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OZET

BOR NIiTRUR TAKVIYELI BIYOKOMPOZIT MALZEMELER: SENTEZ,
FiZIKOKIMYASAL VE BIYOLOJIK KARAKTERIZASYON

Kirikkale Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali, Doktora Tezi
Danisman: Prof. Dr. Aysegiil Ulkii METIN
Subat 2023, 156 sayfa

Hekzagonal bor nitriir, yiiksek termal iletkenlik, {istiin termal kararlilik ve
milkemmel mekanik 6zelliklere sahiptir. Ayrica, iyi biyolojik uyumluluga sahip
olan bu malzemeler, cesitli malzemelerin termal ve mekanik ozelliklerini
gelistirmek icin dolgu malzemesi olarak kullanilmaktadir. Bu dogrultuda bu tez
calismasi, biyomedikal alanda kullanilan farkli polimerik malzemelerin
fizikokimyasal, mekanik ve biyolojik o©zelliklerine bor nitriiriin etkisini
incelemeyi amaglamistir.

Calismanin ilk boliimiinde, fonksiyonel bor nitriir (f~-BNNSs) iceren poli(2-
hidroksi etil metakrilat) (pHEMA) kompozit filmler, hidroksietil metakrilat
monomerinin UV-fotopolimerizasyonu ile iiretilmistir. Bu amagla, ilk olarak
hekzagonal bor nitriir, farkli gii¢ ve siirelerde mikrodalga yoluyla eksfoliye
edilmis, ardindan (3-Aminopropil) trimetoksi silan (APTMS) ve poli(etilen
glikol) (PEG) ile modifiye edilmistir. Farkli takviyelerde (0-2,0 mg/ml)
fonksiyonel bor nitriir nano tabakalari iceren pHEMA kompozit filmler,
(PHEMA/f-BNNSs), tretilerek, fiziksel, kimyasal ve mekanik ozellikleri ile
sisme davranisi ve bozunabilirlik 6zellikleri belirlendi. Elastik modiilii ve kopma
aninda uzama yiizdesi gibi mekanik parametreler, f~-BNNSs eklenmesinin
pHEMA’nin hidrofilik davranis, kan uyumlulugu ve biyolojik uyumlulugunu
olumsuz yonde etkilemeden mekanik ozelliklerini 6nemli Sl¢iide gelistirdigini
gosterdi. f-BNNSs takviyesi ile, pHEMA’nin ¢ekme geriliminin %50, kopma
aninda uzamasmin %37 ve sertliginin ise %95 oraninda arttig1 belirlendi.
Ayrica, tretilen tim kompozit filmlerin E. coli ve S. aureus bakteri suslarina
karsi, pHEMA ile karsilastirildiginda iistiin antibakteriyel aktivite gosterdigi
belirlendi. E. coli kolonisinde yasayan bakteri sayisi, tim kompozit tiirleri i¢in
muameleden sonra ilk 1 saat i¢cinde %100 azaldig1, S.aureus kolonisinde benzer
sonuca 24 saat sonunda ve f-BNNSs (1,0 mg/ml ve 2,0 mg/ml) igeren kompozit
filmler ile ulasildig1 goriilmiistiir.

Calismanin ikinci boliimiinde, bor nitriir nano tabakalarinin, elektroegirme ile
tiretilen biyolojik olarak parcalanabilir poli(vinil alkol) (PVA)/poli(akrilik asit)
(PAA) nanoliflerin 6zellikleri tizerine etkisi arastirildi. Bu amagla, ilk olarak bor
nitriir, etanol ortaminda eksfoliasyona tabi tutuldu ve hidroksillenmis bor nitriir
nanopartikiillerine (mBN) doniistiirtildii. Farkli takviye oranlarinda (kiitlece %0;
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0,5; 1,0; 2,0; 5,0) bor nitriir nanopartikiilleri (mBN) iceren PVA/PAA kompozit
nanolifler elektroegirme teknigi ile tiretildi. mBN iceren PVA/PAA nanoliflerin
(mBN-PVA/PAA), morfolojik, yapisal, mekanik ve termal 6zellikleri incelendi.
mBN orani arttik¢ca, kompozitin termal kararliliginin ve mekanik 6zelliklerinin
ham PVA/PAA nanoliflerine gore arttig1, termal iletkenligin ise kiitlece %1 mBN
takviye oranina kadar arttigi, bundan sonraki takviye oranlarinda azaldigi
gozlendi. mBN takviyesi ile birlikte, ham PVA/PAA nanoliflerin su absorpsiyon
ve bozunma davranisinin kontrol edilebildigi belirlendi. L929 fibroblast hiicre
hatt1 kullanilarak yapilan biyolojik uyumluluk analizi sonuglarina gore, mBN-
PVA/PAA kompozit nanoliflerin toksik o6zellik (=%70) gostermedigi
belirlenmistir. Ayrica, mBN-PVA/PAA kompozit nanoliflerin, mBN orani
arttikca bakteri suslarina karsi antibakteriyel aktivitelerinin arttig1, en yiiksek
mBN takviye oraninda 24 saatlik inkiibasyonun sonunda, E. coli ve S.aureus
kolonilerinin yasayan hiicre sayisini sirastyla %68,88 ve %72,2 oraninda azalttigi
belirlendi.

Calismanin son bolimiinde, mBN nanopartikiillerinin antibakteriyel 6zelligini
daha fazla gelistirmek ve bunun yani sira antioksidan ozellik kazandirmak
amaciyla, cevreci bir yaklasimla ¢esitli metal oksit nanopartikiilleri (CuO, ZrO»
ve ZnO), mBN nanopartikiilleri iizerine biriktirildi. Metal iyonlariin hidrofobik
yapidaki bor nitriir ylizeyine immobilizasyonunu saglamak amaciyla, bor nitriir
nanopartikiilleri sirastyla (3-Aminopropil) trimetoksi silan, glutaraldehit ve L-
histidin ile aktive edildi. Cu(Il), Zn (II) ve Zr(IV) iyonlarinin adsorpsiyonu ile
yiizeye immobilize edilen metal iyonlar1 Stevia rebaudiana bitki yapraklarindan
elde edilen ekstrakt ile hidroksillerine, daha sonra uygun sicaklik ve siirelerde
uygulanan 1s1l islem ile metal oksitleri haline dontistiiriildii. Elde edilen tiim
nanopartikiillerin 6zellikleri Zeta-Sizer, FTIR ve SEM/EDXS kullanilarak
aydinlatildi. Daha sonra metal oksit tastyan bor nitriir (fBN/CuO, fBN/ZnO ve
fBN/ZrO») takviyeli PVA/PAA kompozit nanolifleri elektroegirme teknigi ile
tiretildi. Metal oksit immobilize bor nitriir nanopartikiilleri takviyeli (fBN/MO)-
PVA/PAA kompozit nanoliflerin morfolojik, yapisal, termal ve biyolojik
ozellikleri belirlendi. PVA/PAA nanoliflerine fBN/CuO takviyesinin, diger metal
oksit tasiyan bor nitriir nanopartikiillerine gore hem termal kararliligi hem de
termal iletkenligi oldukc¢a gelistirdigi sonucuna ulasildi. Termal iletkenlik degeri
yaklasik olarak 12 kat artarak 0,752 W/mK’e ulasti. Bununla birlikte, fBN/MO
takviyesinin, 1929 fibroblast hiicrelerinin canliligin1 kontrol grubuna gore
azalttigy, E. colive S. aureus’un yani sira S. mutants ve A. baumanni bakterilerine
kars1 ustiin antibakteriyel etki gosterdigi belirlendi. fBN/MO-PVA/PAA
nanoliflerin, PVA/PAA ile Kkarsilastirildiginda, antioksidan o6zelliginin de
gelistigi, en yiiksek antioksidan davranisin fBN/CuO-PVA/PAA kompozit
nanoliflerinin (%26,62+0,21) tarafindan gosterildigi belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Bor nitriir, 3-Aminopropil trimetoksisilan, poli(etilen
glikol), poli (2-hidroksietil metakrilat), film, poli(vinil alkol), poli(akrilik asit),
nanolif, elektroegirme, metal oksit, termal iletkenlik, biyouyumluluk,
antibakteriyel ve antioksidan aktivite
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ABSTRACT

BORON NITRIDE REINFORCED BIO-COMPOSITES: SYNTHESIS,
PHYSICOCHEMICAL AND BIOLOGICAL CHARACTERIZATION

Kirikkale University
Graduate School of Natural and Applied Sciences Department of
Chemistry, PhD. Thesis

Supervisor: Prof. Dr. Aysegiil Ulkii METIN
Feb 2023, 156 pages

Hexagonal boron nitride has high thermal conductivity, superior thermal stability, and
excellent mechanical properties. In addition, boron nitrides, which have good
biocompatibility, are used as filling to improve various materials’ thermal and
mechanical properties. In this direction, this thesis study aimed to examine the effect
of boron nitride on the physicochemical, mechanical, and biological properties of
different polymeric materials used in the biomedical field.

In the first part, poly(2-hydroxy ethyl methacrylate) (pHEMA) composite films
containing functional boron nitride (f-BNNSs) were produced by UV-
photopolymerization of hydroxyethyl methacrylate monomer. For this purpose, firstly,
hexagonal boron nitride was exfoliated by microwave at different powers and times
and then modified with (3-Aminopropyl) trimethoxysilane (APTMS) and
poly(ethylene glycol) (PEG). Poly(2-hydroxy ethyl methacrylate) composite films
(PHEMA/f-BNNSs) were produced in different f-BNNSs concentrations (0-2.0
mg/ml). Then the physical, chemical, and mechanical properties, swelling behavior,
and degradability properties of pHEMA/f-BNNSs were determined. Mechanical
parameters such as elastic modulus and percent elongation at break showed that adding
f-BNNSs significantly improved the mechanical properties of pHEMA without
adversely affecting hydrophilic behavior, blood compatibility, and biocompatibility. It
was determined that with f~-BNNSs reinforcement, the tensile stress of pHEMA
increased by 50%, elongation at the break by 37%, and hardness by 95%. In addition,
it was determined that all produced composite films showed superior antibacterial
activity against E. coli and S. aureus bacterial strains compared to pHEMA. The
number of bacteria living in the E. coli decreased by 100% within the first 1 hour after
treatment for all the composites; similar results were obtained in the S.aureus after 24
hours with composites containing 1.0 mg/ml and 2.0 mg/ml of f~-BNNSs.

In the second part of the study, the effect of boron nitride nanolayers on the properties
of biodegradable poly(vinyl alcohol) (PVA)/ poly(acrylic acid) (PAA) nanofibers
produced by electrospinning was investigated. For this purpose, boron nitride was first
exfoliated in an ethanol medium and converted into hydroxylated boron nitride
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nanoparticles. PVA/PAA composite nanofibers containing boron nitride nanoparticles
(mBN) at different reinforcement ratios (0%; 0.5; 1.0; 2.0; 5.0 by mass) were produced
by the electrospinning technique. Morphological, structural, mechanical, and thermal
properties of mBN-containing PVA/PAA nanofibers (mBN-PVA/PAA) were
investigated. It was observed that as the mBN ratio increased, the composite's thermal
stability and mechanical properties increased compared to the raw PVA/PAA
nanofibers. In contrast, the thermal conductivity increased to 1% mBN reinforcement
rate by mass and decreased in the following reinforcement ratios. It was determined
that the water absorption and degradation behavior of crude PVA/PAA nanofibers
could be controlled with mBN supplementation. The results of biocompatibility
analysis using the L929 fibroblast cell line determined that mBN-PVA/PAA composite
nanofibers did not show cytotoxic properties (>70%). In addition, the antibacterial
activities of mBN-PVA/PAA composite nanofibers against bacterial strains increased
as the mBN ratio increased; the number of viable cells of E. coli and S. aureus colonies
at the end of 24 hours were 68.88% and 72%, respectively.

In the last part of the study, various metal oxide nanoparticles (CuO, ZrO, and ZnO)
were immobilized to boron nitride nanoparticles with an environmentally friendly
approach to improve the antimicrobial properties of boron nitride nanoparticles and to
add antioxidant properties. In order to ensure the immobilization of metal ions on the
hydrophobic boron nitride surface, firstly, boron nitride nanoparticles were activated
with  (3-Aminopropyl) trimethoxy silane, glutaraldehyde, and L-histidine,
respectively.

The metal ions (Cu (II), Zn (II), and Zr (IV)) were adsorbed on the surface of mBN.
They were converted into their hydroxyls with the extract obtained from the Stevia
plant and then into metal oxides by the calcination process applied at appropriate
temperatures and times. The properties of all obtained nanoparticles were elucidated
using Zeta-Sizer, FTIR, and SEM/EDS. Then, metal oxide-carrying boron nitride
(fBN/CuO, fBN/ZnO, and fBN/ZrO>) reinforced PVA/PAA composite nanofibers
were produced by electrospinning. Morphological, structural, thermal, and biological
properties of metal oxide immobilized boron nitride nanoparticles reinforced
(fBN/MO)-PVA/PAA composite nanofibers were determined. It was concluded that
fBN/CuO reinforcement to PVA/PAA nanofibers significantly improved thermal
stability and thermal conductivity compared to other metal oxide-carrying boron
nitride nanoparticles. The thermal conductivity value increased approximately 12
times and reached 0.752 W/mK. However, it was determined that fBN/MO
reinforcement decreased the viability of L.929 fibroblast cells compared to the control
group and showed a superior antibacterial effect against E. coli, S. aureus, S. mutants
and A. baumanni bacteria. It was determined that the antioxidant properties of
fBN/MO-PVA/PAA nanofibers also improved when compared to PVA/PAA, and the
highest antioxidant behavior was shown by fBN/CuO-PVA/PAA composite
nanofibers (26.62% +0.21%).

Keywords: Boron nitride, 3-Aminopropyl trimethoxysilane, poly(ethylene glycol),
poly (2-hydroxyethyl methacrylate), film, poly(vinyl alcohol), poly(acrylic acid),
nanofiber, electrospinning, metal oxide, thermal conductivity, biocompatibility,
antibacterial and antioxidant activity
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1.GIRIS

Farkli yapi1 ve bilesimlerde {iretilen biyopolimerler, sergiledikleri biyolojik
uyumluluk, biyolojik aktivite ve bozunabilirlik 6zellikleri sayesinde eklem
yenilemeleri, yapay kemik, dis implantlari, yapay kalp kapakgiklari, yapay vaskiiler
yapilar, yapay kan damarlar1 ve lensler gibi cesitli biyomedikal uygulamalarda
kullanim alan1 bulmaktadir (Liefeith vd., 1998; Bos vd., 1999; Fischer-Brandies vd.,
2003; Chatterjee vd., 2006; Liu vd., 2008; Shams vd., 2020). Biyopolimerler, dogal
biyopolimerler ve uygun bir monomerden yola ¢ikilarak laboratuvar kosullarinda
sentezlenebilen sentetik biyopolimerler olmak iizere ikiye ayrilir. Dogada en ¢ok
bulunan dogal polimer seliilozdur. Bununla birlikte canlilarin yapisinda bulunan
karbohidratlar ve proteinler de dogal polimerler arasinda yer almaktadir. Seliilozdan
sonra en sik karsilasilan dogal polimerler, kitin, kitosan, aljinat, kolajen ve jelatindir
(Kurtulus ve Vardar, 2020). Sentetik biyopolimerler, dogal biyopolimerlerin
modifikasyonu ya da monomerlerin polimerizasyonu ile elde edilirler. Poli(laktik
asit), poli(glikolik asit), poli(e-kaprolakton)(PCL) ve poli(hidroksi biitiral)
bozunabilir sentetik biyopolimerler sinifinda yer alirken, polimetakrilat, poli(metil
metakrilat) ve poli(2-hidroksietil metakrilat) (pHEMA) gibi akrilat temelli polimerler
biyolojik olarak bozunamayan biyopolimerler olarak gruplandirilir. Bunlar arasinda
pHEMA, biyolojik olarak inert, iyonik olmayan, bozunmaya karsi direncli,
metabolitlere karsi gecirgen, otoklav sterilizasyona dayanabilen ve farkli uygulama
amaglari i¢in kolaylikla uygun geometride iiretilebilen bir polimerdir. Giiniimiizde
pHEMA, klinik uygulamalar igin keratoprotez ve kontakt lens tiretiminde yaygin
olarak kullanilan bir biyomedikal malzemedir (Pereira vd., 2019). Son zamanlarda,
pHEMA temelli kompozitler, suni kornea, yanik pansumanlari, hemodiyaliz
membranlari, yumusak doku implantlart vb. iiretimi i¢in de yaygin olarak
kullanilmaktadir (Mohd Hidzir vd., 2020; Zasonska vd., 2021). Farkli uygulamalar
icin aranan biyolojik parcalanabilirlik 6zelliginin gelistirilmesi igin son yillarda,
pHEMA dogal polimerler ile birlikte kullanilmig ve biyouyumluluk, biyolojik
parcalanabilirlik ve hidrofilik 6zelliginin gelistirildigi rapor edilmistir (Jenjob vd.,



2014). Ote yandan, pHEMA'nin uygulama alaninin yeni gelistirilen kompozitleri
sayesinde genisletilebilecegi bildirilmistir. Ornegin, Pereira ve arkadaslari kikirdak
ve arter duvarlarinda kullanilabilecek grafen oksit (GO) takviyeli pPHEMA kompozit
filmleri onermistir (Pereira vd., 2019). Abukhadra ve arkadaslari, bentonit takviyeli-
kitosan/HEMA/MMA kompozitinin metil paratifon pestisitinin uzaklastirilmasinda
kullanilabilecegini bildirmistir (Abukhadra vd., 2021). Baska bir ¢alismada, TiO> ve
GO nanopartikiillerini iceren pHEMA nanokompozitinin termo-mekanik 6zellikleri
incelenirken (Alamgir vd., 2021a), diger bir ¢alismada p(HEMA)/Cloisite
nanokompozitinin, kontrollii ilag salim sistemlerinde kullanilabilirligi arastirilmigtir
(Singhal ve Datta, 2009). Son zamanlarda, ¢inko ve kalsiyum nanopartikiillerini
iceren pHEMA kompozitleri, dis sistemleri icin yapistirict malzeme olarak
gelistirilmistir (Scionti vd., 2018; Alamgir vd., 2021b).

Biyopolimerler, nanopartikiil, film, nano ya da mikro boyutta lif geometrisinde
tretilebilmektedir. Elektroegirme, kolay uygulanabilirligi, dusiik maliyetli olusu ve
irlintin saglamlig1r nedeniyle son yillarda popiiler bir lif tiretim teknigi haline
gelmistir. Bu yontem ile genis bir araliktaki malzeme grubu lif haline getirilebilir,
liflerin boyutu, sekli ve istenen diger 6zellikleri ayarlanabilir (Arafat vd., 2021).
Bununla birlikte, elektroegirme ile tiretilmis lifler yliksek ylizey-hacim orani sergiler,
epitel hiicre biiylimesi ve ¢ogalmasi i¢in Onemli olan ve yeni cilt olusumunu
hizlandiran hiicre dis1 matriksinin yapisini taklit eder (Anastasiou vd., 2014; Mele,
2016; Majumder vd., 2019). Ozellikle, endotel hiicreleri, keratinositler, diiz kas
hiicreler, miyoblastlar, fibroblastlar, bag fibroblastlari, osteoblastlar, noral kok
hiicreler ve beyincik kok hiicreleri gibi farkli hiicre tiirlerinin canlihigini arttirilmasi
ve ¢ogaltilmasi uygulamalarinda nanolifler kullaniimaktadir.

Fiber membranlarin esnekligi, ayn1 zamanda onlar1 diizensiz yaralarin tedavisinde
kullanilmaya da elverisli hale getirir (Pan vd., 2019). Elektroegirme ile iiretilmis
lifler, ayn1 zamanda hem yara tedavisine yardimci olmak hem de yara lizerinde
mikroorganizmalardan kaynaklanan enfeksiyonu ¢nlemek amaciyla, yapiya ilag ya
da nanopartikiillerin eklenmesi ile elverisli bir ag yapt sunmaktadir (Zamani vd.,
2013; Anastasiou vd., 2014; Wright vd., 2017; Moydeen vd., 2018).

Yiiksek molekiil agirlikli polimerleri yiiksek voltaj etkisi altinda nanometreden
mikrometreye kadar degisen c¢aplarda kararh ve siirekli polimerik liflere doniistiiren
elektroegirme tekniginde, sulu ¢ozeltileri hazirlanabilen, poli(vinil alkol) (PVA),

poli(vinil prolidon) (PVP), poli(akrilik asit) (PAA), poli(2-hidroksietil metakrilat)
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pHEMA ve poli(N-izopropil akrilamid) gibi  polimerlerin buyuk bir boliimii
tiretilebilmektedir (Xie vd., 2021a; Chee vd., 2021).

Son yillarda, PVA, PVP ve PAA’den elektroegirme teknigi ile iiretilen lifler, su
filtrasyonu, ilag tasiyici sistemler, adsorpsiyon, gida paketleme, yara 6rtii malzemesi
ve doku mihendisligi gibi alanlarda yaygin olarak kullanilmistir (Yang vd., 2007;
Arik vd., 2019; Zhang vd., 2019).

PVA, suda ¢oziiniir ve kolaylikla film haline getirilebilir olmasi, kimyasal olarak
kararli ve biyobozunur dogasi nedeniyle dikkat ¢ekici bir polimerdir (Mazzotti,
2016). Yapisinda bulunan hidroksil (-OH) gruplari nedeniyle kolay capraz
baglanabilir ve diger polimerlerin fonksiyonel gruplariyla kimyasal bag yaparak
birlesebilir (Sahin vd., 2010). Hidrofilik bir polimer olan PV A, elektroegirme teknigi
ile kolaylikla lif haline getirilebilir. Bununla birlikte, zayif mekanik 6zellik ve su
direnci PVA icin dezavantaj olusturmaktadir (Li vd., 2018). Polimerik malzemelerin
karistirilmasi, malzemelerin 6zelliklerini degistirmek ve gelistirmek icin siklikla
kullanilir. Simdiye kadar PV A, 6zelligini gelistirmek ve farkli uygulama alanlarinda
kullanilabilmek i¢in farkli polimer ve takviye ajanlari ile birlestirilmistir (Tang ve
Alavi 2011; Santos vd., 2014; Zhu vd, 2014). Bunlar arasinda jelatin, kitosan,
karboksimetil seliiloz, pullulan, PAA gibi fonksiyonel gruplara sahip polimerler
yaygim olarak kullanilmaktadir (Kumeta vd., 2003; Yang vd., 2007; Koosha ve
Mirzadeh 2015; El-Newehy vd., 2016). Polimerler arasi hidrojen bagi etkilesimleri
ve molekiiler diizeyde karisabilirligi nedeniyle PVA/PAA sistemi iyi bilinen bir
karisimdir (Chen vd., 2002; Zhang vd., 1992). Biyobozunur bir malzeme olarak,
biyoloji/cevreye bagli uygulamalarda olaganiisti bir potansiyele sahiptir.
Miihendislik agisindan bakildiginda, her iki bileseni suda ¢oziiniir olan, termal olarak
kararli PVA, sisme kabiliyeti ve iyonik karakteri sayesinde pH degisimlerine duyarl
PAA’dan olusan biyobozunur sistem, alkollerin dehidrasyonu, organik hafiza
cihazlari, ilag tasiyici sistemler ve polimer elektrolit membran olarak kullaniimistir
(Park vd., 2010; Jose vd., 2014; Santiago-Morales vd., 2016; Arik vd., 2019).
Literatiirde, elektroegirme teknigi ile iiretilen PVA/PAA nanoliflerin iiretimine farkl
parametrelerin etkileri ve gesitli ozellikleri rapor edilmistir. Arik ve arkadaslari
elektroegirme teknigiyle iiretilen PVA/PAA nanolifleri soguk atmosferik plazmaya
tabi tutmus ve bu islemin biyouyumluluk iizerindeki etkilerini arastirmistir (Arik vd.,
2019). Morales ve arkadaslart PVA/PAA nanolif membranlarin, E. coli ve S. aureus

suslarina kars1 antibakteriyel etkisini degerlendirmistir (Santiago-Morales vd., 2016).
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PVA/PAA nanoliflerinin biyolojik uyumlulugunu arttirmak ve biyomedikal
malzeme olarak daha genis alanlarda kullanimini saglamak amaciyla mekanik
ozelliklerini gelistirmek i¢in ¢ok tabakali karbon nanottipleri (Wu vd., 2006), Fe (I1I)
iyonlar1 (Wang vd., 2021), SiO2/Ag (Zhu vd., 2018) ve nar kabugu ekstrakti (Costa
vd., 2020) gibi farkli takviye malzemeleri kullanilmistir.

Biyomedikal uygulamalarda polimerik malzemelerde zayif mekanik mukavemet,
kontrol edilemeyen bozunma ve yetersiz biyouyumluluk gibi 6zelliklerin hedeflenen
uygulama alanina yonelik olarak gelistirilmesin nano boyutlu takviye elemanlarinin
kullanimina y&nelik ¢alismalar hizla devam etmektedir (Emanet vd., 2016). Grafen
(Pereira vd., 2019), grafit (Sinha ve Gupte, 2018), cok tabakali karbon nanotiip
(Prashantha vd., 2013) ve bor nitriir gibi nanomalzemeler (Shareef vd., 2019) takviye
elemani olarak son yillarda 6ne ¢ikmaktadir.

BN, olaganiistii mekanik mukavemet, yiiksek 1sil iletkenlik, oksidasyona karsi
direng, mitkemmel yaglayicilik ve iyi biyouyumluluk nedeniyle ¢ok dikkat
¢ekmektedir (Diez-Pascual ve Diez-Vicente 2016; Ma vd., 2020; Ren vd., 2021;
Wang vd., 2016). BN, altigen (hBN), kiibik (cBN), wiirtzite (WBN), rombohedral
(rBN) ve turbostratik (tBN) gibi farkli geometrilerde bulunmaktadir (Sato, 1985).
Hekzagonal bor nitriirii (hBN), bor ve azot atomunun kovalent baglanmasi ile olugan
altigen tabakalarin van der Waals kuvvetleriyle bir arada tutuldugu yapidir.
Hidrofobik yapidaki bor nitriiriin, matriks ile etkilesimini arttirmak i¢in genellikle,
eksfoliasyon olarak adlandirilan ve tabakalar arasindaki van der Waals baglarinin
zayiflatilarak tabakalarin ayrilmasini saglayan bir yontem uygulanir. Eksfoliyasyon
yontemi, kimyasal, ultrasonikasyon ve mikrodalga araciligi ile yapilabilmektedir
(wang vd., 2016, Warner vd., 2010; Du vd., 2013; Tian vd., 2019). Bu yontemlerin
kullanildigr yayimlanmis ¢ok sayida ¢alisma bulunmaktadir. Bunlardan bazilari
sOyle siralanabilir; Du ve arkadaslari siilfirik asit (H2SOs), potasyum permanganat
(KMnOg4) ve hidrojen peroksit (H202) ile kimyasal yontemle eksfoliasyon
gerceklestirmiglerdir (Du vd., 2013). Warner ve ark. ise bor nitriir eksfoliasyonunu
yine kimyasal yontemle 1,2-dikloroetan ¢ozeltisi kullanarak gerceklestirmislerdir
(Warner vd., 2010). Tian ve ark. yiiksek ses dalgalarinin kullanildig: ultrasonikasyon
yontemini kullanmislardir (Tian vd., 2019). Mikrodalga yontemi ile eksfoliasyon,
daha az ¢oziictiniin kullanildig1 ve tabakalar1 ayirmak igin gerekli olan enerjiyi daha
kisa siirede saglayan avantajli bir yontemdir (Fu vd., 2016; Ma vd., 2020). Enerji ve

zaman verimliligi sunan bu yontem, son zamanlarda siklikla tercih edilmektedir (Fan
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vd., 2017). Eksfoliasyon sonrasinda, olusan, tek katmanli bor nitriir tabakalar
genellikle BNNSs olarak adlandirilmaktadir.

BNNSs’nin  suda dagilmay1 zorlastiran hidrofobik karakteri, biyomedikal
uygulamalarda kullanimini sinirlamaktadir (Wong vd., 2021). BNNSs’nin farkli
yontemler kullanilarak  hidrofobik  6zelliginin  azaltilmast  son  yillarda
arastirmacilarin tizerinde durdugu konular arasindadir. Bu amacla, farkli fonksiyonel
gruplarin (hidroksil, amin, karbonil, siilfonil) (He vd., 2021b; Wong vd., 2021)
BNNSs’nin yan duvarlarina kimyasal yol ile baglanmasi (Ciofani vd., 2012), suda
¢oziiniir polimerlerle kaplama (Zhi vd., 2007) ve n-n etkilesimleri yoluyla (Zhi vd.,
2007; Diez-Pascual ve Diez-Vicente 2016) biyomolekiil ya da biyopolimerlerin
kovalent veya kovalent olmayan yontemlerle baglanmasi gibi yOntemler
uygulanarak, BNNSs’nin hidrofobik karakterinin azaltilmasina ¢alisilmistir (Diez-
Pascual ve Diez-Vicente 2016). Biyopolimerler ile muamele, bor nitriirtin kendine
has ozelliklerinin korunmasini saglayan ve kovalent olmayan etkilesimlere dayali
kolay uygulanabilir bir yontemdir (Liu vd., 2020a; Wong vd., 2021). Bu amagla,
PEG (Diez-Pascual ve Diez-Vicente 2016), poli(dopamin) (PDA) (E vd., 2020) ve
poli(etilen imin) (PEI) (Ciofani vd., 2008; Wong vd., 2021) gibi polimerlerin
kullanildigr  calismalar literatiirde yer almaktadir (Muhammad vd., 2020; E vd.,
2020; Wong vd., 2021). Diez-Pascual ve Diez-Vicente bor nitriir nanotiiplerini PEG
ile modifiye ederek biyomedikal uygulamalarda kullanilmak {izere poli(propilen
fumarat) i¢in takviye elemani olarak kullanmistir. (Diez-Pascual ve Diez-Vicente
2016). Wong ve arkadaslari PEI ile modifiye edilmis bor nitriirii, CO2 segici 6zellikte
ince film olarak tretmistir (Wong vd., 2021). Bagka bir ¢alismada, polidopamin
modifiye-bor nitriir, BN/PDA, kompozit yaglayict katki maddesi olarak
kullanilmistir (E vd., 2020). Buna benzer sekilde, PDA modifiye bor nitriir
kompozit, fosfat-silan kaplamalarin korozyon direncini arttirmak amaciyla kaplama

malzemesi olarak da kullanilmistir (Muhammad vd., 2020).

1.1. Polimerik Biyomalzemeler

Polimer, monomer olarak adlandirilan molekiillerin kimyasal olarak bir araya
gelmesiyle olusan makromolekiillerdir. Plastikler olarak bilinen, biyolojik olarak
pargalanamayan petrol bazli polimerik malzemeler, medikal alanda cerrahi malzeme
veya implant olarak, gida sektoriinde paketlemede, insaat alaninda yalitim malzemesi
olarak, otomotiv ve beyaz esya alaninda kullanilmaktadir (Siracusa, 2019; Wang vd.,
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2022a). Petrol kokenli plastik kullanim1 hava, su ve toprak Kirliligine ve buna bagli
olarak iklim degisikligi gibi daha kiiresel sorunlara sebep olmaktadir. Bu nedenle
giiniimiizde, biyomedikal alanlarda kullanilabilen; biyolojik olarak pargalanabilen,
toksik  olmayan, c¢evreci ve biyouyumlu polimerlerin  kullaniminin
yayginlastirilmasina yonelik c¢alismalar artmistir. Polisakkaritler de dahil olmak
tizere dogal biyopolimerler, petrol kdkenli sentetik polimerik malzemelere gore geri
doniistiiriilebilir ve biyobozunur olmalar1 nedeniyle biyomedikal ve gida paketleme
alaninda yaygin olarak kullanilir (Wang vd., 2022a). Biyopolimerler, ayrica,
yapilarinda bulunan fonksiyonel gruplar (amin, karboksil, hidroksil) sayesinde
kimyasal modifikasyona olanak tanimaktadir. Polisakkarit olan; kitosan-kitin, aljinat,
pektin, karregeran, nisasta, seliiloz; protein kaynakli olan kolajen, gluten, jelatin en
yaygin kullanilan dogal biyopolimerlerdir (Nasrollahzadeh vd., 2021). Ote yandan,
dogal polimerlerin zayif mekanik 6zellikleri ve dogal kaynaklardan yiiksek maliyetli
saflastirma islemleri dezavantaj olarak ortaya ¢ikmaktadir (Okamoto ve John, 2013).
Bu nedenle, 6zellikle doku miithendisligi gibi uygulamalarda, sentetik biyopolimerler
dogal polimerlere alternatif olarak kullaniimaktadir. pHEMA, PEG, PLA, PCL, PVA
ve PAA siklikla kullanilan sentetik biyopolimerlerdir (Siracusa, 2019). lyi
biyouyumluluk, biyoaktivite ve biyobozunabilirlik ozellikleri sayesinde, farkl
geometri, boyut ve bilesimde liretilen biyopolimerler, simdiye kadar yapay kemik
(Liu vd., 2008; Shams vd., 2020), dis implantlar1 (Liefeith vd., 1998), yapay kalp
kapakgiklar1 (Bos vd., 1999), yapay vaskiiler yapilar (Bos vd., 1999) ve yapay kan
damarlari (Chatterjee vd., 2006) gibi biyomedikal alanda kullanilmistir. Ozellikle,
doku mihendisliginde genis uygulama alanina sahip olan bu malzemeler,
uygulamada ihtiyag duyulan formda; partikil, film veya lif geometrisinde kolaylikla

iiretilebilmektedir.

Sentetik biyopolimerlerin, uygulandigr bolgeye uyum saglamasi igin esnek ve
sekillendirilebilir olmasinin yani sira in vitro ve in vivo kosullarda biyouyumluluga
sahip olmasi da 6nemli 6zelliklerindendir. Sentetik bir biyopolimer olan pHEMA,
biyolojik olarak inert, hidrofilik, bozunmaya karsi direngli, metabolitlere karsi
gecirgen, otoklav ile sterilizasyona dayanikli ve farkli uygulama amaglari igin

kolaylikla bi¢gimlendirilebilen bir polimerdir (Maitz, 2015).



1.2. Polimerik Filmler

Polimerik filmler, 6zellikle biyomedikal uygulamalar ve gida sektoriinde olmak
tizere pek ¢ok alanda umut vadeden kendine 6zgii 6zelliklere sahip malzemelerdir.
Polisakkaritler, proteinler, lipidler ve poliesterler kolaylikla film olarak
tiretilebilmektedir (Ghanbarzadeh ve Oromiehi, 2008). Polisakkaritlerden elde
edilen filmler, genellikle esnek ve seffaf 6zelliktedir. Bununla birlikte, hidrofilik
yapilarindan dolay1 bu filmler doku miihendisligi uygulamalarinda dezavantaja yol
acarlar (Bergo vd., 2008; Vieira vd., 2011). Sentetik bir biyopolimer olan pHEMA,
HEMA’nin uygun polimerizasyon yontemi ile film geometrisinde elde edilebilir ve
farkli takviyelerle sentezlenerek mekanik 6zelligi ve biyouyumlulugu gelistirilerek

uygulama alani genisletilebilir (Pereira vd., 2019).

