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OZET

Nanoteknolojinin hizli gelisimi ve ¢evresel sorunlara yonelik artan ilgi, yliksek
katalitik aktiviteye sahip ¢cok fonksiyonlu malzemelerin tasarimini zorunlu hale getirmistir.
Titanyum dioksit (Ti0y), diisiik maliyeti, kimyasal kararlilig1, diisiik toksisitesi ve yiiksek
fotokatalitik aktivitesi nedeniyle su aritma, ¢evre teknolojileri ve enerji uygulamalarinda
yaygin olarak kullanilan bir yar iletken malzemedir. TiO2'nin katalitik performansini
artirmak i¢in giimiis (Ag) gibi asil metal nanopartikiillerle modifikasyonu, fotokatalitik
verimliligi 6nemli dlcilide artirabilmektedir. Diger yandan, hidrojeller ii¢ boyutlu polimerik
ag yapilan ile yiiksek su tutma kapasitesi, biyouyumluluk ve kontrollii salim 6zellikleri
sunan akilli malzemelerdir. Ozellikle betain igeren polimerler, hem katyonik hem de anyonik
gruplar igermeleri sayesinde pH'a duyarlilik, anti-fouling Ozellikler ve artirilmig

biyouyumluluk gibi avantajlar sunarlar.

Bu ¢alismada ilk olarak TiO'nin anataz, rutil ve anataz-rutil karisim1 gibi {i¢ farkl
formu kullanilarak TiO>@Ag partikiiller sentezlenmistir. Ardindan, 2-(N-dimetilamino)etil
metakrilat (DMA) monomeri, betainizasyon kimyasi kullanilarak biyouyumlu zwitteriyonik
bir monomer olan fDMA monomerine doniistiiriilmiistiir. Bu monomer kullanilarak; BDMA
hidrojel ve TiO2@Ag iceren fDMA hibrit hidrojeller (BDMA-TiO2@Ag) sentezlenmistir.
Bu hidrojellerin su igerisinde ii¢ farkli pH degerinde (3, 7 ve 10) sisme c¢alismalari
gerceklestirilmis ve sisme yiizdeleri karsilagtirnllmistir. Hidrojellerin sisme ylizdeleri su
sekilde siralanmistir: BDMA> BDMA-Ti0z(anataz)@Ag> PDMA-TiOz(rutil-anataz)@Ag>
BDMA-TiOz(rutil)@Ag. 4-Nitrofenoliin (4-NP) 4-aminofenole (4-AP) indirgenme
reaksiyonu model reaksiyon olarak kullanilmis ve sentezlenen kompozit hidrojellerin
katalitik aktiviteleri incelenmistir. En kisa siirede 4-NP'li 4-AP'e doniistiiren PDMA-
TiOx(rutil)@Ag kompozit hidrojelin en iyi aktiviteyi sergiledigi gorlilmistiir. Caligma
boyunca fourier doniisiim kizilotesi spektroskopisi, jel gegirgenlik kromotografi, zeta
potansiyometre, proton niikleer manyetik rezonans spektroskopisi, taramali elektron

mikroskobu, termal gravimetrik analiz ve UV-vis spektrofotometre cihazlari kullanilmistir.

Anahtar Kelimeler: TiO@Ag parcacik, hibrit hidrojel, BPDMA monomer,

zwitteriyonik yapi, betainizasyon, katalitik ¢alisma.
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SUMMARY

The rapid advancement of nanotechnology and growing interest in environmental
issues have necessitated the design of multifunctional materials with high catalytic activity.
Titanium dioxide (TiO2) is a semiconductor material widely used in water purification,
environmental technologies, and energy applications due to its low cost, chemical stability,
low toxicity, and high photocatalytic activity. Modifying TiO, with noble metal
nanoparticles such as silver (Ag) to enhance its catalytic performance can significantly
increase photocatalytic efficiency. On the other hand, hydrogels are smart materials that offer
high water retention capacity, biocompatibility, and controlled release properties with their
three-dimensional polymeric network structures. Especially betainated polymers offer
advantages such as pH sensitivity, anti-fouling properties, and enhanced biocompatibility

due to the presence of both cationic and anionic groups.

In this study firstly, TiO2@Ag particles were synthesized using three different forms
of Ti0z: anatase, rutile, and an anatase-rutile mixture. Then, the 2-(N-dimethylamino)ethyl
methacrylate (DMA) monomer was converted into the BDMA monomer, a biocompatible
zwitterionic monomer, using betainization chemistry. Using this monomer, BPDMA
hydrogels and BDMA hybrid hydrogels containing TiO>@Ag (BDMA-TiO@Ag) were
synthesized. Swelling studies of these hydrogels were conducted in water at three different
pH values (3, 7 and 10), and the swelling percentages were compared. The swelling
percentages of the hydrogels were ranked as follows: BDMA>BDMA-
TiOz(anatase)@Ag>BDMA-TiOz(anatase-rutile)@Ag>pDMA-TiOx(rutile) @Ag. The
reduction reaction of 4-nitrophenol (4-NP) to 4-aminophenol (4-AP) was employed as a
model reaction, and the catalytic activities of the synthesized composite hydrogels were
investigated. Among the composites, the BDMA-Ti1Ox(rutile)@Ag hydrogel demonstrated
the highest catalytic performance by converting 4-NP to 4-AP in the shortest time.
Throughout the study, fourier transform infrared spectroscopy, gel permeation
chromatography, zeta potential measurement, proton nuclear magnetic resonance
spectroscopy, scanning electron microscopy, thermogravimetric analysis, and UV-vis

spectrophotometry instruments were used.

