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Anahtar Kelimeler 0z: Bu calismada, membran teknolojisi ile biyomalzeme amach kullanilabilecek yeni

POlimerﬂ_{ nanokompozit, tiir polimerik nanokompozit membranlarin gelistirilmesi ama¢lanmistir. Calismada,

Earall()terlzasyon, ilk olarak yas kimyasal yontemi ile nano boyutlarda hidroksiapatit (nHA) sentezi
embran,

yapilmistir. ikinci asamada ise, farkh yiizdelik oranlarda polimetil metakrilat
(PMMA), polistilfon (PS) ve polivinil alkol (PVA) polimerleri ve farkh yiizdelik
oranlarda (kiitlece %1-7) nHA kanstirllarak faz inversiyon yontemi ile
nanokompozit membranlar hazirlanmistir. Membranlarin hazirlanmasinda ¢apraz
baglayici olarak polivinilpirolidon (PVP) kullanilmistir. Polimerik nanokompozit
membranlarin morfolojik yapilar1 taramali elektron mikroskobu (SEM) ve atomik
kuvvet mikroskobu (AFM) cihazlar1 kullanilarak, malzemelerin kristalografik
ozelliklerinin ve igerdikleri fazlarin belirlenmesi X-1s1n1 kirinim (XRD) cihazi
kullanilarak yapildi. Ayrica, SEM-EDS ve Fourier dontsimli kizilétesi
spektroskopisi (FTIR) ile yap1 analizleri gergeklestirilmistir. Hazirlanan
membranlarin icerigindeki hidroksiapatitin, kemik bilesimine benzerligi nedeniyle
hazirlanan polimerik nanokompozit membranlara gerekli testler yapildiktan sonra
ortopedi alaninda ¢ok cesitli uygulamalarda kullanilabilecegi degerlendirilmektir.

Nanohidroksiapatit.

Preparation and Characterization of Nanohydroxyapatite Doped PMMA, PS and PVA
Nanocomposite Membranes

Keywords Abstract: This study aims to develop new types of polymeric nanocomposite
Polymeric Nanocomposite, membranes that can be used for biomaterial purposes with membrane technology.
Characterization, In study, nano-sized hydroxyapatite (nHA) synthesis was performed first by wet
l\N/Ieml})lradne, ) chemical method. In the second stage, nanocomposite membranes were prepared
anohydroxyapatite. by the phase inversion method mixing different percentages of polymethyl
methacrylate (PMMA), polysulfone (PS) and polyvinyl alcohol (PVA) polymers and
different percentages of nHA (1-7% by mass). Polyvinylpyrrolidone (PVP) was used
as a crosslinker in the preparation of membranes. The morphological structures of

polymeric nanocomposite membranes were determined using scanning electron
microscope (SEM) and atomic force microscope (AFM) devices, the crystallographic
properties of the materials and the phases they contain were determined using X-
ray diffraction (XRD). Additionally, structure analyzes were carried out by SEM-EDS
and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). It is evaluated that the
hydroxyapatite in the prepared membranes can be used in a wide variety of

applications in orthopedics after the necessary tests are performed on the prepared

polymeric nanocomposite membranes due to their similarity to bone composition.

1. Giris dayali teknolojiler diisiik maliyet, uygun dayaniklilik,

yliksek secici gecirgenlik ve isletim kolayligi nedeniyle
Membran, maddeleri secici olarak ayirmak icin son zamanlarda siklikla tercih edilmektedir.
bariyer gorevi goren bir malzemedir. Membrana Membranlarin performansini etkileyen gecirgenlik,
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secicilik gibi parametrelerin dnemi son yillarda daha
iyi  anlasimaktadir. = Membranlarda  gdzenek
yogunlugunun artmasi1 gecirgenligi arttirmaktadir.
Membranlarin direnci ise kendi kalinligiyla orantilidir.
Secicilik, bir membranin karisim bilesenleri arasinda
ayrim yapmasini saglayarak bir fazin digerinden
ayrildig1 yontemdir. Membranin segiciligi ise biiyiik
¢apli gozenek boyutu dagilimi ile bozulmaktadir [1].

Biyomalzeme alaninda kullanilmak {izere yeni tiir

polimerik nanokompozitler hazirlamak icin faz
inversiyon metodu da kullanilmaktadir. Faz
inversiyonunda membranlar1  olusturmak icin

kullanilan doért temel teknik vardir: (i) buhar fazindan
¢okeltme, (ii) kontrollii buharlasma ile ¢okeltme, (iii)
termal olarak indiiklenmis faz ayirma ve (iv) daldirma
cokeltmedir. Polimerik membranlarin
hazirlanmasinda doért teknik icerisinde en yaygin
kullanilan1  daldirma ile ¢oktiirme ydntemidir.
Membranlar cesitli organik polimerlerden ve seramik
gibi inorganik maddelerden iiretilebilmektedir.
Glnlumiizde ticari membranlarin ¢ogu polimerlerden
yapilmaktadir. Membranlarin performans ozellikleri
membran iretim malzemesi ve yapisal o6zellikleri
degistirilerek kontrol edilebilmektedir [2].

Bu c¢alismada, nanohidroksiapatit (nHA) katkili
polimetil metakrilat (PMMA), polisiilfon (PS) ve
polivinil alkol (PVA) iceren polimerik nanokompozit
membranlar  hazirlanmis  ve  Kkarakterizasyon
deneyleri yapilmistir. PMMA, dogrusal yapida bir
zincir polimerdir ve hidrofobiktir. Oda sicakliginda
cams1 yapida bulunur. Lucite ve Plexiglass ticari
isimleriyle taninir. Isik gecirgenligi, sertligi ve
kararlilig1 nedeniyle goz ici lensler, protez goz ve sert
kontakt lenslerde yaygin olarak kullanilmaktadir.
PMMA, mikemmel optik o6zelliklere, yeterli
mukavemete ve boyutsal stabiliteye sahip amorf ve
termoplastik bir malzemedir. Uygun mekanik
ozelliklerinden dolay1 bir¢ok pratik uygulamada
inorganik camin yerini almis durumdadir [3]. PVA,
poli(vinil asetat)’'in (PVAc) hidroliz edilmesi ile elde
edilen C-C baglar1 ile olusmus beyazimsi sert bir
polimerdir [4]. PVA, hidrokarbon ¢éziiciiler karsisinda
dayanikli olmasina karsin zincirinde bulunan
hidrofilik -OH grubundan dolayi su ve sulu ¢ozeltilerde
rahatlikla ¢oziinebilmektedir [5]. PVA kontakt lens,
yara oOrtiisii, yapay organ, implantlar ve ilag
uygulamalar1 gibi bircok biyomedikal uygulamada
kullanim alan1 bulunmaktadir. PS, ytiksek camsi gegis
sicakliklari, termal stabiliteleri ve kimyasal olarak
inert bir termoplastiktir. Polisiilfonun bir malzeme
olarak mekanik stabilitesi c¢evrilen zincir sertligi,
nispeten esnek olmayan ve hareketsiz fenil ve SO2
gruplarindan kaynaklanmaktadir. Eter baglari, PS'un
esnek ve sert olmasina ragmen gii¢lii olmasini saglar.
Bu 6zelliklerinden dolay1 PS, malzeme bilimi, biyoloji,
kimya ve polimer bilimi alanlarinda yaygin olarak

kullanilmaktadir. Polisiilfonlar, elektrodiyaliz ve
polimer elektrolit membran elektrolizi gibi
elektromembran  proseslerinde iyon  degisim

membranlari olarak da kullanilmaktadir.
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Hidroksiapatit, kemigin temel inorganik bileseni ve
iskeletin yeniden onarilabilmesi i¢in uygun bir
implant maddesidir. Hidroksiapatit ¢ok iyi
biyouyumluluk ve biyoaktiflikleri ile kaplama maddesi
olarak bir¢cok tibbi uygulamada kullanilmaktadir.
Fosfat mineral grubuna ait olan apatitlerin, genel
formiilt Ca10(P04)eX2 seklindedir. HA
(Ca10(P04)6(0OH)2), floroapatit (Cas(P04)3F),
kloroapatit (Cas(P0O4)3Cl) en yaygin bilinen apatit
mineralleridir genelde hekzagonal kristal yapidadir

[6].