1.2.1. pHEMA

Hidrofilik o6zellikte ve biyolojik olarak uyumlu bir polimer olan pHEMA,
biyomedikal uygulamalar igin farkli bigimlerde iiretilebilmektedir (Singh vd.,
2022). pHEMA, 6zellikle iistiin su tutma kapasitesi sergileyen ve polimerik aglarin
bir araya gelmesiyle olusan hidrojel formunda hazirlanabilmektedir (Zasonska vd.,
2021). pHEMA temelli hidrojeller, meme implanti (Emanet vd., 2016), burun
kikirdagi (Ma vd., 2020), yapay kornea (Diez-Pascual ve Diez-Vicente, 2016), yara
bandaji (Ren vd., 2021) ve ilag tasityict sistem olarak (Singha2022)
kullanilmaktadir. Bu kapsamda, pHEMAnin farkli geometrilerde iiretimi tizerine
cok sayida galisma bildirilmistir (Bayramoglu vd., 2003; Jenjob vd., 2014; Yavaser
ve Karagozler 2020; Abukhadra vd., 2021).

pHEMA ilk kez Wichterle ve Lim tarafindan radikal polimerizasyon teknigi ile
sentezlenmistir (Gursel vd., 1998; Michalek vd., 2022; Wichterle vd., 1960).
Simdiye kadar pHEMA iiretiminde kullanilan tekniklerden bazilari, radikal
polimerizasyon/hidrotermal (Erol vd., 2022), mikrodalga (Zhang vd., 2014), atom
transfer radikal polimerizasyonu (ATRP), (Gao ve Matyjaszewski, 2007) ve y-1s1ma
ile tersinir eklenme-parcalanma zincir transferi (RAFT) (Kodama vd., 2014)
teknikleridir. Literatiirde en ¢ok kullanilan yOntemlerden biri de UV-
fotopolimerizasyon yontemidir. Bu yontemin en énemli avantaji, sentez siiresinin
kisa olmasi ve istenilen geometride polimer {iretimine olanak tanimasidir (Chiulan

vd., 2021). UV-fotopolimerizasyon yonteminde, 1518 yogunlugu, siire ve dalga



boyunun etkili oldugu ve ayn1 zamanda polimerizasyon siiresinin ¢capraz baglanma
derecesini destekledigi belirtilmistir (Chiulan vd., 2021). Hidrofilik karaktere sahip
pHEMA, yiiksek su absorpsiyon kapasitesine sahiptir. (Cadotte ve DeMarse, 2005).
Bu ozelligi sayesinde elastik 6zellik gosteren pHEMA’nin (Campan vd., 2002)
mekanik o6zelligi zayiflar (Hordk vd., 2008). pHEMA’nin mekanik ozelligini
gelistirmek amaciyla, farkli takviye malzemeleri ile kompozitlerinin yada farkli
monomerler ile kopolimerlerinin hazirlanabilecegi rapor edilmistir (dos Santos vd.,
2008; Abasi vd., 2019).

1.3. Nanolifler

Nanoteknoloji temelli {iriinler, birgok teknolojik gelismenin belkemigi haline
gelmistir (Sridhar vd., 2014). Nanolifler ise yara tedavisi (Wang vd., 2018), doku
yenilenmesi (Worarutariyachai ve Chuangchote, 2020), biyosensor Al-Dhahebi vd.,
2020), hava ve su filtrasyonu, yakit hiicresi membranlari, fotovoltaik yar1 iletken
elektrotlar, katalizorler, piezoelektrikler olarak bir¢ok biyomedikal ve endiistriyel
alanda kullanilmaktadir (Huang vd., 2003; Ashammakhil vd., 2007; Schiffman ve
Schauer 2008; Bhardwaj ve Kundu 2010; Teo vd., 2011; Ramesh Kumar vd., 2012;
Al-Dhahebi vd., 2020).

Stirekli nanolif tiretmek i¢in kullanilan tekniklerden biri olan elektroegirme ¢ok
yonlii bir teknik olarak one ¢ikmaktadir (Chee vd., 2021). Elektroegirme, yiiksek
mol kiitleli polimerleri yiiksek voltaj altinda nanometreden mikrometreye kadar
degisen caplara sahip, kararli ve siirekli polimerik liflere doniistiiriir (Xie vd.,
2021a). Son yillarda, ¢ogunlukla ¢ozelti ve eriyik halde polimerlerden yola
cikilarak ultra ince gaplara sahip polimerik lifler tiretilmistir (Xu vd., 2015; Ahmed
vd., 2015; Yu vd., 2017; Yin vd., 2019).

Elektroegirme tekniginde akis hizin1 kontrol eden bir siringa pompasi ve uygun
mesafede konumlandirilmis bir plaka arasina uygulanan voltaj ile ¢ozelti halindeki

polimer lif olarak elde edilebilmektedir (Sekil 1.1).
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Sekil 1. 1. Elektroegirme teknigi ve sisteminin bilesenlerinin sematik gosterimi

Uygulama sirasinda siringa icerisinde bulunan ¢ozelti pompa yardimiyla belirli akis
hizinda igne ucuna dogru itilir ve yiiksek voltajda elektrik alani olusturulur. Bu
sayede igne ucundaki ¢ozelti Taylor Konisi olarak adlandirilan konik seklini alir.
Kritik degere ulasan elektrik alan, itme kuvvetinin etkisiyle igne ucunda diiz
polimer jet olusur. igne ile toplayici arasinda piiskiirtiilmeye baslayan polimerde
hizli ve kararsiz formunda kirbaglamalar meydana gelir. Ikincil kirbaglama
formundaki kararsizliklardan sonra toplayici ylizeyinde kati lifler toplanmaya

baslar (Reneker ve Chun 1996; Lu vd., 2009; Bhardwaj ve Kundu 2010).

Elektroegirme teknigi, uygulama sirasindaki farkliliklara bagli olarak, hedefe
uygun liflerin iiretilmesine imkan veren bir yontemdir. Ornegin, iki farkli polimerin
iki ayr1 ugtan es zamanli olarak puskiirtiilmesi ile Janus lifleri olarak adlandirilan
lif smifi iretilebilmektedir. Ayrica, biyomedikal ve doku miihendisligi
uygulamalarinda  kullanilan  liflerin  {retildigi  yontemlerden biri de
stispansiyon/dispersiyon elektroegirme teknigidir. Iki fazli olan bu yontemde suda
¢oziinebilen polimer ile suda ¢oziintrligti az ya da hi¢ olmayan nanopargaciklar
polimerler igine kapsiillenerek silindirik lifler elde edilebilir (Yarin, 2011). Bunun
disinda, farkli polimerlerin bir araya gelerek lif geometrisi kazandirildig: ti¢ eksenli

elektroegirme teknigi de kullanilmaktadir. (Han ve Steckl, 2013).



Sentetik ve dogal polimerler elektroegirme teknigi yaygin olarak kullanilan
malzemelerdir. Ozellikle sulu c¢ozeltileri hazirlanabilen PVA, PVP, PEO,
hidroksipropil seliiloz (HPC), PAA, kitosan, fibrinojen, jelatin, aljinat gibi dogal
yada sentetik polimerlerin biiyiik bir bolumii elektroegirme teknigi ile
sekillendirilebilir ve ¢apraz baglayici ajanlar kullanilarak kolaylikla modifiye
edilebilir.

1.3.1. PVA Temelli Nanolifler

Vinil asetatin esterlesme veya hidroliz reaksiyonu yolu ile sentezlenen PVA,
fiziksel ve kimyasal kararliga sahip, sentetik ve yari-kristalin bir polimerdir. Suda
coziinirluk ve gaz gecirgenlik ozelliklerinin yani sira toksik olmayan ve
biyouyumlu bir polimerdir (Eghbalifam vd., 2020). PVA yapisinda bulunan
hidroksil gruplar1 nedeniyle kolaylikla ¢apraz bag yapabilir, fonksiyonel grup
tastyan polimerler ile kovalent bag yapabilir (Sahin vd., 2010). PVA, ilag¢ tastyici
sistemler ve gida paketleme filmleri gibi biyomedikal ve endiistriyel alanlarda
kullanilmaktadir. Suda ¢oziinebilir, film haline getirilebilir ve biyolojik olarak
parcalanabilir olmasi nedeniyle dikkat ¢ekicidir (Baker vd., 2012). Biyolojik olarak
pargalanabilirlik 6zelligi, biiyiikk oOl¢iide polimerizasyon derecesi, ana zincir
taktisitesi, etilen igerigi gibi 6zelliklere baglidir (Kawai ve Hu, 2009). PVA’nin en
onemli dezavantaji, zayif mekanik kararlilig1 ve su direncidir (Wei vd., 2016). Bu
nedenle, hedef uygulamaya yonelik olarak PVA’nin modifiye edilmesi
gerekmektedir. Bu amagla, polimerik malzemelerin 6zelliklerini degistirmek igin
farkli polimer tiirleri ile karigtirma yontemi (blending) siklikla kullanilmaktadir
(Wei vd., 2016). Simdiye kadar PVA’in, kitosan (Santos vd., 2014), lignin (Serio
vd., 2021), seliiloz ester (Wali vd., 2017), PAA (Inan vd., 2017) ve poli(vinil kloriir)
(Yang ve Wu, 2009) gibi bir¢gok dogal ya da sentetik polimer ile karisimlari
hazirlanmistir. Bunlar arasinda, birbirlerine uyum saglayabilen PVA ve PAA’in
birlikte kullanildig1 ¢alismalar literatiirde yer almaktadir (Park vd., 2010; Santiago-
Morales vd., 2016; Arik vd., 2019).

PAA, ilag salim1 (Yang ve Wu, 2009) ve gaz sensor sistemleri (Ding vd., 2005; Hu
vd., 2015) ile ylizey hidrofilik karakterini artirmaya yonelik uygulamalarda
(Anastasiou vd., 2014; Rahaman vd., 2014) kullanilan, iyonize olabilen hidrofilik
karakterde bir polimerdir (Santiago-Morales vd., 2016). PVA/PAA polimerlerinin

arasinda olusan hidrojen baglari yoluyla molekiiler diizeydeki karigabilirligi
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sayesinde iyi bilinen bir karisim sistemidir (Chen vd., 2002; Zhang vd., 1992).
PAA, PVA ile trans-esterlesme reaksiyonu sonucunda ¢oziinmeyen malzemeler
olusturur (Fouda vd., 2013). PVA/PAA liflerinin 6zellikleri, her iki polimerin
molekiil agirhigi, karisim oranlari, tavlama (esterlesme reaksiyonu) sicakligi ve
stiresi gibi parametrelerden etkilenir (Santiago-Morales vd., 2016). Biyobozunur
bir malzeme olarak, biyolojik ve ¢cevresel uygulamalarda olaganiistii bir potansiyele
sahiptir. PVA/PAA lifleri suda c¢oziinmeyen oOzelligi sayesinde agir metal
gideriminde (Kim vd., 2019) ve hava filtresi (Zhu vd., 2018b) olarak kullanilmistir.
Ayn1 zamanda, ilag takviyeli PVA/PAA liflerinin yara ortii bezi olarak (Zhu vd.,
2018b) ve enzim immobilize edilmis PVA/PAA nanolifinin ise kirlilik onleyici
olarak kullanilabilirligi rapor edilmistir (Park vd., 2019).

1.4. Polimer Matrisli Kompozit Malzemeler

Iki veya daha fazla malzemenin birbiri igerisine difiizlenerek karigmasi sonucu
olusan malzemeye kompozit denir. Kompozit malzemelere, ‘cok fazli’, ‘¢ok
bilesenli’ ya da ‘pekistirilmis’ malzeme adi da verilmektedir. Kompozit
malzemeler, bilesenlerin tek basina sahip olmadigi ozellikleri gosteren malzeme

grubudur (Gholampour ve Ozbakkaloglu, 2020).

Kompozit malzemeler, metal matrisli, seramik matrisli ve polimer matrisli olmak
lizere li¢ ana baslik altinda incelenmektedir (Kumar Sharma vd., 2022). Matris
olarak polimerlerin kullanildigi kompozit malzemeler termoplastik ve termoset
kompozitler olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. PVA, pHEMA, poliamid (PA), PVC,
poli(eter eter keton) (PEEK), polietilen (PE) ve polipropilen (PP) yaygin olarak
kullanilan termoplastik polimerlerdir (Kalayci vd., 2017; Ahmad vd., 2017).

Kompozit malzemelerin, hedef uygulamada aranan 6zelliklere gore (1s1l iletkenlik,
elektriksel yalitkanlik, islevsellik gibi) kolay bir sekilde iiretilebilir ve diisiik
maliyetli malzemeler olmasi nedeniyle son yillarda bu malzemelere olan ilgi
oldukca artmigstir. Polimer matrisli kompozitler, polimerin yapist ve ozelligi ile
takviye elemani ve polimer-takviye elemani ara yiizey etkilesimlerinden
etkilenmektedir. Bu nedenle, takviye elemaninin, polimer i¢inde homojen olarak

dagilmasi veya gii¢lii bir bag yapmasi istenmektedir (Fu vd., 2019).
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Polimer matrisli kompozitler, insaat ve otomotiv sektoriinde (Kumar Sharma vd.,
2022), savunma, ulasim ve havacilikta (Rajak vd., 2019) ve biyomedikal
uygulamalarda (Zagho vd., 2018) kullanilmaktadir. Silisyum karbiir (Azizi vd.,
2009), aliminyum nitriir (Wang vd., 2020b), bor nitriir (Jing vd., 2017) gibi termal
olarak iletken inorganik dolgu maddeleri ve aliiminyum oksit (Zabihi vd., 2019),
silisyum dioksit (Zou vd., 2008), TiO» (Singh et al. 2013b) gibi seramik
malzemelerin takviye elemani olarak kullanildigi kompozit malzemeler yukarida
bahsedilen alanlarda siklikla kullanilmaktadir. Seramik takviye elemanlari arasinda
yer alan BN, ustiin mekanik ve termal 6zellikleri sayesinde 6zellikle son yillarda

arastirmacilarin ilgi odagi haline gelmistir. (Samantaray ve Singh, 2005).

BN, Bor (B) ve Azot (N) atomunun 1200 °C’de gerceklesen reaksiyonu ile
tiretilmektedir. Genel olarak, oksijen igeren bor ve azot bilesiklerinin yiiksek
sicaklarda reaksiyonu ile iiretilebilen bor nitriir, ilk kez W.H. Balmain tarafindan
bor oksit ile potasyum siyaniiriin tepkimesinden elde edilmistir (Ertug ve Addemir).
BN, grafite benzeyen altigen (hBN), elmas yapisina benzeyen kiibik (cBN),
lonsdaleit yapisina benzer wiirtzite (WBN), eskenar dortgen yapisinda rombohedral
(rBN), katman dizisi diizensiz halde bulunan turbostratik (tBN) gibi farkl
formlarda bulunmaktadir (Sato, 1985). hBN, bor ve azot atomunun birbirine
kovalent baglanmasi ile olusan altigen tabakalarin van der Waals kuvvetleriyle bir

araya gelmesiyle olusan yapidir (Sekil 1.2).

Kovalent bag
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Sekil 1.2. hBN’uin top-cubuk modeli

Termal iletkenligi ve mekanik 6zelligi ¢cok yiiksek olan, ayn1 zamanda hidrofobik

karaktere sahip olan hBN, yaygin olarak polimer matrisli kompozitlerde takviye
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elemani olarak kullanilmaktadir. hBN’nin 6zellikle, endiistriyel ve biyomedikal
alanda kullanilan hidrofilik 6zellikteki biyopolimerler ile etkilesimini arttirmak
amaciyla, hidrofobik yapisinin azaltilmasi gerekmektedir. Bu dogrultuda, son
yillarda, hBN’iin van der Waals kuvvetleriyle bagli olan tabakalarini birbirinden
ayrilmasi i¢in mikrodalga yontemiyle eksfoliasyon yontemi tercih edilmektedir.
Boylece, eksfoliasyona ugrayan hBN, bor nitriir nano tabakalarinin (BNNSs)
ayrilabilmekte, sonrasinda yan gruplari araciligiyla da fonksiyonel ozellik

kazandirilabilmektedir (Wang vd., 2016).

Oksit olmayan seramik sinifina giren hBN ya da BNNSs, yiiksek termal iletkenligi,
yaglayicilik 6zelligi, optik ve elektriksel 6zellikleri ve en 6nemlisi iistiin mekanik
mukavemeti ile dikkat ¢eken bir bilesiktir. Bu iistiin 6zelliklerinden dolay1 kullanim
alan1 oldukga genistir. Ornegin, sicaklikta meydana gelen artisla, sistem icinde
olusan 1sty1 hizli bir sekilde ileterek sistemin sicakligini kolaylikla dengelediginden
¢ip tiretiminde (Sun vd., 2015) ve bozunmay1 arttirdig1 i¢in 6nemli bir dezavantaj
olan oksijen gecirgenligi azaltmak i¢in gida ve ilag ambalajlarinda, bor nitriir igeren
polimer kompozitlerin kullanim1 6nerilmistir (Nguyen vd., 2018). Bununla birlikte,
yuksek sicakliklardaki iistiin kararliliklar1 sayesinde, yiiksek sicaklik gerektiren
metaliirji uygulamalarinda kullanilmaktadir (Maissen vd., 2017). Bu 6zelliklerinin
yani sira biyouyumlu olmasi, son yillarda biyomedikal alanda kullaniminin
yayginlasmasina sebep olmustur. Ik kez Ciofan1 ve arkadaslar1 biyolojik olarak
uyumlu oldugunu, hiicre canliliginda ve hiicre yapisinda olumsuz bir etkisi
olmadigini bildirmistir (Ciofani vd., 2008). In vivo kosullarda yapilan ¢alismalarda,
kana enjekte edilen BNNSs’nin, en yiiksek konsantrasyonda bile (10mg/kg), 7 giin
sonunda canli sisteminde toksit etkiye sebep olmadigi ve ayrica ve i¢ organlarda
herhangi bir bozulmaya neden olmadigini rapor edilmistir (Ciofani vd., 2013). Buna
ek olarak, bor nitriir nanotabakalar1 ilag tastyici, ndtron yakalama tedavisi ve
biyosensorler gibi uygulamalar igin de ¢ok uygundur (Diez-Pascual ve Diez-
Vicente, 2016). Ote yandan, suda dagilmay: zorlastiran hidrofobik karakteri,
BNNSs’nin biyomedikal uygulamalarda kullanimini sinirlamaktadir (Wong vd.,
2021). Arastirmacilar bu sinirlamanin, farkl fonksiyonel gruplarin (-OH, -NHo, -
COOH -SO3H) (He vd., 2021b; Wong vd., 2021). BNNSs’nin yan duvarlarina
kimyasal yol ile baglanma (Ciofani vd., 2012), suda ¢oztiniir polimerlerle kaplama

(Zhi vd., 2007) ve n-w etkilesimleri yoluyla (Zhi vd., 2007; Diez-Pascual ve Diez-
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Vicente, 2016) biyomolekiill ya da biyopolimerlerin kovalent veya kovalent
olmayan yontemlerle baglanmasinin sinirlamanin azaltilabilecegini 6nermislerdir
(Diez-Pascual ve Diez-Vicente, 2016). Bor nitriirtin kendi 6zelliklerini koruyan,
kolayca uygulanabilir (Liu vd., 2020a; Wong vd., 2021) ve kovalent olmayan
etkilesimlere dayali olan PEG (Diez-Pascual ve Diez-Vicente, 2016), PDA (E vd.,
2020) ve PEI (Ciofani vd., 2008; Wong vd., 2021) gibi polimerlerle de

kullanilmistir.

Bor nitriir takviyeli kompozit malzemeler, 6zellikle doku miihendisligi
uygulamalari i¢in ¢gogunlukla film geometrisinde iiretilmistir (Zhi vd., 2009; Swain
vd., 2013; Jing vd., 2017; Hao vd., 2017; Lim vd., 2018; Rosely vd., 2019; Jia vd.,
2020; Kakarla vd., 2022). Simdiye kadar, bor nitriir takviyeli polistiren (PS) (Lim
vd., 2018), poli(metilmetakrilat) (PMMA) (Zhi vd., 2009), poli(vinil butiral) (PVB)
(Zhi vd., 2009), PLA (Rosely vd., 2019), PCL (Hao vd., 2017), PVA (Jing vd.,
2017), PEG (Jia vd., 2020) gibi sentetik polimerlerinin yani sira kitosan (Jia vd.,
2020), aljinat (Kakarla vd., 2022), jelatin (Kakarla vd., 2022) ve seliiloz (Swain vd.,

2013) gibi dogal polimerlerden olusan kompozit filmler {iretilmistir.

Son yillarda, basitligi, dusiik maliyetli olusu ve elde edilen tirtinlerin saglamligi
nedeniyle popiiler bir lif tiretim teknigi haline gelen elektroegirme teknigi
kullanilarak, farkli bor nitriir tiirlerini iceren kompozit lifler tiretilerek endiistriyel
ve biyomedikal amagli kullanilmistir. Bu yontemle bor nitriir gesitli sentetik
polimerler (PVA, PAA, PLA (Bindhu vd., 2018), PVC ve dogal biyopolimerler
seltiloz (Li vd., 2020a), jelatin (Nagarajan vd., 2017) ile ultra ince lif halinde elde
edilmektedir. Polimer nanolifler, malzemenin bilinen herhangi bir formuyla
karsilastirildiginda genis ylizey alani/hacim orani, hafiflik ve esneklik gibi iistiin
ozellikler gosterebilir. Bu olaganiistii 6zellikler, polimer nanoliflerini ila¢ dagitimi,
biyomiihendislik, fonksiyonel filtre membrani, elektrot malzemeleri vb. gibi birgok
onemli uygulama icin en uygun adaylar haline getirir. Simdiye kadar farkl 6zellikte
nanolife takviye elamani olarak bor nitriir eklenmis ve cesitli uygulamalarda

kullanilmistir. Bunlardan bazilar asagida 6zetlenmistir:

Kim ve ark., amin grubu iceren bor nitriir nanotiip igeren PVA/PAA nanolifini
elektroegirme teknigi ile iiretmis, kompozitin termal iletkenligindeki degisimi
aragtirmistir (Kim vd., 2018a). Bor nitriir/seliiloz kompozit nanoliflerinin gelismis
mekanik ve termal 6zellikleri sayesinde, pek ¢cok modern cihazda kullanim olanagi
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bulacagi rapor edilmistir (Hu vd., 2020). Seliiloz nanolif (CNF), gida ve ilag
ambalaj malzemesi olarak siklikla kullanilmaktadir. Ambalaj iiretiminde CNF’nin
oksijen iletim hizini diistirmek icin bor nitriir nanotabaka (BNNSs) takviye edilen
calismalar literatiirde yer almaktadir. Yapilan ¢alismalarda biyopolimer kompozit
icerisinde artan BNNSs miktari ile oksijen iletim hizinin 6nemli 6lgtide azaldigi
belirtilmistir (Nguyen vd., 2018). Cogu polimerik nanoliflerin oksijen igerigi 40-
1000 cm?/m?/giin degerindedir. BNNSs ilavesi ile 4.7 cm®/m?/giin degerine diiserek
onemli bir degisim sergilemektedir. BN takviyeli PVA nanolif kompozitlerinin
yuksek mekanik ve termal iletkenlige sahip oldugu rapor edilmis ve elde edilen
malzemenin boya adsorpsiyonunda filtre olarak kullanilabilirligi arastiriimistir (Yin
vd., 2019). Li ve ark. sentezledikleri BN/CNF nanolifinin iistiin mekanik
mukavemet ve termal iletkenlik gosterdigini ve yeni nesil tasinabilir elektronik
tirtinlerin tiretiminde biiyiik potansiyele sahip oldugunu rapor etmislerdir (Li vd.,
2020a). Bindhu ve ark ise BN/PLA nanolifinin arttirilmis mekanik ve biyouyumlu
ozelliginden dolay1 paketleme endiistrisinde kullanilabilirligini arastirmislardir
(Bindhu vd., 2018). Bununla birlikte, Nagarajan ve ark ise BN/Jelatin nanolifinin
doku miihendisligi uygulamalar1 iizerine kullanilabilirligini aragtirmiglardir
(Nagarajan vd., 2017).

Bor nitriir takviyeli kompozit malzemelerin, katalizér (Zare vd., 2022), sensor
(Alanazi vd., 2022) ve antikorozif malzeme (Li vd., 2023) olarak kullanildig1
enduistriyel uygulamalarinin yani sira, 6zellikle biyomedikal alandaki uygulama
alanini genisletmek icin, BN tabakalarina c¢esitli metal/metal oksitlerin de eklendigi
calismalar giindeme gelmistir. Metal oksit takviyesi ile birlikte, anti-kanser, anti-
bakteriyel ve anti-inflamatuvar o6zellikler gosterebilen kompozit malzeme elde
edilebilmektedir (Zare vd., 2022). Bu olumlu 6zelliklerinin yan1 sira, metal oksitler
zayif kimyasal kararliliga sahiptir (Maity vd., 2022). Kompozit yapisinda bor nitriir
ile birlikte kullanilmasi, bu dezavantaji giderilmesine yardimci olacagi bildirilmistir
(Maity vd., 2022). Ornegin, disgilikte cogunlukla TiO», giimiis oksit ve ¢inko oksit
gibi metal oksitleri iceren regineler kullanilmaktadir. Ancak, yukarida bahsedilen
metal oksitlerin zayif kimyasal kararlilig1 ile birlikte, kompozitin toksisitesini
etkileyen polimer iginde topaklanma gibi problemler de ortaya ¢ikmaktadir. Bu
sorunu ortadan kaldirmak i¢in metal oksitler, polimer matriks iginde, grafen oksit

veya karbon bazli takviye elemanlari ile birlikte kullanilmistir (Alansy vd., 2022).
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Bu kapsamda, beyaz grafen olarak da bilinen bor nitriir ylizey alani ve kimyasal
kararliligindan dolayr metallerin neden oldugu topaklanmay1 azaltmak i¢in ¢ok

uygun bir malzeme olarak 6ne ¢cikmaktadir (Alansy vd., 2022).

Bu calismada ise, bor nitriirin farkli tir ve geometride tretilmis polimerik
biyomalzemeler iizerine etkisi arastirilmistir. Ik olarak APTMS ve PEG ile aktive
edilen BNNSs’in pHEMA nin fiziksel, mekanik ve biyolojik 6zelliklerine etkisi
arastirtlmig, farkli oranlarda (0,5-2,0 mg/ml) fonksiyonel bor nitriir takviyesinin,
pHEMA nin hidrofilik davranisini etkilemeden mekanik ve biyolojik 6zelliklerini
gelistirdigi belirlenmistir.

Calismanin ikinci boliimiinde ise, bor nitriir nano tabakalarinin, elektroegirme ile
tiretilen biyolojik olarak parcalanabilir PVA/PAA nanoliflerin 6zellikleri {izerine
etkisi arastirtldi. Bu amagcla, ilk olarak bor nitriir, etanol ortaminda eksfoliasyona
tabi tutuldu ve hidroksillenmis bor nitriir nanopartikiillerine (mBN) donuistiiriildii.
Farkli takviye oranlarinda (kiitlece %0; 0,5; 1,0; 2,0; 5,0) mBN iceren PVA/PAA
kompozit nanolifler elektroegirme teknigi ile tretildi ve morfolojik, yapisal,
mekanik ve termal 6zellikleri incelendi. mBN orani arttik¢a, kompozitin termal
kararliliginin ve mekanik 6zelliklerinin ham PVA/PAA nanoliflerine gore arttigi,
termal iletkenligin ise kiitlece %1 mBN takviye oranina kadar arttigi, bundan
sonraki takviye oranlarinda azaldigi gozlendi. mBN takviyesi ile birlikte, ham
PVA/PAA nanoliflerin su absorpsiyon ve bozunma davraniginin kontrol
edilebildigi belirlendi. L929 fibroblast hiicre hatti kullanilarak yapilan biyolojik
uyumluluk analizi sonuglarina gére, mBN-PVA/PAA kompozit nanoliflerin toksik
ozellik  gostermedigi  belirlenmistir.  Ayrica, mBN-PVA/PAA  kompozit
nanoliflerin, mBN orani arttik¢a bakteri suglarina karsi antibakteriyel aktivitelerinin
arttig1, en yiiksek mBN takviye oraninda 24 saatlik inkiibasyonun sonunda, E. coli

ve S.aureus kolonilerinin yasayan hiicre sayisini azalttig1 belirlendi.

Son olarak ise, mBN nanopartikiillerinin antibakteriyel 6zelligini daha fazla
gelistirmek ve bunun yani sira antioksidan 6zellik kazandirmak amaciyla, ¢evreci
bir yaklagimla c¢esitli metal oksit nanopartikiilleri (CuO, ZrO> ve ZnO), mBN
nanopartikiilleri {izerine biriktirildi. Metal iyonlarinin hidrofobik yapidaki bor
nitriir yiizeyine immobilizasyonunu saglamak amaciyla, bor nitriir nanopartikiilleri
sirastyla (3-Aminopropil) trimetoksi silan, glutaraldehit ve L-histidin ile aktive
edildi. Cu(Il), Zn (IT) ve Zr(IV) iyonlarmin adsorpsiyonu ile yiizeye immobilize
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edilen metal iyonlar1 Stevia rebaudiana bitki yapraklarindan elde edilen ekstrakt ile
hidroksillerine, daha sonra uygun sicaklik ve siirelerde uygulanan 1sil islem ile
metal oksitleri haline dontistuiriildii. Elde edilen tim nanopartikiillerin 6zellikleri
Zeta-Sizer, FTIR ve SEM/EDS kullanilarak aydinlatildi. Daha sonra metal oksit
tastyan bor nitriir (fBN/CuO, fBN/ZnO ve fBN/ZrO;) takviyeli PVA/PAA
kompozit nanolifleri elektroegirme teknigi ile iiretildi. Metal oksit immobilize bor
nitriir nanopartikiilleri takviyeli (fBN/MO)-PVA/PAA kompozit nanoliflerin
morfolojik, yapisal, termal ve biyolojik oOzellikleri belirlendi. PVA/PAA
nanoliflerine fBN/CuO takviyesinin, diger metal oksit tasiyan bor nitriir
nanopartikiillerine gore hem termal kararliligt hem de termal iletkenligi olduk¢a
gelistirdigi sonucuna ulasildi. Termal iletkenlik degeri yaklasik olarak 12 kat
artarak 0,752 W/mK’e ulasti. Bununla birlikte, fBN/MO takviyesinin, 1.929
fibroblast hiicrelerinin canliligin1 kontrol grubuna goére azalttigi, E. coli ve S.
aureus’un yani sira S. mutants ve A. baumanni bakterilerine karsi istiin
antibakteriyel etki gosterdigi belirlendi. fBN/MO-PVA/PAA nanoliflerin,
PVA/PAA ile karsilastirildiginda, antioksidan ozelliginin de gelistigi, en yiiksek
antioksidan davranisin fBN/CuO-PVA/PAA kompozit nanoliflerinin tarafindan
gosterildigi belirlendi.
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2. MATERYAL ve METOD

2.1. Materyaller
2.1.1. Kimyasal Maddeler ve Cihazlar
2.1.1.1. Kimyasallar

2-Hidroksietilmetakrilat (HEMA,>%97) Merck, Bor nitriir (hBN, hekzagonal,
<lpum), (3-Aminopropil) trimetoksi silan (APTMS), Kitosan (deasetilasyon
derecesi: %75-80), 2,2’-azobis(2-metilpropionitril) ve polietilen glikol (PEG,
Mw:200), polivinil alkol (PVA, Mn ~30.000=70.000 g mol™!, %87-90 hidrolize) ve
poliakrilik asit (PAA, Mw~450.000 g mol™") Sigma-Aldrich ve (BN; 50nm %99,9)
Nanotech firmasindan temin edildi. Cinko Kkloriir (ZnCl2, %99,9) Merck
firmasindan, Bakir (II) siilfat (CuSO4.5H>0, %97,07) Kimetsan firmasindan,
Zirkonyum oksikloriir (ZrOClz, %97) ise Fluka firmasindan temin edildi. Diger tiim

kimyasallar analitik saflikta olup Merck markali iiriinlerdir.

2.1.1.2. Cihazlar

pH metre (Inolab WTW, Almanya), calkalamali su banyosu (Lab. Companion/BS-
06, ABD), manyetik 1siticil Karistirict (isolab, Almanya), Ultrasonik Banyo (WF-
UD6, Weightlab, Tiirkiye), UV-vis spektrofotometre (Shimadzu, Model 1280,
Tokyo, Japonya), UV-fotopolimerizasyon reaktorii (Luzchem/LZC-EDU, Kanada),
Santrifiij (Nuve-800R, Turkiye), Mikrodalga firin (Milestone, Tirkiye),
Elektroegirme cihazi (Inovenso Basic Set-up), Kiil firin1 (Thermnevo-Reis110/6,

Tiirkiye)

2.2. Metot
2.2.1. Bor Nitriir iceren Kompozit Filmlerin Uretimi
2.2.1.1. Mikrodalga Yontemiyle Bor Nitriir Eksfoliasyonu

Hekzagonal bor nitriir (hBN), literatiirde daha 6nce kaydedilmis yontemlerde kiigiik
degisiklikler yapilarak, mikrodalga yontemi ile eksfoliye edildi (Ma vd., 2020).
Kisaca, deiyonize su igerisindeki derisimi 1mg/ml olacak sekilde hazirlanan hBN,
ilk olarak ultrasonik banyoda (600 W) 2 saat boyunca bekletildi. Ardindan
santrifiijlenerek (2000 rpm, 30 dakika) uzaklastirilan stiziintii, farkl giic (450 W ve
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600 W) ve siirelerde (5-10-20 dakika) mikrodalga isinina maruz birakildi.
Eksfoliasyon islemi sonrasinda elde edilen bor nitriir nanotabakalart BNNSs olarak

gosterildi.

Sekil 2. 1. Eksfoliasyon isleminin sematik gosterimi
2.2.1.2. BNNSs Aktivasyonu

Hidrofobik karakterli BNNSs partikiillerinin, hidrofilik ¢zellikteki pHEMA ile
etkilesimini arttirmak icin, BNNSs partikiilleri sirasiyla APTMS ve ardindan PEG
kullanilarak modifiye edildi. Bu amagla, BNNSs derisimi (4,8 mg/ml APTMS)
olacak sekilde etanol (5,0 ml) iginde dagitildi ve 60 °C’de su banyosunda 16 saat
boyunca calkalandi. Reaksiyondan sonra, BNNSs partikiilleri, santrifiijlenerek
¢ozeltiden ayrildi ve deiyonize su ile yikandi. PEG modifikasyonu ise, su ve alkol
karisiminda (1:1 v/v) hazirlanan PEG c¢ozeltisi ile APTMS ile modifiye edilmis
BNNSs partikiillerinin (Img/ml) ultrasonik banyoda (600 W) 5 saat boyunca
muamele edilmesi ile gergeklestirildi (Ma vd., 2020). APTMS ve PEG ile
reaksiyondan sonra elde edilen bor nitriir nanopartikiilleri f~-BNNSs olarak

simgelendi.

2.2.1.3. f-BNNSs Takviyeli pHEMA Filmlerin Uretimi (pHEMA/f-BNNSs)

f-BNNSs takviyeli-pHEMA nanokompozit filmler, (PHEMA/f-BNNSs),
literatiirde daha 6nce rapor edilmis yontem {izerinde kiictik degisiklikler yapilarak
UV-fotopolimerizasyon yontemi ile tiretildi (Bayramoglu ve Arica, 2002). Kisaca,

2-hidroksietil metakrilat (HEMA, 4,0 ml) 10 mg 2,2’-azobis(2-metilpropiyonitril)
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ile 30 dakika karistirildi. ~-BNNSs ve %1,0 kitosan ¢ozeltisi (% 2,0 asetik asit
icinde, 1 ml), f-BNNSs derisimi polimerizasyon ortami i¢inde 0,5-2,0 mg/ml
olacak sekilde homojenizator (IKA/T18) ile homojenize edildi, monomer igine
eklenerek fosfat tamponu ile (50 mM, pH 8,0) toplam hacmi 10 mI’ye tamamlandi.

Petri kabina aktarilan ¢ozelti oda sicakliginda 365 nm’de 4 saat UV i1sinina (Luzche,

LUZ-EDU modeli) maruz birakild: (Sekil 2.2).
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Sekil 2. 2. pHEMA/f-BNNSs kompozit filmlerin tiretiminin sematik gosterimi

Polimerizasyon sonunda, iiretilen pHEMA ve pHEMA/f-BNNSs nanokompozit
filmler distile suda yikand ve fizikokimyasal 6zelliklerini degerlendirmek i¢in 1,0
cm ¢apinda kesildi, kumpas yardimi ile kalinliklar1 belirlendi ve 40 °C’de vakum
etiviinde kurutuldu. pHEMA/f-BNNSs nanokompozit filmleri, f-BNNSs
derisimine gore adlandirildi (Tablo 2.1).