Keywords: TiO,@Ag particle, hybrid hydrogel, BDMA monomer, zwitterionic structure,

betainization, catalytic study
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1. GIRIS VE AMAC

Glinlimiizde kiiresel ambalaj endiistrisi, giderek artan tiiketici talepleri ve gelisen
teknolojik olanaklar dogrultusunda hizla biiyiimektedir. Global ambalaj pazarinin 2023 yilinda
yaklasik 1,1 trilyon dolar degerinde oldugu ve 2030 yilina kadar yillik %4,5'lik biiylime oraniyla
1,5 trilyon dolara ulagsacagi dngoriilmektedir (WPO, 2024). Bu biiyiimenin énemli bir kismin1 gida
ambalajlama sektorii olusturmaktadir. Gida ambalajlari, iirlinlerin tasinmasi, depolanmasi ve
tilketiciye ulastirilmasi siireglerinde gidalarin korunmasi, raf Omriinlin uzatilmasi ve gida

giivenliginin saglanmasi agisindan kritik bir role sahiptir.

Geleneksel gida ambalaj malzemeleri agirlikli olarak polietilen (PE), polipropilen (PP),
polistiren (PS), polietilen tereftalat (PET) ve polivinil kloriir (PVC) gibi petrol tiirevi sentetik
polimerlerden tiretilmektedir. Bu malzemeler diisiik maliyet, kolay islenebilirlik, yiiksek bariyer
ozellikleri ve mekanik dayanim gibi avantajlara sahip olmalarina ragmen, siirdiiriilebilirlik
acisindan ciddi sorunlar yaratmaktadir. Petrol tiirevi plastiklerin ¢ogu biyolojik olarak
parg¢alanamaz yapidadir ve 500-1000 yil gibi uzun siirelerde dogada bozunmaktadir (Geyer vd.,
2017). Plastik Kirliligi Koalisyonu'nun 2023 raporuna gore, diinya genelinde yillik yaklasik 400
milyon ton plastik tiretilmekte ve bunun %40 tek kullanimlik ambalajlarda kullanilmaktadir. Bu
ambalajlarin sadece %9'u geri doniistiiriilebilmekte, geri kalan1 ¢6p sahalarina gonderilmekte,

yakilmakta veya dogaya karismaktadir.

Plastik kirliliginin ekolojik sistemler iizerindeki olumsuz etkileri son yillarda kiiresel bir
endise kaynagi haline gelmistir. Okyanuslarda biriken mikroplastikler deniz ekosistemini tehdit
etmekte, besin zincirine katilarak insan sagligi i¢in potansiyel riskler olusturmaktadir. Ayrica,
petrol bazli plastiklerin iiretim siirecleri yliksek enerji tiiketimi gerektirir ve 6nemli miktarda sera
gazi emisyonuna neden olmaktadir. Plansiz atik yonetimi ve artan ¢evre kirliligi, siirdiiriilebilir ve

cevre dostu ambalaj alternatiflerine olan ihtiyaci giindeme getirmistir.

Bu baglamda, son yillarda biyolojik olarak pargalanabilir ve yenilenebilir kaynaklardan
elde edilen ambalaj malzemelerine yonelik arastirmalar hiz kazanmistir. Ozellikle hidrojeller, su

tutucu polimerik ag yapilar1 sayesinde gida ambalajlama alaninda yenilik¢i ¢oziimler sunma



potansiyeline sahiptir. Hidrojeller, {i¢c boyutlu polimer ag yapisi igerisinde biiylik miktarda su
tutabilen, yumusak ve elastik karakterde malzemelerdir. Su igerigi %90"1n iizerine ¢ikabilen bu
malzemeler, sahip olduklar fiziksel ve kimyasal 6zellikler sayesinde ¢esitli uygulama alanlarinda

kullanilmaktadir (Ahmed, 2015).

Hidrojellerin gida ambalajlama uygulamalarinda kullaniminin baslica avantajlar1 sunlardir:

X/
°e

Biyouyumluluk ve biyolojik olarak pargalanabilirlik: Dogal polimerlerden (nisasta,
seliiloz, aljinat, kitosan vb.) sentezlenen hidrojeller, ¢evresel kosullarda mikrobiyolojik
aktivite ile pargalanabilmekte ve ekolojik sistemlere zarar vermemektedir.

% Yiksek su tutma kapasitesi: Hidrojellerin yapisindaki hidrofilik gruplar, agirliklarinin
ylizlerce kati suyu absorbe edebilmektedir. Bu oOzellik, nem kontrollii ambalajlama
sistemleri i¢in ideal bir avantaj saglamaktadir.

¢ Fonksiyonellestirilebilirlik: Hidrojellerin yapisina antimikrobiyal ajanlar, antioksidanlar
veya ¢esitli nanopartikiiller eklenebilmekte ve bdylece aktif ambalajlama sistemleri
gelistirilebilmektedir.

% Oksijen ve etilen gazi1 gecirgenligi: Hidrojellerin gaz gecirgenligi kontrol edilebilmekte, bu
sayede meyve ve sebzelerin olgunlagma siiregleri diizenlenebilmektedir.