Biyouyumluluk, bir biyomalzemenin canl viicudu ile
uyumu anlamina gelmektedir. Kalsiyum fosfat
tuzlarinin grubuna ait olan hidroksiapatit; miikemmel
biyouyumluluga sahiptir. Hidroksiapatit, oksijenle
tepkimeye girmediginden yanma gerceklesmez.
Dogada elmastan sonra bilinen en sert molekiildiir ve
sadece elmasla asindirilabilir. Esnekliginin az
olmasindan dolay1 neredeyse tamamen kirilgandir.
Tatsiz, kokusuz yapida olup organik ¢oziicii icerisinde
¢oziinmez. Ayrica asit ¢oziicliler disinda inorganik
¢oziiciiler icinde de ¢oziinme gerceklesmez.

Hidroksiapatit, biyouyumluluk seviyesinin ve kemik
iletkenliginin yliksek olmasindan dolayi, biyomedikal
malzeme olarak genis kullanim alanini bulunmaktadir.
Fiziksel ve kimyasal yapisi, yiiksek yiizey etkilesimi
ozellikleri ve biyouyumlulugu ile ilag tasiyicilar ve ilag
dagitim sistemlerinde kullanimi ile ilgili bir¢ok
calisma  bulunmaktadir. Hidroksiapatitler ayni
zamanda kontrollii ila¢ saliniminda adsorban olarak
gorev yapar. [7].

Hidroksiapatitler, kullanim amaglarina gore fiziksel ve
kimyasal yapilarinda farklhiliklar meydana getirilerek
tiretilebilmektedir. Ornegin, implant malzemelerde
mekanik dayanim en dnemli 6zelliktir. Bu sebeple,
iiretilen kalsiyum fosfat seramikleri arasinda bulunan
hidroksiapatitin giicili, gercek kemik dokusuna yakin
olmalidir. Ayni zamanda statik ve dinamik yiiklere
kars1 yiiksek yorulma direnci gostermeli ve 6zellikle
canli organizmalarda asindiricr etkilere Kkarsi
dayanikhlik ve yiiksek kirilma direnci gostermelidir.

Bu calismada da hidroksiapatitlerin iistlin 6zelliklerini

daha da gelistirmek adina bir modifikasyon
hedeflenmistir. Calismamizda, membran
hazirlanmasinda kullanilmak tizere ilk olarak

nanohidroksiapatit (nHA) sentezlenmistir. Polimer
olarak belirlenen oranlarda PMMA, PS ve PVA
polimerleri, c¢apraz baglayici olarak ise PVP
kullanilmistir. Hazirlanan nHA katkili polimerik
nanokompozit membranlarin ve yalin polimerik
membranlarin hazirlanmas1 yiizey morfolojisi ve
karakteristik 06zelliklerinin belirlenmesi i¢in SEM,
SEM- EDS, AFM, FTIR ve XRD analizleri
gerceklestirilmistir.

2. Materyal ve Metot

2.1 Kullanilan kimyasal maddeler
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Deneylerde kullanilan tiim kimyasal maddeler Merck,
Carlo Erba ve Fluka firmalarindan temin edilmis olup
analitik safliktadir.

2.2 Kullanilan cihazlar

Hazirlanan polimerik membranlarin yluzey
karakterizasyonu i¢in SEM analizi gerceklestirilmistir.
SEM goriintiileri FEI Qunta FEG 250 model taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile farkli biyiitme
oranlarinda elde edilmistir. Polimerik membranlarin
yapisinl olusturan elementlerin hassas analizi i¢in
SEM-EDS analizleri yapilmistir. Bu analizler i¢in ayni
SEM cihazi kullanilmistir.

Polimerik membranlarin ylzey  topografisi
ozelliklerini anlasilmast adina AFM  olglimleri
gerceklestirilmigtir. Olciimler EZ-AFM Nanomagnetics
marka atomik kuvvet mikroskobu (AFM) cihaz ile
yapilmistir.

Membranlarin yapisal o6zelliklerinin ve kimyasal
kompozisyonlarinin  aydinlatilmast adina XRD
analizleri gerceklestirilmistir. Analizler Bruker D8
Advance Twin-Twin model X-15mn1  kirinim
kristalografi cihazi (XRD) ile yapilmistir.

Membranlarin yapisal bag 6zelliklerinin belirlenmesi
adina FTIR analizleri gergeklestirilmistir. Analizler
FT/IR-4700 type A model Fourier donisimli
kizilotesi spektrometre cihazi (FTIR) ile yapilmistir.

2.3 Nano boyutlu hidroksiapatit sentezi

nHA Kkristallerinin sentezlenmesinde yas kimyasal
yontemi kullanilmistir. Bu yodntem literatiire gore
hazirlanmis olup baslangic malzemeleri olarak iki
farkli kimyasal kullanilmistir [8]. Bu malzemeler
kalsiyum nitrat tetrahidrat ve di-amonyum hidrojen
fosfattir. nHA sentezi icin baslangi¢c malzemelerinin
orani literatiirde verilen degerlere gore (Ca/P) 1.67
olacak sekilde belirlenmistir [8].

23.66 g kalsiyum nitrat tetrahidrat 100 mL suda
¢cozilmustir. Ayn1 sekilde 7.93 g di-amonyum
hidrojen fosfat 100 mL suda ¢6zllmiustiir. Hazirlanan
kalsiyum nitrat tetrahidrat ve di-amonyum hidrojen
fosfat c¢ozeltileri ultrasonik banyoda 15 dakika
karistirlmistir. Hazirlanan ¢o6zeltilerin pH degeri
amonyak c¢ozeltisi ile pH=210 olacak sekilde
ayarlanmistir. Hazirlanan kalsiyum nitrat tetrahidrat
¢ozeltisi (20 mL) icerisine, di-amonyum hidrojen
fosfat ¢ozeltisi (20 mL) siirekli karistirilarak damla
damla ilave edilmistir. Olusan nHA kristallerinin
¢okmesi icin 24 saat oda sicaklifinda bekletilmistir.
Reaksiyon sonucu olusan kalintilarin temizlenmesi
adina santrifiij cihazinda 4100 rpm’de 5 dakika olacak
sekilde 6 kere yikanmistir. Elde edilen nanopartikiiller
stizlildikten sonra 24 saat oda sicakliginda
kurutularak toz haline getirilmistir.
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2.4 Membranlarin hazirlanmasi

Polimerik nanokompozit membranlarin hazirlanmasi
iki asamada faz inversiyon metodu kullanilarak
gerceklestirilmistir.

2.4.1 Yalin polimerik membranlarin hazirlanmasi

PMMA polimerik membranin hazirlanmasi

Asama 1: PMMA polimeri, kloroform ¢dozeltisi
icerisinde, 30 °C sicaklikta, manyetik karistirici
yardimiyla homojen hale gelinceye kadar 1000 rpm
hizda karistirllmistir. Yaklasik 1 saat sonra homojen
bir goriinim elde edilmistir. Cozelti 15 dakika oda
sicakliginda ultrasonik banyoda tutularak iginde
bulunan kabarciklar giderilmistir.

Asama 2: PVP c¢apraz baglayici, DMF c¢ozeltisi
icerisinde, 30 °C sicaklikta manyetik Kkaristirici
yardimiyla homojen hale gelinceye kadar 1000 rpm
hizda Kkaristirllmistir. Yaklasik 30 dakika sonra
homojen bir goriinim elde edilmistir. Cozelti 15
dakika ultrasonik banyoda bekletilerek icinde
bulunan hava kabarciklar1 giderilmistir.

Asama 3: Asama 1 ve 2’de elde edilen iki ¢6zelti yavas
yavas homojen hale gelinceye kadar, 30 °C sicaklikta
yine manyetik karistirici yardimiyla 800 rpm hizda
karistirllmistir. Yaklasik 30 dakika sonra homojen bir
goriniim elde edilmistir.

Asama 4: Cozelti 15 dakika oda sicakliginda ultrasonik
su banyosunda bekletilerek icinde bulunan hava
kabarciklar1 giderilmistir. Seffaf ve homojen bir
gorinimi bulunan polimerik ¢6zelti temiz, kuru cam
bir plaka tlizerine dokiilerek esit kalinlikta yayilmasi
saglanmis ve cam plaka tlzerinde 24 saat oda
sicakliginda kurumaya birakilmistir. 24 saatin
ardindan kuruyan membranda bulanik bir film
gorintiisii elde edilmistir. Olusan membran film
tabakasi i¢i saf su dolu kapali bir kabin igerisine
birakilarak katilasmasi saglanmistir ve icerisinde saf
su olan kapali bir kap igerisinde buzdolabinda
muhafaza edilmistir.