Tablo 2. 1. f-BNNSs iceren kompozit film kompozisyonu

Polimer Kodu f-BNNSs orani (mg/ml)
pHEMA 0,0
pHEMA/0.5f-BNNSs 0,5
pHEMA/1{-BNNSs 1,0
pHEMA/2f-BNNSs 2,0
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2.2.1.4. pHEMA/f-BNNSs Kompozit Filmlerin Karakterizasyonu

BNNSs Karakterizasyonu

Mikrodalga eksfoliasyonu sonucunda elde edilen BNNSs partikiillerinin
hidrodinamik c¢ap1 Zeta-sizer (Nano-2S-ZEN 3600, Malvern Instruments,
Worcestershire, UK) cihazi kullanilarak belirlendi. Eksfoliasyon isleminin BN nin
kristal yapisina etkisi, X-15mn1 Kirmimi1 (XRD, Rigaku Ultima IV ve Bruker
AXS/Discovery D8) yontemi kullanilarak, 10°-90° araliginda, 1°/dk tarama hizinda
elde edilen kirinim desenleri araciligiyla degerlendirildi. BNNSs’nin morfolojik
ozellikleri Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM, JEM 2100F HRTEM Tokyo,
Japonya) kullanilarak, fonksiyonel grup analizleri ise (4 cm™ hassasiyet) Fourier
Dontisiimlii Kizilotesi (FTIR) Spektrometresi (Bruker Vertex 70V) kullanilarak

belirlendi.
pHEMA/{f-BNNSs Kompozit Filmlerin Fizikokimyasal Analizleri

Yiizey Ozellikleri

pHEMA/f~-BNNSs nanokompozit filmlerin yiizey kimyasal ozellikleri, X-1gin1
fotoelektron spektrometresi (XPS, PHI 5000 Versa Probe USA), Taramal1 Elektron
Mikroskobu (SEM, JEOL, 5600) ve Temas Acisi Olger (KSV Attension Theta Lite
Optical Tensiometer) cihazi kullanilarak belirlendi. Bu amagla, 6rnekler 2x2 cm

boyutlarinda hazirlandi.
Termal Iletkenlik

Nanokompozit filmlerin termal iletkenlikleri, Laser-comp Fox 314 cihazi ile oda
sicakligi kosullarinda ve TS EN 12664 (TS EN 12664, 2013) standartlarina gore
gerceklestirildi. Numuneler 50x2 mm boyutlarinda dairesel olarak hazirlandi ve
Termal iletkenlik analizinden ©nce, sabit tartima gelene kadar 40 °C vakum

etiiviinde kurutuldu.

Mekanik Testler

pHEMA ve pHEMA/f-BNNSs nanokompozit filmlerin ¢ekme ozellikleri, oda
sicaklhiginda 5 mm/dk degistirme hizina sahip 10 kN yiik hiicresi kullanilarak Zwick
test makinesi (Zwick, 250 kN) ile belirlendi. Mekanik testler ISO 527-3 standardina
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gore 20x5x4 mm boyutlarinda hazirlanan en az 5 numune kullanilarak
gerceklestirildi.

Kompozit filmlerin sertlik degerleri, nano-mikro mekanik (CSM Instruments,
ABD) cihazi ile, oda sicakliginda 5 mm/dk’lik yer degistirme hizinda 10 kN yiik
hiicresi ile 1 x0,1 cm boyutlarinda dairesel geometriye sahip en az 6 numune

kullanilarak belirlendi.
Termal Kararlilik

Nanokompozit filmlerin termal kararliliklari, Termogravimetrik analiz yontemi ile
azot atmosferinde 10 °C/dk artis hizinda 25 °C-650 °C sicaklik araliginda TGA
cihaz1 (Q600, USA) kullanilarak gerceklestirildi.

Sisme Davranisi

Biyomedikal amagla kullanilacak malzemelerin sulu ortam ile etkilestiklerinde
verdikleri cevaplar 6nemlidir. Bu nedenle, pHEMA ve pHEMA/f-BNNSs kompozit
filmlerin sisme kabiliyetleri in vitro kosullarda belirlendi. Bu amacla, 1cm ¢apinda
kesilmis ve 40 °C sicaklikta sabit tartima getirilmis pHEMA ve pHEMA/f~-BNNSs
nanokompozit film ornekleri tartildi (W;). Daha sonra viicut ortamini taklit eden
fosfat tamponu ¢ozeltisinde (SO0mM, pH 7,4 20 ml) 37 °C’de,100 rpm karistirma
hizinda inkiibe edildi. Belirli zaman araliklarinda 6rnekler iizerindeki fazla sivi
stizgec kagidi yardimiyla uzaklastirildiktan sonra tartildi (Ws). Her tartim sonunda
ornekler ¢ozelti ortamina tekrar aktarildi ve denge anina ulasilincaya kadar analize
devam edildi. Su emme kapasitesi, % sisme kabiliyeti olarak Esitlik 2.1°de verilen

formiil yardimiyla hesaplandi.
% Sisme = (Wi— Ws/Wi)x100 2.1

pHEMA ve pHEMA/f~-BNNSs filmlerinin sisme davranisi, Ritger ve Peppas
(Peppas ve Franson; Peppas ve Moynihan 1987) tarafindan tanimlanan esitlik

kullanilarak degerlendirildi.
M /My = kt™ (2.2)

burada n, spesifik tasima mekanizmasini karakterize eden diflizyon {istelini

gosterirken, k diflizyon sabitini ifade etmektedir. Mt ve Meg, sirasiyla belirli bir
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zamanda ve denge aninda filmlerin absorpladigi su miktarin1 gostermektedir
(Tendrio-Neto vd., 2015; Passos vd., 2016b).

Kompozit filmlerin sisme kinetigi, ayrica Schott (Schott, 1992) tarafindan
tanimlanan  ikinci  dereceden  sisme  kinetigi  formiili  kullanilarak

degerlendirilmistir:
% = A+ Bt 2.3)

burada S, herhangi bir t anindaki su absorpsiyon orani, B=1/5., ve A=l/ks Seq dr.
Segq, ise denge aninda su absorpsiyon oranidir. #/S’ye karsi 7 grafigi cizildiginde elde
edilen dogrunun egimi ve y-ekseni kaymasindan sirasiyla Seq ve ks degerleri

hesaplandi.

Biyodegradasyon Etkinligi

Film kararliligin1 in vitro kosullarda belirlemek i¢in, nanokompozit filmlerin in
vitro kosullarin taklit edildigi ortamda degradasyon 6zelligi belirlendi. Bu amacla,
40 °C sicaklikta kurutularak sabit tartima getirilmis pHEMA ve pHEMA/f-BNNSs
nanokompozit film 6rnekleri (1x1 cm) tartildi ve baslangi¢ kiitleleri kaydedildi
(Wo). Sonrasinda, fosfat tamponunun (50mM, pH 7,4 20 ml) bulundugu ortama
aktarildi, 37 °C’deki ¢alkalamali su banyosunda 100 cpm’de calkalama hizinda
siirekli olarak karistirilarak 30 giin boyunca inkiibe edildi. Her 10. giin sonunda
ornekler ortamdan alindi, tuz kalintilarindan kurtulmak i¢in distile su ile yikandi,
40 °C’de vakum etiiviinde kurutuldu ve tartildi (W1). Degradasyon yiizdesi esitlik
(2.4) yardimiyla hesaplandi.

(Wo=W1)

1

Degradasyon Yiizdesi = x 100 2.4

pHEMA/{f-BNNSs Kompozit Filmlerin Biyolojik Analizleri

Biyolojik Uyumluluk Analizi

pHEMA ve pHEMA/f-BNNSs nanokompozitlerinin in vitro kosullarda
biyouyumlulugu ISO 10993-5’e gore belirlendi (ISO 10993-5 2010). Ilk olarak
pHEMA ve pHEMA/f-BNNSs nanokompozit filmleri &= 10 mm c¢apinda esit
olarak kesildi ve UV 15181 altinda 1 saat sterilize edildi. Biyouyumluluk testleri igin,

L.929 hiicre hatlart kullanildi. Bu hiicreler, Fetal sigir serumu (%10), penisilin /
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streptomisin ve L-glutamin (%]1) igeren Dulbecco'nun modifiye edilmis Eagle's
ortaminda (DMEM), 24 saat boyunca 37°C’de ve %5 CO-> bulunan atmosferde
cogaltildi. Daha sonra hiicreler, DMEM iceren ortama, 1x10* hiicre/ml
konsantrasyonunda olacak sekilde 96 oyuklu plakalara ekildi ve 24 saat 37 °C'de
inkiibe edildi. pHEMA ve pHEMA/f-BNNSs filmleri ile 24 saat boyunca inkiibe
edildikten sonra, hiicrelerin mitokondriyal metabolik aktivitesi, MTT yontemi ile

spektroskopik olarak belirlendi (Tevlek vd., 2017; Erdem vd., 2021).

Hemolitik Aktivite Analizi

Uretilen filmlerin kirmizi kan hiicreleri (RBC) ile etkilesimini belirlemek icin
hemoliz deneyleri yapildi (Etik kurul: 2022/05-29). Bu amagla, dondrden alinan
taze tam kan, asit sitrat dekstroz i¢eren tiipe (ACD, %10) enjekte edildi. Daha sonra
bu ortamdan alinan 4 ml ACD kani, NaCl ¢o6zeltisi ile (%0,9 g/ml, 5 ml) seyreltildi
(Tevlek vd., 2017). Hemoliz testi i¢in, nanokompozit filmler, 0,2 ml seyreltilmis
kan ve 4 ml NaCl ¢o6zeltisi igerisinde (&= 10 mm, kalinlik: 1 mm), 37 °C’de 60
dakika boyunca inkiibe edildi (Tevlek vd., 2017). Pozitif kontrol ve negatit kontrol
icin sirastyla 0,2 ml seyreltilmis kan ve 4 ml distile su ile 0,2 ml seyreltilmis kan ve
4 ml NaCl ¢ozeltisi 60 dakika 37 °C'de inkiibe edildi. Inkiibasyondan sonra, tiim
numuneler deney ortamindan alindi 10 dakika 3000 rpm hizinda santrifiijlendi ve
540 nm’de sivi fazin absorbansinin dlciilmesine dayanan Esitlik (2.5) yardimiyla

hesaplandi (Dey ve Ray, 2003):
Hemoliz Yiizdesi= (A()rnek'A(-) kontrol)/ A(+) kontrol — A(-) kontrol) x 100 (25 )
burada A, absorbansi gosterir.

Antibakteriyel Aktivite Testi

pHEMA temelli nanokompozit filmlerin antibakteriyel 6zelligi, gram-pozitif ve
gram-negatif bakterilerden olan  Staphylococcus aureus ATCC 25923 ve
Escherichia coli ATCC 25922°ye karsi arastirildi. Bu amagla, 10 mm g¢apinda
dairesel sekiller halinde kesilen kompozit filmler alkol (%70) ortaminda ve UV
lambasi altinda sterilize edildi. Taze bakteri suslar1 (2,7x10® hiicre) kullanilarak
hazirlanan sivi bakteri kiiltiirlerine tiim ornekler 0,02 g/ml olacak sekilde fosfat
tamponunda 37 °C’de 150 rpm’de 24 saat inkiibe edildi. inkiibasyondan sonra, sivi

ortamda canli bakteri sayisi belirlenirken, ornekler glutaraldehit ¢ozeltisi ile
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bakterilerin fiksasyonu i¢in muamele edildi, oda sicakliginda kurutulduktan sonra

SEM cihazi kullanilarak yiizeyde tutunmus olan bakteriler goriintiilendi.

2.2.2. Bor Nitriir Takviyeli Kompozit Nanoliflerin Uretimi

Tez g¢alismasinin ikinci bodliimiinde, bor nitriiriin lif geometrisindeki PVA/PAA
sistemine etkisi arastirildi. Bu amagcla, bor nitriir ilk olarak sadece eksfoliye edilerek
kullanildi. Ikinci asamada, bor nitriir gesitli kimyasal aktivasyon islemlerine tabi

tutularak yiizeylerinde farkli metal oksitler biriktirildi.

2.2.2.1. mBN-PVA/PAA Kompozit Nanoliflerin Uretimi

Bor nitriir iceren PVA/PAA nanoliflerin {iretimi i¢in, ilk olarak hekzagonal bor
nitriir (1 g, ortalama boyutta < 50 nm) 40 ml etanol igerisinde ultrasonik banyoda
(600W) 30 dakika boyunca muamele edildi. Daha sonra, 5 dk boyunca 5000 rpm’de
santrifiijlenip tist faz1 alindi. Elde edilen iiriin mBN olarak kodlandi. Elektroegirme
cihazi ile (Inovenso Basic Set-up) PVA/PAA temelli nanolifler, literatiirde daha
once verilen yontem de yapilan degisiklikler ile tretildi (Arik vd., 2019). Bu
amacgla, PVA ¢ozeltisi (kiitlece 13%) deiyonize su igerisinde hazirlandi. Daha
sonra, PVA ¢ozeltisi, kiitlece %8’lik PAA c¢ozeltisine eklenerek, 2 saat oda
sicakliginda karistirildi ve boylece 70:30 PVA/PAA oranina sahip polimer karigimi
elde edildi. Bor nitriir iceren PVA/PAA kompozit karisimlari, PVA/PAA
¢ozeltisine farkli oranlarda (w/w %0,5; 1; 2; 5) mBN eklenerek ultrasonik banyoda
(180 W) 15 dakika inkiibe edildikten sonra 2 saat boyunca manyetik olarak
karistirilmast ile elde edildi. Kompozit nanolif kodlar1 ve mBN bilesimleri Tablo

2.2°de verildi.

Tablo 2.2. mBN igeren kompozit nanolif kompozisyonu

Polimer Kodu mBN oram (kiitlece %)
PVA/PAA 0,0
mBNO0.5-PVA/PAA 0,5
mBNI1-PVA/PAA 1,0
mBN2-PVA/PAA 2,0
mBN5-PVA/PAA 5,0
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PVA/PAA ve mBN takviyeli-PVA/PAA nanokompozit liflerin {retimi igin,
PVA/PAA ve mBN-PVA/PAA ¢ozeltileri 10 ml’lik plastik siringa igerisine
aktarildi. Mikroinflizyon pompasina yatay olarak yerlestirilen siringa igerisindeki
cozeltiye 1ml/saat akis hizi, 20 kV voltaj uygulanarak (sicaklik: 20 °C, nem: %51)
4 saat boyunca elektroegirme islemine tabii tutuldu. igne ile metal toplag arasindaki
mesafe 20 cm olacak sekilde ayarlandi. Aliiminyum folyo tizerinde toplanan
nanolifler 80 dakika boyunca 135 °C’de 1s1l isleme tabi tutuldu. Bu yontem ile esit
stirelerde bor nitriir oranlarina bagl olarak es boyutlu nanolifler elde edilmeye

calisildi (Sekil 2.3).

Sekil 2. 3. Elektroegirme diizenegi ve bilesenleri

2.2.2.2. fBN/MO-PVA/PAA Kompozit Nanoliflerin Uretimi

Bor nitriir, Bolim 2.2.2.1°de anlatildigi gibi ilk olarak ultrasonikasyon ile
eksfoliasyona tabi tutuldu. Ardindan, bor nitriir tabakalarinda metal oksitlerin
biriktirilmesi icin, sirastyla APTMS, glutaraldehit (GA) ve L-histidin (L-Ais) ile
modifiye edildi. Bu amagla, etanol (40 ml) icerisinde dagitilan BN (1,0 g) lizerine
1 ml APTMS ilave edildi ve 16 saat boyunca 60 °C’de su banyosunda ¢alkalandi.
Reaksiyondan sonra, APTMS ile modifiye edilmis BN santriftijlenerek ¢ozeltiden
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ayrildi ve li¢ kez deiyonize su ile yikandi. Daha sonra modifiye edilmis bor nitriir
once 40 ml fosfat tamponu (PBS, pH 7,4) iginde 6 saat boyunca dengeye getirildi.
Ardindan, GA ¢ozeltisi (40 ml, %0,5) iceresinde 12 saat inkiibe edildi. Reaksiyon
sonunda, partikiiller sirasiyla, deiyonize su, asetik asit ¢ozeltisi (0,1M, 100 ml) ve
PBS (100 mM, pH 7.0) ile yikanarak glutaraldehitin fazlasi uzaklastirildi. GA ile
aktive edilen nanopartikiiller, L-Ais ¢ozeltisi (2 mg/ml, 25 ml) ile 24 saat boyunca
inkiibe edildi. Siire sonunda elde edilen, fonksiyonel bor nitriir nanopartikiilleri,
deiyonize su ve PBS ile yikandi. Modifikasyon basamaklarinin sonunda elde edilen
tirtin fBN-L-Ais olarak kisaltildi.

fBN-L-his partikiilleri yiizeyine metal oksitlerin biriktirebilmesi icin, ilk olarak
secilen metal iyonlarint (Cu(Il), Zn (II) ve Zr(IV)) iceren tuzlardan 10-200 mM
derisim araliginda c¢ozeltiler hazirlandi. Hazirlanan metal tuzu c¢ozeltisi (40 ml)
icerisinde fBN-L-Ais partikiilleri (1,0 g) oda sicakliginda 6 saat boyunca karistirildi.
fBN-L-his partikiilleri ile reaksiyona girmemis metal tuzlarini ayirmak igin 5 dk
boyunca 5000 rpm’de santrifiijlendi. Metal iyonu immobilize edilmis fBN-L-Ais
partikiilleri 3 kez deiyonize su ile yikadi. Literatiirde yesil sentez (fitosentez) olarak
tanimlanan yontemle fonksiyonel bor nitriir tabakalarmin tizerinde immobilize
edilmis metal iyonlari, metal hidroksillerine donuistiiriildii (Khatami vd., 2018). Bu
amagla, Asteracea familyasinin Stevia cinsine ait bir bitki tiirti olan S. rebaudiana
bitkisinden elde edilen ekstrakt kullanildi (Hissay Bhutia ve Baran Sharangi, 2016).
Ekstrakt ise kisaca su sekilde elde edildi (Sekil 2.4): S. rebaudiana yapraklar bitki
ogitiicide ogutiilup, 45 mikrometre elek altinda olanlar kullanildi. 45
mikrometreden kiigiik 6giitiilmiis S. rebaudiana bitkisi (2,0 g), 40 ml deiyonize
suda 90 °C’de 1 saat boyunca geri sogutucu altinda muamele edildi. Oda sicakligina
kadar sogutulan bitki santrifiijlenerek siiziintiisti ayrildi. Fitosentez ile immobilize
metal iyonlarimin hidroksillerine donustiiriilmesi isleminde, bitki ekstrakti (40 ml)
icerisine metal iyonlar1 immobilize edilmis bor nitriir nanopartikiilleri ilave edildi
ve 80 °C’de 2 saat boyunca geri sogutucu altinda karistirildi. Reaksiyon sonunda,
5000 rpm’de santrifiijlenip ayrilan partikiiller 3 kez deiyonize su ile yikadi. Elde
edilen iiriinler 100 °C’de 1 saat etiivde kurutuldu ve fBN/Cu(OH),, fBN/Zr(OH)xa
ve fBN/Zn(OH), olarak simgelendi. Metal hidroksit i¢eren bor nitriir partikiilleri
(fBN/(MO)n), literatiirde verilen kosullarda yapilan 1sil islem uygulanarak metal
oksitlerine doniistiiriildii. fBN/Cu(OH), igin 400 °C’de 4 saat (Wang vd., 2017a;
Cao vd,. 2021), fBN/Zr(OH), igin 500 °C’de 3 saat (Ahmed vd., 2021), ve
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fBN/Zn(OH), igin 600 °C’de 2 saat (Khatami vd., 2018) 1s1l islem uygulandi. Elde
edilen triinler, fBN/CuO fBN/ZrO> ve fBN/ZnO olarak simgelendi (Sekil 2.4).
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Sekil 2. 4. fBN/MO nanopartikiillerin sentezinin sematik gosterimi

fBN/MO igeren PVA/PAA kompozit nanoliflerin iiretimi i¢in, mBN-PVA/PAA
kompozisyonu icin kullanilan PVA/PAA oraninda degisiklik yapildi. Bu amagla,
PVA c¢ozeltisi (kiitlece %20) ile PAA ¢ozeltisi (kiitlece %]1), 3 saat boyunca
manyetik olarak karistirildi kompozit nanoliflerin {iretimi icin, fBN/CuO,
fBN/ZrO> ve fBN/ZnO partikiilleri kiitlece %1 olacak sekilde eklendi ve ultrasonik
banyoda (180 W) 15 dakika inkiibe edildikten sonra 2 saat boyunca manyetik
karistiricida karistirildi. Elektroegirme ile fBN/MO iceren PVA/PAA kompozit
nanoliflerin tiretimi i¢in, hazirlanan fBN/MO-PVA/PAA, ¢ozeltileri 10 ml’lik
plastik siringa icerisine aktarildi. 1ml/saat akis hizi, 14 kV voltaj ve igne ile metal
toplag arasindaki mesafe 17 cm olarak ayarlanip 4 saat boyunca elektroegirme
islemi yapildi. Daha sonra elde edilen nanolifler 80 dakika 135 °C’de 1s1l isleme
tabi tutuldu. Bu yontem ile esit siirelerde es kalinlikta nanolifler elde edilmeye

caligildi.
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2.2.2.3. Bor Nitriir takviyeli PVA/PAA Kompozit Nanoliflerin Fizikokimyasal

Karakterizasyonu

Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) ve Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM)

Ultrasonik eksfoliasyon ve aktivasyon islemlerinin ardindan elde edilen bor nitriir
partikiillerinin morfolojik 6zellikleri TEM (JEM 2100F HRTEM Tokyo, Japonya)
ve GAIA3 Taramali Elektron Mikroskobu (TESCAN, Almanya) ile elde edildi.
fBN/MO nanopartikiilleri ile, PVA/PAA, mBN-PVA/PAA ve fBN/MO-PVA/PAA
kompozit nanolif orneklerinin ytizey ozellikleri ve elementlerin varligi X-igin1
(EDXS) dedektorii ile entegre taramali elektron mikroskobu (Carl Zeiss (300VP)
kullanilarak belirlendi. Elektroegirme ile tiretilen kompozit nanoliflerin ortalama lif
caplar,, SEM goriintiileri iizerinden, Fiji programi ile rastgele secilen 100 lif

kullanilarak hesaplandi1 (Akbari vd., 2012; Horzum vd., 2015).

Temas A¢t Olger

PVA/PAA, mBN-PVA/PAA ile fBN/MO-PVA/PAA kompozit nanoliflerin su ile
temas agilari, Temas Acisi Olger cihazi (KSV Attension Theta Lite Optical
Tensiometer) kullanilarak belirlendi (Lee vd., 2018). Bunun igin, 2,0 cm x 2,0 cm
boyutunda hazirlanan malzemelerin ylizeyine damlatilan suyun ornek ile faz

sinirinda olusturdugu a1 dlgiildii.

Endiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES)

Metal oksit tasiyan bor nitiirii, fBN/MO, nanopartikiillerin sentezinde, metal iyon
derigiminin etkisi, reaksiyon sonunda ¢ozeltilerden Bakir (Cu), Cinko (Zn) ve
Zirkonyum (Zr) iyonlarinin derisimi ICP-OES (Spectroblue/FMS36, Almanya)
cihazi ile analizi sonucunda belirlendi. Bununla birlikte, son iiriindeki bor nitriir
tabakalar1 tarafindan tasinan metal iyonu miktari, fBN/MO partikiillerinin
mikrodalga etkisi altinda asit hidrolizinin ardindan ICP-OES (Perkin Elmer Optima
4300DV) cihazi ile belirlenerek kontrol edildi. Bu amagla, 0,03g tartilan numune
ve kor ¢ozelti kaplarina, 4 ml HNO3s, 2 ml HCI ve 3 ml HF eklendi. Yaklasik 20
dakika sonra numune ve kor ¢ozelti kaplarma 18 ml %5 H3BOs3 ¢ozeltisi eklenerek
sondiirme islemi uygulandi ve deiyonize su kullanilarak ¢ozelti hacmi 50 ml’ye
tamamlandi. Daha sonra ICP-OES ile metallerin maksimum absorbans gosterdikleri

dalga boyunda (Cu igin 327,393 nm; Zn 206,200 nm ve Zr 343,823 nm)
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absorbanslar1 belirledi. Metallerin farkli derisimlerde gosterdikleri absorbans
degerlerine karsi ¢izilen kalibrasyon grafigi yardimiyla her bir metalin derisimi

belirlendi.

Fourier Doniigiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

fBN/MO nanopartikiilleri ile, PVA/PAA ve mBN-PVA/PAA fBN/MO-PVA/PAA
kompozit nanoliflerin fonksiyonel grup analizleri, FTIR spektrometresi

kullanilarak elde edildi.
Termogravimetrik Analiz (TGA)

PVA/PAA ve mBN-PVA/PAA kompozit nanoliflerin termal kararliliklari, azot
atmosferinde 5 °C/dk artis hizinda 30 °C-600 °C sicaklik araliginda TGA/DTA
(TGA, Q500, TA Instruments, USA) cihazi, fBN/MO-PVA/PAA nanokompozit
liflerin termal 6zellikleri ise azot atmosferinde 5 °C/dk artis hizinda 25 °C-650 °C
sicaklik araliginda TGA/DSC (TA/SDT650) cihazi kullanilarak belirlendi. Elde
edilen kiitle kaybi verileri yardimiyla, Esitlik 2.6’da verilen Coast-Redfern
denklemi kullanilarak termal bozunmaya ait termodinamik fonksiyonlar hesapland1

(Al-Shemy vd., 2022).

log Ws/ (Ws w) — I

(2.6)

ZRT)] Ea

2,303RT

log | Log 9[5e @

Burada, W ve Ws sirasiyla 6rnegin anlik ve son kiitlesidir (mg). T (Kelvin)
sicakligl, R gaz sabitini (J/molK) ve © 1sitma hizin1 (K/dk) gostermektedir.

log [loglogWS{FW]-l/T grafiginden elde edilen dogrunun egiminden

aktivasyon enerjisi (Ea, J/mol) belirlendi. y-eksenini kesim noktasindan ise, 1-
(2RT/Ea)=1 olarak kabul edildiginde, Arrhenius faktorii (A, min™') belirlendi (Al-
shammy). Entalpi (AH), Entropi (AS) ve Serbest Enerji (AG) degisimleri, sirasiyla
Esitlik (2.7)’de verilen formiiller yardimiyla hesaplandi.

AH = Ea—RT; AS =2,303R (;—;) AG = AH — TAS 2.7)

Burada; H Planck sabiti ve Ky ise Boltzman sabitini gostermektedir.
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Termal Iletkenlik (TC)

PVA/PAA, mBN-PVA/PAA, fBN/MO-PVA/PAA kompozit nanoliflerin termal
iletkenlikleri lazer flas 1s1l iletkenlik analiz cihazi (Linseis LFA 1000) ile belirlendi.
Bu o6lctim i¢in kompozit nanolifler 10kN basing altinda pelet (10 mm x 0,2 mm)
haline getirildi. Analiz dncesinde, 151k sagilmasini nlemek igin ornek ylizeyleri

grafitle kaplandi (Sekil 2.5).

Sekil 2. 5. Isil yayilim katsayisi analizi igin 6rnek hazirlama isleminin gosterimi

Lazer flas 1s1l iletkenlik analizi ile, 1s1l yayilim katsayisi degerini belirlemek i¢in
numunenin alt tarafina aynalar yardimiyla lazer isint ¢arptirilir. Numunenin {ist
ylizeyinden yanstyan isinin enerjisi ise dedektor yardimiyla olgiiliir (Zhou vd.,
2015). PVA/PAA temelli kompozit nanoliflerin 1s1l yayilim katsayisi degerinin
belirlenmesi i¢in her bir 6rnekten on kez 6l¢tim alindi. Deneylerden elde edilen 1s1l
yayilim katsayisi degerinden Esitlik (2.8) kullanilarak termal iletkenlik hesaplandi
(Kim vd., 2018a).

A=aXxXpXc 2.9)

Burada; A (w/mK), termal iletkenligi; o (cm?/s), 1s1l yayilim katsayisini ifade
ederken, p (g/cm?) ve ¢ (j/g°C) sirasiyla numunenin yogunlugunu ve 1s1 kapasitesini
ifade etmektedir. Kompozit nanoliflerin 1s1 kapasitesi belirlemek i¢in diferansiyel
taramali kalorimetre (DSC; HITACHI DSC 7020), yogunluklar1 ise piknometre
kullanilarak ile belirlendi (Kim vd., 2018a).
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Mekanik Test

PVA/PAA ve mBN-PVA/PAA kompozit nanoliflerin, ¢ekme mukavemeti oda
sicakliginda 10 kN yiikiinde ve 3mm/dk ¢ekme hizinda Universal Test Cihazi
(Instron) ile belirlendi. Cekme deneyi i¢in es boyutlarda (20 mm x 5 mm) hazirlanan
ornekler kullanildi. Orneklerin gekme mukavemeti verilerinden, gerilim-%gerinim

grafigi ile belirlendi (Sekil 2.6).
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Sekil 2. 6. Gerilme-Gerinim grafigi ornegi

Gerilme-Gerinim dogrusunun (Sekil 2.6) egiminden, Esitlik (2.9)’da verilen formiil

yardimiyla Young modiilii (Elastik Modiil) hesaplandi (Alsayed, 2021).
__ Gerilim,o

Young Modiilii = 2.9

Gerinim,e

Sisme Davranisi ve Degradasyonu

PVA/PAA, mBN-PVA/PAA, tBN/MO-PVA/PAA kompozit nanoliflerin sisme
kabiliyetleri in vitro kosullarda belirlendi. Bu amagla, kurutularak sabit tartima

getirilmis kompozit nanolif 6rneklerinin kuru kiitleleri kaydedildi (Wi). Daha sonra
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fosfat tamponunda (50mM, pH 7.4 20 ml) 37 °C’de, 100 rpm karistirma hizinda
denge anina ulasilincaya kadar inkiibe edildi. Belirli zaman araliklarinda 6rnekler,
tizerindeki fazla sivi siizgeg¢ kagidi yardimiyla uzaklastirildiktan sonra tartildi (Ws).

Su absorpsiyon kapasitesi Esitlik 2.1°e gore hesaplandi.

PVA/PAA, mBN-PVA/PAA, fBN/MO-PVA/PAA kompozit liflerin sulu ortamda
yapisal kararliligint belirlemek igin in vitro kosullarda hidrolitik degradasyon
deneyleri yapildi (Diez-Pascual ve Diez-Vicente, 2016). Bu amagla, es boyutlarda
(1x1 cm) hazirlanan kompozit nanoliflerin baslangi¢ kiitleleri belirlendi (Wo).
Fosfat tamponu ortaminda (50mM, pH 7,4 20 ml) 37 °C’de g¢alkalamali su
banyosunda 100 cpm de 3 giin boyunca inkiibe edildi. Her 24 saatte bir 6rnekler
ortamdan uzaklastirildi, ylizeyinde kalabilecek tuz kalintilarindan kurtulmak igin
distile su ile yikand1 ve 40 °C’de kurutularak tartildi (W1). Sonuglar Esitlik (2.4)’e

gore hesaplandi.

2.2.2.4. Bor Nitriir Takviyeli PVA/PAA Kompozit Nanoliflerin Biyolojik

Karakterizasyonu

Bivouyumluluk Testleri

PVA/PAA, mBN-PVA/PAA fBN/MO-PVA/PAA, kompozit nanoliflerin in vitro
kosullarda biyouyumlulugu ISO 10993-5’e gore belirlendi (ISO 10993-5, 2010).
[lk olarak esit miktarda tartilan lifler (10 mg) UV 15181 altinda 1 saat sterilize edildi.
Biyouyumluluk testleri i¢in, L929 hiicre hatlari kullanildi. Huicrelerin biiyiimesi,
cogaltilmast ve Ornekler ile etkilestirme islemleri kompozit filmlerin

biyouyumluluk ¢alismasinda anlatildig1 sekilde uygulandi.

Hemolitik Aktivite Testi

PVA/PAA, mBN-PVA/PAA, fBN/MO-PVA/PAA, RBC ile etkilesimi kompozit
filmlerin hemolitik aktivitesine benzer sekilde belirledi. Bu dogrultuda, test

ortamindaki derisimi 60-240 pg/ml olacak sekilde kompozit nanolif eklendi.

Antibakteriyel Aktivite Analizi

PVA/PAA, mBN-PVA/PAA, {BN/MO-PVA/PAA kompozit nanoliflerin
antibakteriyel etkinligi, S. aureus ATCC 25923 ve E. coli ATCC 25922 bakteri

suslart kullanilarak belirlendi. Analizde, E. coli ve S. aureus suslarinin taze
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kilturtinden Tryptic Soy Broth besiyerine ekim yapildi. Bir gece boyunca 37 °C’de
bekletilen bakteri suslarinda, 10% canli bakteri elde edildi. Sivi bakteri kiiltiirii
ortamina (10® canli hiicre), tiim ornekler (0,02 g/ml) eklendi ve 37 °C’de 150
rpm’de 24 saat boyunca inkiibe edildi. Inkiibasyon sonunda, kompozit malzemeler
ile temas eden sivi ortam Plate Count Agar bulunan petrilere ekildi ve 37 °C de 1
gece inkiibasyona birakildi. fBN/MO-PVA/PAA  kompozit nanoliflerin
antibakteriyel 6zelligi S. aureus ve E. coli’nin yani1 sira, hastane mikrobu olarak da
bilinen patojenik Acinetobacter baumannii (Lowe vd., 2015) ve Streptococcus
mutans (Zhang vd., 2022) bakterilerine karsi da arastirildi. Analiz yukarida
bahsedilen islem basamaklari uygulanarak, yasayan mikroorganizma sayisininl03

oldugu sivi1 hiicre kiilttirti ortami kullanilarak yapildi.
Kompozit Nanoliflerin Antioksidan Aktivite Testi

PVA/PAA, mBN-PVA/PAA, {BN/MO-PVA/PAA kompozit nanoliflerin
antioksidan aktivitesi 2,2-azobis (3-etilbenziltiyoazolin-p-siilfonikasit (ABTS)
kullanilarak belirlendi (Serpen vd., 2008; Celik vd., 2010). Bu yonteme gore, (sulu
ortamda hazirlanan ABTS, (7mM, 3ml) ¢6zeltisine, potasyum persiiltat (K>S>Os,
2,45 mM) ilave edildi ve 2 saat karistirildiktan sonra oda sicakliginda karanlikta 12-
16 saat bekletildi. Daha sonra 748 nm’de absorbansi 0,700 absorbans olacak sekilde
etanol ile seyreltildi. ABTS*" radikali igeren bu ¢dzeltiye, esit kiitlelerde (10 mg)
kompozit nanolif eklendi ve 6. dakikada sivi fazin 748 nm’de absorbanslar1 6lgiildii.
Kompozit nanoliflerin antioksidan aktivitesi ve askorbik asit esdeger aktivitesi
(AEAC) asagidaki Esitlik 2.10 ve Esitlik 2.11 yardimiyla gére hesaplandi (Celik
vd., 2010).

Radikal Stiptirme Etkinligi (%) =AaBTs — Admek / Aasrs X 100 (2.10)

AEAC =€antioksidan / EAskorbik asit (21 l)

Burada, € derisime kars1 % radikal sontimleme kapasitesi grafiginin egiminden

belirlenen molar absorpsiyon katsayisinin ifade eder.
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3. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu tez c¢alismasi iki ana bolimden olusmaktadir. Birinci bdliimde, farkli
takviyelerde (0-2,0 mg/ml) fonksiyonel bor nitriir nano tabakalar1 (f-BNNSs) iceren
2-hidroksietil metakrilat UV-fotopolimerizasyon yontemiyle polimerlestirilerek,
kompozit filmler (pHEMA/f-BNNSs) iiretildi. Ikinci boliimiiniin ilk basamaginda
ise, elektroegirme teknigi ile tiretilmis nanolif yapisindaki PVA/PAA hibrit polimer
sistemine, farkli takviye oranlarinda (Kiitlece %0,5-5,0) modifiye bor nitriir nano
tabakalari, son basamaginda ise metal oksit (CuO, ZnO ve ZrO») tastyan bor nitriir
nano tabakalar1 takviye edilmis PVA/PAA kompozit nanoliflerin ozellikleri
arastirildi.

Metal oksit tasityan bor nitriir nano tabakalari, metal iyonlarinin nano tabakalar
lizerinde tutunmaya afinitesini arttiran modifikasyon islemlerinin ardindan
immobilize edildi ve S. rebaudiana ile fitosentez yontemiyle metal hidroksilleri
haline getirildi. Daha sonra, uygun sicaklik ve siirelerde uygulanan 1sil islem ile
metal oksitleri halinde elde edildi. Elektroegirme teknigi kullanilarak, farkli
oranlarda mBN, fBN/CuO, fBN/ZnO ve fBN/ZrO> takviyeli PVA/PAA kompozit
nanolifler elde edildi. Tez kapsaminda hazirlanan biyomalzemelerin fiziko-

kimyasal, mekanik ve biyolojik 6zellikleri bu bolimde ayrintili olarak incelendi.