¢ Mekanik 6zelliklerin ayarlanabilirligi: Capraz baglayici konsantrasyonu, monomer tiirii ve

sentez kosullart degistirilerek hidrojellerin mekanik 06zellikleri istenilen diizeye

getirilebilmektedir.

Ancak hidrojellerin gida ambalajlama alaninda yaygin kullaniminin 6niinde baz1 engeller
bulunmaktadir. Bunlar arasinda diisiik mekanik dayanim, yliksek maliyet ve endiistriyel 6lgekte
iretim zorluklar1 sayilabilir. Bu sorunlarin iistesinden gelmek i¢in nanokompozit hidrojel

sistemleri gibi ileri teknolojik yaklagimlar gelistirilmektedir.

Metal nanopartikiiller, 6zellikle glimiis (Ag) nanopartikiilleri, etkili antimikrobiyal
ozellikleri nedeniyle gida ambalajlama uygulamalarinda biiyiik ilgi gormektedir. Gilimiis
nanopartikiillerinin bakteri ve mantar gibi mikroorganizmalarin hiicre duvari1 ve zarinda hasara
neden olarak antimikrobiyal etki gosterdigi bilinmektedir (Rai vd., 2019). Ancak, serbest
nanopartikiillerin gida ile dogrudan temasi ve potansiyel toksisite riskleri nedeniyle, bu
nanopartikiillerin hidrojel matrisine enkapsiile edilmesi daha giivenli bir yaklasim olarak kabul

edilmektedir.



Titanyum dioksit (TiO»), {stiin fotokatalitik aktivitesi, kimyasal kararlilig1 ve diisiik
maliyeti sayesinde ¢esitli uygulamalarda yaygin olarak kullanilan bir metal oksittir. TiO» yiizeyine
giimiis nanopartikiillerinin (Ag) tutturulmasiyla elde edilen TiO2@Ag hibrit yapilar, gelismis
antimikrobiyal 6zellikler sergilemektedir. Bu hibrit yapilarin hidrojel matrisine entegrasyonu, gida
ambalajlama uygulamalar1 i¢in ¢ok fonksiyonlu malzemeler gelistirme imkani sunmaktadir

(Parrino ve Palmisano, 2020).

Son yillarda zwitteriyonik polimerler, sahip olduklar1 essiz Ozellikler nedeniyle
biyomalzeme alaninda Onemli arastirma konular1 arasinda yer almaktadir. Zwitteriyonik
polimerler, ayn1 monomer tiinitesinde hem pozitif hem de negatif yiiklii gruplar igeren, toplam
elektrik ytlikii nétr olan polimerlerdir. Bu yapilar, protein adsorpsiyonunu minimize etme, biyofilm
olusumunu engelleme ve {iistiin biyouyumluluk gibi 6zellikleriyle 6ne ¢ikmaktadir (Schlenoff,
2014). 2-(N-dimetilamino)etil metakrilat (DMA) monomerinin betainizasyon reaksiyonu ile elde
edilen zwitteriyonik BDMA monomeri, biyouyumlu hidrojeller gelistirmek i¢in umut vaat eden bir

yapi tagidir.

Bu c¢alismada, BDMA zwitteriyonik monomeri kullanilarak ve TiO2@Ag hibrit
nanoyapilart ile giiclendirilerek antibakteriyel 6zellige sahip biyouyumlu ve biyolojik olarak
parcalanabilir hidrojellerin sentezlenmesi amaclanmistir. Sentezlenen hidrojellerin farkli pH

ortamlarindaki sisme davranislar1 incelenmistir.

Gida ambalajlama endiistrisinde stirdiiriilebilir malzemelere gecis, sadece ekolojik agidan
degil, ayn1 zamanda ekonomik ve sosyal siirdiiriilebilirlik ac¢isindan da biiylik 6nem tasimaktadir.
Birlesmis Milletler'in Siirdiiriilebilir Kalkinma Amagclar1 (SDG) ¢ercevesinde, 6zellikle "Sorumlu
Uretim ve Tiiketim" (SDG 12) hedefi dogrultusunda, biyolojik olarak pargalanabilir ambalaj

malzemelerinin gelistirilmesi ve yayginlastirilmasi tesvik edilmektedir.

Kiiresel iklim degisikligiyle miicadele kapsaminda, karbon ayak izinin azaltilmas1 giderek
daha fazla dnem kazanmaktadir. Petrol bazli polimerlerin iiretimi ve atik yonetimi siiregleri,
onemli miktarda karbon emisyonuna neden olmaktadir. Biyolojik olarak pargalanabilir
hidrojellerin kullanimi, bu emisyonlarin azaltilmasina katki saglayacaktir. Avrupa Birligi'nin
"Avrupa Yesil Mutabakat1" ve bir¢ok iilkenin tek kullanimlik plastikleri smirlandiran yasal

diizenlemeleri, siirdiiriilebilir ambalaj ¢oziimlerine olan talebi artirmaktadir.



Bu arastirma, gida ambalajlama endiistrisinde siirdiiriilebilir ve fonksiyonel ¢oziimler
sunarak, dongiisel ekonomi ilkelerine uygun bir yaklasim gelistirmeyi hedeflemektedir. Calisma
kapsaminda gelistirilen hidrojel sistemleri, sadece gida ambalajlama uygulamalarinda degil, ayn
zamanda biyomedikal, ila¢ salim sistemleri ve su aritma teknolojileri gibi alanlarda da potansiyel

kullanim imkani sunmaktadir.