PS polimerik membranin hazirlanmasi

Asama 1: 4 g PS polimeri ile 15 mL NMP, 45 °C
sicaklikta, manyetik karistirici yardimiyla homojen
hale gelene kadar 1000 rpm hizda karistirllmistir.
Yaklasik 2,5 saat sonra homojen bir goriinim elde
edilmistir. Cozelti 15 dakika ultrasonik banyoda
bekletilerek icinde bulunan hava kabarciklarn
giderilmistir.

Asama 2: 1 g PVP g¢apraz baglayic1 7 mL DMF ¢ozeltisi
icerisinde, 30 °C sicaklikta, manyetik Kkaristirici
yardimiyla homojen hale gelene kadar 1000 rpm hizda
karistirlmistir. Yaklasik 30 dakika sonra homojen bir
gorinlim elde edilmistir. Cézelti 15 dakika ultrasonik
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banyoda bekletilerek icinde bulunan hava kabarciklari
giderilmistir.

Asama 3: Asama 1 ve 2’de elde edilen iki ¢cozelti yavas
yavas homojen hale gelinceye kadar, 45 °C sicaklikta,
yine manyetik karistirict yardimiyla 800 rpm hizda
karistirilmistir. Yaklasik 2 saat sonra homojen bir
goriiniim elde edilmistir. Cézelti 15 dakika ultrasonik
su banyosunda bekletilerek iginde bulunan hava
kabarciklar1 giderilmistir. Buradan sonra PMMA
membran hazirlanmasinda kullanilan 4. Asama ayni
sekilde uygulanmistir.

PVA polimerik membranin hazirlanmasi

Asama 1: 4 g PVA ile 15 mL NMP, 40 °C sicaklikta,
manyetik karistirici yardimiyla homojen hale gelene
kadar 1000 rpm hizda karistirilmistir. Yaklasik 2 saat
sonra homojen bir goriiniim elde edilmistir. C6zelti 15
dakika boyunca ultrasonik banyoda bekletilerek
icinde bulunan hava kabarciklar1 giderilmistir.

Asama 2: 1 g PVP capraz baglayic1 7 mL DMF ¢ozeltisi
icerisinde, 30 °C sicaklikta, manyetik Kkaristirici
yardimiyla homojen hale gelene kadar 1000 rpm hizda
karistiritlmistir. Yaklasik 30 dakika sonra homojen bir
goriiniim elde edilmistir. Cozelti 15 dakika boyunca
ultrasonik banyoda bekletilerek icinde bulunan hava
kabarciklari giderilmistir.

Asama 3: Asama 1 ve 2’de elde edilen iki ¢ozelti yavas
yavas homojen hale gelinceye kadar, 40 °C sicaklikta,

yine manyetik Karistirici yardimiyla 800 rpm hizda
karistirllmistir. Yaklasik 2 saat sonra homojen bir
gorinim elde edilmistir. Cozelti 15 dakika boyunca
ultrasonik banyoda bekletilerek icinde bulunan hava
kabarciklar1 giderilmistir. Buradan sonra PMMA
membran hazirlanmasinda kullanilan 4. Asama ayni
sekilde uygulanmstir.

2.4.2 nHA Kkatkili
hazirlanmasi

polimerik membranlarin

Bir dnceki bélimde belirtildigi sekilde her {i¢ polimer
icin cozeltiler aynm sicaklik ve kosullarda ayri ayri
hazirlanmistir. PMMA polimeri ile hazirlanmis
homojen c¢ozeltiler icerisine Cizelge 1'de belirtilen
yluzde oranlarinda nHA eklenmistir. PS polimeri ile
hazirlanmis homojen ¢ozeltiler igerisine Cizelge 2’de
belirtilen ylizde oranlarinda nHA eklenmistir. PVA
polimeri ile hazirlanmis homojen ¢ozeltiler igerisine
Cizelge 3’te belirtilen yiizde oranlarinda nHA eklenmis
ve 45 °C sicaklikta, yine manyetik karistirict
yardimiyla kanstinlmistir.  Cozelti 15 dakika
ultrasonik banyoda bekletilerek icinde bulunan
gozenekler ve kabarciklar giderilmistir. Homojen ve
biraz bulanik gériintimii bulunan ¢ézelti temiz cam bir
plaka iizerine dokiilerek esit kalinlikta yayilmasi
saglanarak 24 saat oda sicakliginda kurumaya
birakilmistir. Olusan membran film tabakasi i¢i saf su
dolu kapali bir kabin icerisine birakilarak katilasmasi
saglanmistir ve icerisinde saf su olan kapali bir kap
icerisinde buzdolabinda muhafaza edilmistir.

Cizelge 1. nHA katkili membranlarin hazirlanmasi isleminde kullanilan PMMA ve diger bilesenlerin oranlari

Cozelti igerigi nHA Yiizde Oram1 nHA miktar (g) Homojen Coziinme Siiresi
(%)

PMMA (4 g) + Kloroform (15 mL) %1 0.05 2 saat 30 dakika

PVP (1 g) + DMF (7 mL)

PMMA (4 g) + Kloroform (15 mL) % 3 0.15 3 saat 15 dakika

PVP (1 g) + DMF (7 mL)

PMMA (4 g) + Kloroform (15 mL) %5 0.25 3 saat 45 dakika

PVP (1 g) + DMF (7 mL)

PMMA (4 g) + Kloroform (15 mL) % 7 0.35 4 saat

PVP (1 g) + DMF (7 mL)

Cizelge 2. nHA katkili membranlarin hazirlanmasi isleminde kullanilan PS ve diger bilesenlerin oranlari

Cozelti icerigi nHA Yiizde Orani (%) nHA miktan (g) Homojen Coziinme Siiresi
PS (4 g) + NMP (15 mL) % 1 0.05 1 saat 17 dakika

PVP (1 g) + DMF (7 mL)

PS (4 g) + NMP (15 mL) % 3 0.15 1 saat 30 dakika

PVP (1 g) + DMF (7 mL)

PS (4 g) + NMP (15 mL) % 5 0.25 2 saat 15 dakika

PVP (1 g) + DMF (7 mL)

PS (4 g) + NMP (15 mL) %7 0.35 3 saat

PVP (1 g) + DMF (7 mL)
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Cizelge 3. nHA katkilh membranlarin hazirlanmasi isleminde kullanilan PVA ve diger bilesenlerin oranlari

Cozelti icerigi nHA Yiizde Orani (%) nHA miktari (g) Homojen Coziinme Siiresi
PVA (4 g) + NMP (15 mL) % 1 0.05 50 dakika
PVP (1 g) + DMF (7 mL)
PVA (4 g) + NMP (15 mL) % 3 0.15 1 saat 15 dakika
PVP (1 g) + DMF (7 mL)
PVA (4 g) + NMP (15 mL) % 5 0.25 1 saat 45 dakika
PVP (1 g) + DMF (7 mL)
PVA (4 g) + NMP (15 mL) %7 0.35 2 saat 5 dakika
PVP (1 g) + DMF (7 mL)
2.4.3 Polimerik membranlarin kalinliklar gozlemlenmistir. Yalin PS membranina nHA
eklendiginde ise nHA ilaveli membranlarin

Membran kalinhig: dijital mikrometre ile membranin
farkli yerlerinden (kenar ve orta bdlgeler)
olcilmiistiir.  Olciimlerin ~ ortalamasi  alinarak
membran kalinlifi (mm) olarak belirlenmistir.
Hazirlanan polimerik membranlarin  kalinliklari
Cizelge 4’te verilmistir.

Membranlarin kalinliklari incelendiginde yalin PMMA
ve yalin PVA membranlarina nHA ilave edildiginde
membranlarin kalinliklarinda artis meydana geldigi

kalinliginda azalma meydana geldigi gézlemlenmistir.
Elde edilen veriler kiyaslandiginda PMMA ve PVA ile
hazirlanan membranlarin goézeneginin daha az
olmasindan dolay1 nHA eklenmesiyle membranlarin
kalinliginda artma olmustur. PS ile hazirlanan
membranin gozenegi ise daha fazla oldugundan
oncelikle nHA ile gézenekler dolmus ve kalinlikta artis
olmadig1 sonucuna varilmistir.