3.1.BNNSs ve f-BNNSs Karakterizasyonu

Hekzagonal bor nitriir (hnBN) parcaciklari yaklasik olarak 1 pm boyut dagilimina
sahiptir. BNNSs, hBN’den farkli gii¢ (450 W ve 600 W) ve siirelerde (5, 10 ve 20
dakika) uygulanan mikrodalga eksfoliasyon ile elde edildi.

Sekil 3.1, tez kapsaminda uygulanan mikrodalga 1s1ima destekli eksfoliasyon islem
basamaklarinin sematik diyagramini ve mikrodalga gii¢ ve siiresinin eksfoliasyon
verimliligini gostermektedir. Her islem basamagindan sonra, partikiiller su
ortaminda dagitilarak zeta-sizer ile boyut dagilimi belirlendi. Mikrodalga ile
uygulanan gii¢, 450 W iken 5, 10 ve 20 dakika boyunca eksfoliasyon islemi
yapildiginda, bor nitriir nanotabakalarinin ortalama boyut dagilimi 120 nm ile 150
nm arahiginda degistigi belirlendi. Bununla birlikte, 600 W giictinde 10 dakika
mikrodalga 1sinina maruz kalan bor nitriir nanotabakalarinin hidrodinamik capr ise

5 ile 120 nm araliginda degistigi ve siirenin daha fazla arttirilmasi ile de

degismedigi belirlendi (Sekil 3.1). Mikrodalga i1simast (MW) ile BNNSs
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eksfoliasyon sirasinda, uygulanan yiiksek giic¢ ile birlikte olusan hizli 1s1 artiginin
BNNSs tabakalarini hareketlendirerek birbirinden ayrilmasina sebep oldugu ve bu
sirada hidroksil iyonlarinin BNNSs tabakalarina tutundugu ongoriilmektedir (Liu
vd, 2020b). Ayrica, mikrodalga 1sima isleminden 6nce, ultrasonikasyon isleminin
uygulanmasi, tabakalarin enerjisini artirmak suretiyle hBN’nin eksfoliasyonunu

destekledigi rapor edilmistir (Fu vd., 2016).
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Sekil 3. 1. hBN partikiillerinin eksfoliasyon isleminin sematik gosterimi

Sekil 3.1°de gosterilen, sonuglara gére 600W gii¢ degerinde mikrodalga 1sinina
maruz birakildiginda elde edilen eksfoliye BNNSs, bundan sonraki ¢alismalarda
kullanilmak {izere ileri karakterizasyon yontemleri ile yapisal ve morfolojik olarak
aydmlatildi.

Literatiirde de bor nitriir eksfoliasyon i¢in mikrodalga i1sima ile birlikte ¢cok sayida
teknik kullanilmistir. Ornegin, Ma ve ark. 0,1-0,5 um araliginda boyut dagilimina
sahip hekzagonal bor nitriirii 600 W’da 20 dakika boyunca mikrodalga 1simasina
maruz birakildigini ve daha sonra sivi azot ile muamele edildiginde, bor nitriir
nanotabakalarinin partikiil boyutunun 3,2 ve 3,7 nm arasinda degistigini bildirmistir
(Ma vd., 2020).

Sekil 3.2.°de gosterilen BNNSs’min TEM fotografindan genellikle kiiresel
geometriye sahip oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte, mikrograflarda gdzlenen

koyu ve parlak fazlar, eksfoliasyon islemi ile tam olarak esit tabakalara ayrilamayan
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hBN’nin yogun katmanlarindan kaynaklanmaktadir. Daha yiiksek biiylitmede
alman TEM goriintiisii ise, bor nitriir nanotabakalarinin genel olarak piirtizsiiz bir
ylizeye sahip oldugunu (Wang vd., 2017b) ve yiizeyini kaplayan amorf bir tabaka
olmadigini gostermektedir (Fan vd., 2016).

Sekil 3. 2. Bor nitriir nanotabakalarinin TEM goriintiileri

Sekil 3.3, hBN ve BNNSs’nin X-1g1n1 kirinim desenini gostermektedir. Hekzagonal
bor nitriir, sirastyla (002), (100), (102), (004), (110) ve (110) diizlemlerine karsilik
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gelen, 26,8°,41,8°, 51,1°, 55,5°, 76,6° ve 83,0°’de karakteristik piklere sahiptir (Ma
vd., 2020). BNNSs’nin X-1s1n1 kirnim deseni hBN’e benzer olarak alt1 karakteristik
pike sahip olmakla birlikte, ozellikle 26,8°-26,9° (002) ve 41,4°-41,8° (100)
diizlemlerine karsilik gelen ana karakteristik piklerin yogunlugu 6nemli olgiide
azalmistir. hBN (002) /BNNSs (002) yogunluk orani 3,5 olarak hesaplanmis ve
eksfoliasyon isleminin kristalinite degerini ve daha kiigiik kristal boyutuna neden
oldugunu gostermektedir (Ma vd., 2020; Hafeez vd., 2020). hBN ile
karsilastirildiginda BNNSs’nin kirinim deseninde goézlenen bu dikkate deger
zayiflama, mikrodalga etkisinden kaynaklanan ara katman yapisindaki degisiklik
nedeniyle c-yoniinde zayif istiflemeyi gostermektedir (Fan vd., 2016; Ma vd.,

2020).
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Sekil 3. 3. hBN ve BNNSs’in X-1s1n1 kirinim deseni

Sekil 3.4’te verilen hBN ve BNNSs’nin FTIR spektrumuna bakildiginda, sirasiyla
yaklasik 1340 cm™'"de diizlem i¢i B-N ve B-N-B gerilme titresimlerine ve ~ 820-
769 cm™*de diizlem dis1 egilme titresimlerine karsilik gelen iki karakteristik pik
goriilmektedir (Shapoval vd., 1990; Konyashin vd., 1997; Ye vd., 2019; Xie vd.,
2020; Sun ve Bi, 2021). hBN ile karsilastirildiginda, ana piklerin yogunlugundaki
azalma, eksfoliasyon isleminden sonra BNNSs’larin kalinhigindaki azalmaya
atfedilebilir (Sun ve Bi, 2021). Eksfoliasyon sonrast ~1002 c¢cm™’de gozlenen
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gerilme titresimi, eksfoliyasyon islemi ile ortamdaki kismi hidrojen artigina bagl
olarak sp*-hibrit bor nitriir (kiibik bor nitriir)’e ait oldugunu diisiindiirmektedir
(Shapoval vd., 1990). Eksfoliyasyondan sonra, B-N gerilme titresimi ve B-N-B
diizlem dis1 egilme titresimleri 1336 cm-1°de 58 birim ve 819 cm™’de 23 birim
maviye kayma adi verilen saga dogru bir kayma oldu, gézlenen bu degisim, XRD
sonuglartyla uyumlu olarak eksfoliyasyon isleminden sonra ortamda bulunan

hBN’e atfedilebilir (Zhang vd., 2017).
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Sekil 3. 4. hBN ve BNNSs’e ait FTIR spektrumlari

Hidrofobik yapiya sahip olan bor nitriir, sulu ortamda dagilmaya karsi direng
olusturmakta ve ozellikle sulu ¢evreye sahip biyolojik sistemlerde ya da
biyomalzemeler ile birlikte kullanilmasini sinirlandirmaktadir. Bu dezavantajinin
giderilmesi i¢in bor nitriiriin, hidrofilik polimer ile kaplanmasi ya da modifikasyonu
ile karboksil, hidroksil ve amino gruplart tasiyan silan bilesiklerinin kovalent
baglanmasinin kullanilabilecegi rapor edilmistir (Chen vd., 2009; Lin vd., 2010;
Ejaz vd., 2014; Nagarajan vd., 2017; Smith vd., 2019; Niskanen vd., 2020). Bu
amagla, bu ¢alismada, BNNSs amino grubu igeren bir silan molekiilii olan APTMS
ve daha sonra biyouyumlu bir polimer olan PEG kullanilarak modifiye edildi (Sekil
3.1 ve Sekil 3.5).
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Sekil 3. 5. f-BNNSs sentez mekanizmasi (Liu vd, 2020b)

BNNSs’na uygulanan kimyasal modifikasyon iglemlerinin basarisi ve BNNSs’inda
olusturdugu degisiklikler, her bir islem basamaginda FTIR spektrumlari elde
edilerek degerlendirildi (Sekil 3.6). APTMS ve PEG ile reaksiyonun ardindan,
~1002 cm™’de gozlenen ve sp>-hibritlenmis bor nitriire ait oldugu diisiiniilen pikte
saga kayma (mavi kayma) oldugu gozlendi (Shapoval vd., 1990). Ote yandan,
modifikasyon isleminden sonra,1100 cm™ ve ~1400 cm™"de gdzlenen ve sirasiyla
C-O gerilme ve N-H egilme titresimlerine karsilik gelen yeni bantlar ortaya cikti
(Chen vd., 2009; Massoumi vd., 2015). Ayrica, ~2937 cm™ ve 2918 cm™’de
gozlenen tepe noktalari silan ve PEG molekiillerinden kaynaklanan -CH: ‘nin
simetrik ve asimetrik titresimini gostermektedir (Liu vd., 2020b). ~1650 cm™"de
gozlenen band, H-O-H’a ait biikiilme titresimini ifade eder (Seki vd., 2020). Son
olarak, PEG modifikasyonundan sonra siddeti 3435 cm™'"’de genis bant artan -OH
fonksiyonel grubuna ait oldugu diistiniilmektedir (Massoumi vd., 2015). FTIR
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spektrumunda, yeni olusan ve siddetleri degisen tiim bantlar degerlendirildiginde,
APTMS ve PEG modifikasyon islemlerinin basari ile gergeklestigi soylenebilir.
Dolayistyla, bundan sonraki karakterizasyon islemlerindeki degerlendirmeler
BNNSs ve f-BNNSs olarak kodlanan APTMS/PEG-BNNSs partikiilleri icin
yapilmistir.
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Sekil 3. 6. BNNSs, APTMS modifiye-BNNSs ve PEG-modifiye BNNSs’in FTIR
spektrumlari

Sekil 3.7. BNNSs ve f-BNNSs’nin UV-vis absorpsiyon spektrumunu
gostermektedir. BNNSs’nin UV-vis optik absorpsiyon spektrumunda goriilen
piklerinin modifikasyon reaksiyonlarindan sonra degistigi goriilmektedir.
BNNSs’na ait absorpsiyon spektrumu, yaklasik 280 nm’de genis bir pike sahip
oldugu ve bu pikin Tauc formiilii (Song vd., 2010; Wu vd., 2012; Gao vd., 2014;
Singh vd., 2014) kullanilarak hesaplanan 6,1 eV’ lik bir optik band genisligine sahip
oldugu goriilmektedir. Bu deger, daha Once literatiirde bildirilen degere (6,15 eV)
daha yakin bir optik bant genisligine karsilik gelmektedir (Tong vd., 2014; Ma vd.,
2020). Modifikasyon islemlerinin ardindan, -BNNSs’nin UV-vis spektrumundan,
BNNSs ile modifiye edici ajanlar arasindaki etkilesimleri gosteren 235 nm ve 280
nm’de iki absorpsiyon pikine sahip oldugu goriilmektedir. APTMS ve PEG ile
modifikasyonundan sonra BNNSs’nin optik bant genisligi degeri 6,2 eV olarak
degismistir. Optik bant genisliginde gozlenen kiigiik degisimler (1 eV’den az), -OH

gruplarinin bor nitriir nano tabakalarina baglanmasi gibi modifikasyonlarin
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meydana geldiginin bir gostergesi oldugu bildirilmistir (Gao vd., 2014).
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Sekil 3. 7. BNNSs ve f-BNNSs’nin UV-goriiniir bolge spektrumlart ve optik bant
genisligi degisimi

BNNSs ve f-BNNSs sulu ortamdaki ytizey yiikii ve boy-boyut dagilimi zeta-sizer
kullanilarak belirlendi. BNNSs’nin boy-boyut dagilim grafigi, partikiillerin
%62’sinin 40-55 nm araliginda oldugunu (Sekil 3.1), modifikasyon islemlerinin
ardindan f-BNNSs’nin %81°nin 350-450 nm araliginda oldugunu (Sekil 3.8) ve
ortalama hidrodinamik c¢aplarinin ise sirastyla 45 nm’den 412 nm’ye degistigi
belirlendi. BNNSs ve f~-BNNSs’nin nétral pH degerindeki distile su ortaminda
belirlenen ytizey yiikleri sirasiyla, -26,5 mV ve -28,2 mV olarak ol¢iildii (Sekil 3.8).
Genel olarak, ylizey yiikii £20-30 mV araliginda olan nanopargaciklar orta
kararliliga, yiizey yiikii £30 mV’nin iizerinde olan nanopargaciklar ise yiiksek
kararliga sahip olarak ifade edilir (Cal ve Bucurgat, 2019). Buna gore,
modifikasyon isleminden sonra, bilyiik molekiillii polimer ile modifiye edilmesine
ragmen, fonksiyonel gruplar sayesinde BNNSs’nin kararlihiginin az da olsa arttig1

sOylenebilir.
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Sekil 3. 8. BNNSs ve f-BNNSs yiizey yiik dagilimi ve ~BNNSs boy ve boyut
dagilimi

3.2. pHEMA/{f-BNNSs Kompozit Filmlerin Karakterizasyonu

3.2.1.Morfolojik ve Yapisal Karakterizasyon

f-BNNSs takviyeli pHEMA kompozit filmler 2,2°-Azobis(2-methylpropio nitrile)
fotobaslaticinin kullanildigi, UV-fotopolimerizasyon yontemini ile elde edildi. Bu
amagcla polimerizasyon ortaminda f-BNNSs konsantrasyonu 0-2,0 mg/ml araliginda
degistirildi. Sekil 3.9, UV-fotopolimerizasyon sonucunda elde edilen filmleri
gostermektedir. Uretilen kompozit filmler, 9 cm capinda ve f-BNNSs icerigine

bagli olarak 1,2 mm-1,9 mm arasinda degisen kalinliklara sahiptir.
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pHEMA pHEMA/0.5-BNNSs pHEMA/1{-BNNSs pHEMA/2{-BNNSs

Sekil 3. 9. ~BNNSs takviyeli pHEMA kompozit filmleri UV-15181 altindaki dijital
fotograflari

Uretilen kompozit filmlerin, yiizey 6zellikleri SEM kullanilarak belirlendi (Sekil
3.10). Bu kapsamda, hBN ve BNNSs partikiillerinin de SEM mikrograflar1 da bu
boliimde gosterildi.

Sekil 3.10°dan goriilebilecegi gibi, hBN partikiilleri genis boyut dagilimina sahip,
kiiresel ve piiriizlii yapidadir. Eksfoliasyon prosesinden sonra partikiil boyutunun
azalarak, yaklasik 50-150 nm araliginda degistigi ve hBN’den daha kiigiik oldugu
belirlendi. Kompozit filmlerin SEM mikrograflar1 degerlendirildiginde, pHEMA
gozenekli bir ylizeye sahipken, ayni oranda hBN ve BNNSs partikiillerinin takviye
edilmesi ile (1,0 mg/ml), pHEMA/hBN kompozit filmin ylizey piiriizluliigiinde
azalma gozlenmekle birlikte, hBN’nin film igerisinde g¢esitli bolgelerde
topaklandig1 gozlendi. Ote yandan, BNNSs’nin pHEMA icerisinde topaklanma
olmadan dagildigi, yiizey piiriizliiliigiinii de oldukga azalttig1 belirlendi.
Kompozitlerin yiizey ozelliklerinde gozlenen degisiklikler de BET analizi ile
belirlenen gozenek alanindaki azalma ile de desteklenmektedir (Tablo 3.1).
Tablodan agikga goriilebilecegi gibi, pHEMA nin hem yiizey alani hem de mikro
gozenek alani bor nitriir takviyesi ile azalmistir. Bu azalmanin, eksfoliasyon
isleminden sonra bor nitriiriin polimer matrisinde dagilabilirliginin artis1 sebebiyle
pHEMA/f~-BNNSs kompozitinde daha yiiksek oldugu diistintilmektedir (Sekil
3.10).
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pHEMA/f-BNNSs kompozit filmin SEM mikrograflarina bakildiginda, f~-BNNSs
nanotabakalarin pHEMA igine takviye edildigini kolaylikla anlagilmasini saglayan
goriintiilere sahiptir. Bu goriintii, f-BNNSs’lerin bir duvar olusturmak iizere tuglalar
gibi istiflendigi ve pHEMA’nin da bir ¢cimento bileseni gibi kenetlendigi bir
kompozite benzetilebilir. Bu ozelligin, kompozitin mekanik 6zelliklerini
gelistirdigini kanitlayan bir goriintii oldugu diistiniilmektedir. BNNSs’nin eklendigi
kompozitin yiizey piiriizliigiinii arttirdigina yonelik bir ¢alisma Wang ve ark.
tarafindan kaydedilmistir. Bu ¢alismada, seliiloz nanolif, polivinil alkol ve lignin
nanoparcaciklarindan olusan kompozit filmin ylizey piirtizliilugiiniin hekzagonal
bor nitriir nano tabakasinin eklenmesiyle arttirildigi bildirilmistir (Wang vd.,
2020a). Bununla birlikte, pHEMA i¢ine yapilan takviye edici ajanlarin da
puriizligi etkiledigi, Pereira ve arkadaslari tarafindan rapor edilen calismada
belirtilmis ve grafen oksit takviyesinin pHEMA’nin ylizey piiriizliilugtini

arttirdigini kaydedilmistir (Pereira vd., 2019).

46



¥ e AR e
SEM HV: 5.0 KV Det: in-Beam SE
View figld: 215 Bl 400

L9
=

pHEMA/h

—————— oy

pHEMA/BNNSs

 KIRIKKALE

Sekil 3. 10. hBN, BNNSs ve pHEMA ve pHEMA/f-BNNSs kompozitlerinin SEM
fotograflart (pHEMA kompozit filmlerde, hBN, BNNSs ya da f-BNNSs derisimi:
1 mg/ml)
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Tablo 3.1. Kompozit filmlerin N2 adsorpsiyonundan elde edilen ylizey alani,
gozenek alani ve gdzenek hacmi

Ornek BET Yiizey Gozenek Alani Gozenek
Alan1 (m?/g) (m?/g) Hacmi (cc/g)
pHEMA 13,59 17,69 3,197x10%?
pHEMA/hBN 4,77 6,95 1,848 x107
pHEMA/BNNSs 1,77 2,58 9,666x x10~

pHEMA ve pHEMA/f-BNNSs kompozit filmlerin FTIR ve XPS analizi sonuglari
sirastyla Sekil 3.11 ve Sekil 3.12°de verildi. pHEMA ve pHEMA/f-BNNSs
kompozit filmlerinin FTIR spektrumlari, C=0 (1727 cm™), C-O-C (1150 cm™) ve

CH> (~ 1250 cm™, 2928 cm™ ve 2923 cm) gerilmelerine ait olan benzer
karakteristik bantlar gosterir (Ye vd., 2019; Xie vd., 2020). Bununla birlikte,
pHEMA/f-BNNSs kompozit filminin FTIR spektrumunda ~800 cm™ ve 1365 cm™!

dalga sayilarinda ortaya ¢ikan ve bor nitriiriin karakteristik bantlar1 olan B-N-B'nin

diizlem dig1 biikiilme titresimini ve B-N'nin diizlem i¢i gerilme titresimi

goriilmektedir (Chou ve Tsai, 2021).
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Sekil 3. 11. pHEMA ve pHEMA/f-BNNSs filmlerinin FTIR spektrumu

400

f-BNNSs takviyeli kompozit filmin (pHEMA/1{-BNNSs) XPS spektrumu C, O, B,
N ve Si elementlerine ait sinyaller gozlendi (Sekil 3.12). 189,5 eV’deki diisiik
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siddetli pik Bls, 283,5 eV’deki pik Cls, 389,5 eV ve 531,5 eV’de ortaya ¢ikan
pikler sirastyla N1s ve Ols’den kaynaklanmaktadir (Sainsbury vd., 2014; Lee vd.,
2015; He vd., 2021b). Bunlar arasinda, ozellikle B’nin zayif sinyali kompozit
yapisindaki bor igerigini gostermesi acgisindan énemlidir (%0,6). Cls, Ols, Nls,
Bls ve Si2p’nin genis tarama spektrumlar1 Sekil 3.12b-f'de gosterildi. Cls genis
tarama spektrumu dort pik gostermektedir. Bunlar, pHEMA’dan kaynaklanan,
sirastyla 283,5 eV, 287,7 eV, 291,5 eV ve 294,3 eV’lik baglanma enerjilerinde -C-
C-, -C=0- -O=C-O- bag1 ve amit grubu igin -C-O- bag1 varligin1 gostermektedir
(Pereira vd., 2019; He vd., 2021b; Jia vd., 2022). Ols genis tarama spektrumunda,
sirasiyla -C-O, -C=0- ve B-O baglarina ait 530,9 eV, 531,5 eV ve 532,2 eV’de
baglanma enerjisine sahip pikler ortaya ciktigi gorilmektedir (Lin vd., 2020; Jia
vd., 2022). N1s spektrumunda ise, sirasiyla N-B, N-H ve N-C’ye karsilik gelen
397,9 eV, 398,5 eV ve 399,5 eV’de ii¢ pik gortlmektedir (Liu vd., 2016; Rosely
vd., 2019). Ayrica, kompozit filmin N1s ve Bls spektrumlarinda (Sekil 12d-e),
398.,5 eV ve 189,5 eV’deki pikler B-N baginin varligint desteklemektedir (Qu vd.,
2018). Ote yandan, Si2p spektrumunda, APTMS modifikasyonundan sonra 100,8
eV (Si-C), 101,9 eV (Si-OH) ve 102,6 eV’de (Si-O-B) baglarina ait ti¢ pik
goriilmiistiir (Kim vd., 2014; Oh ve Kim 2019; Liu vd., 2020b). Bu pikler, ayni
zamanda kompozit yapidaki fonksiyonel BN varligmin agik kanitt olan APTMS,
PEG ve BN arasindaki baglar1 desteklemektedir (Sekil 3.5).
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Sekil 3. 12. pHEMA/f-BNNSs nanokompozitlerinin XPS spektrumlari: (a), C1s (b),
Ols (c), Bls (d), Nl1s (e) ve Si2p (f)

Temas agis1 kati bir yiizeyin 1slanabilirliginin bir 6l¢tisii olup, uygulama yiizeyi ve
nanokompozit ylizeyi arasindaki etkilesimi agiklamada yardimcei olan bir yontemdir

(Zhang vd., 2021). Nanokompozit film yiizeyinin hidrofilik yapisi, hiicre baglanma

50



ve ¢ogalmasini 6nemli 6lgiide etkilediginden nanokompozit 6rneklerin su temas
acilart ol¢tildii ve Sekil 3.13°te gosterildi. Su ile temas agis1 degerleri 150°°den
biiyiik olan yiizeyler siiper hidrofobik, 150°-90° arasi hidrofobik, 90°-10°arasinda
olanlar hidrofilik, 10°°den kiicik olanlar ise siiper hidrofilik olarak
degerlendirilmektedir (Oliveira vd., 2014). Buna gére, pHEMA, pHEMA/0.5f-
BNNSs, pHEMA/1f-BNNSs ve pHEMA/2f-BNNSs'nin bir su damlasi
damlatildiktan 5 saniye sonundaki temas agisi degerleri sirasiyla 59,4°+2.32;
60,1°+ 3,72; 59,9°+ 3,32 ve 63,8°+ 2,47 olarak belirlendi. Sonuglar pHEMA ve
pHEMA/f~-BNNSs yiizeylerinin hidrofilik karakterli oldugunu, artan oranlarda f-
BNNSs takviyesinin pHEMA nin su ile temas agisi degerlerini az da olsa arttigini
gostermektedir. Hidrofobik ozellikte BNNSs’nin, uygulanan modifikasyon
islemleri sayesinde pHEMA ’nin hidrofilik 6zelligini 6nemli dl¢iide degistirmedigi

gorilmiistiir.
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Sekil 3. 13. pHEMA ve pHEMA/f-BNNSs kompozit filmlerin su ile temas agisi

3.2.2. Mekanik Ozellikler

pHEMA ve pHEMA/f-BNNSs kompozit filmlerin mekanik o6zellikleri, ¢cekme
mukavemeti, kopma aninda % uzama ve elastik modiili gibi parametreler
incelenerek degerlendirildi (Sekil 3.14-3.15). ~-BNNS’nin pHEMA filmine dahil

edilmesinin, pHEMA ile karsilastirildiginda ¢ekme mukavemeti ve kopma aninda
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% uzama ile birlikte Elastik (Young) Modiiltinii iyilestirdigi goriilmektedir.
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Sekil 3. 14. pHEMA ve pHEMA/f-BNNSs kompozit filmlerin gekme mukavemeti

pHEMA/f-BNNSs kompozit filmlerinin ¢ekme mukavemeti, f~-BNNSs’in bir
fonksiyonu olarak siirekli ancak dogrusal olmayan bir artig sergiledi. Maksimum
cekme gerilmesi degerleri pHEMA, pHEMA/0.5f-BNNSs, pHEMA/1{-BNNSs ve
pHEMA/2f-BNNSs i¢in sirasiyla 93,6 kPa, 121kPa, 123kPa ve 137 kPa olarak
belirlendi. = Cekme  mukavemetindeki  gozlenen  artisin,  2f-BNNS
konsantrasyonunda yaklasik olarak %50 oldugu hesaplandi. f~-BNNSs takviyesinin,
cekme islemi sirasinda olusan ve kopmaya sebep olan ¢atlaklarin olusmasi 6nlemek
icin bir bariyer olarak davrandigi ve catlak olusumu ve biiyiimesi i¢in daha fazla
kuvvetin saglanmasini gerektirdigini gostermektedir (Li vd., 2010). Bu sonu¢ SEM
mikrograflarindan elde edilen f-BNNSs tabakalarinin pHEMA igerinde

istiflendigini gosteren goriintiiler ile uyumludur (Sekil 3.10).
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Sekil 3. 15. f-BNNSs/pHEMA kompozit filmlerin, f-BNNSs derisimine bagh
olarak elastik modiil ve kopma aninda uzama 6zellikleri

pHEMA ve pHEMA/f-BNNSs kompozit filmlerinin elastik modiili (Young
modiilii), regresyon yontemi ile %2-6 deformasyon degerleri arasinda hesaplandi.
pHEMA nin elastik modiilii yaklasik olarak 0,2 MPa’dir (Sekil 3.15). ~-BNNSs
takviyesi ile, pHEMA’nin elastik modiiliiniin en yiiksek f~-BNNS miktarinda (2f-
BNNSs) 2,0 kat arttirdign goriildii (Sekil 3.15). Ote yandan, f-BNNSs takviyesi,
pHEMA 'nin elastik modiilui ile birlikte, kopma aninda uzama yiizdesinde de artisa
sebep oldu (Sekil 3.15). f-BNNSs’nin pHEMA igerisinde, bor nitriire uygulanan
ylizey modifikasyonlar1 sayesinde homojen olarak dagilimi ve bununla birlikte,
pHEMA nin ile fonksiyonel gruplar arasinda olusan molekiiler arasi etkilesimlerin,
pHEMA’nin mikro gbzenek yapisinin azalmasina ve matriksin elastik
deformasyonunun artmasinin ana nedenlerinden biri olan ara yiizey yapismasinin
gligclenmesine neden olmustur. Mikro gézenek yapisinin uzama yiizdesi tizerindeki
etkisi daha onceki calismalarda da kaydedilmistir. Ornegin, Shams ve ark. PCL-
PHEMA polimerik filminin, kopma aninda uzama miktarinin, kompozit yapisina
Apacite nano partikiillerinin takviye edilmesi ile birlikte azaldigini belirmislerdir
(Shams vd., 2020). Ote yandan, pHEMA ile ¢ekme verileri karsilastirildiginda,

yiikleme kosullar1 altinda f-BNNSs’nin takviye edilmesiyle kompozitin toklugunun
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ve siinekliginin arttig1 da sOylenebilir. Polimer/pargacik ara yiiziinde zayif
etkilesimlere sahip inorganik bilesenler igeren kompozit malzemelerde, eksik yiik
transferi ve polimerin pargacik yiizeyinden salinim egilimi gibi nedenlerle diisiik
mukavemet ve diisiik uzama ile yiiksek elastik modiil gozlenebilmektedir (Guyard
vd., 2006; Li vd., 2010; Khoonsap vd., 2015). Liu ve ark. APTES ile modifiye
edilmis BNNSs takviyeli epoksi reginenin ¢cekme mukavemetinin arttigini ve
kopma aninda uzama degerlerinin azaldigini bildirmistir (Liu vd., 2020b). Baska
bir ¢aligmada, ¢ok tabakali karbon nanotiip (MWCNT) takviye edilen pHEMA
kompozit filmin ¢ekme mukavemetinin arttii buna karsin kopma uzamasinin
azaldig: bildirilmistir (Prashantha vd., 2013). Khoonsap ve arkadaslari tarafindan
rapor edilen ¢aligmada ise, membranin su seciciligini gelistirmek i¢in hem erimis-
silis hem de PVA kapli erimis-silis kullanilan pHEMA bazli kompozit filmler
hazirlanmistir. pHEMA’nin hidroksil gruplart ile PVA arasinda olusan hidrojen
baglar1 sayesinde gelismis ara yiizey yapismasi elde edilmis ve PVA kapli erimis-
silis takviyeli pHEMA kompozitinin hem kopma mukavemeti ve hem de kopma
uzamasinin arttigini kaydetmislerdir (Khoonsap vd., 2015). Bu ¢alismada da PEG
modifikasyonu ile, PEG’in hidroksil gruplari ile pHEMA’nin hidroksil gruplari
arasinda olusan yogun hidrojen baglarinin, hem bor nitriir tabalarinin polimer
zincirleri arasina girmesini kolaylastirdigi hem de ara ylizey yapigmasimi arttirarak
mukavemete katki saglandigi diistintilmektedir. Bunun yani sira, g¢esitli
inorganik/organik dolgu maddelerinin daha ©Once pHEMA’nin mekanik
ozelliklerini iyilestirdigi bildirilmistir (D’Agostino vd., 2011; Zhu vd., 2012;
Guarino ve Ambrosio 2013; Arslantunali vd., 2014; Zhao vd., 2017; Alamgir vd.,
2021a; Ikeda vd., 2022). Sonug olarak, kompozitlerin mekanik performansi, hem f-
BNNSs’nin pHEMA matriks i¢cinde homojen olarak dagilabilirligine, hem de f-
BNNSs ve pHEMA arasindaki etkilesimlere baghdir. pHEMA zincirleri arasindaki
f-BNNSs, yiik uygulandiginda, polimer zincirleri tizerinde olusan gerilimi kolayca
aktarabilir (Pifia-Acosta vd., 2018). Ote yandan, f-BNNSs’nin pHEMA ile gii¢lii
etkilesimi, gerinim yoniinde yeniden diizenlemeye sebep olur, bu da kompozitin
yapisal biitiinliigiinii korurken daha yiiksek uzamalarin elde edilmesini saglar
(Pereira vd., 2019).

pHEMA/f-BNNSs kompozit filmlerin sertlikleri nano-iz teknigi kullanilarak
belirlendi. Sekil 3.16, pHEMA ve pHEMA/f-BNNSs kompozit filmlerin nano-iz

testi sonucunda elde edilen tipik yiik-yer degistirme egrilerini gostermektedir.
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Maksimum yiik miktart aynt oldugunda, maksimum yer degistirmelerin (hmax)
farkli oldugu acik¢a goriilmektedir. pHEMA/f-BNNSs i¢in yiik-yer degistirme
egrileri, pHEMA’dan daha diisiik hmax degerlerindedir. Buda, f-BNNSs
partikiillerinin pHEMA’nin mikro-mekanik ozellikleri {izerindeki onemli oranda

iyilestirici etkisi oldugunu gostermektedir (Lei vd., 2015).
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Sekil 3. 16. Farkh yiik etkisi altinda pHEMA ve pHEMA/f-BNNSs kompozit
filmlerinin yiik-yer degistirme egrileri

f-BNNSs takviyesi ve matriks igcinde homojen dagilimi ile polimerin zincir
hareketliligini 6nemli dlgiide azaltir (Sekil 3.16). Ote yandan, herhangi bir sabit
yiikte, yer degistirmedeki azalma, f-BNNSs eklenmesi iizerine pHEMA’nin
sertliginde artisa isaret eder. pHEMA’nin mikrosertligi 19,98 MPa olarak
Olgiilirken, pHEMA/2f-BNNSs icin bu deger 38,56 MPa’a ulasarak yaklasik
%95°1ik bir artis1 gostermektedir. Ayrica, 1,0 mN yiiklemede pHEMA ve
pHEMA/2f-BNNSs icin elastik modiil sirasiyla 0,153 GPa ve 0,195 GPa’dir.
Literatirde pHEMA filmlere yapilan farkli takviyelerin pHEMA’nin sertligini
etkiledigi belirtilmistir. Ornegin, Li ve ark. pHEMA numunelerinin hem sertliginin

hem de elastik modiiliiniin artan silika icerigi ile arttigin1 ve 500 pN yiiklemede
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maksimum %30 silika igerigi en yiiksek sertlik degerine ulastigini bildirmislerdir
(Li vd., 2007). Baska bir calismada, Alamgir ve ark. nanokil ve TiO»
nanopartikiillerinin pHEMA filmlerinin sertlik ve elastikiyeti {izerine etkisini
arastirmis, nanokilin pHEMA’nin hem sertligini hem de elastikiyetini arttirirken,

TiO» elastikiyeti azalttigini belirlemistir (Alamgir et al. 2021b).

3.2.3. Termal Ozellikler
pHEMA ve pHEMA/f-BNNSs kompozit filmlerin termogramlart Sekil 3.17°de

gosterilmektedir.
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Sekil 3. 17. pHEMA ve pHEMA/f-BNNSs kompozit filmlerin TGA egrileri

Ttim kompozit filmlerin 1sitma islemi sirasinda iki ayri bozunma basamagina sahip
oldugu goriilmektedir. 450 °C sicaklik degerinden sonra ise, polimerin tamamen
karbona donmesinden dolayi, artan sicaklikla birlikte hi¢bir degisiklik olmadigi
belirlendi (Rosely vd., 2019; Chen vd., 2021). Kiitlece %5 kiitle kaybinin oldugu
sicaklik, ilk termal bozunma adimi olarak tanimlanir (Huang vd., 2005).
pHEMA nin termal bozunmaya basladigi sicaklik (160 °C), fonksiyonel bor nitriir
(0.5f-BNNSs) takviyesiyle artmistir (~200 °C). Bu artisin, f~-BNNSs ile hidrofilik
polimer arasinda molekiiler arasi etkilesimlerden kaynaklandigi diistiniilmektedir.