Hidrojellerin ambalaj uygulamalarinda kullanimi1 konusundaki literatiir incelendiginde,
cesitli dogal ve sentetik polimerlerin kullanildig: goriilmektedir. Ozellikle kitosan, nisasta, seliiloz
ve aljinat gibi biyopolimerlerden elde edilen hidrojeller lizerine yogun aragtirmalar bulunmaktadir.
Ancak, bu hidrojellerin mekanik dayanim ve bariyer 6zellikleri genellikle sinirlidir. Bu nedenle,
nanokompozit hidrojeller gibi ileri malzeme sistemleri gelistirilmektedir. Literatiirde, TiO:
nanopartikiilleri kullanilarak gelistirilen hidrojel sistemleri bulunmakla birlikte, zwitteriyonik
BDMA monomeri ve TiO2@Ag hibrit yapilarinin birlikte kullanildig: hidrojel sistemleri hakkinda
sinirli sayida ¢aligma bulunmaktadir. Bu ¢alisma, literatiirdeki bu boslugu doldurmay1 ve yenilikei,

cok fonksiyonlu hidrojel sistemleri gelistirmeyi hedeflemektedir.

Sonug olarak, bu calisma, siirdiiriilebilir ve fonksiyonel gida ambalajlama malzemeleri
gelistirerek, plastik kirliliginin azaltilmasma ve cevresel siirdiiriilebilirlige katkida bulunmayi
amaglamaktadir. Gelistirilen antibakteriyel hidrojel sistemleri, gida giivenligini artirirken ayni
zamanda gida israfinin azaltilmasina da yardimci olacaktir. Bu tiir yenilik¢i malzeme sistemlerinin
gelistirilmesi ve endiistriyel uygulamalara aktarilmasi, siirdiiriilebilir bir gelecek icin atilan 6nemli

adimlardan biridir.

Bu calismada, cevre dostu gida ambalajlama endiistrisine katki saglamak amaciyla
yenilik¢i, biyolojik olarak parcalanabilir hidrojel sistemlerinin gelistirilmesi hedeflenmistir.

Spesifik olarak ¢alismanin amaglar1 sunlardir:

1. TiO2 yiizeyine giimiis (Ag) nanopartikiilleri igeren hibrit inorganik yapilarin
(TiO2@Ag) sentezlenmesi,

2. DMA monomerinin betainizasyon kimyasi1 kullanilarak biyouyumlu zwitteriyonik
BDMA monomerine doniistiiriilmest,

3. BDMA hidrojellerin ve TiO2@Ag nanopartikiilleri iceren antibakteriyel hibrit
hidrojellerin (BDMA-TiO2@Ag) basaril bir sekilde sentezlenmesi,



4. Sentezlenen hidrojellerin farkli pH ortamlarindaki (asidik, nétr ve bazik) sisme

davranislarinin incelenmesi,

5. Sentezlenen malzemelerin kimyasal yapilarinin ve termal Ozelliklerinin
incelenmesi,
6. Sentezlenen  malzemelerin ~ 4-nitrofenoliin ~ 4-aminofenole  indirgenme

calismalarinda kullanarak katalitik aktivitelerinin incelenmesidir.

Calisma, antibakteriyel 6zellige sahip bu hidrojel sistemlerinin bir¢ok alanda kullanimina

olanak saglamaktadir.



2. TEORIK BILGi

2.1. Polimer Bilimin Temel Kavramlari

Bilinen haliyle yasam, makromolekiiller olmadan varligint siirdiiremezdi. Polimerler,
kimyasal replikasyon sistemlerinin (0rnegin, niikleik asitler ve enzimler), besin zincirinin
(polisakkaritler ve proteinler), barmak yapt malzemelerinin (ahsap, beton, polistiren yalitim
malzemeleri ve cam pencereler) ve giinliikk yagsamda kullanilan bir¢ok esyanin (naylon, yiin, akrilik
halilar, polietilen bazli ambalajlar ve kaplamalar) temel yap1 taslarini olusturmaktadir. Ayrica;
kagit torbalar, laminat tezgahlar, giysiler (6rnegin, akrilik kazaklar, pamuklu coraplar, deri
ayakkabilar, poliiiretan i¢ ¢amasirlari, yiin takimlar, polyester gomlekler) ile kayit ve iletisim
araglar1 (parsomen, papiriis ve kagit lizerine yazili belgeler; tuval ve polimerize yagl boyalarla
yapilmis tablolar; optik fiberler, CD'ler ve mikroelektronik cihazlar) da polimer temelli
materyallerdir. Amerika Birlesik Devletleri’ndeki istihdam verileri, kimya endiistrisinde
calisanlarin yarisindan fazlasinin sentetik polimerlerle iligkili alanlarda goérev aldigini
gostermektedir. Ozgiil islevler tasiyan malzemelere yonelik artan taleple birlikte, 6zellestirilmis

molekiillerin gelistirilmesi ve erisilebilirligi de hiz kazanmistir (Craver vd., 2000).