Cizelge 4. Hazirlanan polimerik nanokompozit membranlarin kalinliklari

Membran Membran Membran Membran Membran Membran
Kalinlig (mm) Kalinlig: (mm) Kalinlig: (mm)
Yalin PMMA 0.3 Yalin PS 0.6 Yalin PVA 0.2
9 0
% 1nHA katkil PMMA 0.4 L nHA Jatah o 5 h y A Ratial g 5
9 0
% 3 nHA katkili PMMA 0.4 % 3 nHA katkili - % 3 nHA katkih
9 0
% 5 nHA katkill PMMA 0.4 r{Os 5 nHA katkih o P{OV : nHA katkli o
9 0
% 7 nHA katkil PMMA 0.4 7 nHA Jatah g 5 k4 A Katial g 5

3. Bulgular
3.1 SEM analiz sonuglari

Yas yontemi ile sentezlenen nHA’'in SEM analizi Sekil
1’de verilmistir. SEM goriintiisii incelendiginde
hidroksiapatitin nano boyutlarda sentezlenmis oldugu
goriilmektedir.

Sekil 2-7’de nHA katkili ve katkisiz PMMA, PS ve PVA
membranlarinin  SEM  goriintiilleri  verilmistir.
Sekillerdeki goriintiller 5000 kat ve 3000 Kkat
biiyiitilmiis  goriintiilerdir.  SEM  goriintiileri
incelendiginde, yiizey karakterizasyonlarinin farkh
oldugu gorilmistir PMMA ile hazirlanan
membranlarin yilizeylerinin daha gozenekli oldugu
sonucuna varimistir. Ayrica, % nHA igeriginin
degismesi ile gbézenek boyutu ve yogunlugunun
degistigi gorilmiistiir. PS ile hazirlanan membranlar
incelendiginde yalin PS membranin gézenekli yapida
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oldugu, ancak %nHA katkili PS membranlarin PMMA
ile hazirlanan membranlara gore daha az goézenek
yapisina sahip oldugu gozlemlenmistir. PS ile
hazirlanan membranlarda % nHA igeriginin artmasi ile
ylzeyin daha gozeneksiz bir yapiya sahip oldugu da
gorilmistiir. PVA icerikli membranlarin SEM
goriintiileri incelendiginde ise yine daha g6zeneksiz
bir yapiya sahip olduklari ve en fazla gézenekli yapinin
ise % 7 nHA igerikli membranda oldugu séylenebilir.
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Sekil 1. Sentezlenen nHA SEM goriintiisii

19 | det H ‘ \
AM | LFD | 20.00 kv 0x acuum | 11.4 mm SDU_YETEM

; — 5 ym —
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O A
o

Sekil 2. PMMA membranlarin SEM goriintiisii (Biiytitme: 5000), (a) Yalin PMMA, (b) % 1 nHA iceren PMMA, (c) % 3 nHA iceren
PMMA, (d) % 5 nHA iceren PMMA, (e) % 7 nHA iceren PMMA
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Sekil 3. PMMA membranlarin SEM goériintiisii (Biiytitme: 3000), (a) Yalin PMMA, (b) % 1 nHA iceren PMMA, (c) % 3 nHA iceren
PMMA, (d) % 5 nHA iceren PMMA, (e) % 7 nHA iceren PMMA
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Sekil 4. PS membranlarin SEM goriintiisi (Biytitme: 5000), (a) Yalin PS, (b) % 1 nHA iceren PS, (c) % 3 nHA igeren PS, (d) %
5 nHA igeren PS, (e) % 7 nHA igeren PS
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Sekil 5. PS membranlarin SEM goriintiisii (Blytitme: 3000), (a) Yalin PS, (b) % 1 nHA iceren PS, (c) % 3 nHA igeren PS, (d) %
5 nHA igeren PS, (e) % 7 nHA igeren PS
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Sekil 6. PVA membranlarin SEM goriintiisii (Biiyiitme: 5000), (a) Yalin PVA, (b) % 1 nHA iceren PVA, (c) % 3 nHA iceren PVA,
(d) % 5 nHA iceren PVA, (e) % 7 nHA iceren PVA
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Sekil 7. PVA membranlarin SEM goriintiisii (Biiyiitme: 3000), (a) Yalin PVA, (b) % 1 nHA iceren PVA, (c) % 3 nHA iceren PVA,
(d) % 5 nHA iceren PVA, (e) % 7 nHA iceren PVA
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3.2 Membranlarin SEM-EDS analiz sonuglari

3.2.1. PMMA membranlarin SEM-EDS analiz
sonuclar

PMMA membranin hazirlanmasinda kullanilan
bilesenlerden PMMA ve PVP polimerlerinin molekiil
yapisi Sekil 8’de verilmistir. PMMA’1n molekiil formiilii
[CH2C(CH3)(CO2CH3)]n, PVP’'nin molekiil formiili ise
(CéHoNO)n seklindedir. PMMA bilesiginin molekiil

yapisina baktigimizda C, O ve H atomlarindan, PVP'nin
ise C, H, N ve O atomlarindan meydana geldigi
gorilmektedir. Her iki polimer ile hazirlanan yalin
PMMA membraninin SEM-EDS analizi sonucunda C, N,
0 atomlarinin oldugu goriilmektedir (Sekil 8, Cizelge
5). PMMA membranina % 1, 3, 5, 7 oraninda nHA
eklendigindeki SEM-EDS analizleri incelendiginde ise
P, Ca atomlarinin dahil oldugu goriilmektedir. Elde
edilen SEM-EDS analiz sonuglar1 dogrultusunda yap1
dogrulanmaktadir.

(a)

(b)

] ———— -
|

(d)

(e)

) ———— 2
e e~ LI

Sekil 8. PMMA membranlarin SEM-EDS grafikleri, (a) Yalin PMMA, (b) % 1 nHA iceren PMMA, (c) % 3 nHA igeren PMMA, (d)

% 5 nHA iceren PMMA, (e) % 7 nHA iceren PMMA

Cizelge 5. PMMA membranlarin atom miktarlari

Yalin PMMA %1 nHA iceren %3 nHA iceren %5 nHA iceren %7 nHA igeren
Element PMMA PMMA PMMA PMMA

% % % % % % % % % %

Agirhk  Atomik Agirhk  Atomik  Agirhk  Atomik Agirhk  Atomik Agirhk  Atomik
C 64.99 70.95 65.79 71.88 66.34 72.42 66.34 72.82 66.44 72.59
N 3.01 2.82 1.43 1.34 1.76 1.64 0.27 0.25 0.73 0.68
0 32.01 26.23 32.56 26.71 31.43 25.76 32.11 26.46 32.40 26.58
P - - 0.06 0.02 0.22 0.09 0.42 0.18 0.14 0.06
Ca - 0.17 0.06 0.25 0.08 0.85 0.28 0.29 0.10

3.2.2. PS membranlarin SEM-EDS analiz sonug¢lari

PS’un molekiil formiilti [CeH4-4-C(CH3)2CsH4-4-0CsHa-
4-S02C6H4-4-0]n seklindedir. PS bilesiginin formiiliine
baktigimizda C, O, S ve H atomlarindan, PVP'nin ise C,
H, N ve O atomlarindan meydana geldigi
goriilmektedir. Her iki polimer ile hazirlanan yalin PS
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membraninin SEM-EDS analizi sonucunda yapida C, N,
0, S atomlarinin oldugu gorilmektedir (Sekil 9, Cizelge

6). PS membranina % 1, 3, 5, 7 oraninda nHA
eklendigindeki SEM-EDS sonuclarindan yapida P, Ca
atomlarinin dahil oldugu goriilmektedir. Elde edilen
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SEM-EDS analiz sonuglar1 dogrultusunda yap1
dogrulanmaktadir.