Bununla birlikte, 2f~-BNNSs konsantrasyonunda %S5 kiitle kaybinin gozlendigi
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sicaklik degerinde (155 °C), kompozit yap1 igerisinde yiiksek konsantrasyonda
olusabilecek aglomerasyonlarin sebep oldugu heterojen bolgelerin olmasindan
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. pHEMA’nin termal bozunmasinin sonlandigi
sicaklik olan 600 °C’de artan kiitle %0,59 iken, pHEMA/0.5f-BNNSs, pHEMA/1{-
BNNSs ve pHEMA/2f- BNNSs i¢in artan kiitle miktarlari sirastyla, kiitlece % 2,06,
2,50 ve 2,7 oldugu belirlenmistir. pHEMA, pHEMA/0.5f-BNNSs, pHEMA/1{-
BNNSs ve pHEMA/2f-BNNSs igin %50 kiitle kaybinin gerceklestigi sicaklik
degerleri (Tys0) ise sirasiyla 316,9 °C, 318,7°C, 321,8°C ve 317,3°C olarak
belirlenmis, pHEMAya gore daha yiiksek sicaklik degerlerine kayan bu bozunma
basamaginda APTMS modifikasyonunun kaynaklanan silan gruplarinin etkisi
olabilecegi dusiiniilmektedir (Rosely vd., 2019). Literatiirde, bor nitriiriin farkli
ozellikteki polimer matrikslere takviyesi sonucunda, termal kararlilikta degisimler
oldugu rapor edilmistir. Ornegin, Bindhu ve ark. eksfoliye edilmis bor nitriir
(kuitlece %0-4) eklenmesiyle PLA’nin termal kararliliginin azaldigini rapor etmistir
(Bindhu vd., 2018). Ote yandan, Rosely ve ark. bor nitriirin -NH> ve PEG
modifikasyonu ile PLA matrisine takviye edilmesinin termal kararliligini
arttirdigini  belirtmistir (Rosely vd., 2019). Yiiksek termal kararliliga sahip,
hidrofobik yapidaki BNNSs’nin yiizeyinin polar gruplar araciligiyla modifiye
edilmesi dzellikle hidrofilik polimer iginde dagiliminin iyi olmasini saglar ve termal
bozunma sirasinda oksijenin polimer zincirleri arasinda difiizyonunu sinirlandiran
bir bariyer gorevi goriir (Dash ve Swain 2013; Rosely vd., 2019). Termal bozunma
sicakligl (Towso) ve artan kiitle miktarlarina bakildiginda, f-BNNSs takviyesinin
pHEMA 'nin termal kararliligin1 arttirdigini ve ayrica daha homojen dagilimin elde
edildigi 1f-BNNSs takviye oraninin, pHEMA’nin termal kararliligini iyilestirmek

icin yeterli bir konsantrasyon oldugunu géstermektedir.
Termal lletkenlik

f-BNNSs takviyesinin pHEMA’nin termal iletkenligine etkisi, pHEMA ve
pHEMA/f~-BNNSs kompozit filmlerin termal iletkenliginin (TC) olgiilmesi ile
belirlendi. pHEMA, pHEMA/0.5{-BNNSs, pHEMA/1{~-BNNSs ve pHEMA/2{-
BNNSs 1s1l iletkenlikleri sirastyla 0,1484 W/mK, 0,1931 W/mK, 0,2017 W/mK ve
0,2251 W/mK olarak elde edildi. pHEMA’ya gore kompozitlerin TC degisimini
degerlendirmek i¢in, Esitlik (3.1)’e gore termal iyilestirme faktorii (¢) hesaplandi
ve sonuglar Sekil 3.18’de gosterildi (Wang vd., 2022b). pHEMA ve pHEMA/f-
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BNNSs kompozit filmlerin termal iletkenliginin, f~-BNNSs takviyesi ile arttig1, ve
derigsimin artmasindan olumlu yonde etkilendigi goriilmektedir. Takviye orani,
0.5f-BNNSs konsantrasyonunda iken termal iletkenlik yaklasik %30 oraninda bir
artig gozlenirken, 2f=-BNNSs derisimine arttiginda termal iletkenlik degeri yaklagik
%352 oraninda artarak 0,2251 W/mK’ne yiikseldi. Bu artigin ana nedeni, f~-BNNSs
konsantrasyonunun polimer zincirleri arasinda 1st iletim yollarinin sayisini

arttirmasidir (Feng vd., 2021).
220 x 100 (3.1

burada A1 ve Ao sirastyla pHEMA/f=-BNNSs kompozit filmlerin ve pHEMA nin
termal iletkenligini ifade eder (Feng vd., 2021; Wang vd., 2022b).
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Sekil 3. 18. f~-BNNSs konsantrasyonunun termal iletkenlik iizerine etkisi

3.2.4. Sisme Davranisi ve Kinetigi

pHEMA ve pHEMA/f-BNNSs kompozit filmlerin sisme davranigi zamanin bir
fonksiyonu olarak belirlendi ve S$ekil 3.19°da gosterildi. pHEMA ve pHEMA/f-
BNNSs kompozit filmlerin kuru ve su absorplamis filmlerin denge anindaki dijital

fotograflar1 da Sekil 3.19°da gorulmektedir. pHEMA ile karsilastirildiginda

58



pHEMA/0.5f-BNNSs ve pHEMA/1f-BNNSs icin su absorpsiyon hizinda ve
kapasitesinde bir artis gozlenmistir. Bu artis, pHEMA’nin fonksiyonel gruplarinin
yant sira, hidroksil veya amino gruplar1 gibi f~-BNNSs’nin fonksiyonel gruplarinin
su absorplama egiliminden kaynaklanabilir. Ote yandan, pHEMA/2f-BNNSs
kompozitinin su absorpsiyon kapasitesi, f~-BNNSs tabakalar1 ve polimer zincirleri
arasinda olusan yogun hidrojen baginin neredeyse bir ¢apraz bag etkisi olusturarak
su molekiillerinin difizyonunun kisitlanmasi nedeniyle diger kompozit filmlere
gore nispeten azaldigi belirlendi. Bununla birlikte, f-BNNSs’in pHEMA’ya takviye
edilmesi ile biyomedikal uygulamalarda &zellikle hemo/biyouyumluluk
ozelliklerini korumak i¢in onemli bir 6zellik olan pHEMA'nin hidrofilik karakterini

olumsuz olarak etkilemedigi belirlendi (Hoffman 2012; Pereira vd., 2019).
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Sekil 3. 19. pHEMA ve pHEMA/f-BNNSs kompozit filmlerin sisme profilleri ve
optik goriintiileri

Bununla birlikte, deneysel sisme verileri Esitlik 3.2°de verilen Ritger ve Peppas
kinetik modeline (Peppas ve Franson, 2013; Peppas ve Moynihan, 1987)

uygulanarak sisme 6zelligi belirlendi.

F=M/Meq = kt" (3.2)

59



Esitlikte n, spesifik tasima mekanizmasini karakterize eden diflizyon usteli ve k
diflizyon katsay1 ilgili bir parametredir. M ve Mg, sirasiyla belirli bir zamanda ve
dengede filmler tarafindan emilen su miktarin1 géstermektedir (Tenorio-Neto vd.,
2015; Passos vd., 2016b). n degerinin buyuikluigii, sisme isleminin sadece diflizyon
araciligryla mi1 yoksa polimerin viskoelastik 6zelliklerinin de bir etkisinin olup
olmadigin1 gostermektedir (Passos vd., 2016b) ve Tablo 3.2°de gosterildigi gibi
sistemi tarif etmektedir. Polimer zincirlerinin gevseme hizi (Relaksasyon hizi) ve
¢oziicliniin polimer matris igine diflizlenme hiz1 hidrojellerde sismeyi kontrol eden
iki parametredir.

Tablo 3. 2. Ritger ve Peppas kinetik modeline gore diflizyon iistelinin
tanimlanmast

n Diflizyon mekanizmasi
0,5 Fick diflizyon modeli
0,5<n<1 Fick olmayan diflizyon modeli
1 Ikinci durum
>1 Stiper durum

e n< 0,5 (Fick tipi diflizyon mekanizmasi): polimerin relaksasyon hizinin
¢oziictiniin diflizyon hizindan daha yiiksek oldugu ve denge sisme degerine
kisa stirede ulasildigi difiizyon tirtidiir (Passos vd., 2016b).

e 0,5<n<I (Fick olmayan diflizyon mekanizmasi): Coziiciiniin hidrojele olan
diflizyon hizi, polimer zincirlerin gevseme hizindan daha yiiksektir.
Hidrojelin sisme hizini polimer zincirlerinin gevseme hizi belirler (Passos
vd., 2016b).

e n=1: Polimer relaksasyonu, hizi kontrol eden basamaktir. Bu mekanizma
tamamen polimer zincirlerinin gevsemesine baglhdir.

e n>1: sisme iizerine hem suyun hidrojele diflizyon hizt hem de polimer
zincirlerinin gevseme hizinin ayni anda etki ettigi durumdur (Tendrio-Neto

vd., 2015; Passos vd., 2016b).

Diflizyon iistelinin degeri, Esitlik 3.2°nin logaritmasinin alinmasiyla elde edilen
esitlikte, log (Mt/Meq)-log (t) arasinda ¢izilen dogrunun egiminden elde edilebilir

(Tablo 3.3). Diflizyon iisteli sismenin heniiz dengeye ulasmadigi bolgede ve ¢oziicii
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kiitlesinin %60’lik kisminin (F<0,6) kompozit malzemeye girmesi i¢in gecen
zaman araliginda belirlenir (Erdem, 2018). Bu kosullarda ¢izilen log (Mt/Meq)-log
(t) dogrusunun egiminden hesaplanan n degeri, pHEMA, pHEMA/0.5f-BNNSs ve
pHEMA/1f-BNNSs i¢in yaklasik olarak 0,5 oldugu belirlendi (Tablo 3.3). Bu da
sisme prosesinin Fickian modeline daha yakin oldugunu gostermektedir.
pHEMA/2f-BNNSs i¢in n degeri 0,5’ten biraz daha yiiksektir, bu nedenle sisme
prosesinin Fick olmayan diflizyon mekanizmasi (0,5<n<1) tizerinden ilerledigi
distintilebilir. Diflizyon mekanizmasindaki degisim, f-BNNSs katmanlar1 ve
polimer zincirleri arasinda olusan daha fazla hidrojen bagindan kaynaklandigi
distiniilmektedir. Polimer zincirleri arasinda olusan hidrojen baglarinin sayisinin
artmasi, polimer matriks iginde capraz bag etkisi yaratabilir ve bdylece zincir
relaksasyonunu sinirlayabilecegi diistiniilmektedir. pHEMA, pHEMA/0.5¢-
BNNSs, pHEMA/1{-BNNSs ve pHEMA/2f-BNNSs sisme hizlari, Schott (Schott,
1992) tarafindan tanimlanan Esitlik (3.3)’de verilen ikinci dereceden sisme kinetigi

kullanilarak belirlendi:

S=A+Bt (3.3)

burada S, t zamanindaki su absorpsiyon oranidir, B=1/S,, ve A=I/ks Seq®. Seqs
dengedeki su absorpsiyon oranidir.

t/S’ye karsi t grafigi ¢izilerek elde edilen dogrularin egimi ve kaymasindan Seq ve
ks degerleri hesaplanarak Tablo 3.3’de sunulmustur. Ote yandan, deneysel
absorpsiyon verileri, Scott’in ikinci mertebe esitligi ile uyumlulugu Sekil 3.19°da
gosterildi. Hem yiiksek R? (>0,99) degerleri hem de hesaplanan su emme
kapasitelerinin (Seq®™) deneysel verilerle (Se®P) uyumlulugu, Scott tarafindan
onerilen kinetik esitliginin pHEMA ve pHEMA/f-BNNSs kompozit filmlerin sisme

stirecini iyi tanimladigint gosterdi (Sekil 3.13).

Tablo 3.3. Kompozitlerin sisme davranisi i¢in diflizyon ve Kinetik parametreleri

Ornek Sey™P n k R? ks Ses R?
(2 (min™!) (2

pHEMA 1,28+0,02 0,500 0,0675 0,9977 0,0228 1,27 0,9987

pHEMA/0.5f-BNNSs 1,4440,05 0,501 0,0650 0,9937 0,0195 1,49 0,9990

pHEMA/1{-BNNSs 1,49+0,03 0,510 0,0620 0,9955 0,0133 1,52 0,9990

pHEMA/2{-BNNSs 1,5340,05 0,543 0,0430 0,9934 0,0078 1,60 0,9986
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3.2.5. pHEMA/f-BNNSs Kompozit Filmlerin Degradasyonu

pHEMA ve pHEMA/f-BNNSs kompozit filmlerin degradasyonu, 3 tekrarli olarak
37°C ve tampon ¢ozelti ortaminda (pH=7,4; 50 mM PBS) 4 hafta boyunca film
kiitlesindeki degisimin gravimetrik olarak olgiilmesi ile gerceklestirildi (Sekil
3.20). pHEMA ve pHEMA/f-BNNSs kompozit filmlerde dordiincii hafta sonunda
kaydedilen kiitle kayiplar1 sirastyla %1,01+£0,02; %1,30 + 0,08; 1,60 %=+0,09 ve
1,50%=0,06°dir. Kompozit filmlerde meydana gelen kiitle kayiplari, kompozit
yapinin polimerik bilesenleri olan pHEMA’nin ester gruplarinin hidrolizine bagl
olabilir. Bununla birlikte, artan f-BNNSs takviye orani ile kiitle kaybinda
gozlenen kismi artts PEG yapisindaki polar hidroksil gruplarmin hidrolizden
kaynaklandig1 diistiniilmektedir (Diez-Pascual ve Diez-Vicente 2016). Benzer
bulgular, daha 6nce Diez-Pascual ve Diez-Vicente tarafindan rapor edilmistir.
Calismalarinda, polietilen glikol asil1 bor nitriir nanotiip takviyeli (PEG-g-BNNT)
poli (propilen fumarat)’in takviye orani arttik¢a polimerin degradasyon oraninin

arttigin1 belirlemislerdir (Diez-Pascual ve Diez-Vicente 2016).
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Sekil 3. 20. pHEMA ve pHEMA/f-BNNSs filmlerinin hidrolitik degradasyonu

62

40



3.2.6. pHEMA/{f-BNNSs Kompozit Filmlerin Biyolojik Karakterizasyonu
Biyouyumluluk Analizleri

pHEMA temelli kompozit filmlerin biyolojik olarak uyumlulugu, L929 fibroblast
hiicrelerinin canliligina etkisi ISO 10993-5:2009 (E) standardi uyarinca belirlendi.
Standartta malzeme ile hiicre etkilesiminin sonucunda, hiicre canlilig1 %75-100
(Xi ve., 2009; He vd., 2013; Li vd., 2020b) araliginda oldugunda malzemelerin
toksik olmadig1 kabul edilmektedir.
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Sekil 3. 21. Kompozit filmlerin 1929 hiicrelerinin canliligina etkisi (Hata gubuklari,
ortalama + SD'yi (n=5) temsil eder. Kontrol ise malzeme olmadig1 durumu gostermektedir.)

pHEMA nin L929 hiicreleri ile 24 saat inkiibasyondan sonra, hiicre canliliginda
hemen hemen bir degisim olmamis, neredeyse kontrol grubu ile ayni hiicre
canliligina sahiptir (%100+2,8). Elde edilen bu sonug, biyomalzeme olarak
kullanilan pHEMA ’n1n literatiirde kaydedilmis biyouyumluluk sonuglari ile uyum
icerisindedir (Kumar vd., 2014; Passos vd., 2016a; Rossos vd., 2020). Bununla
birlikte, -BNNSs takviye edilmis kompozit filmlerin L929 fibroblast hiicrelerinin
canliligint etkiledigi goriilmektedir. 0.5f~-BNNSs, 1f-BNNSs ve 2f-BNNSs
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takviye oranlarinda hiicre canliligi, sirasiyla %86,95+2.9; %84,20+3,1 ve
%81,50+2,76 olarak belirlenmis, pHEMA ile Kkarsilastirildiginda 1929
hiicrelerinin canliligini azalttigi belirlenmistir. Bununla birlikte, hiicre canliligi,
artan f-BNNSs derisimi ile diigse de standart g6z Oniine alinarak tiim
kompozitlerin toksik olmadigi soylenebilir (hiicre canliligt >%75). Hiicre
canliligini etkileyen pHEMA *ya takviye edilen fonksiyonel bor nitriiriin etkiledigi
degerlendirilmektedir. Bor nitriiriin toksik olup olmadigi farkli ¢alismalarda
irdelenmis, toksisitesinin boyut, konsantrasyon, sentez siireci, ylizey
modifikasyonu gibi ¢esitli parametrelere ve karsilastig1 hiicre tiirtine bagli oldugu
belirtilmistir. (Diez-Pascual ve Diez-Vicente, 2016). Ornegin, Kivang ve ark. hBN
nanoparcaciklarinin hem CRL 2120 hiicreleri hem de MDCK hiicreleri i¢in diisiik
konsantrasyonlarda (0,025; 0,05; 0,1 mg/ml) herhangi bir toksisiteye sahip
olmadigini belirtmistir (Kivang vd., 2018). Baska bir calismada, Ferreira ve ark.
bor nitriir nanotiiplerin (BNNTs) yiiksek konsantrasyonlarda bile (~50 mg/ml)
fibroblast hiicreleri icin dnemsiz toksisiteye neden oldugunu bildirmistir (Ferreira
vd., 2011). Elde edilen veriler ISO 10993-5:2009’a gore degerlendirildiginde, f-
BNNSs takviyeli pHEMA kompozit membranlari, ¢alisilan konsantrasyonda
L.929 hiicreleri igin toksik degildir. Ote yandan, biyouyumlu bir polimer olan PEG
ile kaplamasi da BNNSs’lerin ihmal edilebilir toksisite gostermesini
desteklemistir (Ciofani vd., 2008; Kalay vd., 2015; Ferreira vd., 2015; Diez-
Pascual ve Diez-Vicente, 2016). Bu ozellik, pHEMA/f-BNNSs kompozit
filmlerin, artan sertlik ve gerilme mukavemeti gibi gelistirilmis mekanik
ozelliklere sahip in vitro biyouyumlulugu, kikirdak ve kan damarlari, inter
vertebral disk vb. dahil olmak {izere biyomedikal miihendisligi i¢in genis bir

uygulama alanina olanak saglayabilir (Pereira vd., 2019).

Hemolitik Aktivite

Yeni sentezlenen biyomalzemelerin, biyolojik ortamda kan ile temasi s6z konusu
oldugundan, kan ile etkilesim deneyleri (hemoliz) yapilmalidir ve malzemelerin
% hemoliz derecelerinin kabul edilebilir sinir olan %5°i gegmemesi istenir (Geng
vd., 2016; Xie vd., 2021b; Haghniaz vd., 2021). Bu kapsamda, f~-BNNSs takviyeli
pHEMA kompozit filmlerin RBC tizerindeki etkisi arastirildi ve sonuglar
hemolitik aktivite olarak verildi (Sekil 3.22a). pHEMA, pHEMA/0.5f-BNNSs,
pHEMA/1{-BNNSs ve pHEMA/2{-BNNSs kompozit filmlerin hemoliz ytizdeleri
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sirastyla 2,35+0,02; 3,28+0,03; 4,40+0,01 ve 4,46+0,03 olarak hesaplandi (Sekil
3.22a). pHEMA ve tiim kompozit tiirleri i¢in, hemolitik aktivite degeri, kabul

edilebilir sinir olan %5’den daha diisiik degere sahip oldugu belirlendi.

100 4 (a)

80 4

60

Hemoliz orani, %

Negatif Kontrol
pHEMA/0.5f-BNNSs
pHEMA/1f-BNNSs
pHEMA/21-BNNSs

pHEMA

Sekil 3. 22. (a) pHEMA ve pHEMA/f-BNNSs kompozitlerinin hemolitik aktivitesi
(Film konsantrasyonu 50 mg/ml), (b) pHEMA/f-BNNSs membranlari ile
muameleden sonra kirmizi kan hiicrelerinin santrifiij sonunda stipernatanttaki renk
degisiklikleri ile hemoliz gozlemi. (+) ve (—) isaretleri sirasiyla pozitif ve negatif
kontrolleri gosterir.

Sekil 3.22a’den goriildiigii gibi, en yiiksek f~-BNNSs takviyeli kompozit film olan
pHEMA/2f-BNNSs kompozit filmin hemoliz yiizdesi, pHEMA’ya gore yaklasik
1,9 kat artmistir. Ote yandan, pHEMA ve pHEMA/f-BNNSs hemoliz isleminden
sonra elde edilen sivinin renkleri, seffaf ve hafif sar1 renklidir (Sekil 3.22b).
Ayrica, en yiiksek hemoliz ylizdesine sebep olan pHEMA/2f-BNNSs kompozit
filmin derisiminin hemolitik aktiviteye etkisi de arastirildi. Sekil 3.23’ten
goriilebilecegi gibi, artan kompozit film konsantrasyonu ile hemolitik aktivitesi
degismemistir (Sekil 3.23). Sonug olarak, pHEMA/f~-BNNSs kompozit filmlerinin
hemolitik aktivitesi en yiiksek f-BNNSs ve film derisimlerinde bile,
biyomalzemeler igin kabul edilebilir deger araligindadir. Bu sonu¢ pHEMA/f-
BNNSs kompozit filmlerinin biyomedikal uygulamalar igin kullanilabilecegi

fikrini desteklemektedir.
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Sekil 3. 23. Hemolitik aktiviteye kompozit derisiminin etkisi (pHEMA/2f-BNNSs).
Antimikrobiyal Aktivite

Medikal teknolojide kullanilan malzemelerde, bakterilerin biyomalzeme
ylizeylerine yapismasi ozellikle cerrahi islemlerde dnemli bir problem olusturur.
Enfeksiyona neden olabilen patojen mikroorganizmalar genellikle endojen bir
bakteri olan E. coli gibi gram negatif bakteriler veya S. aureus gibi gram pozitif
bakteriler ailesindendir (Bannerman2004). Bu nedenle, yeni gelistirilen
malzemelerin antibakteriyel aktivite gostermesi aranan bir ozelliktir (Diez-Pascual
ve Diez-Vicente, 2016).

Bu nedenle tez calismasi kapsaminda gelistirilen pHEMA/f~-BNNSs kompozit
filmlerin, E. coli ve S. aureus suslarina karsi aktiviteleri belirlendi. Kompozit
filmler, dnceden sayimi yapilmis canli bakteri ortamina belirli bir konsantrasyonda
eklendi ve 24 saat boyunca inkiibasyona birakildi. Inkiibasyon isleminden sonra,
stvi besiyeri ortaminda yasayan bakterilerin sayisi belirlendi ve Sekil 3.24’te
verildi. Tim pHEMA/f-BNNSs kompozit film drnekleri ile temas eden ortamdaki
yasayan bakterilerin sayist hem kontrol hem de pHEMA ile karsilastirildiginda
azalma gosterdi. Kontrol grubunda her iki bakteri tiirli iginde yasayan hiicre sayisi
2,5x10% CFU/ml iken, 0.5f-BNNSs, 1f-BNNSs ve 2f-BNNSs takviye edilmis

pHEMA kompozit filmler igin S. aureus bakteri tiirtinde yasayan koloni sayisi igin
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sirastyla %29,1, %40,5 ve %30,1 azaldi. Ote yandan, tiim E. coli kolonileri igin tiim
pHEMA/f-BNNSs kompozit filmlerinin temas ettigi ortamda yasayan koloni

olmadigi belirlendi (Sekil 3.24).
12
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Sekil 3. 24. pHEMA ve pHEMA/f-BNNSs kompozit filmlerin E.coli ve S.aureus
bakterilerine kars1 etkinligi

pHEMA/f~-BNNSs filminin bakteri suslari ile inkiibasyonundan sonra yiizeye
bakteri tutunup tutunmadigini belirlemek i¢in ylizeyi GA fiksasyonundan sonra,
taramali elektron mikroskobu ile incelendi (Sekil 3.25). E. coli ve S. aureus ile
muamele edilmis pHEMA/2f-BNNSs kompozit filminin taramali elektron
mikrograflarma bakildiginda, E. coli'nin yiizeye tutunamadigini, S. aureus

bakterilerinin ise yiizeye tutunup ancak ¢ogalamadigi goriilmektedir.
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Sekil 3. 25. pHEMA ve pHEMA/f-BNNSs filmlerinin E.coli ve S.aureus
inkiibasyonu sonrasi SEM goriintiileri ve bilylime ortaminda canli bakteri
kolonilerinin dijital fotograflari

S. aureus ile muamele edilmis pHEMA/2f-BNNSs kompozitinin SEM
fotografindan ayrica bakterinin morfolojisinin de etkilenmis oldugu goriilmektedir,
bu da hiicre zarinda énemli bir hasar olustugunu diisiindiirmektedir (Pandit vd.,
2019).

Bununla birlikte, bor nitriiriin bakteriyosidal etkisinin fiziksel veya kimyasal
mekanizmasi simdiye kadar tam olarak agiklanmamistir (Diez-Pascual ve Diez-
Vicente, 2016; Pandit vd., 2019). Bor nitriir temelli malzemelerin antibakteriyel
aktivitesi i¢in potansiyel mekanizmalar, reaktif oksijen tiirlerinin olusumundan
kaynaklanan oksidatif stres (Kalay vd., 2015; Diez-Pascual ve Diez-Vicente, 2016),
boron nitriiriin nanomalzemelerin hiicre zarina girmesinden kaynaklanan zar hasari
(Horvath vd., 2011; Diez-Pascual ve Diez-Vicente, 2016) ve endositoz
gerceklestirme yetenegi olabilir (Horvath vd., 2011). Ayrica, bakterilerin
pHEMA/f-BNNSs yiizeyinde tutunma afinitelerindeki farklilik, hiicre duvarlarmin
yapist ile ilgili olabilir (Diez-Pascual vd., 2014; Deshmukh vd., 2020). Gram-pozitif
bakteriler tipik olarak sitoplazmik bir zara ve yapiyr tamamen korumak icin daha
fazla fiziksel/kimyasal stres gerektiren kalin ¢ok katmanli bir peptidoglikan
duvarina (yaklasik 20-80 nm) sahiptir. Ote yandan, daha ince bir peptidoglikan
tabakasina (yaklasik 5-10 nm) ve dis zar ile sitoplazmik zar arasinda daha karmasik

bir hiicre duvari yapisina sahip olan gram-negatif bakteriler, fiziksel veya kimyasal
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stres altinda bozunmaya daha yatkindir (Pandit vd., 2019). Simdiye kadar hBN veya
bor nitriir ile gliglendirilmis farkli Ozellikteki kompozit malzemelerin
antimikrobiyal davraniglart hakkinda benzer sonuglar bildirilmistir (Kivang vd.,
2018; Pandit vd., 2019; Deshmukh vd., 2020). Ornegin, Pandit ve ark. E. coli ve S.
Aureu’un bor nitriir nanotabakalarinin bulundugu ortamda gelisemedigini (Pandit
vd., 2019), Diez-Pascual ve Diez-Vicente, polietilen glikol asili BNNT’lerle
giiclendirilmis poli(propilen fumarat) nanokompozitlerin S. aureus ve E. coli’ye
kars1 antibakteriyel aktiviteye sahip oldugunu rapor etmistir (Diez-Pascual ve Diez-
Vicente 2016). Bagka bir ¢alismada, hBN nanopartikiillerinin E. coli ve S. aureus
disinda S. pasteuri M3, S. mutants ATTC21175, S. mutants 3.3 ve Candida spM25
gibi bakterilere karsi da giiglii bakteriyosidal etki gosterdigi rapor edilmistir
(Kivang vd., 2018). Sonuglarimiza gore, f-BNNSs ile gii¢lendirilmis pHEMA/f-
BNNSs kompozitinin, bakteriyel adezyona karsi korumanin istendigi polimer bazli
biyomedikal cihazlarin gelistirilmesine yardimci olabilecegini ve boylece cihazla

iliskili enfeksiyonlar1 en aza indirebilecegini sdyleyebiliriz.

3.3. mBN-PVA/PAA Kompozit Liflerin Karakterizasyonu

Tez ¢alismasinin bu bélimiinde, PVA/PAA nanoliflerine, ultrasonikasyon yontemi
ile eksfoliye/modifiye edilerek hidroksillenen bor nitriir nanotabakalari farkli
takviye oranlarinda (kiitlece %0; 0,5; 1,0; 2,0 ve 5,0) eklenerek elektroegirme

teknigi ile tretildi (Sekil 3.26).

HO

m PAA

’u PVA

Sekil 3. 26. mBN-PVA/PAA kompozit nanolif iiretiminin sematik gosterimi
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3.3.1. Morfolojik ve Yapisal Karakterizasyon

Elektroegirme ile tiretilen kompozit nanoliflerin morfolojik 6zellikleri, lif ¢ap1 ve
dagilimi ile ytizey 6zellikleri SEM kullanilarak belirlendi (Sekil 3.27). PVA/PAA
liflerinin morfolojilerinin diizenli, nano boyutlu oldugu (222+17 nm) ve Fiji
programi yardimiyla 100 lif kullanilarak elde edilen boyut dagilim verilerine gore
dar bir cap dagilimma sahip oldugu belirlendi (Sekil 3.28). Ayrica, PVA/PAA
nanolifleri, uygun PVA/PAA oraninin sonucu olarak PAA’nin PV A ¢ozeltisi i¢inde
iyi dagildigint ve uygun elektroegirme kosullarinin (voltaj, mesafe gibi)
kullanildigini gosteren piiriizsiiz bir yiizeye sahiptir (Sekil 3.27a). mBN eklendikten
sonra, kompozit nanolifler, PVA/PAA ile benzer morfoloji gostererek Snemli
Olgiide birbirine baglh bir lif yapisini gosterir (Sekil 3.27b-e). Ayrica, hem saf
PVA/PAA nanolifleri hem de mBN-PVA/PAA kompozit nanolifleri (kiitlece %0,5;
1,0 ve 2,0) arasinda topaklanma gozlenmedi. Bununla birlikte, daha yiiksek mBN
iceriginde (kiitlece %35,0), mBN'nin kismi kiimelenmeleri nedeniyle, topaklanmalar
siklikla gozlendi (Sekil 3.27e). Ayrica, kiitlece %5,0 mBN igeren PVA/PAA
kompozit nanolifinde, polimer viskozitesindeki asirt artis sebebiyle fiber
geometrisinin de bozulmaya basladigi goruldi. EDS spektrumlarindan da
goriildiigii gibi, PVA/PAA nanolifi ve tim mBN-PVA/PAA kompozit nanolifleri,
(C) ve (O) piklerine sahiptir. mBN takviyesi ile birlikte, ozellikle yiiksek
konsantrasyonda mBN igeren kompozit nanolifte daha siddetli olmak iizere (B) ve
(N) pikleri gozlendi. mBN-PVA/PAA kompozit nano liflerinin ortalama lif capinda
PVA/PAA nanolifine gore azda olsa bir artig gézlendi. Bu sonug, mBN igerigindeki
artig ile birlikte polimer/takviye elemani karisiminin viskozitesindeki artistan
kaynaklaniyor olabilir (Lee vd., 2012) (Sekil 3.28). mBN0.5-PVA/PAA kompozit
nanofiberin ortalama fiber ¢ap1 305+15 nm iken, kiitlece % 5,0 mBN igeren
kompozit nanolifin ortalama lif ¢ap1 281 £ 11 nm’dir. mBN igeren nanoliflerin
ortalama lif ¢aplart PVA/PAA nanoliflere gore yaklasik %40 oraninda artmasina
ragmen, mBN icerigindeki artistan fazla etkilenmemistir. Daha 6nce 6nerildigi gibi,
1s1l islem sirasinda meydana gelen gerilim salinimi nedeniyle liflerin ¢ap1 artar ve
polimer zincirlerinin eksenel olarak yonlenmesine ve ardindan yatay yonde
genislemesine neden olur (Chee vd., 2021). Isil iletkenlik katsayisi yiiksek olan
BN’nin 1sitma sirasinda PVA/PAA lifleri arasindaki 1s1 transferini arttirarak

polimer zincirlerinin eksenel yonelimine ekstra katki sagladigi da diistintilebilir.
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Sekil 3. 27. a) PVA/PAA ve farkh takviye oranlarinda mBN igeren PVA/PAA
nanoliflerin SEM mikrograflari ve EDS spektrumlar1 b) %0,5 ¢) %1 d) %2 e) %5
(kiitlece)
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PVA/PAA nanolifinin ¢ap1 100-300 nm arasinda dagilim gosterdigi, yaklasik %65
dagihmin ise 200-250 nm araliginda oldugu, mBN takviyesi ile birlikte lif
caplarinin dagilim araliginin da genisledigi goriilmektedir. Ornegin, mBNO.5-
PVA/PAA kompozit nanolifinde cap dagilim araligi 200-600 nm arasinda iken,
mBN2-PVA/PAA ve mBN5-PVA/PAA nanolifleri sirayla 150-500 nm ve 150-450
nm arasinda esit boyutlarda olmayan genis bir dagilim gosterdi. Bununla birlikte,

mBN1-PVA/PAA nanolifinin ¢apt 150-350 nm arasinda dar bir ¢ap dagilimina

sahiptir.
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Sekil 3. 28. PVA/PAA ve mBN-PVA/PAA nanoliflerin ortalama lif ¢ap1 ve boyut
dagilimi

PVA/PAA ve mBN-PVA/PAA kompozit nanoliflerin FTIR spektrumlari, kompozit
malzemenin bilesenleri olan PVA, PAA ve mBN arasindaki etkilesimleri
karakterize etmek icin kullanildi (Sekil 3.29). Beklendigi gibi, PVA/PAA nano
liflerinin FTIR spektrumu, 1092 cm™, 1266 cm™, 1438 cm™', 1714 cm™ ve 3350 cm™
Pde sirastyla C-O-C, C-O, C-H, C=0 ve O-H titresimlerine ait tipik absorpsiyon
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bantlar1 sergilemektedir (Kim vd., 2018a; Arik vd., 2019; Chee vd., 2021). Ayrica,
2937 cm™! ve 2915 cm™’de -C-H asimetrik ve simetrik gerilmesine ait bantlar
goriilmektedir (Jipa vd., 2012; Kim vd., 2018a; Arik vd., 2019). mBN’nin
PVA/PAA nanolifine eklenmesinden sonra, diizlem i¢i B-N ve B-N-B gerilme

titresimlerine ve diizlem disi1 biikiilme titresimlerine karsilik gelen yaklasik sirastyla

800 cm™! ve 1390 cm™’de BN ait iki spesifik titresim gozlendi (Konyashin vd.,
1997; Shapoval vd., 1990; Sun ve Bi, 2021; Xie vd., 2020; Ye vd., 2019).
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Sekil 3. 29. PVA/PAA ve mBN-PVA/PAA nanoliflerin FTIR spektrumu

Daha onceki ¢alismalarda kaydedildigi gibi, PVA’iin -OH gruplarinin ve PAA’in -

COOH gruplarinin arasinda 1714 cm™’de C=0 gerilmesine ve 1255 cm™ C-O-C

gerilme piklerinin gozlenmesiyle sonuglanan ester reaksiyonu meydana gelir.

Ozellikle yiiksek mBN iceriginde PVA ve PAA zincirlerinin kisitlanmasi nedeniyle

mBN igerigine bagh olarak C=0’nun yogunlugu azaldig1, tersine 800 cm™ ve 1390

cm! civarinda gozlenen BN’iin karakteristik piklerinin yogunlugu mBN igerigine

bagl olarak artmistir.
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Bir katinin su molekiilii ile temasi sirasinda olusan temas agisi, kati ytizeylerin
1islanabilirligini 6lgmek icin kullanilan en basit yontemdir (Zhang vd., 2020).
Ozellikle canli sisteminde kullanilacak biyomalzeme yiizeyinin hidrofilik yapisi,
hiicre baglanma ve ¢ogalmasi gibi biyolojik 0zellikleri ©nemli Olciide
etkilediginden nanokompozit 6rneklerin su ile temas agilar1 belirlenmistir. Yiizeyin

hidrofilikligi arttik¢a su ile temas agis1 azalir (Chee vd., 2021).
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Sekil 3. 30. PVA/PAA nanolifin temas agisina mBN derisimin etkisi

Sekil 3.30°dan agik¢a goriilebilecegi gibi, PVA/PAA nanolif yapisina artan
oranlarda mBN takviye edildiginde, PVA/PAA’nin su ile yaptig1 temas acisi
degerleri artmis yani ylizey islanabilirligi PVA/PAA nanolifine gore azalmistir.
PVA/PAA nanolif ylizeyinin temas agis1 (20,76°+1,44°) iken, mBN0.5-PVA/PAA,
mBN1-PVA/PAA, mBN2-PVA/PAA ve mBN5-PVA/PAA kompozit nanoliflerin
temas acist degerleri sirasiyla, 25,03°+2,32; 35,10°+2,12; 33,33°+1,55 ve
45,25°+1,21 olarak Sl¢tilmiistiir.

mBN-PVA/PAA kompozit nanoliflerin artan su kararliligi, mBN eklendikten sonra
nanoliflerin ortalama g¢apindaki artistan yada PVA zincirlerinin birbirleriyle ve
hidroksillenmis-BN nanopargaciklari ile termal/fiziksel ¢apraz baglanmasi

sonucunda PVA ve PAA molekiilleri arasinda olusan hidrofobik ester gruplarindan
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kaynaklanabilecegi degerlendirilmektedir (Chee vd., 2021; Kumeta vd., 2003; Lim
vd., 2016; Zeng vd., 2004).