Polimerlerle ilgili aragtirmalar, bilimin bir¢ok alanindan farkli olarak uzun siire agirliklh
olarak sanayiye bagli ve kamuya ait aragtirma laboratuvarlarinda yiiriitiilmiistiir. Ancak son
yillarda, tiniversiteler de giderek artan bir sekilde polimer arastirmalarina yonelmekte ve bu alanda
arastirma programlari gelistirmektedir. Bu ¢alismalar, kimi zaman kamu ve sanayi is birligiyle
olusturulan ortak projeler araciligiyla da 6nemli destek gérmektedir. Polimerik malzemeler, sahip
olduklar1 benzersiz 6zellikler ve modern toplum agisindan tasidiklarr biiyiikk 6nem nedeniyle,

yalnizca bilim insanlarinin degil, 6nde gelen diisiiniir ve felsefecilerin de ilgisini ¢ekmektedir.



Endiistriyel ve Giinliik Yasamda Polimerler
Modern toplumda polimerler agagidaki alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir:

Barinma ve insaat: Ahsap (dogal seliiloz polimeri), beton (polimerik katkilar), polistiren

izolasyon malzemeleri, PVC borular, polimer kompozit yap1 malzemeleri.

Mobilya ve Ev Esyalari: Naylon halilar, akrilik kilimler, laminat tezgahlar, polietilen atik

kutulari, polimerik kaplamalar.

Tekstil ve Giyim: Pamuk, yiin gibi dogal polimerler; polyester, akrilik, poliiiretan, naylon

gibi sentetik polimerler.

fletisim ve Teknoloji: Kagit (seliilloz polimeri), optik fiberler, CD'ler, mikroelektronik

cihazlardaki polimer bilesenler, LCD ekranlardaki siv1 kristal polimerler.

Tip ve Saghk: Biyouyumlu implantlar, kontrolli ilag salimim sistemleri, doku

mithendisligi iskeleleri, ortopedik protezler.
Giincel Arastirma Alanlarn
Akilli ve Fonksiyonel Polimerler

Giincel arastirmalar, ¢evresel uyaranlara (sicaklik, pH, 151k, elektrik alan) tepki verebilen

akilli polimerlerin gelistirilmesine odaklanmaktadir. Bu polimerler:
[la¢ salinim sistemleri
Yapay kaslar
Kendini onaran malzemeler
Sensorler ve aktuatorler

gibi alanlarda devrim yaratma potansiyeline sahiptir.
Siirdiiriilebilir Polimer Teknolojileri

Cevresel kaygilarin artmasiyla, siirdiiriilebilir polimer teknolojileri biiyiikk Onem

kazanmustir:



Biyobazhi Polimerler: Yenilenebilir kaynaklardan (musir, seker kamisi, seliiloz) elde

edilen polimerler.

Biyobozunur Polimerler: Dogal siireglerle parcalanabilen, ¢evresel etkileri azaltilmig

polimerler.

Polimer Geri Déniisiimii: Kimyasal ve mekanik geri doniisiim teknolojilerinin

gelistirilmesi.

Dongiisel Ekonomi Yaklasimlari: Polimerlerin tasarim asamasindan itibaren geri

doniistim ve yeniden kullanim odakli planlanmasi.

Nanoteknoloji ve Polimerler
Nanoteknoloji, polimer biliminde yeni ufuklar agmaktadir:
Nanokompoziticier: Nano olgekli dolgu maddeleriyle giiglendirilmis polimer sistemler.
Kendiliginden Diizenlenen Sistemler: Blok kopolimerlerin olusturdugu nanoyapilar.

Nanofiberler: Elektroegirme yontemiyle iiretilen, biyomedikal uygulamalarda kullanilan

polimerik nanofiberler (Craver vd, 2000).

2.1.1. Monomer ve polimer iliskisi

Polimer kelimesi klasik Yunancada "¢ok" anlamina gelen poly ve "parga" anlamina gelen
meres kelimelerinden tiiretilmistir. Dolayistyla bir polimer, kiigiik kimyasal birimlerin

tekrarlanmasiyla olusan biiyiik bir molekiildiir. Bunu asagidaki gorselde daha net gorebiliriz (Sekil

2.1).
R = >0 %

Sekil 2.1. Polimerizasyonun sematik gosterimi (Haino, 2013)



Bir polimerin hazirlanmasinda kullanilan monomer kalintis1 yapisal birim olarak
adlandirilir. Polistireni konu alsak, polimer tek bir monomerden (stiren) tiiretilir ve sonug olarak
polistiren zincirinin yapisal birimi, tekrar eden birimiyle aynidir. Bu tip polimerlerin diger
ornekleri polietilen, poliakrilonitril ve polipropilendir. Bununla birlikte, baz1 polimerler kimyasal
olarak benzer ancak ayni olmayan iki veya daha fazla monomerin karsilikli reaksiyonundan elde
edilir. Ornegin, poli(hekzametilen adipamid) veya naylon 6,6 hekzametilendiamin ve adipik asit

reaksiyonundan elde edilir (Ebewele, 2000).

Polimer, yiiksek molekiil agirliga sahip ¢ok sayida monomerden olusan yapidir. Bu
malzemeler, molekiillerinde c¢ok sayida ve tiirde atom bulunmasi nedeniyle sayisiz formda
bulunur. Monomer molekiillerinin sayma uygun olarak dimer, trimer, tetramer ve sonsuz sayida
monomer molekiiliinden olusan polimer yapilar1 vardir (Sekil 2.2). Polimerler; farkli kimyasal
yaptya, fiziksel 6zelliklere, mekanik davranisa, termal 6zelliklere sahip olmalari nedeniyle farkl

sekillerde smiflandirilabilirler.