@)

= o

N 0

i @ | ©

A

Qe 7 34 51 63 85 w02 e 136 153 7 153

155
fa
| Ps - ] PS
A — N i e I —

Liec 1000 0Cnes 0000 ke Dt Octarw Pro Dut Lues:

Sekil 9. PS membranlarin SEM-EDS grafikleri, (a) Yalin PS, (b) % 1 nHA igeren PS, (c) % 3 nHA igeren PS, (d) % 5 nHA iceren
PS, () % 7 nHA igeren PS

Cizelge 6. PS membranlarin atom miktarlari

Yalin PS %1 nHA iceren PS %3 nHA icerenPS %5 nHA icerenPS %7 nHA iceren PS
Element % % % % % % % % % %
Agirhk  Atomik Agirhk  Atomik  Agirhk  Atomik  Agirhk  Atomik  Agirhk  Atomik
C 75.14 82.77 75.56 82.69 74.38 82.21 74.50 81.79 76.33 83.68
N 1.91 1.80 1.79 1.68 1.53 1.45 2.45 2.30 0.79 0.74
0 14.37 11.89 15.47 12.71 15.45 12.82 14.71 12.57 15.04 12.38
S 8.58 3.54 6.72 2.76 7.70 3.19 7.25 2.98 7.54 3.10
P - - 0.15 0.06 0.25 0.11 0.24 0.10 0.06 0.03
Ca - - 0.32 0.10 0.70 0.23 0.85 0.26 0.24 0.08

3.2.3. PVA membranlarin SEM-EDS analiz SEM-EDS analizi sonucu, yapida C, N, O atomlarinin
sonuclari oldugu gorilmektedir (Sekil 10, Cizelge 7). PVA

membranina % 1, 3, 5, 7 oraninda nHA eklendigindeki
PVA’'nin molekil formild [-CH2CHOH-]x seklindedir. SEM-EDS analizleri yapiya P, Ca atomlarinin dahil
PVA bilesiginin formiiliine bakildiginda C, O ve H oldugunu gostermektedir. Elde edilen SEM-EDS analiz
atomlarindan, PVP’nin ise C, H, N ve O atomlarindan sonuglari dogrultusunda yap1 dogrulanmaktadir.
meydana geldigi goriilmektedir. Yalin PVA membranin
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Sekil 10. PVA membranlarin SEM-EDS grafikleri, (a) Yalin PVA, (b) % 1 nHA iceren PVA, (c) % 3 nHA igeren PVA, (d) % 5 nHA
iceren PVA, (e) % 7 nHA iceren PVA

Cizelge 7. PS membranlarin atom miktarlari

Yalin PVA %1 nHA iceren %3 nHA iceren %5 nHA iceren %7 nHA iceren
Element PVA PVA PVA PVA
% % % % % % % % % %
Agirhk  Atomik Agirhk  Atomik  Agirhk  Atomik  Agirhk  Atomik  Agirhk  Atomik
C 59.75 66.22 59.60 66.34 60.51 67.17 59.20 66.36 57.26 64.85
N 243 2.31 1.05 1.00 0.79 0.75 0.49 0.47 0.53 0.51
0 37.82 31.47 38.88 32.49 38.32 31.94 38.73 32.59 39.58 33.66
P - - 0.13 0.06 0.11 0.05 0.48 0.21 0.88 0.39
Ca - - 0.34 0.11 0.27 0.09 1.09 0.37 1.75 0.59

3.3. AFM analiz sonuglar

Yalin PMMA, PS, PVA, n-HA katkili (% 1, 3, 5, 7) PMMA,
PS ve PVA polimerik nanokompozit membranlara ait
AFM goriintiileri Sekil 11’de verilmistir. Ayrica,
hazirlanan membranlarin Roughness degerleri Cizelge
8'de yer almaktadir. Biitin AFM goriintiileri
incelendiginde farkli polimerlerle hazirlanmis ve
farkl nHA icerikli membranlarda ylzey
karakterizasyonunun farkli oldugu gorilmektedir.
Mevcut kullanim amaci dahilinde farkh yiizey
topografisinin onemli bir etkisi olacagi
beklenmemektedir. Ancak, ilerideki ¢alismalarda
yuzey modifikasyonu gerekebilecek durumlar igin,
elde edilen AFM sonuglar1 karsilagtirma baglaminda
o6nemli olacaktir.
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(a) ~(b) - (© (@ (e

® (@ (b

0.0 0.0 00 0.0 0.0

Sekil 11. Membranlarin AFM goriintileri, (a) Yalin PMMA, (b) % 1 nHA iceren PMMA, (c) % 3 nHA igeren PMMA, (d) % 5 nHA igeren PMMA, (e) % 7 nHA igeren PMMA, (f) Yalin PS, (g) % 1
nHA igceren PS, (h) % 3 nHA iceren PS, (1) % 5 nHA iceren PS, (j) % 7 nHA iceren PS, (k) Yalin PVA, (1) % 1 nHA iceren PVA, (m) % 3 nHA iceren PVA, (n) % 5 nHA igeren PVA, (0) % 7 nHA iceren

PVA.
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Cizelge 8. Membranlarin Roughness degerleri

Membran Roughness (Ra)
Yalin PMMA membrani 10.56 nm
%1 nHA katkili PMMA membrani 12.9 nm
%3 nHA katkili PMMA membrani 25.90 nm
%5 nHA katkili PMMA membrani 1.70 nm
%7 nHA katkili PMMA membrani 86.04 nm
Yalin PS membrani 7.81 nm
%1 nHA katkili1 PS membrani 16.72 nm
%3 nHA katkili PS membrani 11.53 nm
%5 nHA katkili PS membrani 13.64 nm
%?7 nHA katkili1 PS membrani 19.88 nm
Yalin PVA membrani 32.26 nm
%1 nHA katkili PVA membrani 40.32 nm
%3 nHA katkili PVA membrani 63.81 nm
%>5 nHA katkili PVA membrani 11.85 nm
%?7 nHA katkili PVA membrani 115.41 nm
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3.4 Membranlarin XRD analiz sonuglari

XRD analizi, polimerin kristal yapisini, fazin1 ve
gerilimini veya  gerilmesini  gdstermek icin
kullanilmaktadir. Yalin ve n-HA katkili (% 1, 3, 5, 7)
PMMA, PS ve PVA polimerik nanokompozit
membranlara ait XRD dlgiimleri yapilmis ve elde
edilen XRD grafikleri Sekil 12-14’de verilmistir.
Cizelge 9°da da membranlarin XRD grafiklerinden elde
edilen temas ac1 degerleri goriilmektedir.
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Sekil 12. PMMA membranlarin XRD grafikleri, (a) Yalin PMMA, (b) % 1 nHA iceren PMMA, (c) % 3 nHA iceren PMMA, (d) % 5 nHA iceren PMMA, (e) % 7 nHA igeren PMMA
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Sekil 13. PS membranlarin XRD grafikleri, (a) Yalin PS, (b) % 1 nHA igceren PS, (c) % 3 nHA iceren PS, (d) % 5 nHA iceren PS, (e) % 7 nHA igeren PS
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Sekil 14. PVA membranlarin XRD grafikleri, (a) Yalin PVA, (b) % 1 nHA igeren PVA, (c) % 3 nHA iceren PVA, (d) % 5 nHA igeren PVA, (e) % 7 nHA iceren PVA
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Cizelge 9. Membranlarin XRD grafiklerinde temas ac1 degerleri

Numune Temas Acisi (2 0) Numune Temas Agisi (2 0) Numune Zsflﬂasz 0)
Yalin PMMA ;(3)(5)20 Yalin PS 12320 Yalin PVA 12.88°
o 13.35° 13.06 12.77°
% 1 nHA katkilh PMMA 30.14° % 1 nHA katkil1 PS 19.12° % 1 nHA katkili PVA 22 150
) 43.21° )
o 13.10° 12.91 13.38°
% 3 nHA katkilh PMMA 34.01° % 3 nHA katkil1 PS 18.05° % 3 nHA katkili PVA 21.97°
) 42.24° )
12.9° 13.22° 13.06°
% 5 nHA katkilh PMMA 34.26° % 5 nHA katkil1 PS 18.32° % 5 nHA katkili PVA 21'970
) 41.14° )
13.08° 13.38° 15,100
% 7 nHA katkih PMMA 26.22° % 7 nHA katkil1 PS 32'190 % 7 nHA katkil1 PVA 21.82°
32.35° 42'230 32.04°
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Literatiirde, PMMA polimeri farkli oranlarda amorf ve
kristal bolge iceren bir polimer malzeme olarak
kategorize edilmektedir. Ayrica, XRD paterni, 20 =
9.16° ve 19.12°'de dikkate deger yiiksek yogunluklu
Bragg kirinim tepe noktalari gosterdigi belirtilmistir.
Bu piklerin, PMMA’'nin karakteristik XRD pikleri
oldugu yapilan literatiir taramasi sonucu elde
edilmistir  [9]. Calismamizda, yalin PMMA
nanokompozit membrani (PMMA/PVP) icin 26
acisinda 13.05° lik biiyiik bir tepe noktasive 30.52°de
ise soniik bir tepe noktasi sergiledigi gorilmiistir.
13.05 lik keskin tepe noktasi kristal yapiyi, 30.52°'de
goriilen soniik yayvan tepe noktasi ise amorf yapiy1
vurgulamaktadir. Sonugclarin literatiirdeki sonuglar ile
farkli olmasinin sebebinin ¢ozelti iceriginde bulunan
capraz baglayici PVP’den kaynaklandigi
diistinilmektedir.