3.3.2. Mekanik Ozellikler

PVA/PAA ve mBN-PVA/PAA kompozit nanoliflerin gekme mukavemeti, kopma
aninda uzama miktar1 ve elastik modiilii gibi mekanik ozellikleri degerlendirildi.
Cekme testi (20 mm x 0,1 mm), 3mm/dk ¢ekme hizinda kompozit nanolife zit
yonde kuvvet uygulanmak suretiyle yapildi ve tiim 6rneklerin Sekil 3.31°de verilen

benzer bir kopma davranisi sergiledigi belirlendi.

s ~

\

Sekil 3. 31. Cekme testi 6rnegi ve kopma aninin fotografi

Sekil 3.32a, farkli mBN takviye oranlarinda iiretilen mBN-PVA/PAA kompozit
nanoliflerin  gerinim-gerilme egrilerini  gostermektedir. mBN takviyesinin,
PVA/PAA ile karsilastirildiginda, ¢ekme mukavemeti ve kopma uzamasi ile
birlikte elastik modiilii iyilestirdigi soylenebilir (Sekil 3.32). Kompozit nanoliflerin
mekanik davranisi, polimer matrisin molekiil agirhigi, nanolif ¢api, malzeme
gozenekliligi ve nanopartikiillerin polimer icerisindeki dagilimi gibi faktorlerden
etkilenmektedir (He vd., 2021a). Takviye elemani olarak kullanilan bor nitriiriin
matrisle olan fiziksel etkilesimi, nanofiber igerisindeki homojen dagilim1 ve takviye
elemanmin birbiri igerisindeki mesafeleri nanolifin gevreklesmesine ve bunun
sonucu olarak da mukavemetin artmasina yol acar. Bununla birlikte, mBN ile

birlestirilmis PVA/PAA nanoliflerinin gerilme mukavemeti, mBN’tin bir
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fonksiyonu olarak dogrusal olmayan ve siireksiz bir artis sergilemistir (Sekil 3.32a).
Cekme mukavemeti ve kopma aninda uzama degerleri, PVA/PAA nanolifleri ile
karsilastirildiginda kiitlece %2,0 mBN yiiklemesine kadar artmis ve sonra tekrar
dusmistiir (Sekil 3.32b). Benzer sekilde, elastik modiill, PVA/PAA ile
karsilagtirildiginda  stireksiz  bir degisiklik sergilemistir. En dusik mBN
yiiklemesinde, fiber ¢apindaki artisa bagl olarak, elastik modiil artmis, ardindan
azalmig ve kiitlece %5,0 mBN yiiklemesinde maksimum degere ulagsmistir.
PVA/PAA, mBNO0.5-PVA/PAA, mBNI1-PVA/PAA, mBN2-PVA/PAA ve mBNS5-
PVA/PAA’nn elastik modiil degerleri 0,282 MPa, 0,407 MPa, 0,123MPa, 0,293
MPa ve sirasiyla 0,633 MPa (Sekil 3.32b). Elastik modiil, kopmada uzama ve
gerilme mukavemeti degerlerindeki degisiklik, ortalama lif capindaki degisiklikten
veya yiiksek konsantrasyonlarda polimer zincirleri ile hidroksillenmis BN arasinda
olusan hidrojen baglarinin artisindan kaynaklanabilir. Ayrica, yiiksek takviye
oranlarinda kompozitte mBN’nin hacimsel oraninin artmasinin, yiizey enerjisini
etkileyerek lifin oryantasyonunu etkiledigi ve dolayisiyla ¢ekme mukavemetini
arttirdig1 da soylenebilir. mBN yiiklemesi, BN’iin iki boyutlu yapisi nedeniyle,
polimer zincirleri arasinda olusan mekanik yiik kolayca BN’e aktarildigi ve
PVA/PAA nano lifine gore daha yiiksek mukavemet gosterdigi de sdylenebilir.

Mekanik test analizinden elde edilen verilerden, mBN’iin hedeflenen uygulamaya
gore yiikleme miktarini ayarlayarak PVA/PAA nanofiber i¢in etkili bir takviye
maddesi olarak kullanilabilecegi soylenebilir (Weng vd., 2016; Yin vd., 2019).
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Sekil 3. 32. PVA/PAA ve mBN-PVA/PAA kompozit nanoliflerin (a) gerilim-
gerinim egrileri (b) Elastik (Young) modiilii ve kopma aninda uzama % (Y iikleme
hizi: 3mm/ dk)

Literatiirde bor nitriir takviyesi ile iiretilmis malzemelerin genellikle ¢ekme
dayanimm arttirdign yonde ¢alismalar mevcuttur. Ornegin, Yin ve arkadaslar
yaptiklar1 ¢alismada farkli oranlarda bor nitriir takviye ettikleri PVA nanoliflerinin
mekanik 6zelliklerini incelemis, bor nitrir ve PVA arasindaki arayiizey

etkilesimleri nedeniyle, lif yapisinda bor nitriir orani arttikga gekme mukavemetinin
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arttigini, kopma anindaki uzamanin ise azaldigini bildirmislerdir (Yin vd., 2019).
He ve arkadaslari bor nitriir takviyeli poliakrilonitril nanolifinin ¢ekme
mukavemetinin bor nitriir takviyesiyle birlikte arttig1 bununla birlikte kopma aninda

uzama degerlerinde azalma meydana geldigini bildirmislerdir (He vd., 2021a).

3.3.3. Termal Kararhhk

PVA/PAA ve mBN-PVA/PAA kompozit liflerin termal 6zellikleri, termal kararlilik
ve termal iletkenlik 6zellikleri mBN’nin bir fonksiyonu olarak belirlendi.

Sekil 3.33, 25-600 °C araliginda PVA/PAA bazli kompozit nanoliflerin termal
bozunma egrilerini gostermektedir. BN 800 °C’ye kadar herhangi bir kiitle kayb1
olmadan termal olarak kararli bir yapiya sahiptir (Duan vd., 2013). Sekil 3.33’e
bakildiginda, tiim kompozit nanolifler {i¢ termal bozunma asamasina sahiptir. %10
agirhik kaybinin meydana geldigi sicaklik (T10v%), mBN takviye oranina bagli olarak
artmig, en Yyiiksek mBN takviyesinin oldugu, mBN5-PVA/PAA kompozit
nanoliflerin termal ayrigma sicakligi, PVA/PAA nanolifi ile karsilastirildiginda
33,1 °C arttig1 belirlendi (Tablo 3.4). Onemli Slgiide gelistirilmis termal kararlilik,
PVA/PAA  zincirleri arasinda duzgiin  bir sekilde dagilmis mBN
nanoparcaciklarindan kaynaklanmaktadir (Duan vd., 2013). mBN eklendikten
sonra, maksimum kiitle kaybinin meydana geldigi bolgedeki sicakliklar (350 °C ile
500 °C arasinda) termal kararliligin bir gostergesi olarak daha yiiksek sicaklik
degerlerine kaymustir. Ayrica, kompozit nanoliflerde, %50 kiitle kaybinin meydana
geldigi sicaklik (Tso%) ve analiz sonunda geriye kalan kalinti kiitlesi degerlerinin
(mgec,%), PVA/PAA nanoliflere gore daha yiiksek olmasi termal kararliliktaki artisi
desteklemektedir (Tablo 3.4). Termal kararliliktaki onemli artig, yalnizca BN nin
miilkemmel termal kararlilik 6zelliginden degil, ayni zamanda kompozit liflerin
oryantasyonundan da etkilenebilir (Chen vd., 2019). Polimer zincirleri arasindaki
mBN nanopargaciklarinin, fiziksel bir bariyer gérevi gorerek ayrisma trtinlerinin
kagisini geciktirebilecegi ve termal ayrisma sicakliginin daha yiiksek sicakliklara
dogru kaymasina neden olarak termal kararlig1 arttirabilecegi de 6ngoriilmektedir

(Chen vd., 2019).
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Sekil 3. 33. PVA/PAA ve mBN-PVA/PAA nanoliflerin TGA/DTA egrileri

PVA/PAA ve mBN-PVA/PAA kompozit nanoliflerin 200-500°C sicaklik
araliginda (tiim numuneler i¢in en yiiksek kiitle kaybinin oldugu adim) kiitle
kayiplarinin Coats-Redfern denklemine uygulanarak termal degisim termodinamik
fonksiyonlar araciligiyla degerlendirildi (Al-Shemy vd., 2022). Hesaplanan tiim
parametreler Tablo 3.4” verildi. Orneklerin aktivasyon enerjilerindeki degisim su
siray1r takip eder: PVA/PAA<mBNO.5-PVA/PAA<mBNI-PVA/PAA<mBN2-
PVA/ PAA<mBN5-PVA/PAA. Aktivasyon enerjisindeki artisin, mBN’nin hem
PVA hem de PAA ile capraz baglanma etkisinden (termal kararlilikta artis)
kaynaklandig1 diistinilmektedir. Ayrica, entalpi degisimi (AH) ve Gibbs serbest
enerjisi degisimi (AG), aktivasyon enerjisindeki degisim ile ayni siray1 takip
etmektedir (Al-Shemy vd., 2022). Buna karsilik, entropi degisiminin (AS),
mBN’nin takviye edilmesi ile azaldigi belirlendi. Bir sistemdeki 1s1 igerigini
gosteren entalpi, enerji sabit basingta absorplandiginda veya salindiginda degisir
(Al-Shemy vd., 2022; Naqvi vd., 2019; Raza vd., 2022). Pozitif AH degerleri
endotermik sistemleri, negatif degerler ise ekzotermik sistem ya da reaksiyonlari
gosterir. Tiim nanolif ornekleri i¢in hesaplanan AH degerlerinin pozitif olmasi
ayrisma icin enerji gerektigini gosterir (Naqvi vd., 2019; Raza vd., 2022). Gibbs
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serbest enerjisindeki degisim, reaksiyon enerjisi ve islemin kendiliginden olup
olamayacagi hakkinda bilgi vermektedir (Naqvi vd., 2019; Raza vd., 2022). Pozitif
AG degerleri, reaksiyonu baslatmak icin enerji gerektigini, artan bor nitriir
takviyesiyle PVA/PAA’nin AG degerinde goriilen artig ise, bor nitriiriin
PVA/PAA’nin yapisindaki bosluklar arasina girerek polimer zincirlerin termal
kararliligin1 arttirmasi ile agiklanabilir (Fecchio vd., 2016). Dolayisiyla, kararliligi
artan polimer zincirlerini birbirinden ayirmak icin daha fazla 1s1 ve dolayisiyla
enerji gereklidir (Liv d., 2015). Negatif AS degerleri ise iiriinlerin baslangi¢
kosullarma gore bag kirilmasi nedeniyle daha az diizensiz durumda oldugunu
gostermektedir (Naqvi vd., 2019; Raza vd., 2022). Yani, ayrismis durumdaki
tirtinlerin termal ayrismadan 6ncesine gore daha diizenli bir yapiya sahip oldugunu
gosterir ki bunun nedeni polimer zincirleri arasindaki hidroksillenmis-BN nano
tabakalarinin ayrismis polimer zincirleri ile hidrojen bagi gibi etkilesimler yapmaya

devam etmesi olabilecegi diistiniilmektedir.

Tablo 3. 4. PVA/PAA ve mBN-PVA/PAA kompozit nanoliflerin Coadst-Redfern
yontemi ile hesaplanan termodinamik fonksiyonlarindaki degisimler (200 °C- 450
OC)

Ornek Tion  Tsox  Mdec% Ea (kJ/mol) AH (kJ]/mol)  AG (kJ/mol) AS (K/molK) A (s?)
PVA/PAA (29(:2?7 (3;:2),8 0,681 16,85 12,92;10,84 127,85;188,71 -0,243; -0,246 2,058
mBNO0.5-PVA/PAA 308,7 3938 21,87 26,58 22,65;20,56 127,66;183,96 -0,222; -0,226 22,57
mBN1-PVA/PAA 3153 4102 27,51 49,09 45,15;43,08 131,85;178,83 -0,183; -0,188 23514
mBN2-PVA/PAA 2992 476,8 34,01 43,24 39,31;37,32 135,80,187,61 -0,204; -0,208 205,29
mBN5-PVA/PAA 3258 5133 4640 50,18 46,25;44,19 131,39,177,22 -0,180; -0,184 3748,8

3.3.4. Termal iletkenlik

mBN’nin PVA/PAA nanoliflerinin termal iletkenlik 6zelligi tizerindeki etkisini
belirlemek i¢in, kompozit nanolifler once pellet haline getirildi ve grafit ile kaplandi
(Sekil 3.34). Beklendigi gibi, kompozit nanoliflerin termal iletkenliklerinin
PVA/PAA nanolifi ile karsilastirildiginda arttigi, yani bor nitriir takviyesi
PVA/PAA’nm termal tepkisini daha da hizlandirdigin1 gostermektedir (Yin vd.,
2019) (Sekil 3.35).
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——

B+

Sekil 3. 34. Termal iletkenlik analizi 6rnek hazirlama(a) ve (b) grafit kaplanmis
numuneye ait dijital fotografi

PVA/PAA nano liflerindeki mBN konsantrasyonu, 1s1 iletim yollarinin sayisint
arttirarak termal cevabi arttirmaktadir (Feng vd., 2021). Bununla birlikte, mBN
icerigi kiitlece %1,0’i astiginda, kompozit nanoliflerin termal iletkenligi, mBN’{in
polimer matriks i¢inde topaklagsmasinin bir sonucu olarak polimer yapisinin
deformasyonu nedeniyle hafifce azalmaya baslar. Boylece 1s1 transfer yollarinda

olusan bosluklar, 1s1 iletkenliginde azalmaya neden oldugu dusiiniilmektedir.

0.15

o
N
o
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Termal iletkenlik (W/mK)
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BN konsantrasyonu, %

Sekil 3. 35. mBN takviyesinin PVA/PAA nanoliflerin termal iletkenligine etkisi
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3.3.5. mBN-PVA/PAA Kompozit Nanoliflerin Sisme Davranisi ve Kiitle
Kaybi

PVA/PAA ve mBN-PVA/PAA kompozit nanoliflerin sisme davranisi zamanin bir

fonksiyonu olarak gravimetrik olarak belirlenmis ve Sekil 3.36'da gosterilmistir.
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Sekil 3. 36. mBN-PVA/PAA nanoliflerin sisme davranigi

Tiim nanoliflerin sigme davranisini ¢ok hizli gerceklestirdigi agik¢a goriilmektedir;
PVA/PAA nanolifi iki dakika i¢inde yiiksek oranda su absorplamis (%1672), daha
sonra nanoliflerde meydana gelen parcalanma nedeniyle sisme hizi azalarak 60.
dakikada bir plato degerine ulasmistir. Bununla birlikte, mBN takviyesi, maksimum
sisme kapasitesini ve PVA/PAA nanoliflerinin dengeye ulasma siiresini etkilemistir
(Sekil 3.36). mBNO,5 ve mBNI1 iceren numunelerin maksimum sisme kapasiteleri
PVA/PAA’ya gore daha diisiik olmasina ragmen, nanoliflerin yapisal kararliligini
daha uzun siire korudugu ic¢in denge sisme kapasiteleri PVA/PAA’ya gore daha
yiiksektir. Eksofilasyon islemi sonucunda tabakalarinda fonksiyonel hidroksil
gruplart tastyan BN pargaciklarinin, hem PVA/PAA nanolif yapisindaki
fonksiyonel gruplar ile hem de su molekiilleri ile hidrojen bagi yapabilir. Ote

yandan, mBN-PVA/PAA kompozit liflerin su absoplama kapasiteleri yiiksek mBN
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takviyelerinde (mBN2-PVA/PAA ve mBN5-PVA/PAA), hem PVA/PAA hem
diisiik takviye oranina sahip kompozitlerin su absorplama kapasitelerine gore
(mBNO0.5-PVA/PAA ve mBNI1-PVA/PAA) azaldig1 belirlenmistir. Yiikksek mBN
takviye miktarlarinda gézlenen bu azalma, mBN parcaciklarinin artmasiyla polimer
matriks icinde olusan hidrojen bag yogunlugunun artmasi sebebiyle polimer
agindaki serbest hacmi azaltan ¢apraz baglanma yogunlugunun artmasindan
kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir (Chee vd., 2021). Bu goriis, kompozit
nanoliflerin canli sisteminin taklit edildigi ortamda, belirli zaman dilimi boyunca
bekletildiginde kiitlesindeki degisimin izlenmesi ile birlikte degerlendirildi. Bu
amagla, PVA/PAA nanolif ve mBN-PVA/PAA kompozit nanolifler, 3 giin boyunca
37 °C ve pH 7.,4’te fosfat tamponunda bekletildi ve belirli araliklarla ortamdan
uzaklastirilan nanolif drnekleri, 40°C’de vakum etiiviinde kurutularak, kiitleleri
belirlendi. Sonuglar % kiitle kaybi olarak verildi (Sekil 3.37). PVA/PAA, mBNO.5-
PVA/PAA, mBNI-PVA/PAA, mBN2-PVA/PAA ve mBN5-PVA/PAA kompozit
nanoliflerin 1 saat sonundaki kiitle kayip yiizdesi sirasiyla %8,0, %7,84, %6,12,
%7,69 ve %35,81 olarak hesaplandi. 24 saat sonundaki PVA/PAA nanolif ve mBN-
PVA/PAA kompozit nanolifinde olusan kiitle kaybi artmis, ancak, PVA/PAA
polimer matrikse mBN eklenmesi ve matriks i¢inde takviye oraninin artmasi ile
birlikte kiitle kaybinin azaldigi belirlenmistir. 48 saat sonunda PVA/PAA ve
mBNO0.5-PVA/PAA, mBNI1-PVA/PAA, mBN2-PVA/PAA ve mBN5-PVA/PAA
kompozit nanoliflerdeki kiitle kayb, sirasiyla %26,86, %22,08, %14,73, %12,74 ve
%11,03 olarak hesaplanmistir (Sekil 3.37). Sonug olarak, PVA/PAA nanoliflerin
karalihgmin mBN takviyesi ile iyilestigi, hedef uygulamaya yonelik olarak
(Ornegin, ilag salim sistemlerinde salim profilinin yonetilmesi) uygun mBN
takviyesi ile hem sisme hem de bozunma 6zellikleri siirecinin kontrol edilebilecegi

degerlendirilmektedir.
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Sekil 3. 37. mBN-PVA/PAA nanoliflerin kiitle kayb1 (pH 7.4 fosfat tamponu
ortaminda)

3.3.6. mnBN-PVA/PAA Kompozit Nanoliflerin Biyouyumluluk Calismalari

mBN-PVA/PAA kompozit nanoliflerin biyouyumlulugu 1929 fibroblast hiicre
hatlar1 kullanilarak degerlendirildi. Sekil 3.38, [.929 fibroblast hiicrelerinin,
PVA/PAA ve mBN-PVA/PAA kompozit nanolifler ile temas ettikten 24 saat sonra
canliligint gostermektedir. PVA/PAA ile temas halindeki hiicrelerin canliligi
%89,74 +£0,77 civarinda iken, mBN takviyesi ile az da olsa degismistir. mBNO.5-
PVA/PAA, mBNI1-PVA/PAA, mBN2-PVA/PAA ve mBN5-PVA/PAA kompozit
nanolifler ile elde edilen hiicre canlilik degerlerinin sirasiyla, %91,9+1,85;
%93,242,08; %94,3+2.35 ve %90,5+1,25 oldugu belirlendi. PVA/PAA nanolifleri
ve mBN-PVA/PAA kompozit nanoliflerin L929 hiicrelerinin biiytimesini kontrol
grubuna gore azaltmig olsa da tiim kompozit nanoliflerin toksik olmadigini
sOyleyebiliriz (hiicre canlilig1>%75). Bor nitriiriin biyouyumlugu iizerine yapilan
calismalarda, toksisitesinin boyut, konsantrasyon, sentez siireci, yiizey
modifikasyonu ve hiicre tipi gibi gesitli parametrelere bagli oldugunu bildirmistir
(Diez-Pascual ve Diez-Vicente, 2016). Ornegin, hBN nanoparcaciklarinin diisiik

konsantrasyonlarda (0,025, 0,05, 0,1 mg/ml) hem CRL 2120 hiicreleri hem de
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MDCK hiicreleri i¢in toksik olmadig belirtilmistir (Kivang vd., 2018). Bagka bir
calismada ise bor nitriir nanotiiplerin, yiiksek konsantrasyonlarda (>50 mg/ml)
fibroblast hiicreleri i¢in 6nemsiz kabul edilebilecek toksisite araliginda oldugu
rapor edilmistir (Ferreira vd., 2011). Bu veriler, kompozit nano lifli malzemelerin
biyouyumlulugunu ve bunlarin yara iyilestirme veya ilag tasiyici sistemlerde

kullanilabilecek biyomalzemeler sinifinda olabilecegi sonucunu géstermektedir.
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Sekil 3. 38. mBN-PVA/PAA nanoliflerin L929 Fibroblast hiicre canliligina etkisi

3.3.7. mBN-PVA/PAA Kompozit Nanoliflerin Antibakteriyel Etkinligi

Biyomedikal ama¢ kapsaminda gelistirilen malzemelerin antibakteriyel
aktivitesinin arastirilmasi, genellikle E. coli (gram-negatif bakteri olarak) ve
S.aureus  (gram-pozitif bakteri) mikroorganizmalarinin  biyomalzemelerin
icinde/iizerinde enfeksiyonlara neden olabilmesi nedeniyle onemli bir konudur
(Diez-Pascual ve Diez-Vicente, 2016). Bu amagla, mBN-PVA/PAA kompozit
nanoliflerin antibakteriyel aktivitesi E. coli ve S. aureus kullanilarak test edilmis ve
her kompozit nanolifin antibakteriyel aktivitesi (AR%) Esitlik 3.4 te verilen formiil

yardimtyla hesaplanmistir:

AR(%) = (No-Ns/No)*100 (3.4)
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burada No, kontrol grubuna karsilik gelen kolonilerin ve Ns kompozit nanolifte
karsilik gelen kolonilerin sayisidir.

Goriildiigii gibi, kontrol ile karsilastirildiginda, antibakteriyel aktivite 24 saatlik
inkiibasyondan sonra mBN igerigi ile artmistir (Sekil 3.39). PVA/PAA nanolifinde,
bor nitriir oraninin artmasi, bakteri hasarina yol agan reaktif oksijen tiirlerinin daha
fazla iiretilmesine sebep olarak, bakteri hiicre zarinda meydana gelen bozulma
sonucunda bakteri 6liimiine yol actig1 diisiiniilmektedir (Ikram vd., 2020).
Bununla birlikte, S. aureus (%75) koloni sayisindaki azalma E. coli'ye (%65) gore
daha yiiksek oldugu belirlendi (Sekil 3.40). Kompozit nanoliflerin bakteri
turlerinden birine karsi daha etkin olmasindaki temel etken, bakterilerin hiicre
duvarlarmin yapisiyla iliskilendirilebilir (Deshmukh vd., 2020; Diez-Pascual vd.,
2014). Ayrica, hiicre duvar1 farkliligr disinda bakteri suslar1 arasinda karsimiza
cikan farklardan biri de S. aureus’un ytizey hidrofilikligine karsi olusturdugu ¢oklu
hiicresel kiimeler olusturma egiliminden de kaynaklaniyor olabilir (Karakegili ve
Gumiisderelioglu, 2002; Santiago-Morales vd., 2016). Simdiye kadar yapilan
calismalarda antibateriyel etkinlik gosteren BN’tin halihazirda bakteriyosidal
etkisinin hangi fiziksel veya kimyasal mekanizmaya dayandigi tam olarak
aciklanmamis olsa da (Diez-Pascual ve Diez-Vicente, 2016; Pandit vd., 2019), bor
nitriir temelli malzemelerin antibakteriyel etkisinin potansiyel mekanizmalari;
reaktif oksijen tiirlerinin olusumundan kaynaklanan oksidatif stres (Diez-Pascual
ve Diez-Vicente, 2016; Kalay vd., 2015), bor nitriir nanopargaciklarinin hiicre
zarina gegerek olusturdugu zar hasart (Diez-Pascual ve Diez-Vicente, 2016;
Thomas vd., 2015) ve endositoz yapma yetenegi (Diez-Pascual ve Diez-Vicente,
2016; Horvath vd., 2011) olabilecegi onerilmistir. BN igeren cesitli polimer
kompozitlerin antibakteriyel etkisine iliskin benzer sonuglar rapor edilmistir
(Deshmukh vd., 2020; Kivang vd., 2018; Pandit vd., 2019; Yegin vd., 2022). Yegin
ve ark. poli (N-methylpyrrole)-boron nitriir, (PNMPy-BN), kompozitinin PNMPy
ile karsilagtirildiginda, E. coli, S. aureus, P. Aeruginosa ve E. faecalis’e kars1 daha
yiiksek antibakteriyel aktiviteye sahip olmasmin nedenini, h-BN katmanlari
arasindaki van der Waals kuvvetleri ile bor nitriiriin azot atomlar1 tizerindeki
elektron c¢iftlerinin bakteri hiicre duvarlari ile yaptig1 elektrostatik etkilesimler

olabilecegini 6nermistir (Yegin vd., 2022; ikram vd., 2020).
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Sekil 3. 39. mBN-PVA/PAA nanoliflerin antibakteriyel aktivitesi

Sekil 3. 40. mBN-PVA/PAA nanoliflerin temas sonrasi (i) E. Coli ve (ii) S. Aureus
fotograflari

3.3.8. mBN-PVA/PAA Kompozit Nanoliflerin Hemolitik Aktivitesi

Biyouyumluluk analizi ile baglantili olarak mBN-PVA/PAA kompozit nanoliflerin
kirmizi kan hiicrelerine etkisi, mBN takviye orani ve kompozit derisiminin etkisi
degerlendirilerek belirlendi (Sekil 3.41). Hemoliz test ortaminda 180 pg/ml
derisiminde bulunan PVA/PAA, mBNO0.5-PVA/PAA, mBNI1-PVA/PAA, mBN2-
PVA/PAA ve mBN5-PVA/PAA kompozit nanoliflerin hemolitik aktivitesi
sirasiyla, %1,839+£0,016; %1,913+0,030; %1,692+0,013; 1,839 +0,030 ve
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%1,618+0,013 olarak hesaplandi (Sekil 3.41a). Sonuglar, tim kompozit
nanoliflerin hemolitik aktivitesinin biyomalzemeler i¢in kabul edilebilir iist sinir
olan %5’ten az oldugunu gostermektedir (Geng vd., 2016; Haghniaz vd., 2021; X.
Xie vd., 2021). Ayrica, PVA/PAA nanolifinin hemolitik aktivitesini, mBN takviye
edilmesinin hemolitik aktiviteyi olumlu yonde etkiledigini gostermektedir. Buna
sebep olarak, mBN takviyesi ile birlikte, polimer matriks i¢inde artan molekiiler
arasi etkilesimler sayesinde, polimer zincirlerinin kompozit yapisindan koparak
ortama  salimmin  azalmast  olabilir. Bununla  birlikte, polimerlerin
hidrofobik/hidrofilik dengesinin hem hemolitik aktiviteyi etkiledigi hem de bakteri
hiicre zarina segici baglanma davranisinda ¢ok 6nemli oldugu iyi bilinmektedir
(Singh vd., 2013a; Kim vd., 2018b; Rahman vd., 2018; Chiloeches vd., 2021).
Yiiksek hidrofobik ozellige sahip polimer malzemeler hiicre zari ile giicli
etkilesime bagli olarak yiiksek hemolitik aktivite gosterebilir. Polimerin hidrofilik
ozelligi ise antibakteriyel aktiviteyi korurken toksisiteyi azaltir (Venkataraman vd.,
2010).

Bu ¢alismada elde edilen hemolitik aktivite sonuglarinin, sitotoksisite ya da su
absorpsiyon davranisi ile uyumlu oldugu diisiiniilmektedir. Bu dogrultuda, diger
biyolojik analizler ile birlikte degerlendirilerek, hemoliz ortaminda mBNI-
PVA/PAA kompozit nanolif derisiminin, kan hiicreleri tizerine etkisi arastirildi.
mBN1-PVA/PAA kompozit nanolif derisimi 50-250 pg/ml araliginda degistirilerek
hemolitik aktivite belirlendi ve PVA/PAA nanolifi ile karsilastirild: (Sekil 3.41b)
mBNI1-PVA/PAA kompozit nanolifin literatiirde biyomalzemelerin hemolitik
aktivitesinin arastirildig1 bu konsantrasyon araliginda, herhangi bir olumsuz etki
gostermedigi, PVA/PAA’ya gore hemolitik aktiviteyi gelistirdigi ve kan ile
uyumlulugun 6nemli oldugu biyomedikal uygulamalar i¢in umut verici bir

malzeme olarak 6ne ¢ikabilecegi diistiniilmektedir.
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Sekil 3. 41. mBN-PVA/PAA kompozit nanoliflerin kirmizi kan hiicrelerine etkisi
(a) PVA/PAA ve mBNI-PVA/PAA kompozit nanolif konsantrasyonunun
hemolitik aktiviteye etkisi (60—240 pg/ml) (b) Deney esnasindaki goriintiileri (c)
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3.4.  BN/MO-PVA/PAA Kompozit Nanoliflerin Karakterizasyonu

3.4.1. fBN/MO Partikiillerinin Karakterizasyonu

Metal oksit tastryan BN nanotabakalarini (fBN/MO) sentezlemek icin, mBN olarak
kodlanan bornitriir partikiilleri, sirastyla APTMS, GA ve L-his amino asidi ile metal
iyonlarinin bor nitriir ylizeyine immobilizasyon afinitesini arttirmak amaciyla

fonksiyonel gruplar ile aktive edildi (Sekil 3.42a).
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Sekil 3. 42. (a) BN nanopartikiillerinin aktivasyonu (b) Metal iyonu-L-histidin
etkilesiminin sematik gosterimi

Aktive edilmis bor nitriir nanopartikiilleri tizerinde metal oksitlerin biriktirilmesi,
L-his ve metal iyonlar1 (Cu(ll), Zn(Il) ve Zr(IV)) arasinda olusan spesifik
koordinasyon kompleksi olusumuna dayanir (Senel, 2005; Metin, 2008). Metal
iyonu ile koordinasyon kompleksi olusturan ve selat olarak da adlandirilan
molekiiller igindeki elektron verici atomlarin metal iyonu ile olusturdugu

koordinasyon sayisina gore, bidentat, tridentat, tetradentat ve pentadentat metal

90



selatlar1 olusur, geriye kalan koordinasyon bolgeleri ise su molekiilleri tarafindan
isgal edilmistir (Metin, 2008) (Sekil 3.42b).

Bor nitriir nano tabakalar1 tizerine, koordinasyon kompleksi yoluyla immobilize
edilen metal iyonlari, S. rebaudiana bitki yapraklarindan elde edilen ekstrakt
kullanilarak indirgendi ve uygun 1s1l islem basamaklari sonrasinda metal oksitlerine
dontstaraldii.

Biyosentez (ya da 6zel olarak fitosentez) olarak tanimlanan yontem ile bitki
ekstrakti ya da 6ziitlerinin kullanilmasi ile metal tuzlarindan kolaylikla nanopartikiil
sentezlenebilmektedir. Bir yesil sentez tiirii olan bitki 6zlerinin kullanildigi
tepkimeler, verimlilik acisindan geleneksel kimyasal sentez teknikleriyle rekabet
edebilir, basit, diisilk maliyetli, giivenli, ¢cevre dostu bir yaklasimla elde edilen
triinler ise biyomedikal ve farmasotik uygulamalar ig¢in bir potansiyel tasir
(Khatami vd., 2018).

Gumds, altin, ¢inko, demir ve diger birgok metal tuzu kullanilarak, biyosentez yolu
ile nanopartikiil tiretilmistir (Soni vd., 2021b). Bitki oziitiiniin konsantrasyonu,
ortam sicakligi, pH, metal tuzunun derisimi ve biyosentez tepkime siiresi gibi
parametrelerin elde edilen nanopartikiillerin miktar, sekil-boyut vb. 6zelliklerini
etkiledigi bilinmektedir (Chandan vd., 2020; Majumdar vd., 2021; Soni vd., 2021a).
Bitki 6zleri hem nanopartikiillerin sentezinde indirgeyici ajanlar olarak, hem de
stabilize edici maddeler olarak etki gosterebilir. Ayrica, bitki kaynaginin da (yani
toplandigr bolgeye gore degisiklik gosterir) nanopartikiillerin  6zelliklerini
etkiledigi bilinmektedir (Kumar ve Yadav, 2009). Biyosentez ile nanopartikiil
sentezi, aktivasyon, biiylime ve sonlandirma olmak iizere ti¢ asamaya ayrilir.
Aktivasyon agsamasi, indirgemeyi ve ardindan metal iyonlarinin ¢ekirdeklenmesini
icerir. Bliylime faz1 genellikle kiigiik nanopartikiilleri biriktirerek termodinamik
kararliligr arttirirken, sonlandirma fazi  reaksiyon kosullarini  koruyarak
sentezlenmis metalik nanopartikiilleri sekillendirir (Jram vd., 2018; Soni vd.,
2021b). Ekstraktta bulunan COOH, OH, NH,, CH», C=N, vb. ve metal iyonu (M""),
arasindaki elektrostatik etkilesimler, M™" iyonunun MO indirgenmesine yol agar.
Sekil 3.43, bitki ekstraktlarinin kullanildigi biyosentez yoluyla metalik

nanopartikiillerin iiretim mekanizmasini sematik olarak gostermektedir.
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Sekil 3. 43. Fitosentez yolu ile MO {iretiminin sematik gosterimi (Soni vd., 2021b)

Bitkisel bir tatlandirict olarak bilinen S. rebaudiana yapragi ekstrakti, simdiye
kadar altin (Mishra vd., 2010) ve giimiis iyonlarinin (Shankar vd., 2004; Yilmaz
vd., 2011) indirgenmesinde kullanilmistir. S. rebaudiana yapraklari, birden g¢ok
steviol glikozit ve ilgili bilesikler, yani Rebaudiosid A,B,C,D, E ve dulcoside A
icermektedir; Rebaudioside A (%2-4), Rebaudioside C (%1-2), Dulcoside A (%
0.5-1). Bunlar arasinda, Rebaudioside A (Reb A) en degerli glikozittir (Sekil 3.44).
S. rebaudiana yapraklari; glikozitlere ek olarak yiiksek fenolik bilesikler, askorbik
asit, B-karoten, riboflavin, tiamin, stigmasterol, p-sitosterol, kampesterol ve ¢esitli
flavonoitler igermektedir (Karagéz ve Demirdéven, 2018). Bunun yani sira,
alkoloidler, ksantofiller, hidroksisinnamik asitler, kafeik ve klorojenik asit,

oligosakkaritler ve aminoasitler igermektedir (lemus-Mondaca vd., 2016).

HO
/ y 7\17\ -

A

Steviol
Stevioside
i o B
s e Ao e o
e e
7/\L/
O
()

" , o =0
0 =" Rebaudioside A s W Dulcoside A

Sekil 3. 44. S.rebaudiana bilesenleri (Dingel vd., 2018)
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Bu calismada kullanilan, S. rebaudiana yapraklarindan elde edilen 6ziitiin UV-vis
absorpsiyon spektrumundan, 6ziitiin, 329 nm ve 290 nm’de orta ve 207 nm’de giiclii
(Yilmaz vd., 2011) bir absorbansa sahip oldugu goriilmektedir (Sekil 3.45). Bitki
ekstraktlarindaki ketonlarin ve bazi aromatik hidrokarbonlarin yani sira, nitrit ya da
o,3-enon gibi bazi kromofor gruplarinin 329 nm dalga boyundaki 15181 absorbe
ettigi bilinmektedir. Bu nedenle, 329 nm civarindaki pikin ekstrakttaki keton
gruplarindan kaynaklandigi dusiiniilmektedir (Yilmaz vd., 2011). Benzer bir
spektrum Yilmaz ve arkadaslari tarafindan, Ag nanopartikiil sentezlemek {iizere, S.
rebaudiana yapraklarindan su ile ekstraksiyonu sonucu elde edilen 6ziitiin UV-vis
absorpsiyon spektrumunda da gozlenmis, ekstraktin 324 nm, 283 nm ve 206 nm’de

ti¢ pike sahip oldugu rapor edilmistir (Yilmaz vd., 2011).
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Sekil 3. 45. S. rebaudiana ekstraktinin UV-vis optik absorpsiyon spektrumu

S. rebaudiana’nin nanopartikiillerin sentezi i¢in kullanilmasi, 6zellikle biyolojik
calismalarda faydali oldugu (Yilmaz vd., 2011), yapisindaki indirgeyici sekerlerin
metalin  indirgenmesinden sorumlu oldugu rapor edilmistir. Bu goris,
polisakkaritlerin simdiye kadar altin, giimiis, ¢inko ya da diger metal
nanopartikiillerin indirgenmesinde kullanilmis olmasiyla desteklenmektedir

(Huang ve Yang, 2004).
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Tez ¢alismasinda, ilk olarak, S. rebaudiana ekstrakti ile metal nanopartikiillerin
elde edilebilirligi degerlendirildi. Bu amagla, sadece metal iyonlarini igeren
cozeltiler ile ekstraktin reaksiyonu gerceklestirildi. Temas siiresi, pH, ekstrakt ve
metal iyonu derigimi gibi fitosentez parametreleri i¢in literatiirde daha 6nce rapor
edilmis calismalar dikkate alindi (Khatami vd., 2018, Shah vd., 2022). S.
rebaudiana ekstrakti ile, Cu(Il), Zn(Il) ve Zr (IV) iyonlar1 ile temasi1 sonucunda
metal nanopartikiillerin olusumu, UV-vis absorpsiyon spektroskopisi ile belirlendi
(Sekil 3.46).
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Sekil 3. 46. Metal NPs/S. rebaudiana ve MO nanopartikiillerin UV-vis
Spektrumlari
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S.rebaudiana ekstrakt ile yesil sentez yoluyla elde edilen Cu NPs/S. rebaudiana’ya
ait spektrumda, 280 nm ile 300 nm civarinda Cu nanopartikiillerine ait oldugu
dusiiniilen optik absorbans gozlendi (Sivaraj vd., 2014). Cu’ya benzer sekilde, UV-
vis spektrumlarinin degerlendirilmesinden, S. rebaudiana ekstraktinin metal
nanopartikiillerin basarili sekilde indirgenmesin sagladigi belirlendi (Sekil 3.46).
Isil islemden sonra elde edilen partikiillerin UV-vis spektrumunda, 235 nm’ye
kayan ve CuO olusumunu gosteren pik gézlenmistir (Kumar vd., 2017). Cu NPs’e
benzer olarak Zn NPs ve Zr NPs’ler S.rebaudiana ile basarili bir sekilde elde
edildigi, 1s1l islem asamasindan sonra zirkonyum icin 282 nm’de gozlenen pikin
ZrOz nanopartikiillerine (Anandan vd., 2017), cinko i¢cin 290 nm civarinda gézlenen
pikin ZnO’e (Amuthavalli vd., 2021) ait oldugu sonucuna ulasildi.