.| = Monamer

+ | + | - I i Trimar

+ | + | + | « LA L) Tetramer

ne g

n

Sekil 2.2. Monomer, dimer, trimer, tetramer ve polimerin anlatimi

Birden fazla yapisal birime sahip tekrar eden birimlere sahip diger polimerler arasinda
poli(etilentereftalat) ve proteinler bulunmaktadir. Bir polimerin yapist genellikle yapisal birimleri
acisindan tanimlanir. Polimerlerdeki alt simge, polimer zincirinde bir araya gelen tekrar eden
birimlerin sayisin1 gosterir. Bu polimerizasyon derecesi (DP) olarak bilinir. Polimer molekiiliiniin
uzunlugunu belirtir. Polimerizasyon, monomerlerin ardisik reaksiyonlar1 ile gergeklesir, bu da
tekrar eden birimler birbirine baglandikc¢a ardisik bir dizi reaksiyonun meydana geldigi anlamina

gelir. Bu, monomerlerin bir dimer olusturmak iizere reaksiyona girmesi, bunun da bir trimer
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olusturmak {izere bagka bir monomerle reaksiyona girmesi ve bu sekilde devam etmesiyle
gergeklesebilir. Reaksiyon, giderek daha biiyiik bir molekiil olusturmak i¢in reaksiyon karisimi
icindeki dimerler, trimerler veya herhangi bir molekiiler tiir arasinda da olabilir. Her iki durumda
da, tekrar eden birimler arasinda bir dizi baglanti kurulur ve ortaya ¢ikan polimer molekiili
genellikle polimer zinciri olarak adlandirilir; bu tamim, bir zincirdeki baglantilara fiziksel
benzerligini vurgular (Ebewele, 2000) .

Monomer ve polimer kavramini tanimak igin stiren numunesi incelenebilir. Stiren
molekiilii bir ¢ift bag icerir. Kimyagerler bu ¢ift bagi agmak i¢in yontemler gelistirmislerdir,
boylece kelimenin tam anlamiyla binlerce stiren molekiilii birbirine baglanir. Sonugta ortaya ¢ikan
yapi, koseli parantez i¢inde polimer polistirendir (Sekil 2.3). Stirenin kendisi, ayn1 ya da farkh
tiirdeki diger molekiillerle birleserek bir polimere doniistiiriilebilen herhangi bir molekiil olarak
tanimlanan bir monomer olarak adlandirilir. K&seli parantez i¢indeki birim tekrar eden birim
olarak adlandirilir. Tekrar eden birimin yapisinin, her ikisi de benzer goéreceli pozisyonlari isgal
eden 0zdes atomlara sahip olsa bile, monomerin yapisi ile tam olarak ayni olmadigina dikkat

edilmelidir. Monomerin polimere doniisiimii elektronlarin yeniden diizenlenmesini igerir.

H,C==CH —Ecu_ﬁ—ulj—l—
n

Stiren => Polistiren

Sekil 2.3. Stirenden (monomer) polistirenin (polimer) elde edilmesi reaksiyonu (Gowariker vd.,
1986)

2.1.2. Polimerlerin siiflandirilmasi

Polimerler, ¢esitli 6zellikleri ve kriterleri temel alarak farkli sekillerde siniflandirilabilirler.
Bu smiflandirmalar, polimerlerin yapisal 0Ozelliklerini, kimyasal bilesimlerini, fiziksel

davranislarini ve uygulama alanlarini1 anlamak i¢in 6nemlidir (Gowariker vd., 1986).
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Nihai form ve kullanima gore siniflandirma

Nihai formuna ve kullanimina bagli olarak bir polimer, plastik, elastomer, fiber veya sivi

recine olarak siiflandirilabilir.

Plastikler: Bir polimer, 1s1 ve basing uygulamasiyla sert ve dayanikli kullanim egyalarina
dontstiiriildiigiinde, plastik olarak kullanilir. Plastikler, sekillendirilme kolayligi, dayaniklilik ve
cesitli fiziksel 6zellikleri nedeniyle yaygin olarak kullanilir. Tipik 6rnekler arasinda polistiren,

polivinil kloriir (PVC) ve polimetil metakrilat (PMMA) bulunmaktadir.

Elastomerler: Polimerler, iyi mukavemet ve esneklik sergileyen kaucuksu tirtinler halinde
vulkanize edildiklerinde "elastomerler" olarak kullanilir. Elastomerler, gerildiginde orijinal
boyutlarinin birkag katina uzayabilir ve gerilim kaldirildiginda orijinal boyutlarina geri donebilir.

Tipik 6rnekler arasinda dogal kauguk, sentetik kauguk ve silikon kauguk bulunmaktadir.

Fiberler: Polimerler, uzunlugu kendisinin en az 100 katt olan uzun filaman benzeri
malzemelere ¢ekilirse "fiberler" olarak adlandirilir. Fiberler, tekstil endiistrisinde ve kompozit
malzemelerin gii¢lendirilmesinde yaygin olarak kullanilir. Ornegin naylon, polyester ve akrilik

fiberler yaygin olarak kullanilan sentetik fiberlerdir.