PMMA iceren membranlara % nHA (%1, 3 ve 5) ilavesi
ile 20’da 14°de keskin bir pik, 26°-32° arasinda
nispeten dusiik yogunlukta piklerin meydana geldigi
gozlenmistir. Ayrica %7 nHA iceren PMMA
membranda ise 13.08°, 26.22° ve 32.32°de keskin
piklerin oldugu gorilmiistiir. Pik siddetlerinin farkli
nHA ytzdelerinde farklilik gosterdigi belirlenmistir.
Bu durum elde edilen membranlarin kristal ve amorf
ozelliklerinin farklilasmasindan kaynaklanmaktadir.

PS polimerinin, 20 acgisinda 17.69° de genis bir tepe
noktas1 gosterdigi ve malzemenin de amorf bir yapi
sergiledigi yapilan literatiir taramasi sonucu elde
edilmistir [10]. Calismamizda, yalin PS nanokompozit
membrani (PS/PVP) icin 20 agisinda 13.26°1ik biiyiik
bir tepe noktasi, 19.12°lik yayvan pik ve 41°-47°
arasinda ise sonik bir tepe noktasi goriilmiistir.
13.26°lik keskin tepe noktasi kristal yapiyi, 19.12°lik
yayvan pik ve 41°-47° arasinda goriilen soniik yayvan
tepe noktas1 ise amorf yapiy1 temsil etmektedir. Bu
yar1 kristalli yapinin literatiirdeki sonuglar ile uyumlu
oldugu gorilmis olup, derece farkliliginin ise capraz
baglayicidan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

% nHA iceren PS membranlarin sonuglarina
bakildiginda yalin PS membran i¢in elde edilen benzer
piklerin goriildiigli sonucuna varilmistir. 19.12°de
elde edilen yayvan pikin % 3 ve % 5 nHA iceren
membranlarda bir miktar soniimlendigi, % 7 nHA
iceren membranda ise yalin membrana gére daha
keskinlestigi gorilmistir. Bu durumun
membranlardaki  kristal ve amorf yapinin
farklilasmasindan kaynaklandig séylenebilir.

299

Yalin PVA polimerinin, 20 agisinda 19-20°lik biiytik
bir tepe noktasi ve 39-40°lik kii¢iik bir tepe noktasi
ile yar1 kristalli bir yap1 sergiledigi yapilan literatiir
taramasi sonucu gorilmistir [11]. Calismamizda,
yalin PVA nanokompozit membram (PVA/PVP) icin
20’da 12.88°de biiylik bir tepe noktasi ve 41°- 47 °
arasinda da soniik bir pik elde edilmistir. 12.88°lik
keskin tepe noktasi kristal yapiyi, 41°- 47 ° arasinda
goriilen soniik yayvan tepe noktasi ise amorf yapiy1
vurgulamaktadir. Yapinin yar1 kristalli bir yapi
sergiledigi goriilmiistiir. Elde edilen sonuglarin
literatiirdeki sonuglar ile uyumlu oldugu goriilmiis,
derece farkliliginin ise c¢apraz baglayicidan
kaynaklandig1 degerlendirilmistir.

PVA iceren membranlara % nHA ilavesi ile 20’da
13.38%de keskin bir pik ve 20°-25° arasinda nispeten
disiik yogunlukta bir pik gozlenmistir. Pik
siddetlerinin farkli nHA yiizdelerinde degisiklik
gosterdigi belirlenmistir. Bunun sebebinin membran
hazirlanmasinda polimerin molekiil zincirinde olusan
etkilesimlerden ve degisimlerden kaynaklandigi
diistiniilmekte olup elde edilen membranlarin kristal
ve amorf yapilarindan kaynaklandigi séylenebilir.
Ayrica %7 nHA iceren PVA membranda diger piklere
ek olarak 31°-33° arasinda so6nik bir pik de
gorilmektedir.

3.5. Membranlarin FT-IR analiz sonuglari

FT-IR analizi ile malzemenin molekiil i¢i baglarini,
molekiil yapisini ve molekiil i¢i fonksiyonel gruplarini
tayin etmek miimkiindiir. FTIR 6lgtimleri 4000-400
cm?! aralifinda gerceklestirilmistir. Membranlarin
FTIR spektrumlari Sekil 15-17’de verilmistir.

PMMA polimerinin FTIR spektrumuna bakildiginda
1240 cm? ’de siddetli bir gerilme titresim bandi
gorilmistiir (Sekil 15). Bu bant C-O-C gerilme
titresiminden kaynaklanmaktadir. 779 cm-! 'deki bant
a-metil grubunda yer alan C-H gerilme titresimine
karsilik gelmektedir. Molekiiliin parmak izi b6lgesinde
meydana gelen 984 cm! ve 848 cm'deki bantlar da
PMMA’nin karakteristik gerilme titresimlerine aittir.
1444 cm! 'deki bant sebebi ise -CH3 grubundaki C-H
baglariin egilme titresimidir. 1722 cm ’deki bant
C=0 baglarinin gerilme titresimine aittir. 2991 cm-1 ve
2950 cmVdeki bantlar sirasiyla -CHs ve -CH:
gruplarindaki C-H baglarinin gerilme titresimleridir.
1386 cm-1'deki orta siddetli bant PVP'nin yapisinda
bulunan C-N baglarindan kaynaklanmaktadir. FTIR
analizi sonucu elde edilen piklerin PMMA’nin
karakteristik pikleri oldugu dogrulanmistir [12].
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Sekil 15. PMMA membranlarin FTIR goriintiileri