Secilen fitosentez kosullarmin uygun oldugunun kontrol edilmesinden sonra,
APTMS, GA ve L-his ile aktive edildikten sonra, metal iyonu immobilize edilmis
bor nitriir nanopartikiilleri, S. rebaudiana ekstrakti ile muamele edildi. Bu sayede,
hem tabakalarda immobilize edilmis metal iyonlarinin indirgenmesi saglanirken,
hem de ekstraktin fenolik bilesikleri sayesinde metal oksitlerin tabaka tizerinde
kararli bir yapida kalmasi saglanmis oldu. Sekil 3.47, metal iyonu immobilize
edilen fBN nanotabakalarinin, S. rebaudiana ile muamele edilmesinden sonraki su

ortaminda dagitilmis formlarinin dijital fotograflarin1 gostermektedir.

fBN/Cu(OH)s

>

fBN/Zn(OH), fBN/Zr(OH),

Sekil 3. 47. S.rebaudiana ile muamele edilmis fBN/M(OH), partikiillerinin dijital
fotograflari (M: Metal iyonunu simgelemektedir)

Sekil 3.48°de ise, elde edilen fBN/M(OH), partikiillerinin 40 °C’de vakum
etiiviinde kurutulduktan sonra ve uygulanan 1sil islemden sonraki dijital fotograflari

gosterilmistir.
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Sekil 3. 48. fBN/M(OH), partikiillerinin kurutma ve 1sil islemlerinden sonraki
dijital fotograflari

Metal oksit tasiyan bor nitriir nano tabakalarinda (fBN/MO) immobilize edilebilen
metal miktarini belirlemek amaciyla endiiktif eslesmis plazma optik emisyon
spektroskopisi (ICP-OES) kullanildi. Hem immobilizasyon sonrasi ¢ozelti
ortamindan hem de 1s1l islem sonrasinda fBN nanopartikiilleri tizerindeki metal
miktarlar belirlenerek kontrolii saglandi. Elde edilen sonuglar 1g fBN basina mg
metal  oksit’e  donistiiriilerek, fBN/CuO, fBN/ZrO> ve BN/ZnO
nanotabakalarindaki metal oksit miktarlar1 sirasiyla 378,1 mg/g fBN, 441,7 mg/g
fBN ve 368,0 mg/g fBN olarak belirlendi.

fBN/M(OH), ve fBN/MO nanopartikiillerinin FTIR spektrumu Sekil 3.49°da
verildi. fBN/M(OH), partikiillerinin FTIR spektrumunda, 1000 cm™-1750 cm™,
2800 cm'-3000 cm™ ve 3300 cm!-3400 cm™ araliginda belirgin bantlar
gozlenmistir. fBN/M(OH), ve fBN/MO’nin FTIR spektrumlarindaki ana farklilik
ise, aromatik halkalarin C=C, C=0, N-H titresimlerinden, olefinlerin, ikincil amid,
aldehit ve ketonlara bagl olarak ortaya ¢ikan, hem S.rebaudiana, hem de APTMS,
GA ve L-his ile aktive edilen fBN’den kaynaklanan bantlarin gézlendigi 1400-1750
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cm’! arahginda oldugu goriilmektedir. fBN/MO partikiillerinin ~ FTIR

spektrumlarinda ise bu bolgedeki bantlarin siddetlerinin azaldig1 yada kayboldugu
goriilmektedir (Yilmaz vd., 2011). Bununla birlikte, FTIR spektrumundan, tiim
fBN/M(OH), partikiillerinin yaklasik ~3300 cm™’de gozlenen -OH grubuna ait
genis pikin, S.rebaudiana ile indirgeme isleminden sonra, metal nanopartikiillerini
saran fenolik bilesiklerden kaynaklandigi ve 1s1l islemden sonra tiim fBN/M(OH),
partikiillerine ait FTIR spektrumunda, pik siddetinin azaldigi goriilmektedir
(Devamani ve Alagar, 2013). Ayrica, tiim spektrumlarda ~570-590 cm™'’de metal-
oksijen bagina ait pikin varhigi ve 1sil islemden sonra siddetindeki artig ise, metal
oksit doniistimiiniin basarili bir sekilde gerceklestigini gostermektedir (Kose ve
Necefoglu, 2008; Unal vd., 2010; Ethiraj ve Kang, 2012; Taghavi vd., 2017).
Bununla birlikte, tiim spektrumlarda, ~1093 cm™’de, APTMS aktivasyonunun
sonucunda olusan Si-O bagina ait pik goriilmektedir (Majoul vd., 2015).
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Sekil 3. 49. fBN/M(OH), ve fBN/MO nanopartikiillerin FTIR spektrumu

fBN/MO partikiillerin hidrodinamik ¢aplart su ortaminda dagitilmak suretiyle zeta-
sizer cihazi ile belirlendi. fBN/CuO, fBN/ZnO ve fBN/ZrO: partikiillerinin
ortalama hidrodinamik ¢aplarinin (d0.5) sirastyla, 326,0 nm (PDI:0,293), 216,7 nm
(PDI:0,240) ve 216,9 nm (PDI:0,272) oldugu belirlendi. Ayrica, diisiik PDI
degerleri fBN/CuO, fBN/ZnO ve fBN/ZrO- partikiillerinin dar bir boyut dagilimina

sahip oldugunu gosterdi. Ayni kosullarda fBN/CuO, fBN/ZnO ve fBN/ ZrO- igin
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ylizey yiiklerindeki degisim ise, sirasiyla, -23,3 mV, -37,7 mV ve -27,3 mV olarak
Olgiildii. Buna gore, fBN/MO nanopargaciklarinin notral kosullarda kararl
olduklar1 soylenebilir (Cal ve Bucurgat, 2019).

fBN/MO nanopartikiillerinin morfolojik  6zellikleri SEM  goruntiileri ile
degerlendirildi. Bu kapsamda, ilk olarak tezin ikinci boliimiinde kullanilan BN
partikiillerinin (partikiil boyutu <50 nm), farkli bolgelerinden elde edilen SEM
goriintiileri sekil 3.50°de gosterildi. Buradan, BN partikiillerinin kiiresel geometriye

ve dar bir boyut dagilimina sahip oldugu goriilmektedir.

Sekil 3. 50. BN nin farkl bélgelerden elde edilen SEM mikrograflari (x100000)

BN nanopartikiillerinin TEM mikrograflarina bakildiginda ise, ¢ogunlukla kiiresel
geometride olmak tizere, koyu ve parlak fazlar goriilmektedir. Bu farklilik, tabakali
yapidaki bor nitriiriin tabaka kalinliklarindaki farkliliktan kaynaklanmaktadir
(Wang vd., 2017b) (Sekil 3.51).
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Sekil 3. 51. BN’nin farkli buiyiitmelerde TEM mikrografi

fBN/MO nanopartikiillerin yapisi, sekli ve metal varligi, farkl biiyiitmelerde SEM
mikrograflar1 (50000x ve 100000x) ve EDS spektrumlari ile belirlendi (Sekil 3.52).
Fitosentez yontemi ile elde edilen fBN/CuO partikiilleri tanecikli yapiya sahip iken
(Sekil 3.52a), fBN/ZnO partikiillerinin SEM mikrografi, ¢ok daha kiigiik ve diizgiin
kiiresel nanopartikiil varligini gostermektedir (Sekil 3.52c). Yesil sentez yoluyla
elde edilen ZnO ve CuO nanopartikiillerinden elde edilen goriintiiler, literatiirdeki
bazi caligmalar ile benzerlik gostermektedir (Chamjangali ve Boroumand, 2013;
Yuvakkumar vd., 2014; Kiitiik ve Cetinkaya, 2022). Bununla birlikte, Sekil 3.52a
ve Sekil 3.52¢’de ylizey alani/hacim oranin etkili oldugu kiiresel ve tanecikli yapiya
sahip olan fBN/CuO ve fBN/ZnO partikiillerinin yapisi nedeniyle topaklanmaya
egilimli olduklar1 da goriilmektedir. fBN/ZrO; partikiillerin ise, tanecikli yapidan
cok poligonal bir geometriye sahip oldugu goriilmektedir (Sekil 3.52b). Buna sebep
olarak, diger metal oksitlerden farkli olarak, zirkonyum iyonu ile bitki ekstraktinda
bulunan fitokimyasallar arasindaki farkli etkilesimlerin etkili oldugu
diistiniilmektedir. Benzer goriisler, literatiirde daha 6nce yayimlanmis ¢alismalarda
da gozlenmis ve bitki ekstraktlarinin elde edilen nanopargaciklarin yapisal
ozelliklerinde oldukga etkili oldugu belirtilmistir (Asghar vd., 2018). Bitki

ekstraktlarinda bulunan fitokimyasallarin sadece stabilizator olarak degil, ayni
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zamanda metal oksitlerin yapisal 6zelliklerini (boyut gibi) de belirleyen bir kaplama

ajani olarak da davranmaktadir (Chowdhury vd., 2020).
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Sekil 3. 52. (a) fBN/CuO, (b) fBN/ZrO> ve (c) fBN/ZnO nanopartikiillerin SEM
mikrograflar1 ve EDS spektrumlari

Sekil 3.52(a),(b) ve (c) ayrica, fBN/CuO, {BN/ZrO> ve {BN/ZnO
nanoparcaciklarinin temel bilesimini anlamak i¢in kullanilan Enerji dagilimli X-
1511 spektrometresinden elde edilen spektrumlarini gostermektedir. Spektrumlara
bakildiginda, nanopartikiillerin fBN tabakasinda basarili bir sekilde olustugunu,
bitki bilesenlerinden kaynaklanabilecek 6zellikle C gibi safsizliklarin da olmadigi
gozlenmistir. Bununla birlikte, fBN/CuO’in EDS spektrumunda, Cu ve O yaninda
Na ve S elementlerinin bitki bilesenlerinden kaynaklanan safsizliga ait pikler

oldugu degerlendirilmektedir.
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3.4.2. fBN/MO-PVA/PAA Kompozit Nanoliflerin Karakterizasyonu

Tez c¢alismasinin bu bolimiinde, PVA/PAA nanoliflerine, fBN/MO partikiilleri
kiitlece %] takviye oraninda eklenerek elektroegirme teknigi ile tiretildi (Sekil
3.26). Bu kapsamda, fBN/MO-PVA/PAA nanofiber iretimi igin, bir Onceki
boliimde belirlenmis olan PVA/PAA orani, akis hizi ve atis mesafesi gibi
elektroegirme parametrelerinde diizenlemeler yapildi. Sekil 3.53, mBN-PVA/PAA
nanofiberlerin tiretim kosullar1 kullanilarak tiretilmek istenen fBN/MO-PVA/PAA
nanofiber iiretimi sirasinda karsilagilan sorunlara ait deneysel gozlem ve SEM
fotograflarin1  gostermektedir. fBN/MO  partikiillerinin, mBN-PVA/PAA
kompozisyonu i¢in kullanilan PVA/PAA (70:30) orani ile karistirildiginda, ¢cokme
meydana geldigi (Sekil 3.53d) ve ayrica bu kompozisyonda lif geometrisine uygun

stirekli liflerin elde edilemedigi gézlendi (Sekil 3.53a-c).

Sekil 3. 53. fBN/MO-PVA/PAA tiretimi sirasinda olusan problemler (a-c) SEM
fotograflari (d) fBN/MO-PVA/PAA karigimi

Bu nedenle, bu bolimde mBN-PVA/PAA kompozisyonunda kullanilan PVA/PAA

oraninda ve diger elektroegirme tiretim kosullarinda degisiklik yapildi.
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3.4.2.1. Morfolojik ve Yapisal Karakterizasyon

fBN/MO takviyeli PVA/PAA kompozit nanoliflerin SEM fotograflar1 ve Fiji
programi yardimiyla SEM fotograflari tizerinden hesaplanan boyut dagilimlari
Sekil 3.54’de gosterilmektedir. Buna gore, elde edilen tiim fBN/MO-PVA/PAA
kompozit nanoliflerin morfolojik yapilarinin diizenli oldugu ve {BN/MO
partikiillerinin PVA/PAA ¢ozeltisi i¢cinde homojen olarak karistigini gosteren
piiriizsiiz yiizeylere sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica, fBN/MO nanopartikiillerin
PVA/PAA liflere dahil edilmesinden sonra lif ¢aplarinin degistigi, kompozit
nanoliflerin lif ¢ap1 dagiliminin 75-200 nm arasinda degisirken, PVA/PAA
nanolifinin lif ¢ap1 dagilimi ise 100-300 nm araliginda oldugu ve kiitlece %l
fBN/MO eklenmesi ile nanolif ¢apt dagiliminin daha dar bir aralia kaymasina
sebep oldugu goriilmektedir. Literatiirde de farkli 6zellikteki nanoliflere, metal
oksitlerin eklenmesi ile benzer sonuglar elde edilmistir (Guan vd., 2003; Yang vd.,

2004; Shao vd., 2004; Torasso vd., 2021).
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Sekil 3. 54. fBN/MO-PVA/PAA kompozit nanoliflerin SEM mikrograflari
(x20000) ve lif ¢ap1 dagilimi
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SEM fotograflarindan yararlanilarak, hesaplanan ortalama lif ¢aplari, PVA/PAA,
fBN/CuO-PVA/PAA, fBN/ZrO-PVA/PAA ve fBN/ZnO-PVA/PAA kompozit
nanolifleri i¢in sirasiyla, 231,050+£16,17 nm, 138,685 +14,67 nm, 132,583+15,82
nm ve 142,327+14,72 olarak belirlendi. fBN/MO takviyesi ile PVA/PAA
nanoliflerin lif ortalama lif ¢ap1 azaldig1 ve ayn1 zamanda hemen hemen es boyutlu
nanolifler elde edildi (Sekil 3.55).
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Sekil 3. 55. fBN/MO-PVA/PAA kompozit nanoliflerin ortalama lif caplari

fBN/MO-PVA/PAA kompozit nanoliflerin ylizey hidrofilikligindeki degisim, su
temas acist Olcililerek  degerlendirildi. PVA/PAA nanoliflerinin  yiizey
1islanabilirliginin fBN/MO takviyesi ile MO tiirtine gore degistigi ve PVA/PAA,
fBN/ZrO>-PVA/PAA, fBN/ZnO-PVA/PAA ve fBN/CuO-PVA/PAA igin sirastyla,
18,027°+1,44; 22,772°£1,20; 21,018°+1,03; 22,875°+1,07 oldugu belirlendi.
fBN/MO takviyeli PVA/PAA kompozit nanoliflerin su ile temas agisinin az da olsa
artmasi, PVA/PAA zincirleri arasindaki ester bagia ek olarak, fBN/MO
partikiillerinin PVA/PAA ile yaptigt molekiiler arasi etkilesimler ve BN
tabakasinin hidrofobik 6zelliginden kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir (Kumeta
vd., 2003; Zeng vd., 2004; Lim vd., 2016; Chee vd., 2021).
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3.4.2.2. fBN/MO-PVA/PAA Kompozit Nanoliflerin Termal Kararhhg:

PVA/PAA ve fBN/MO takviyeli PVA/PAA kompozit nanoliflerin termal bozunma
egrileri (25-550 °C) Sekil 3.56°da gosterilmistir. BN’tin 800 °C’ye kadar herhangi
bir agirlik kayb1 olmadan termal olarak kararli bir yapiya sahip oldugu daha 6nce
rapor edilmistir (Duan vd., 2013). Bununla birlikte, tiim kompozit nanolifler ii¢
termal bozunma basamagina sahiptir ve 450 °C’den sonra bir kiitle kaybi
olmamigtir. Tiim Ornekler icin, %10’k kiitle kaybinin gerceklestigi sicaklik
degerlerinde nem ve ucucu bilesenler ile diisiik molekil kiitleli yapilarin kompozit
yapisindan ayrildigi diisiiniilmektedir. Tim kompozit nanolifler igin, 250°C-350°C
araliginda gerceklesen termal bozunma basamaginda ise, polimer zincirlerinin
kompozit yapisindan ayrilmasi nedeniyle daha biiyiik kiitle kayiplar1 gozlendi. Ote
yandan, fBN/MO takviyeli PVA/PAA nanolifler, kendi icerisinde farkli termal
bozunma davranisi sergiledigi goriilmektedir. fBN/CuO ve fBN/ZrO- takviyeli
PVA/PAA kompozit nanoliflerin %50 kiitle kaybinin gézlendigi sicaklik degerleri,
PVA/PAA nanolifine gore artarken, fBN/ZnO takviyeli PVA/PAA kompozit i¢in,
bu sicaklik degeri PVA/PAA’dan daha diisiiktiir (Tablo 3.5). fBN/ZnO-PVA/PAA
kompozit nanolifinin termal davranisinda goézlenen farkhilik, fBN/ZnO
partikiillerinin ~ tiretilmesi  sirasinda uygulanan 1s1l  islem sicakligindan
kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. fBN/ZnO partikiilleri i¢in uygulanan sicaklik
(600 °C) diger MO tiirlerine uygulanan sicakliktan daha yiiksekti. Buna bagl
olarak, M(OH),’dan MO doniisiimii  sirasinda, bitki ekstraktinda bulunan
(polifenoller, flavonidler gibi) gruplarin uzaklagsma oraninin daha fazla oldugu
distiniilmektedir. Sekil 3.49°da verilen FTIR spektrumlarinda fBN/ZnO’ya ait
spektruma bakildiginda, bitki ekstraktinin fBN yapilarini sarmasindan kaynaklanan
1200 cm™'-1750 cm™ araligindaki piklerin siddeti, fBN/CuO ve fBN/ZrO,’ye gore
olduk¢a zayiftir. Dolayisiyla, bitki ekstraktina ait polifenolik gruplarin da
PVA/PAA nanolifleri ile etkilesime katilarak termal kararliligi arttirdigi

duistiniilmektedir.
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Sekil 3. 56. fBN/MO- PVA/PAA nanoliflerin TGA egrileri

PVA/PAA ve fBN/MO-PVA/PAA nanoliflerin TGA egrilerinden Coast-Redfern
yontemi kullanilarak, termodinamik fonksiyonlardaki degisimler hesaplandi (Tablo
3.5). Buna gore kompozit nanolif 6rneklerinin aktivasyon enerjilerindeki degisimin
PVA/PAA<{BN/ZnO-PVA/PAA<{BN/ZrO>-PVA/PAA<fBN/CuO-PVA/PAA
seklinde oldugu belirlendi. Aktivasyon enerjisindeki artisin, fBN/MO takviyesiyle
hem MO’lerin hem de yesil sentez ile birlikte fBN/MO partikiilleri ile birlikte
kompozit yapisina katilan molekiillerin yani sira PVA ve PAA ile molekiiler arasi
etkilesimin arttirmasina baglanabilir. Tablo 3.5’ten agikca goriildiigii gibi, bu etki
en fazla fBN/CuO iceren nanoliflerde gozlenirken, en az oranda ise ZnO igeren
nanoliflerde gozlenmistir.

Tiim nanolif numuneleri i¢in hesaplanan AH degerlerinin pozitif olmasi ayrisma
icin enerji gerektigini gosterirken (Naqvi vd., 2019; Raza vd., 2022), Pozitif AG
degerleri, reaksiyonu baslatmak igin enerji gerektigini gosterir ve fBN/MO
takviyesi ile Gibbs serbest enerjisindeki degisim de aktivasyon enerjisine benzer
olarak artmistir. Negatif AS degerleri ise liriinlerin baslangi¢ kosullarina gére bag

kirilmasi nedeniyle daha az diizensiz oldugunu gostermektedir (Naqvi vd., 2019;
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Raza vd., 2022). Diizensizlikteki artis en fazla fBN/ZnO partikil takviyeli
PVA/PAA nanoliflerde gdzlenmistir.

Tablo 3. 5. PVA/PAA ve fBN/MO-PVA/PAA nanoliflerin termal bozunma
sirasinda termodinamik fonksiyonlardaki degisim (200 °C-400 °C)

Ornek Toio(°C)  Tuso(°C)  Ea(kJ/mol)  AH (kJ/mol) AG (kJ/mol) AS (kJ/mol K)
PVA/PAA 27331 332,81 16,85 12,50,11,25 157.85.199.08  -0277:-0.279
fBN/ZnO-PVA/PAA 248,44 315,22 16,99 12,64;11,39 170,54;215,37 -0.,01;-0,305
fBN/CuO-PVA/PAA 287,01 348,95 91,58 87,25,85,96 170,85;193,83 -0,159;-0,160
fBN/ZrO-PVA/PAA 229,67 351,29 46,17 41,84;40,56 167,80;203,12 -0,239;-0,241

3.4.2.3. fBBN/MO-PVA/PAA Kompozit Nanoliflerin Termal Tletkenligi

Fitosentez ile elde edilen fBN/MO tiirlerinin PVA/PAA nanolifinin termal iletkenligi
tizerine etkisi arastirildi. Bu amagla, tiim kompozit nanolif 6rnekleri Sekil 3.35°te
gosterildigi sekilde pelet haline getirilerek grafit ile kaplandi. Analiz sonucunda elde

edilen veriler Tablo 3.6’da gosterildi.

Tablo 3.6. fBN/MO-PVA/PAA kompozit nanoliflerin termal iletkenlik katsayilari

Kompozit Tiirti Termal iletkenlik Katsayis1 (W/mK)
PVA/PAA 0,063
fBN/ZnO-PVA/PAA 0,227
fBN/CuO-PVA/PAA 0,752
fBN/ZrO,-PVA/PAA 0,074

eue

Saf polimerlerin termal iletkenlik katsayilarinin 0,1-0,6 W/mK araliginda degistigi,
kopiik benzeri, gozeneklere ve bosluklara sahip polimerlerin 1sil iletkenlik
katsayilarinin ise 10 W/mK degerine kadar diistiigii bilinmektedir (James E. Mark,
2007). Bu c¢alismada, nanolif geometrisinde {iretilen PVA/PAA’nin termal
iletkenlik katsayist 0,063 W/mK olarak hesaplandi. PVA/PAA nanoliflerine,
kiitlece %1 fBN/MO takviye edilerek iiretilen kompozitlerin termal iletkenlik
katsayilarinin PVA/PAA nanolifine gore arttig1 belirlendi (Tablo 3.6). Buna gore,
fBN/CuO takviyesi ile hazirlanan kompozit nanolif, saf PVA/PAA nanolifinin
termal iletkenlik katsayisini yaklasik 12 kat (0,063 W/mK’den 0,752 W/mK’e)
arttirirken, bu artisin fBN/ZnO-PVA/PAA’da 3,6 kat oldugu, ancak fBN/ZrO»-
PVA/PAA kompozit nanoliflerin termal iletkenlik katsayisinin diger metal oksit
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takviyeli kompozit nanolifler kadar degismeyerek PVA/PAA’ya gore yaklasik
olarak %15 oraninda arttig1 belirlendi. fBN/MO tiirlerinde gozlenen farkliligin,
metallerin 1s1l iletim katsayilarindaki farkliliklar ile birlikte, elde edilen iiriiniin
morfolojik dzelliklerinden de kaynaklandig diistintilmektedir. Sekil 3.52°de verilen
fBN/MO’lere ait SEM fotograflarina bakildiginda, fBN/ZrO> bir ¢igegin
yapraklarmi andiran genis ve bosluklu bir yiizeye sahip iken, diger MO tiirleri
tanecikli bir yapiya sahiptir. Dolayisiyla, polimer matriks icerisinde, fBN/ZrO»
partikiillerinin bu ytizey 6zelligi nedeniyle, fBN/CuO ve fBN/ZnO partikiilleri
kadar 1s1 iletim yollarma katkida bulunamadigi ve buna bagh olarak, termal
iletkenlik katsayisinda gozlenen degisimin az oldugu diistiniilmektedir. Ozellikle
fBN/CuO-PVA/PAA nanolifinde daha belirgin goriilen termal iletkenlikteki artigin
bor nitriirtin 1s1l iletim katsayisinin yiiksekliginin (Feng vd., 2021) yani sira, metal
oksit halinde 1sil iletim katsayisi azalmasina ragmen, metallerin 1sil iletim
katsayilarinin yiiksek olmasindandir (Alade vd., 2018). Simdiye kadar, Cu, CuO,
AbLOs, TiOs, FesOs4, SiC, ZnO ve CNT dahil olmak iizere o6zellikle
nanoakiskanlarda katki maddesi olarak metal ve metal oksit nanopartikiilleri termal
iletken olarak kullanilmistir (Tanner ve Yu 2008; Jeong vd., 2013). Is1 transfer
ozelligi gelismis sistemlerin (malzeme ya da akiskanlarin) tasarlanmasinda, dispers
edilen partikiiliin miktar1 ve sekli, malzeme tiirii gibi parametrelerin etkin oldugu
bilinmektedir (Kwak ve Kim, 2005). Ornegin, Lin ve arkadaslari tarafindan rapor
edilen bir ¢alismada, etilen glikoliin termal iletkenliginin (0,25 W/mK), hacimce
%1 oraninda CuO nanopartikiil (teorik 1s1 iletkenlik: 33 W/mK) eklendiginde %4
oraninda arttig1, hacimce %S5 eklendiginde ise 1s1l iletiminin %22,4 oraninda arttig1
belirlenmistir (Liu vd., 2006). Baska bir ¢alismada, ZnO nanopartikiillerin
geometrik seklinin, suyun termal iletkenligine etkisi arastirilmig, hacimce %5
oraninda ZnO igeren iki sistemde, kiiresel geometriye sahip olan ZnO
nanopartikiillerinin suyun termal iletkenligini %12’i arttirirken, dikdortgen sekilli
nanopartikiillerin termal iletkenligi %18 oraninda arttirdig1 belirlenmis,
parcaciklarin seklinin termal iletkenlik tizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu
sonucuna ulasilmistir (Jeong vd., 2013). ZrO2’in termal iletkenlik davranisi
tizerinde yapilan bir ¢alismalarda, ZrO>’in genel olarak diger seramik malzemeler
ile kompozit olarak kullanildigi belirlenmis, rapor edilen bir ¢alismada ise
yogunlugun 6nemli bir parametre oldugu, ZrO» partikiillerinin bagil yogunlugu

arttik¢a, termal iletkenlik katsayisinin da arttig1 belirtilmistir (Deng vd., 2007).
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3.4.2.4. BN/MO-PVA/PAA Kompozit Nanoliflerin Sisme Davranisi

PVA/PAA ve fBN/MO-PVA/PAA kompozit nanoliflerin sisme davranist Sekil
3.57°de gosterilmistir. Saf PVA/PAA nanolif, ¢ok hizli bir sekilde su molekiillerini
absorplamis, daha sonra lif yapisinda bozunmalar sebebiyle meydana gelen kiitle
kaybina bagli olarak sisme hizi azalmis ve dengeye ulagmistir. Bununla birlikte,
fBN/MO takviyeli kompozit nanolifler, birbirine benzer sisme davranisi
sergileyerek, PVA/PAA nanolifine kiyasla fBN/MO partikiilleri ile PVA/PAA
zincirleri arasinda olusan molekiiler arasi etkilesimler nedeniyle, su absorpsiyon

kapasitesinin azaldig1 degerlendirilmistir.
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Sekil 3. 57. fBN/MO-PVA/PAA nanoliflerin su absorpsiyon kapasitesi
3.4.2.5. fBN/MO-PVA/PAA Nanoliflerin Biyouyumlulugu

fBN/MO-PVA/PAA kompozit nanoliflerin biyouyumluluk 6zellikleri, 1.929 hiicre
hatt1 tizerine etkisi ile belirlendi (Sekil 3.58). L929 kontrol grubunun (fBN/MO-
PVA/PAA nanolifleri ile temas etmemis hiicrelerin canlilig1) %100 iken, PVA/PAA,
fBN/ZrO-PVA/PAA, {BN/CuO-PVA/PAA ve fBN/ZnO-PVA/PAA kompozit
nanolifler ile temas eden hiicrelerin canliliklar1 azalarak sirasiyla, %70,92+0,80;

%69,48+0,55; %70,10+0,18 ve %70,88+0,41 oldugu belirlendi (Sekil 3.58). Bor
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nitriirlin - biyouyumlugu iizerine yapilan c¢alismalarda, toksisitesinin boyut,
konsantrasyon, sentez siireci, ylizey modifikasyonu ve hiicre tipi gibi ¢esitli
parametrelere bagh oldugunu bildirmistir (Diez-Pascual ve Diez-Vicente, 2016). Bu
calismada kullanilan bornitriir tirtiniin Béliim 3.3.7°de elde edilen sonuglar 1s181inda
L929 hiicrelerinin canliligint azaltmakla birlikte toksik etki gostermedigi
degerlendirilmistir.

Bu dogrultuda, 1929 hiicreleri iizerinde olusan toksik etkinin, bor nitriir
nanotabakalari tarafindan tasinan MO tiirlerine bagli oldugu diisiiniilmektedir. Metal
yada metal oksit nanopartikiillerin sitotoksik 6zelligini, nanopartikiillerin morfolojik
ozellikleri (sekil ve boyut), sentez yontemleri ve kullanilan hiicre hattinin tiirii gibi
pekcok parametre etkilemektedir (Mohd Yusof vd., 2019, 2020; Dinca vd., 2020).
Bununla birlikte, sitotoksik model, farkli metal oksitler ve hiicre tipleri igin
degismekle birlikte, kullanilan doza ve zamana baghdir. Genel olarak, daha kiigiik
nanopartikiiller daha aktiftir ve hiicreler tarafindan daha biiyiik olanlara gore
hiicrelere daha hizl etkiyebilir (Nikolic vd., 2021). Sitotoksisite ayrica hiicreler ile
malzemelerin temas ettigi ortama da etken bir parametredir. Ornegin, tampon veya
serumsuz ortam ile karsilagtirildiginda, sitotoksisite serum ortaminda biiyiik dl¢iide
azalir (Vidic vd., 2014).

Son yillarda yapilan calismalar, 6zellikle metal oksit nanopartikiillerin toksik
etkilerini azaltma yo6niinde ve toksik etkinin kontrol edildigi etkin konsantrasyonun
belirlenmesi iizerine yogunlasmistir (Mohd Yusof vd., 2020). Ornegin, 500 ug/ml
derisiminde ¢inko asetatdan yola ¢ikilarak gonca yapragina benzer morfolojiye sahip
ZnO nanopartikiilleri iceren elektroegirme yontemi ile {lretilmis ZnO/PVA
nanoliflerinin HFF hiicrelerinin canliligimi % 82,8’e azalttigi, konsantrasyonun
artmasi ile birlikte, canliligin da azaldigi rapor edilmistir (Norouzi vd., 2020). Fe>Os,
CuO ve ZnO nanopartikiillerinin insan SH-SY5Y noroplastoma and H4 nérogliyom
hiicreleri lizerine etkisi arastirilmis, ve her iki hiicre tiirii izerine en yiiksek sitotoksik
etkiyi CuO nanopartikiillerinin gosterdigi, 0,01-100 mM derisim araliinda
kullanildiginda, 48 saat sonunda SH-STSY ve H4 hiicrelerinin canliligini sirastyla
%60-70 ve %25—-60 oranina azalttig1 rapor edilmistir (Chen vd., 2008).