Sivi Recineler: Yapistiricilar, dolgu bilesikleri, sizdirmazlik maddeleri vb. olarak
kullanilan s1v1 formdaki polimerler, ticari olarak temin edilebilen siv1 regineler olarak tanimlanir.

Epoksi yapistiricilar ve polisiilfiir sizdirmazlik malzemeleri tipik 6rneklerdir.

Kokene gore simflandirma

Polimerler kokenlerine bagli olarak dogal ve sentetik olarak gruplandirilabilir.

Dogal Polimerler: Dogal malzemelerden izole edilen polimerlere dogal polimerler denir.
Bu polimerler, bitkiler, hayvanlar ve mikroorganizmalar tarafindan dogal olarak {iretilir. Tipik
ornekler arasinda pamuk, ipek, yiin ve kauguk bulunur. Selofan, seliiloz suni ipek ve islenmis deri

gibi malzemeler, aslinda dogal polimerlerin kimyasal modifikasyonlaridir.
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Sentetik Polimerler: Diisilk molekiil agirlikli bilesiklerden sentezlenen polimerlere
sentetik polimerler denir. Bu polimerler, laboratuvar ortaminda veya endiistriyel stireglerde
kontrollii reaksiyonlar yoluyla tiretilir. Tipik 6rnekler arasinda polietilen, PVC, naylon ve terilen

(polyester) bulunmaktadir.

Kimyasal yapiya gore siniflandirma

Polimerler,  kimyasal  yapilarina  gore  organik  ve  inorganik  olarak

siniflandirilabilir(Gowariker, 1986).

Organik Polimerler: Omurga zinciri esas olarak karbon atomlarindan olusan bir polimere
organik polimer adi verilir. Bununla birlikte, omurga karbon atomlarinin yan degerliklerine bagl
atomlar genellikle hidrojen, oksijen, nitrojen vb. atomlardir. Sentetik polimerlerin ¢ogunlugu
organiktir ve bunlar ilizerinde ¢ok kapsamli bir sekilde calisilmaktadir. Aslinda organik
polimerlerin sayis1 ve cesitliligi o kadar fazladir ki polimer denildiginde normalde organik

polimerler kastedilir.

Inorganik Polimerler: Inorganik polimer molekiilleri, zincir omurgasinda genellikle
karbon atomu icermez. Bunun yerine, silikon, fosfor, azot veya oksijen gibi diger elementler ana

zinciri olugturur. Cam ve silikon kauguk inorganik polimerlerin 6rnekleridir.

Isiya kars1 davranisa gore siniflandirma

Polimerler, 1siya karst davraniglarina gdre termoplastik ve termoset olarak

siiflandirilabilir (Gowariker vd., 1986).

Termoplastik Polimerler: Bazi polimerler 1sitildiginda yumusar ve sogudugunda
koruyabilecekleri herhangi bir sekle doniistiiriilebilir. Isitma islemi, yeniden sekillendirme ve
soguma sirasinda ayni seyin muhafaza edilmesi birkag kez tekrarlanabilir. Isitildiginda yumusayan
ve sogudugunda sertlesen bu tiir polimerlere termoplastik adi verilir. Polietilen, PVC, naylon ve

parafin mumu termoplastik polimerlerin 6rnekleridir.
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Termoset Polimerler: Bazi polimerler ise 1sitildiginda bazi kimyasal degisimlere
ugrayarak kendilerini eriyemez bir kiitleye doniistiirtirler. Bunlar, 1sitildiginda sert bir kiitle haline
gelen ve bir kez sertlestikten sonra yeniden sekillendirilemeyen yumurtanin sarist gibidir.
Isitildiginda eriyen ve ¢oziinmeyen bir kiitle haline gelen bu tiir polimerlere termoset polimerler

ad1 verilir. Ornekler arasinda fenolik regineler, epoksi regineler ve poliiiretan bulunmaktadir.

Yapisal diizene gore simiflandirma

Yapisal olarak, kat1 haldeki polimerler amorf, kristal veya siv1 kristal olabilir (Gowariker

vd., 1986).

Amorf Polimerler: Amorf polimerler, diizenli bir diizenlemeye sahip olmayan zincirlere
sahiptir. Kat1 halde tekrar eden birimlerin kisa menzilli diizeni ile karakterize edilirler. Bu
polimerler vitrifikasyona ugrayarak molekiiler zincirlerin rastgele dizildigi ve hatta birbirine

karistig1 amorf camsi bir kat1 olusturur. Poli(metil metakrilat) ve polikarbonat tipik dérneklerdir.

Kristal Polimerler: Polimerler erimis halden sogutuldugunda veya ¢ozeltiden konsantre
edildiginde, molekiiller genellikle birbirlerine ¢ekilir ve miimkiin olan en az potansiyel enerjiye
sahip bir katiya miimkiin oldugunca yakin bir sekilde toplanma egilimindedir. Bazi polimerler i¢in,
bir kat1 olusturma siirecinde, bireysel zincirler katlanir ve diizenli bir sekilde paketlenir. Ortaya

c¢ikan kati, uzun menzilli, ii¢ boyutlu, diizenli bir diizenlemeye sahip kristal bir polimerdir.