Sekil 15'te, %1 nHA iceren PMMA membraninin FTIR
spektrumuna bakildiginda, 779 cm-1'deki bant a-metil
grubunda yer alan C-H gerilme titresimine karsilik
gelmektedir. 1024 cm-'deki bant yapiya girmis olan
nHA’ten kaynaklanan P-O gerilme titresiminden
kaynaklanmaktadir. 1443 cm! 'deki bant sebebi ise -
CHs grubundaki C-H baglarinin egilme titresimidir.
1723 cm ’deki siddetli bant C=0 baglarinin gerilme
titresiminden kaynaklanmaktadir. 2991 cm-! ve 2949
cmVdeki orta siddetli bantlar sirasiyla -CHs ve -CHz
gruplarindaki C-H baglarinin gerilme titresimlerine
aittir. 1386 cm'deki orta siddetli bant PVP’nin
yapisinda bulunan C-N baglarindan
kaynaklanmaktadir. %3 nHA iceren PMMA
membraninin FTIR spektrumunda 779 cm-! "deki bant
a-metil grubunda yer alan C-H gerilme titresimine
karsilik gelmektedir. 1024 cm' ’deki bant yapiya
girmis olan nHA’ten kaynaklanan P-O gerilme
titresiminden kaynaklanmaktadir. 1442 cm ’deki
bant sebebi ise -CHs grubundaki C-H baglarinin egilme
titresimidir. 1724 cm-! 'deki bandin C=0 baglarinin
gerilme titresimine ait olabilecegi
degerlendirilmektedir. 2989 cm-1 ve 2948 cm'deki
bantlar sirasiyla -CHs ve -CHz gruplarindaki C-H
baglarinin gerilme titresimlerine aittir. 1386 cm'deki
orta siddetli bant PVP’nin yapisinda bulunan C-N
baglarindan kaynaklanmaktadir. %5 nHA igeren
PMMA membranin FTIR spektrumunda, 748 cm-!’deki
bant a-metil grubunda yer alan C-H gerilme
titresimine karsilik gelmektedir. 1024 cm-! 'deki bant
yapiya girmis olan nHA’ten kaynaklanan P-O gerilme
titresiminden kaynaklanmaktadir. 1443 cm ’deki
bant sebebi ise -CHs grubundaki C-H baglarinin egilme
titresimidir. 1723 cm-! 'deki bandin C=0 baglarinin
gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. 2991 cm!
ve 2950 cmVdeki bantlar sirasiyla -CHs ve -CH:
gruplarindaki C-H baglarinin gerilme titresimlerine
aittir. 3400 cmVde meydana gelen siddetli bant,
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membranin yapisina % oraninda katilan nHA’in
fonksiyonel grubu olan O-H’tan kaynaklanmaktadir.
Bu durum yapimizda nHA varligin1 dogrulamaktadir.
%7 nHA iceren PMMA membranin FTIR
spektrumunda, 748 cm! 'deki bant a-metil grubunda
yer alan C-H gerilme titresimine karsilik gelmektedir.
1024 cm™? ’'deki bant yapiya girmis olan nHA’ten
kaynaklanan P-0 gerilme titresiminden
kaynaklanmaktadir. 1443 cm! 'deki bant sebebi ise -
CHs grubundaki C-H baglarinin egilme titresimidir.
1722 cm! ’deki bandin C=0 baglarinin gerilme
titresimine ait olabilecegi degerlendirilmektedir. 2990
cm! ve 2949 cm-deki bantlar sirasiyla -CHs ve -CHz
gruplarindaki C-H baglarinin gerilme titresimlerine
aittir. Genel olarak baktigimizda, 3429 cmde
meydana gelen siddetli bant, membranin yapisina
eklenen nHA’'in fonksiyonel grubu olan O-H'tan
kaynaklanmaktadir. %1 ve %3’te nHA ilavesinde O-H
bandindaki siddet ¢ok fazla degismezken %5 ve %7
oraninda nHA ilaveli membranlarda O-H grubundan
kaynaklanan 3400 cm-! civarinda goriilen bandin daha
da siddetlendigi belirlenmistir. Bu durum yapimizda
nHA varligin1 dogrulamaktadir. Ayrica yalin PMMA
membraninda olmayan 530 civarindaki zayif bant
yapiya nHA eklenmesi ile ortaya ¢ikmistir. Eklenen
nHA ylzdesinin artmasiyla beraber bu bandin da
siddetlendigi belirlenmistir.

Yalln  PS membraninin FTIR  spektrumuna
bakildiginda, 1450 cm1-1600 cm-! araliginda bulunan
1582 cm? ve 1485 cm titresimleri C=C gerilme
titresim bandini gériilmektedir (Sekil 16). Alifatik bir
bilesik olan PVP’nin yapisinda bulunan C-H
fonksiyonel grubunun 1406 cm' de egilme bandi
bulunmaktadir. 1236 cm, 1147 cm?® ve 1103 cm-
’deki bantlar C-N baglarinin gerilme titresimine aittir.
833 cm1- 690 cm-! arasindaki diizlem dis1 egilme C-H
aromatik halkasina ait titresimdir. %1 nHA katkili
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polimerik PS membraninin FTIR spektrumunda ise,
1583 cm? ve 1487 cm! titresimleri C=C gerilme
titresim bandini ifade etmektedir. Alifatik bir bilesik
olan PVP’nin yapisinda bulunan C-H fonksiyonel
grubu 1408 cm! ’de egilme bandi bulunmaktadir.
1230 cm, 1149 cm! ve 1105 cm-Y'deki bantlarin C-N
baglarinin gerilme titresimine aittir. 3346 cm-1
goriilen genis O-H gerilme titresimi yapiya nHA'in
baglandiginin 6nemli bir gostergesidir. 749 cm-1- 647
cm! arasindaki diizlem dis1 egilme C-C aromatik
halkasina aittir. 833 cm-1- 688 cm™ arasindaki diizlem
dis1 egilme C-H aromatik halkasina ait titresimdir. %3
nHA katkilh polimerik PS membraninin FTIR
spektrumunda, 1583 cm ve 1487 cm! titresimleri
C=C gerilme titresim bandin ifade etmektedir. Alifatik
bir bilesik olan PVP’nin yapisinda bulunan C-H
fonksiyonel grubu 1408 cm ’'de egilme bandi
bulunmaktadir. 1230 cm, 1149 cm?® ve 1104 cm-
Vdeki bantlarin C-N baglarinin gerilme titresimine
aittir. 3366 cm-! goriilen genis O-H gerilme titresimi
yapiya nHA'in baglandiginin 6nemli bir gostergesidir.
749 cm!- 647 cm ! arasindaki diizlem dis1 egilme C-C
aromatik halkasina aittir. 833 cml- 689 cm1
arasindaki diizlem dis1 egilme C-H aromatik halkasina
ait titresimdir. %5 nHA katkilh polimerik PS
membraninin FTIR spektrumunda, 1583 cm! ve 1487
cm! titresimleri C=C gerilme titresim bandin ifade

YalnPS

%T

etmektedir. Alifatik bir bilesik olan PVP’nin yapisinda
bulunan C-H fonksiyonel grubu 1408 cm 'de egilme
bandi bulunmaktadir. 1230 cm, 1149 cm! ve 1104
cmV'deki bantlarin C-N baglarinin gerilme titresimine
aittir. 3365 cm-! goriilen genis O-H gerilme titresimi
yapiya nHA'in baglandiginin 6nemli bir gostergesidir.
749 cm!- 647 cm! arasindaki diizlem dis1 egilme C-C
aromatik halkasina aittir. 833 cm’- 689 cm-
arasindaki diizlem dis1 egilme C-H aromatik halkasina
ait titresimdir. %7 nHA igeren PS membranlarinin
FTIR spektrumunda ise, 1584 cm' ve 1487 cm
titresimleri C=C gerilme titresim bandin1 ifade
etmektedir. Alifatik bir bilesik olan PVP’'nin yapisinda
bulunan C-H fonksiyonel grubu 1408 cm 'de egilme
bandi bulunmaktadir. 1230 cm?, 1149 cm? ve 1105
cmV'deki bantlarin C-N baglarinin gerilme titresimine
aittir. 3372 cm-! goriilen genis O-H gerilme titresimi
yapiya nHA'in baglandiginin 6nemli bir gostergesidir.
749 cm!- 647 cm! arasindaki diizlem dis1 egilme C-C
aromatik halkasina aittir. 833 cml- 689 cm-
arasindaki diizlem dis1 egilme C-H aromatik halkasina
ait titresimdir. Ayrica yalin PS membraninda olmayan
520 civarindaki zayif bandin yapiya nHA eklenmesi ile
ortaya ¢ikmistir. EKlenen nHA yiizdesinin artmasiyla
beraber bu bandin da siddetlendigi belirlenmistir.
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Sekil 16. PS membranlarin FTIR goriintiile
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Yalin PVA membraninin FTIR spektrumununda, 1225
cm?, 1117 cm?! ve 1019 cmYdeki bantlar C-N
baglarinin gerilme titresimine aittir (Sekil 17). 1728
cmV’de goriilen siddetli bant C=0 gerilme titresimine
aittir. Alifatik bir bilesik olan PVP’nin yapisinda
bulunan C-H fonksiyonel grubu 2969 cm-1 ve 2928 cm-
de gerilme titresimleri bandi bulunmaktadir. %1
nHA iceren polimerik PVA membranin FTIR
spektrumunda, 1228 cm?, 1116 cm? ve 1020 cm-
’deki bantlarin C-N baglarinin gerilme titresimine ait
olabilecegi degerlendirilmektedir. 1727 cm'de
goriilen siddetli bant C=0 gerilme titresimine aittir.
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Alifatik bir bilesik olan PVP’nin yapisinda bulunan C-H
fonksiyonel grubu 2971 cm ve grubu 2928 cm'de
gerilme titresimleri bandi bulunmaktadir. 3443 cm!
gorilen genis O-H gerilme titresimi yapiya nHA'in
baglandiginin 6nemli bir géstergesidir. %3 nHA iceren
polimerik PVA membranin FTIR spektrumunda, 1228
cm?!, 1116 cm? ve 1020 cmY deki bantlarin C-N
baglarmin gerilme titresimine ait olabilecegi
degerlendirilmektedir. 1726 cm'de goriilen siddetli
bant C=0 gerilme titresimine aittir. Alifatik bir bilesik
olan PVP'nin yapisinda bulunan C-H fonksiyonel
grubu 2974 cm?! ve grubu 2931 cm'de gerilme
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titresimleri band1 bulunmaktadir. 3448 cm-! goriilen
genis O-H gerilme titresimi yapiya nHA'in
baglandiginin 6nemli bir gostergesidir. %5 nHA iceren
polimerik PVA membranin FTIR spektrumunda ise,
1228 cmt, 1114 cmtve 1021 cm-Y’deki bantlarin C-N
baglarinin gerilme titresimine ait olabilecegi
degerlendirilmektedir. 1726 cm-'de goriilen siddetli
bant C=0 gerilme titresimine aittir. Alifatik bir bilesik
olan PVP’nin yapisinda bulunan C-H fonksiyonel
grubu 2974 cml ve grubu 2932 cm'de gerilme
titresimleri bandi bulunmaktadir. 3434 cm! goriilen