Metal oksitlerin sentez seklinin de hiicrelerin canliligini etkilendigi ve fitosentez
yoluyla sentezlenmis metal oksitlerin hiicre canliligina olumsuz etkisinin kimyasal
sentez yoluyla iiretilmis tiirlere gére daha az oldugu bildirilmistir (Saravanan vd.,

2018; Ebadi vd., 2019; Mohd Yusof vd., 2019). Darvishi ve arkadaslari, hem ceviz
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ekstrakti kullanarak fitosentez hem de kimyasal olarak sentezledikleri ZnO
nanopartikiillerin insan deri fibroblast hiicreleri {tizerine sitotoksik etkisini
karsilastirdiklart  calismada, yesil sentez kosullarinda elde edilen ZnO
nanoparikiillerin kimyasal sentez ile tiretilen partikiillere kiyasla daha az toksik etki
gosterdigini ve ceviz ekstraktinin nanopartikiil yiizeyinde kaplama ajani olarak
davranarak toksisiteyi azalttigini 6ne stirmiistiir (Darvishi vd., 2019). Buna karsin,
farkli hiicre tiirlerinde fitosentez yoluyla elde edilmis metal oksitlerin de toksik etki
gosterebildigi belirlenmistir. Bu ¢alismalardan biri, Abbasi ve arkadaslari tarafindan
yapilmis ve biyosentez yoluyla elde edilen ZnO nanopartikiillerinin insan karaciger
karsinomu hiicreleri (HepG?2) iizerinde toksik etki gosterdigi belirlenmistir (Abbasi
vd., 2019). Dolayisiyla, sentez tiirii, partikiil sekli ya da boyutu, hiicre tiirii gibi
parametreler arasinda, sitotoksik etkiye nanopartikiill konsantrasyonun etkisinin
onemli bir parametre oldugu sonucuna ulasiimis ve L1929 hiicre hatti ortaminda
fBN/MO-PVA/PAA’nin daha dusiik konsantrasyonlardaki etkisi arastirilmistir.
Konsantrasyonun azalmasi ile birlikte, 1.929 hiicrelerinin canlilik degerlerinin de
arttigl, en seyreltik durumda (hiicre ile etkilesen madde konsantrasyonu 1/8’e
seyreltildiginde), PVA/PAA, {BN/ZrO-PVA/PAA, f{BN/CuO-PVA/PAA ve
fBN/ZnO-PVA/PAA kompozit nanolifler igin sirasiyla 84,36+0,14; 90,27+0,67;
97,54+0,21 ve 97,68+0,30’a yiikseldigi belirlendi (Sekil 3.58).
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Sekil 3. 58. fBN/MO-PVA/PAA kompozit nanoliflerin L929 hiicreleri iizerine etkisi

Metal oksit nanopartikiillerin sitotoksik 6zellikleri {izerine yayinlanmis ¢alismalar
simirhidir (Nikolic vd., 2021). Simdiye kadar yayimlanmis ¢alismalarda ise farkli hiicre
hatlar1 ve ortamlar kullanilmis, nanomalzemelerin karakterizasyonu icin farkli
yontemler uygulanmis ve sitotoksisite testi i¢in farkli deneysel kosullar kullanilmigtir
(Nikolic vd., 2021). Bu nedenle, metal oksit nanopartikiillerinin toksisite mekanizmasi
tam bilinmemekle beraber (Nikolic vd., 2021), Sekil 3.59°da sematik olarak
gosterildigi gibi oldugu onerilmektedir (Yusof vd., 2020). fBN/MO takviyeli
PVA/PAA kompozit nanoliflerin, hiicrelere karsi ana sitotoksisite mekanizmasinin
hiicre apoptozu (Krol vd., 2017; Tabassum vd., 2021) ve M™ iyonunun salimina bagli
olarak olusan oksidatif stres sonucunda DNA hasar1 ve lipit peroksidasyonu oldugu
(Singh vd., 2010; Horie vd., 2012; Seabra ve Duran 2015; Ferrone vd., 2019; Norouzi
vd., 2021) dusiiniilmekte, elde edilen sonuglar ve literattirdeki ¢alismalara dayanarak,
fitokimyasal yol ile MO sentezinin sitotoksik aktiviteyi azaltan bir katman gorevi

gorebilecegi ve MO konsantrasyonun etkili bir parametre oldugu sdylenebilir.
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Sekil 3.59. MO nanopartikiillerin toksik etkisinin sematik gosterimi (Yusof vd.,
2020, BioRender)

3.4.2.6. BN/MO-PVA/PAA Kompozit Nanoliflerin Hemolitik Aktivitesi

Hemoliz, maliyeti yiiksek ve diisiik verimli hayvan deneylerinden 6nce, kirmizi kan
hiicrelerine (Red Blood Cells, RBC) baglanan ila¢ ya da ilag tastyicilarin etkisini
arastirmak i¢in kullanilan duyarli ve etkili bir yoldur (Pan vd., 2016; Prajapati vd.,
2019). fMO’lerin L1929 fibroblast hiicrelerine karst gosterdigi etki dikkate
alindiginda, fBN/MO-PVA/PAA kompozit nanoliflerin RBC hiicreleri tizerindeki
etkisi de degerlendirildi (Sekil 3.60). PVA/PAA, fBN/ZrO>-PVA/PAA, fBN/CuO-
PVA/PAA ve fBN/ZnO-PVA/PAA kompozit nanoliflerin hemoliz yiizdesi sirasiyla,
1,839 £0,016; 1,116 £0,093; 1,465+0,046 ve 1,581 +£0,093 olarak belirlendi.
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Sekil 3. 60. fBN/MO-PVA/PAA kompozit nanoliflerin RBC hiicreleri iizerine etkisi
(Kompozit nanolif konsantrasyonu:180 zg/ml)

Tiim nanokompozit liflerin hemolitik aktivitesinin %5°ten az oldugu goriilmektedir.
Bu da sentezlenen kompozit nanoliflerin biyomalzemeler i¢in konsantrasyona bagl
olarak kabul edilebilir bir toksik degere sahip oldugunu gosterir (Geng vd., 2016; Xie
vd., 2021b; Haghniaz vd., 2021). Bununla birlikte, CuO, ZrO> ve ZnO
nanopartikiillerinin RBC hiicreleri tizerine olan etkisi daha once rapor edilmistir
(Sharma vd., 2016; Andra vd., 2022; Park vd., 2022). Kumar ve arkadaslari, yesil
sentez kullanarak elde ettikleri ZnO nanopartikiillerinin, 100 pug/ml ve 500 pg/ml
derisimlerinde kullanildiginda, RBC hiicreleri tizerindeki hemoliz etkisinin sirasiyla,
%2,7 ve %6,4 oldugunu belirtmistir (Prajapati vd., 2019). Andra ve arkadaslar1 ise
farkli derisimlerde (10-100 pg/mL) CuO nanopartikiillerinin hemoliz oraninin %2 den
daha az oldugunu tespit etmislerdir (Andra vd., 2022). Bir diger ¢alismada, ise ZrO>
nanopartikiillerinin 31,25-1000 pg/mL araliginda, hemolitik aktivite gostermedigi
belirtilmistir (Park vd., 2022).
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L.929 hiicrelerinden elde edilen sonuglara benzer olarak, fBN/MO partikiillerinin
derisime bagli olarak RBC hiicreleri igin toksik etki gostermedigi soylenebilir. Ote
yandan, fBN/MO nanopartikiillerinin fitokimyasal yol ile elde edilmesinin, fibroblast
hiicrelerin canliliginda oldugu gibi, RBC hiicrelerine karsi da biyouyumlu davranis
sergilemesinde etkin oldugu dusiiniilmektedir (Prashanth vd., 2018; Prajapati vd.,
2019).

3.4.2.7. BN/MO-PVA/PAA Kompozit Nanoliflerin Antibakteriyel Etkinligi

PVA/PAA ve fBN/MO-PVA/PAA kompozit nanoliflerin antibakteriyel etkinligi E.
coli, S. aureus, S. mutants ve A. baumanni bakteri suslar1 kullanilarak belirlendi.
Sonuglar Sekil 3.61°de yasayan koloni sayilarinin logaritmasi (logioN) alinarak
gosterildi. Bununla birlikte, antibakteriyel etkinlik ytizdeleri de Esitlik 4 kullanilarak
hesaplandi. fBN/MO-PVA/PAA kompozit nanoliflerin, ¢alisilan tiim bakteri tiirleri
icin yasayan koloni sayisini azalttigi goriilmektedir. E. coli bakteri tiirii i¢in, kontrol
grubunda logioN degeri 7,086 iken, fBN/CuO-PVA/PAA, fBN/ZnO-PVA/PAA ve
fBN/ZrO>-PVA/PAA kompozit nanolifler igin sirasiyla, 2,82; 2,62 ve 5,12 oldugu
belirlenmistir. Bu deger, S. Aureus bakteri turii icin ise (kontrol grubu igin
log10N=5,845), fBN/CuO-PVA/PAA, fBN/ZnO-PVA/PAA ve fBN/ZrO,-PVA/PAA
kompozit nanolifler igin sirasiyla, 1,77; 2,76 ve 2,58 oldugu ve tiim fBN/MO-
PVA/PAA kompozit nanoliflerin antibakteriyel etkinliklerinin ise %99,9-%98.8
araliginda degistigi belirlendi. Bu sonug, fBN/MO takviyeli PVA/PAA kompozit
nanoliflerin hem E. coli hem de S. aureus bakteri tiirlerine kars1 yiiksek antibakteriyel
etkinlige sahip oldugunu ifade etmektedir. PVA/PAA nanoliflerin hem E. coli’ye
hem de S. aureus’a kars1 zayif antibakteriyel etkinlik gosterdigi, mBN takviyesi ile
E. coli ve S. aureus igin antibakteriyel etkinligin sirasiyla %65 ve %75’e ulastigi
belirlenmisti (Bolim 3.3.8). Bor nitriir tabakalarinin aktivasyonu ve fitokimyasal
sentez sonucunda elde edilen fBN/MO nanopartikiilleri tastyan PVA/PAA kompozit
nanoliflerin ise, yaptya MO eklenmesi ile birlikte antibakteriyel etkinliklerinin ¢ok
gelistigi goriildii. fBN/MO-PVA/PAA kompozit nanoliflerin gelismis antibakteriyel
etkinliginin, bor nitriir yaninda, tabakalarda biriktirilen MO nanopartikiillerinden
kaynaklandigi, MO nanopartikiillerin bakteri hiicrelerine baglanarak, hiicre igi
oksidatif streste artisa yol acan reaktif oksijen tiirlerinin artisi yaninda hiicre
bozunmasina sebep olan diger mekanizmalar ile iliskili olabilecegi dustiniilmektedir

(Panneerselvam vd., 2022) (Sekil 3.62). Bu ¢calismada elde edilen sonuglara benzer
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degerlendirmeler, literatiirde kimyasal sentez ya da yesil sentez ile tretilmis metal
nanopartikiiller ya da CuO, ZnO, ZrO> metal oksitler ve metal oksit iceren polimer
kompozitler icin de rapor edilmistir (Lallo da Silva vd., 2019; Murei vd., 2020;
Norouzi vd., 2021; Tabassum vd., 2021; Panneerselvam vd., 2022). Bununla birlikte,
nanopartikiillerin bakteri hiicre zarindan gegerek canliligin devami igin 6nemli olan
enzimlerine zarar vermesinin, hiicre 6liimiinii tetikleyen kritik faktorler arasinda yer
aldig1 da belirtilmistir (Mahapatra vd., 2008; Dizaj vd., 2014). Azam ve ark. CuO
nanopargaciklarinin antibakteriyel aktivitesinin boyuta bagli oldugunu rapor ederek,
CuO nanopargcaciklarmin iki farkli gram-pozitif bakteriye (S. aureus ve B. subtilis)
ve gram-negatif bakteriye (Pseudomonas aeruginosa ve E. coli) karsi antibakteriyel
aktivitesini arastirmis, elde edilen sonuclara gore, CuO nanoparcaciklarinin her iki
gruba karsi da inhibitor etki gosterdigi sonucuna ulasmistir. CuO nanopartikiillerin
bakteriyosidal aktivitesinin, partikiil boyutu ve kararliligi, bakteri biiyiime
ortamindaki konsantrasyonuna bagli oldugunu ve metal nanopartikiillerin
bakterilerin hiicre zarinda bulunan nanometre boyutundaki gozeneklerden gegerek
cogalmalarina engel oldugu belirtilmistir (Azam vd., 2012).

Genis spektrumda etkinlik gosterebilen MO nanopartikiillerin bakteriyel inhibisyon
etkinligi, S. aureus ve E. coli ile birlikte S. mutants ve A. baumannii’ye karsi da
arastirildi (Sekil 3.61). S. mutants, ¢ogunlukla insan agiz boslugunda bulunarak dis
clrigiiniin olusumunda etkili gram-pozitif bir bakteridir (Aktan vd., 2015). 4.
baumannii ise, Ozellikle hastane kaynakli enfeksiyonlarla iligkili firsat¢1 bir
bakteriyel patojen olarak tanimlanmaktadir (Howard vd., 2012). Firsatgt bir patojen
olan A. baumannii’nin, 6zellikle 90 giinden uzun siire hastanede yatmis kisiler olmak
tizere bagisikligi baskilanmis kisilerde yiiksek etkiye sahip oldugu belirtilmistir
(Howard vd., 2012). E. coli ve S. aureus’a benzer olarak, fBN/MO-PVA/PAA
kompozit nanolifleri, S. mutans ve A. baumannii’ye kars1 da oldukca yiiksek etkinlik
(%99,7-99,9) gostermistir.
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Sekil 3. 61. fBN/MO-PVA/PAA kompozit nanoliflerin antibakteriyel etkinligi
(i:E.coliy ii: S.aureus)

Metal/Metal oksit nanopartikiillerin, genis spektrumda antibakteriyel aktivite
gostermesi,  ¢esitli  mekanizmalar  {izerinden  agiklanmaktadir.  Bunlar,
nanopartikiillerden reaktif oksijen tiirlerinin tiretimi (ROS), iyon salimi ve
nanopartikiillerin hiicre igine gecisine bagh olarak, hiicre duvarmin pargalanmasi,
enzim ve proteinlerin denatiirasyonu, DNA kopyasinin engellenmesi ve DNA hasart,
hiicre de elektron transferinin engellenmesi sonucu yasamsal faaliyetlerin
engellenmesi olarak siralanabilir (Dizaj vd., 2014). Sekil 3.62°de, nanopartikiillerin

bakteri inhibisyonuna sebep olan olas1 mekanizmalar sematik olarak gosterilmektedir.
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Sekil 3. 62. Nanopartikiillerin muhtemel bakteri inhibisyonu mekanizmalar1 (Dizaj
vd., 2014)

Bununla birlikte, ZnO nanopartikiillerinin ¢ogunlukla; ROS olusumu, ¢inko iyonu
salinimi, membranin fonksiyonunu kaybetmesi ve nanopargaciklarin hiicre igine
girmesinden kaynaklanan mekanizmalar iizerinden bakteriyel inhibisyon etkinligi
gosterirken (Vittal vd., 2011; Saraf, 2013; Lu vd., 2014; Dizaj vd., 2014), CuO
nanopartikiiller hiicre zarindan gegerek canliligin devami i¢in onemli olan enzimlerin
denatiirasyonu yoluyla bakteri inhibisyonuna yol agmaktadir (Azam vd., 2012;
Ahamed vd., 2014; Dizaj vd., 2014). ZrO: nanopartikiillerinin etkilesim
mekanizmasi ise, metal oksitler pozitif ytikii aktarirken, mikroorganizmalarin negatif
yiikil tutmasi sayesinde, metal oksit nanopartikiiller ile mikroorganizmalar arasinda
olusan elektromanyetik c¢ekimlerin mikroorganizmalarin 6liimiine neden olan
oksidasyonun olugmasi ile agiklanmistir (Zhang ve Chen 2009; Tabassum vd., 2021).
Sonu¢ olarak, diger biyouyumluluk testleri ile birlikte degerlendirildiginde,
fBN/MO-PVA/PAA kompozit nanoliflerin yiiksek bakteriyel inhibisyon etkisine
sahip bir malzeme olarak, 6zellikle besin endiistrisinde uygulama potansiyeline sahip
oldugu diisiiniilmektedir. Ornegin, fBN/MO igeren malzemelerin, taze sebze ve et
ambalajlarinda aranan ozelliklerden biri olan antibakteriyel etkinlik davranigini

saglayarak, bu alanda uygulanabilecegi degerlendirilmektedir.

3.4.2.8. BN/MO-PVA/PAA Kompozit Nanoliflerin Antioksidan Aktivitesi

Nanomalzemelerin antioksidan potansiyeli, laboratuvar kosullarinda partikiiliin
antibakteriyel davranisinin yorumlanmasina olanak saglar. Bu ¢alismada, hazirlanan

fBN/MO-PVA/PAA  kompozit nanoliflerin antioksidan aktivitesi, ABTS™
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radikallerini stipiirme etkinligi belirlenerek degerlendirildi. fBN/MO-PVA/PAA ile
ayn1 derisimde L-askorbik asit kontrol olarak kullanildi. ABTS molekiiliiniin
persiilfat ile tepkimesi sonucunda olusan radikallerin (ABTS™) UV-gériiniir bolge
spektrometresi ile absorbansindaki (Amak=734 nm) azalmanin izlenmesi,
biyomalzemelerin antioksidan aktivitesinin belirlenmesinde yaygin olarak kullanilan
bir yontemdir (Beauchamp ve Fridovich 1971; Serpen vd., 2008; Rehana vd., 2017).
ABTS"™ serbest radikalleri kararsizdir ve kararh hale gelmek igin elektron alma
egilimindedir (Rehana vd., 2017).

Sekil 3.63, fBN/MO-PVA/PAA nanolif 6rneklerinin, derisime karsi radikal siiptirme
(sontimleme) yiizdesi (%RSA) olarak antioksidan aktivitesini gostermektedir.
Grafige bakildiginda, nanolif miktarinin en yiiksek oldugu derisimde ve 6. Dakika
sonunda PVA/PAA nanolifinin radikal stiptirme ytizdesi 0,86+0,156 iken, fBN/CuO-
PVA/PAA, fBN/ZnO-PVA/PAA ve tBN/ZrO>-PVA/PAA kompozit nanoliflerinde
arttigr ve sirasiyla 26,62+0,21; 9,36+1,04 ve 11,23+0,72 oldugu belirlendi.
Antioksidan aktivitedeki bu artis, kompozit nanolif yapisinda bulunan MO
nanopartikiillerindeki, metallerin eslesmemis elektronlarinin radikal soniimleme
etkisine atfedilebilir (Rehana vd., 2017). Kompozit nanolifin antioksidan aktivitesine
MO ile birlikte bor nitriir nanotabakalarinin etkisi olup olmadig1 da arastirildi.
fBN/MO-PVA/PAA kompozit lifleri ile ayni kosullarda, sadece bor nitriir
partikiillerinin ve bor nitriir iceren PVA/PAA nanolifin %RSA degerleri sirasiyla
2,28 +0,13 ve 2,71+0,33 olarak hesaplandi. Bor nitriiriin antioksidan aktivite
davranisinin belirlenmesi iizerine yapilmis g¢alismalarda, hem hegzagonal bor
nitriirlin (h-BN), hem de eksofiliye edilmis bor nitriiriin antioksidan aktivite
gostermedigi rapor edilmistir (Deshmukh vd., 2019). Buna goére, PVA/PAA
nanoliflerin, radikal stipirme etkinliginin, fBN tabakalarina biriktirilen MO
nanopartikiiller tarafindan daha fazla etkilendigi soylenebilir.

Metal oksit nanopartikiiller genellikle antioksidan olarak davranir ve serbest
radikalleri soniimler (Llizundia vd., 2020). Bu 6zelliklerinin nanopartikiillerin sahip
oldugu yiiksek yiizey/hacim orani yiiziinden oldugu ifade edilmektedir (Das vd.,
2013; Lizundia vd., 2020). fBN/MO-PVA/PAA miktarmin artmasi ile, radikal
soniimleme potansiyelinde gozlenen artis, elektron yogunlugunu ABTS™ radikaline
transfer eden oksijen atomu yiiziindendir. Bunun sonucunda ABTS kararli yapiya

ulasir (Rehman vd., 2022).
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Sekil 3. 63. PVA/PAA ve fBN/MO-PVA/PAA kompozit nanoliflerin ABTS radikal
stiptirme  etkinligi (Aktivasyon ortammin hacmi: 3ml; fBN/MO-PVA/PAA
nanoliflerinin tasidigt MO derigimleri (10 mg fBN/MO-PVA/PAA ig¢in): CuO:12,6
pg/ml; Zn0O:12,3 pg/ml; ZrO2:14,7 ug/ml)

Sekil 3.63’ten ayrica, fBN/CuO-PVA/PAA kompozit nanoliflerin antioksidan aktivite
de fBN/ZnO ve fBN/ZrO> nanopartikiilleri igeren formlara gore daha etkin oldugu
goriilmektedir. Simdiye kadar, fitokimyasal sentez yolu ile iiretilmis CuO
nanopartikiillerinin ABTS™ radikaline karsi etkinlikleri arastirilmis, genel olarak
benzer sonuglara ulasilmistir. Rahman ve arkadaslari, Bergenia ciliata ekstrakti
kullanilarak sentezlenen CuO NPs’lerin 25 pg/ml derisiminde kullanildiginda ABTS
radikalinin %30,36’sin1, 400 pg/ml derisiminde ise %88,7’sini soniimledigini rapor
etmistir (Rehman vd., 2022). Baska bir calismada, Simarouba glauca ekstrakti
kullanilarak sentezlenen ZnO nanopartikiillerinin (100 pg/ml), farkl radikal tiirlerine
karst etkinligi arastirilmig, DPPH, ABTS, H20- ve siiper oksite kars1 %RSA degerleri
sirastyla; 5,58 +0,68; 9,03+0,31; 11,37+0,33 ve 8,62+0,36 degistigi belirtilmistir
(Prajapati vd., 2019). Ficus elastic yapraklarinin ekstrakti ile esmolar oranda fitosentez

yoluyla iiretilen ZnO/ZrO> heteroksitinin ABTS radikaline karsi, %25,87 radikal
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sontimleme gosterdigi belirtilmistir (Haq vd., 2021). Bu calismada antioksidan
aktivite i¢in daha etkin olan fBN tizerindeki MO nanopartikiillerinin derisimi dikkate
alinarak degerlendirildiginde, fBN/MO nanopartikiilleri iceren PVA/PAA kompozit
nanoliflerin kullanilan derisimde antioksidant olarak potansiyel tasidig1 ve derisimin
degistirilmesi ile antioksidan aktivitesinin de arttirilabilecegi soylenebilir. fBN/MO-
PVA/PAA kompozit nanoliflerin antioksidan aktivite potansiyeli ayrica standart
olarak kullanilan askorbik asite esdeger antioksidant kapasitesi (AEAC) olarak da
hesaplandi ve Tablo 3.7°de verildi. AEAC, farkli derisimlerde (0,7-3,3 mg/ml)
askorbik asitin ABTS™ radikaline karsi gostermis oldugu antioksidan aktivite
belirlenerek, derisime kars1 %RAS c¢izilmesi ile elde edilen dogrunun egiminden elde
edilen molar absorpsiyon katsayist yardimiyla hesaplanir (Celik vd., 2010)(Esitlik
(2.11).

Tablo 3. 7. Kompozit nanoliflerin Askorbik asit esdeger antioksidan kapasitesi
(AEAC)

AEAC (Eantioksidan/EAskorbik asit)
Askorbik Asit 1,000
PVA/PAA 0,089
fBN/CuO-PVA/PAA 3,796
fBN/ZnO-PVA/PAA 1,405
fBN/ZrO,-PVA/PAA 1,674

Buna gore, askorbik asit referans olarak alindiginda, PVA/PAA’nin antioksidan
kapasite gostermedigi, yapiya metal oksit tagtyan bor nitriir nano tabakalari takviye
edildiginde ise antioksidan kapasitenin arttig1 goriilmiistiir. Bu artis, metal oksitin
oksijen atomunun elektron verme 6zelliginden kaynaklanmaktadir (Soren vd., 2018;
Tabassum vd., 2021). Metal oksit tasiyan bor nitriir takviyeli PVA/PAA kompozit
nanoliflerin gostermis oldugu antioksidan aktivite, biyomalzemelerde oksidatif strese
neden olabilecek serbest radikallerin kontrol altina alinmasina imkén saglar (Yiiztas

vd., 2014, Soren vd, 2018).
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

Oksit olmayan seramik sinifina giren hBN ve eksfoliasyon iiriinii olan BNNSs
yiiksek termal iletkenligi, yaglayicilik 6zelligi, optik ve elektriksel 6zellikleri
ve en Onemlisi iisttin mekanik mukavemeti ile bilinen kullanim alanlarinin
yani sira kesfedilmeyi bekleyen yeni kullanim alanlarinda yer alacak 6nemli
bir bilesiktir. Bu 6zelliklerinin yani sira biyouyumlu olmasi, son yillarda
biyomedikal alanda kullanimmin yayginlasmasina sebep olmustur.
Biyomedikal uygulamalarda kullanilan malzemelerde yiiksek mekanik
mukavemet aranilan bir 6zelliktir. Son yillarda biyopolimerlerin kullanim
alanini sinirlayan diisiik mekanik direng 6zelligini arttirmak i¢in hem
biyouyumlu hem de {iistiin mekanik 6zelliklere sahip bor nitriiriin takviye
elemani ya da dolgu malzemesi olarak kullanimiyla ilgili calismalar artmistir.
Bu dogrultuda bu tez ¢alismasinda, biyomedikal alanda kullanilan farkl
polimerik malzemelerin fizikokimyasal, mekanik ve biyolojik 6zelliklerine
bor nitriiriin etkisi aragtirilmistir.

Iki boliimden olusan tez ¢alismasinin ilk boliimiinde, literatiirde ilk kez, farkli
miktarlarda fonksiyonel bor nitriir nanotabakalari takviyeli pHEMA temelli
biyokompozit film sentezlendi ve bor nitriir takviyesinin pHEMA filmin
ozellikleri tizerine etkisi arastirildi. Bu baglamda dncelikle hidrofobik 6zelligi
ile bilinen hBN’nin hidrofobik dogasini azaltarak, hidrofilik bir polimer olan
pHEMA iginde homojen dagilmasini saglamak amaciyla mikrodalga
yontemiyle (600W, 10dk) eksfoliye edildi. TEM, SEM ve ZETA sonuglari ile
yapilan degerlendirmede, elde edilen BNNSs’nin ortalama boyutunun 50 nm
oldugu belirlendi. Daha sonra BNNSs, pHEMA ile arasindaki molekiiler arasi
etkilegimi arttirmak i¢in APTMS ve PEG ile aktive edildi (f-BNNSs). Farkl
takviyelerde (0-2,0 mg/ml) f~-BNNSs tasiyan pHEMA kompozit filmler,
hidroksi etil metakrilat monomerinin UV fotopolimerizasyonu ile iiretildi (f-
BNNSs/pHEMA). Elde edilen kompozit filmlerin SEM ve FTIR sonuglarina
gore f-BNNSs’nin pHEMA matriks i¢inde homojen olarak dagildigi, TGA
sonuglarina gore ise f~-BNNSs takviye oranin artmasi ile birlikte termal
bozunma sicaklhiginin (Tewso), daha yiiksek sicakliklara kaydigi belirlendi.
Kompozit filmlerin termal iletkenlik degerinin de f-BNNSs oraniyla arttigi,
pHEMA, pHEMA/0.5f-BNNSs, pHEMA/1{-BNNSs ve pHEMA/2f-BNNSs
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icin 1s1l iletkenlik sonuglari ise sirasiyla 0,1484 W/mK, 0,1931 W/mK, 0,2017
W/mK ve 0,2251 W/mK oldugu belirlendi. BET sonuglar1 pHEMA’ya f-
BNNSs takviye edilmesiyle birlikte ylizey alanmin azaldigini, bununla
birlikte sisme derecesi verileri ise f-BNNSs’nin sisme davranigini belirli bir
derisime kadar gelistirdigini gosterdi. Test edilen tim kompozit filmler igin
sisme verilerinden hesaplanan difiizyon tisteli olan n degerinin buytikltigiiniin
0,5’ten biraz daha yiiksek olmasi ile, sisme prosesinin Fick olmayan diflizyon
mekanizmasi (0,5<n<1) tizerinden ilerledigini diistindiirdii. Ayni zamanda,
deneysel absorpsiyon verilerinin Scott’in ikinci mertebe kinetik esitligi ile
uyumlu oldugu belirlendi. Bununla birlikte polimer matrisin igindeki f-
BNNSs oranina bagli olarak mekanik mukavemetinde arttigi goriildi. f-
BNNSs takviyesi ile, pHEMA’nin ¢ekme gerilimi %50, kopma aninda
uzamast %37 ve sertligi ise %95 oraninda arttt. f-BNNSs’nin takviye
edilmesi pHEMA’nin L929 hiicrelerine karsi toksik etkiye sebep olmadigi
belirlendi. 0.5f-BNNSs, 1f-BNNSs ve 2f-BNNSs takviye oranlarinda hiicre
canliligy, sirastyla %86,95+2,9 %84,20+3,1 ve %81,50 + 2,8 olarak belirlendi.
Ayrica, -BNNSs/pHEMA kompozit filmleri antibakteriyel 6zellige sahip
oldugu ve film ylizeyinde E. coli ve S.aureus bakterilerinin ¢ogalmasini
engelledigi gozlendi. Sonu¢ olarak tiretilen kompozit filmlerin arasinda
pHEMA/1{-BNNSs kompoziti hidrofilik o6zelligi, mekanik mukavemeti,
termal kararlilig1 ve biyolojik dzellikleri acisindan optimum konsantrasyona
sahip kompozit oldugu degerlendirilerek gelismis mekanik mukavemet
ozelliginin arandig1 biyomedikal alanlarda umut verici bir aday olabilecegi
dustintilmektedir.

Tez calismasmin ikinci boliimiinde ise bor nitriir nanotabakalarinin,
elektroegirme ile {dretilen biyolojik olarak parcalanabilir PVA/PAA
nanoliflerin 6zellikleri lizerine etkisi arastirildi. Bu amagla, ilk olarak bor
nitriir, etanol ortaminda ultrasonikasyon yontemiyle eksfoliasyona tabi
tutuldu ve hidroksillenmis bor nitriir nanopartikiillerine dontisturtldi. Farkl
takviye oranlarinda (kiitlece %0; 0,5; 1,0; 2,0; 5,0) bor nitriir nanopartikiilleri
(mBN) igeren PVA/PAA kompozit nanolifler elektroegirme yontemi ile
iiretildi ve 1s1l islemle ¢apraz baglandi. FTIR ve SEM/EDS sonuglarindan
mBN’nin PVA/PAA nanolifi icerisinde homojen dagildigr belirlendi.
Kompozit nanoliflerin termal kararliligi ve mekanik 6zelliklerinin mBN
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takviye oraniyla birlikte arttigi, termal iletkenligin ise kiitlece %1 mBN
takviye oranina kadar arttigi (0,12 W/mK), bundan sonraki takviye
oranlarinda azaldigi gozlendi. %2 ve %35 oraninda mBN’nin polimer matriks
icinde topaklagmasi nedeniyle lif geometrisinde deformasyona neden olarak
11l iletkenligin azalmasina neden oldugu dusiiniildii. mBN-PVA/PAA
kompozit nanoliflerin 1929 hiicre hatti kullanilarak yapilan analizde ise
toksik ozellik (>%70) gostermedigi belirlendi. Bununla birlikte, PVA/PAA
nanolif yapisinda mBN orani arttikca E. coli ve S.aureus bakteri suslarina
karst antibakteriyel aktivitelerinin arttigi ve 24 saat inkiibasyondan sonra
hiicre sayilarini sirasiyla %68,88 ve %72,2 oraninda azalttig1 belirlendi. Bu
baglamda optimum olarak belirlenen mBN1-PVA/PAA kompozit nanolifinin
(kutlece %1 mBN igeren) ozellikle hidrofobik 6zellikteki ilaglarin kontrollii
salimi igin ilag dagitim sistemlerinde ve yara ortii malzemesi gibi gesitli
biyomedikal uygulamalar i¢in biyomalzeme olarak kullanilabilecegi
dustiniilmektedir.

Son olarak ikinci bolimde elde edilen bor nitriir nanopartikiillerinin,
antibakteriyel etkinligini gelistirmek ve antioksidan oOzellik kazandirmak
amaciyla, cevreci bir yaklasimla farkli metal oksit nanopartikiilleri
immobilize edildi. Bu amagla hidrofobik 6zellikte olan bor nitriire metal
iyonlarinin afinitesini arttirmak amaciyla 6nce APTMS daha sonra GA ve L-
his amino asidi ile aktive edildi. Bor nitriir ylizeyine immobilize edilen metal
iyonlar1 S. Rebaudiana bitkisinden elde edilen ekstrakt ile hidroksilerine
doniistiirtildiikten sonra uygun sicaklik ve siirelerde uygulanan 1sil islem ile
metal oksitleri halinde (fBN/CuQO, fBN/ZnO ve fBN/ZrO3) elde edildi. Elde
edilen metal oksit tasiyan bor nitriir nanopartikiillerinin UV-vis ve FTIR
sonuglarindan oksitleme isleminin basarili bir sekilde gerceklestirildigi,
SEM/EDS sonuglarindan ise metal oksitlerin bor nitriir ylizeyinde dagildigi
belirlendi. fBN/CuO, fBN/ZnO ve BN/ ZrO: igin yiizey yiiklerindeki
degisim ise, sirastyla, -23,3 mV, -37,7 mV ve -27,3 mV olarak belirlendi.
fBN/MO nanopartikiilleri iceren PVA/PAA kompozit nanolifler
elektroegirme teknigi ile tiretildi ve 1s1l islem uygulanarak ¢apraz baglandi.
Kompozit nanoliflerin SEM sonuglarindan fBN/MO nanopartikiillerinin lif
icerisinde homojen dagildig1 belirlendi. Termal kararhiliklarinin fBN/CuO ve

fBN/ZrO» takviyeli PVA/PAA kompozit nanoliflerin %50 kiitle kaybinin
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gozlendigi sicaklik degerleri, PVA/PAA nanolifine gore artarken, fBN/ZnO
takviyeli PVA/PAA kompozit igin, bu sicaklik degeri PVA/PAA’dan daha
dusiik oldugu belirlendi. Ayrica, fBN/CuO takviyesi ile hazirlanan kompozit
nanolifin, saf PVA/PAA nanolifinin termal iletkenlik katsayisini yaklagik 12
kat (0,063 W/mK’den 0,752 W/mK’¢), fBN/ZnO-PVA/PAA’da bu artisin 3,6
kat oldugu, ancak fBN/ZrO>-PVA/PAA kompozit nanoliflerin termal
iletkenlik katsayisini ¢ok etkilemedigi ve yaklasik olarak %15 oraninda
arttirdig1 belirlendi. fBN/MO tiirlerinde gozlenen farkliligin, metallerin 1sil
iletim katsayilarindaki farkliliklar ile birlikte, elde edilen trtiniin morfolojik
ozelliklerinden de kaynaklandigi diistiniildii. Bununla birlikte, PVA/PAA’ya
fBN/MO takviyesinin, 1929 fibroblast hiicrelerinin canliligin1 kontrol
grubuna gore azalttig1 fakat £. coli ve S. aureus’un yani sira S. Mutants ve A.
Baumanni bakterilerine karsi 24 saat inkiibasyon sonunda hiicre sayilarini
onemli Olgiide azaltarak gelismis antibakteriyel etki gosterdigi belirlendi.
fBN/MO-PVA/PAA nanoliflerin, PVA/PAA ile Kkarsilastirildiginda,
antioksidan o©zelliginin de gelistigi, en yiiksek antioksidan davranisin
fBN/CuO-PVA/PAA kompozit nanolifleri (%26,62+0,21) tarafindan
gosterildigi belirlendi.

Sonug olarak tiretilen metal oksit tasiyan bor nitriir takviyeli kompozit
nanolifler arasinda fBN/CuO-PVA/PAA gostermis oldugu termal kararlilik,
termal iletkenlik, antibakteriyel ve antioksidan 6zelliklerinden dolayr diger
metal oksit tiirlerine gore one g¢ikmaktadir. Elektriksel ozelliklerinin de
aydinlatilmasi ile birlikte yumusak materyaller olarak adlandirilan yeni nesil
elektronik cihaz olarak biyomedikal alanda uygulanma potansiyeline sahip
oldugu, istiin antibakteriyel ve antioksidan 6zelikleri sayesinde taze sebze ve
et Urlinlerinin ambalajlarinda kullanilabilecek bir malzeme oldugu

dustintilmektedir.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: Research on mechanically advanced materials for biological applications involving load-bearing is in progress.
Boron nitride nanosheets Within this scope, this study is the first to propose the fabrication of bionanocomposites combining the different
Biocomposite

amounts of functionalized boron nitride nanosheets (f-BNNSs, 0-2.0 mg/mL) and poly(hydroxyethyl methac-
rylate) (pHEMA). The pristine BN was exfoliated by microwave irradiation to access BNNSs at different powers
and times. The as-exfoliated BNNSs were characterized by zeta-sizer, FTIR, XRD, and TEM, which showed that
the BNNSs exhibited facile and processable features in tiny sizes. Bionanocomposites were fabricated by pho-
topolymerization. The physical, chemical, and mechanical properties, hydrophilic behavior, and degradability of
bionanocomposites were evaluated. The mechanical parameters such as Young’s modulus and elongation per-
centage at break showed that adding f-BNNSs up to 2.0 mg/mL significantly increased the mechanical strength of
pHEMA without affecting the hydrophilicity, hemocompatibility, and cytotoxicity. Moreover, the hardness of
PHEMA/f-BNNSs composites (38.56 MPa) was remarkably higher than that of pHEMA. There was no cytotoxicity
recorded for fabricated bionanocomposites from the MTT assay. All nanocomposites exhibited superior anti-
bacterial activities against E.coli and S.aureus compared with pHEMA. However, pHEMA/f-BNNSs composites
were more effective against E.coli than S.aureus. While E.coli colonies was reduced 100% at all composites in an
hour, S.aureus colonies was completely destroyed with pHEMA/1f-BNNSs and pHEMA/2f-BNNSs after 24 h in-
cubation. The study’s findings demonstrated that the mechanically improved pHEMA/f-BNNSs films could in-
crease the application of pHEMA in biomedical fields.

Mechanical and biological characterization

1. Introduction

Polymer composites containing dispersed nano-sized components as
reinforcement, such as metal oxides, have gained interest recently. The
nano-sized inorganic components usually exhibit interesting electrical
and optical properties depending on their size, while polymers can
quickly fabricate with desired properties providing significant advan-
tages [1]. In tissue engineering, research on using nano-sized materials
to eliminate common deficiencies in polymeric materials, such as weak
mechanical strength, uncontrollable degradation, and insufficient
biocompatibility, is ongoing [2]. The hexagonal boron nitride nano-
sheets (BNNSs), the most prominent of all, the nanoparticles incorpo-
rated in polymeric materials, have attracted much attention due to their
good biocompatibility and outstanding mechanical strength, high ther-
mal conductivity, and resistance against oxidation [3-6]. These superior
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properties have increased the use of BNNSs to improve the mechanical
and thermal properties of polymers and self-cleaning materials. Boron
nitride nanosheets are also very favorable for biomedical applications
such as drug carriers, neutron capture therapy, and biosensors [4].
Nevertheless, the hydrophobic character of boron nitride hinders its
usage, especially in biomedical applications, because it can be easily
aggregated and is difficult to be dispersed in water [7]. Functionaliza-
tion of BNNSs is necessary to improve their dispersibility for biological
applications [4,7]. Researchers perform chemical functionalization via
covalent and non-covalent methods, such as chemical bonding of func-
tional groups to the sidewalls of BNNSs, coating with water-soluble
polymers, and biomolecules via JI-JI interactions [4]. Until now, the
functionalization of BNNSs via covalent attachment has succeeded in
anchoring the hydroxyl, amino, ether, and alkyl groups on BNNSs sur-
face in harsh conditions due to the chemical inertness of boron nitride
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