Valu PVA |

%T
%T
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genis O-H gerilme titresimi yapiya nHA'in
baglandiginin 6nemli bir gostergesidir. %7 nHA iceren
PVA membranlarinin FTIR spektrumunda, 1229 cm-1,
1116 cmve 1021 cm'V'deki bantlarin C-N baglarinin
gerilme titresimine ait olabilecegi
degerlendirilmektedir. 1726 cm''de goriilen siddetli
bant C=0 gerilme titresimine aittir. Alifatik bir bilesik
olan PVP’nin yapisinda bulunan C-H fonksiyonel
grubu 2937 cm-! titresim bandi bulunmaktadir. 3447
cm1goriilen genis O-H gerilme titresimi yapiya nHA’in
baglandiginin 6nemli bir gostergesidir.
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Sekil 17. PVA membranlarin FTIR goriintiileri
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4. Sonug

Bu calismada, membran teknolojisini kullanarak
biyolojik uygulamasi olan farkl polimerlerin (PMMA,
PS, PVA) kemik yerine kullanilabilecek 6zellige sahip
olan nHA ile bir araya getirilmesiyle polimerik
nanokompozit membranlar hazirlanmistir.
Membranlarin hazirlanmasi faz inversiyon metodu
kullanilarak gerceklestirilmistir. Ortopedi alaninda
siklikla kullanilan PMMA, PS, PVA polimerlerinin
uygun ¢oziiciide kontrollii bir sicaklikta, homojen bir
sekilde ¢oziinmesi saglanmistir. Capraz baglayici olan
PVP, DMF icinde belirli bir sicaklikta homojen
oluncaya kadar karistirlmis ve  ¢Ozlinmesi
saglanmistir. Her iki homojen ¢ozelti yavas yavas
birlestirilerek karistirilmistir. Cozeltiye hazirlanan
nHA'’ ten belirli miktarlarda (kiitlece %1, %3, %5, %7)
eklenmistir. Hazirlanan polimerik nanokompozit
membranlarin karakterizasyon islemleri FTIR, SEM,
SEM-EDS, XRD ve AFM analizleri kullanilarak
yapilmistir. SEM analizinde nHA igeren membranlar
ile yalin polimerik membranlarin SEM gorintiileri
arasinda morfolojik farkliliklarin oldugu ve ylizey
karakterizasyonlarinin degisiklikler gosterdigi tespit
edilmistir., PMMA ile hazirlanan membranlarin
ylizeylerinin daha go6zenekli oldugu gorilmiistiir.
Ayrica, % nHA igeriginin degismesi ile g6zenek boyutu
ve yogunlugunun degistigi gorilmektedir. PS ile
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hazirlanan membranlar incelendiginde PMMA ile
hazirlanan membranlara gore daha az gdzenek
yapisina sahip oldugu bulunmustur. % nHA iceriginin
artmasi ile yiizeyin daha gozeneksiz bir yapiya sahip
oldugu da goriilmektedir. PVA icerikli membranlarin
SEM goriintiileri incelendiginde ise yine daha
gozeneksiz bir yapiya sahip olduklar1 ve en fazla
gozenekli yapmin ise %7 nHA icerikli membranda
oldugu bulunmustur.

Membranlarin SEM-EDS grafikleri ile elementel
analizleri yapilmistir. PMMA, PS ve PVA membranlarin
hazirlanmasinda kullanilan kimyasallar
disiiniildiiglinde membranlarin formasyon yapilari
SEM-EDS grafikleri ve elementel analiz sonuclar ile
dogrulanmistir. Membrana nHA eklenmesi ile yapiya
Cave P elementlerinin de dahil oldugu gérilmistiir.

AFM analizi, yalin PMMA, PS, PVA ve n-HAp katkili
kitlece (%1, %3, %5, %7) PMMA, PS, PVA polimerik
nanokompozit membranlar icin yapilmistir. Biitiin
AFM goriintiileri incelendiginde farkli polimerlerle
hazirlanmis ve farkli nHA igerikli membranlarda
ylzey Kkarakterizasyonunun tiim membranlarda
birbirinden farkli oldugu sonucuna varilmistir.

Membranlarin Kkristal yapisini aydinlatabilmek icin
XRD analizi yapilmistir. Elde edilen sonuclar
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degerlendirilmis ve hazirlanan polimerik
nanokompozit membranlarin  Kristal  yapilari
aydinlatilmistir. Literatiirdeki yalin PMMA, PS ve PVA
membranlari icin mevcut olan XRD verileri ile bizim
calismamizdaki veriler uyumlu olmakla birlikte,
gozlenen belirli miktardaki derece farkliliklarinin
sebebinin ¢ozelti igeriginde bulunan ¢apraz baglayici
PVP’den kaynaklandig1 degerlendirilmistir.

Membranlarin molekiil i¢ci fonksiyonel gruplarin
incelenebilmesi FTIR analizi yapilmistir. FTIR analizi
sonucu elde edilen piklerin PMMA, PS ve PVA'nin
karakteristik pikleri oldugu dogrulanmistir. Ayrica
yalin PMMA, PS ve PVA membraninda olmayan 530
civarindaki zayif bandin yapiya nHA eklenmesi ile
ortaya ¢iktig1 tespit edilmistir. Eklenen nHA
ylzdesinin artmasiyla beraber bu bandin da
siddetlendigi belirlenmistir.

Sonug olarak, kemik, dis ve dis minesinin inorganik
yapisint olusturan ve miikemmel biyouyumlu bir
malzeme olan hidroksiapatit ile; yiiksek ylizey
sertligine sahip olan polimerlerden olan PMMA ve PS
bir arada kullanilmistir. Ortopedi alanindaki
uygulamalardan olan kalga protezlerinde mekanik

olarak dayanimlar1 yiiksek malzemeler tercih
edilmektedirr PMMA ve PS ile hazirlanan
nanokompozit icerigindeki hidroksiapatitin
milkemmel biyouyumlulugu ve kemik yapisina
benzerligi nedeniyle canli iizerinde kullanimina
yonelik  gerekli testleri de (biyouyumluluk,

hemouyumluluk, in vivo, in vitro vb.) yapildiktan
sonra kalca protezi kaplamalarinda kullanilabilecegi
degerlendirilmektedir.

PVA ve HA ile hazirlanan polimerik nanokompozit
membranlarin goézenekli bir yapiya sahip olduklar:
gorilmistiir. Hazirlanan membranlarin canli hiicreler
izerinde gerekli testlerinin yapilmasindan sonra,
membranin bu gézenekli 6zelligi sayesinde kan gibi
istenmeyen sivilarin viicut disina ¢ikisina engel olacak
yara ortiisii olarak kullanilabilecegi de
degerlendirilmektedir.

Etik Beyani/Declaration of Ethical Code

Bu ¢alismada, “Yiiksekégretim Kurumlart Bilimsel
Arastirma ve Yayin Etigi Yoénergesi” kapsaminda
uyulmasi gerekli tiim kurallara uyuldugunu, bahsi
gecen ybnergenin “Bilimsel Arastirma ve Yayin Etigine
Aykirt Eylemler” bashigi altinda belirtilen eylemlerden
hicbirinin gerceklestirilmedigini taahhiit ederiz.
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