Bununla birlikte, polimer zincirleri ¢ok uzun oldugundan, zincirlerin diigiik molekiil
agirlikli malzemelerde gozlemlenene esdeger miikemmel bir diizene uymasi imkansizdir. Bir
kusur 6l¢iisii her zaman mevcuttur. Kristallik derecesi, yani toplam polimerin kristal bolgelerdeki
orani, kristallesme kosullarina bagli olarak birkag¢ yiizde puanindan yaklasik %90'a kadar
degisebilir. Kristal polimerlere 6rnek olarak polietilen, poliakrilonitril, poli(etilen tereftalat) ve

politetrafloroetilen verilebilir.

Siv1 Kristal Polimerler: Diizenli bolgelerin yapisinin az ya da ¢ok bozulmus olmasi

nedeniyle genel semadan sapan bazi polimerler vardir. Bunlar s1vi kristal polimerler olarak bilinir.
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Diizenli kristal yapi1 ile diizensiz sivi durumu arasinda ara yapilarla karakterize edilen fazlara

sahiptirler.

S1v1 kristal polimerlerin katilart eriyerek belirli bir sicaklik araliginda molekiiler diizenin
biiylik bir kisminin korundugu akiskanlar olusturur. Diizen, siviya bazi kati1 benzeri 6zellikler
kazandirmak i¢in yeterlidir, ancak molekiiller arasindaki ¢ekim kuvvetleri akisi 6nleyecek kadar

giiclii degildir. S1v1 kristal polimerlere bir 6rnek polibenzamiddir.

Stv1 kristal polimerler, Dupont'un Kevlar't ve Monsanto'nun X-500 gibi hafif, ultra

yliksek mukavemetli ve sicakliga dayanikli elyaf ve filmlerin tiretiminde 6nemlidir.

Bilesime gore siniflandirma

Polimerler bilesimlerine bagli olarak homopolimer ya da kopolimer olabilirler (Gowariker

vd., 1986).

Homopolimerler: Polimer molekiillerinde sadece bir tekrar eden birimden olusan
polimerler homopolimer olarak bilinir. Polietilen, polipropilen ve polistiren gibi polimerler, tek

bir monomer tiirlinden olusan homopolimerlere 6rnektir.

Bir polimerin tekrar eden birimi ve yapisal birimi mutlaka ayni olmak zorunda degildir.
Daha once belirtildigi gibi, naylon 6,6 ve poli(etilen tereftalat) gibi baz1 polimerler birden fazla
yapisal birimden olusan tekrarlayan birimlere sahiptir. Bu tiir polimerler hala homopolimer olarak

kabul edilmektedir.

Kopolimerler: Kimyagerler birden fazla tekrar eden birim iceren polimer zincirleri
olusturmak icin teknikler gelistirmislerdir. Polimer molekiiliinde iki farkli tekrar eden birimden
olusan polimerler kopolimer olarak tanimlanir. Stiren ve akrilonitril ayn1 reaktérde polimerize

edildiginde olusan kopolimer buna bir 6rnektir.
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Kopolimerler, tekrar eden birimlerin diizenlenmesine gore dort alt kategoriye ayrilabilir:

Rastgele Kopolimerler: Rastgele kopolimerlerde, tekrar eden birimler zincir molekiilii

iizerinde rastgele diizenlenmistir. Tekrar eden birimleri A ve B ile gdsterirsek, o zaman rastgele

kopolimer asagida gosterilen yapiya sahip olabilir:
-AABBABABBAAABAABBA-

Alternatif Kopolimerler: Alternatif kopolimerlerde, polimer zinciri boyunca iki tekrar

eden birimin diizenli (alternatif) bir diizenlemesi vardir:

-ABABABABABABAB-

Blok Kopolimerler: Blok kopolimerlerde, zincir, kimyasal olarak birbirine bagli her tekrar

eden birimin nispeten uzun dizilerinden (bloklarindan) olusur:
-AAAAA-BBBBBB-AAAAA-BBBB-

Asi Kopolimerler: Asi kopolimerlerde, bir monomerin dizileri (tekrar eden birim) bagka

bir monomer tipinin omurgasina "asilanmigtir":

B

I
-AAAAAAAAA-AAAAAAAAA-

I
B
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2.1.3. Polimerlerin yapisi

Daha once de belirttigimiz gibi, bir polimer ¢ok sayida yapisal birimin (tekrar eden
birimler, monomerler) uygun kosullar altinda kovalent baglarla birbirine baglanmasiyla olusur.
Kuskusuz, kosullar dogru olsa bile, tiim basit (kiiciik) organik molekiiller polimer olusturma
yetenegine sahip degildir. Bir molekiiliin islevselligi basit¢e onun birbirine baglanma kapasitesi
veya belirli polimerizasyon kosullar1 altinda diger molekiillerle baglanmak i¢in sahip oldugu
alanlarin sayisidir. Bir molekiil, diger molekiillerle baglanmak i¢in bir, iki veya ikiden fazla
bolgeye sahip olmasina bagli olarak tek fonksiyonlu, iki fonksiyonlu veya ¢ok fonksiyonlu olarak
smiflandirilabilir. Ornegin, stiren molekiillerindeki ¢ift bagdaki ekstra elektron ¢ifti, ona iki bag
olusumuna girme yetenegi kazandirir. Stiren bu nedenle ¢ift islevlidir. Hem hekzametilendiamin
(-NHz) hem de adipik asitte (-COOH) iki yogunlasabilir grubun bulunmasi, bu monomerlerin her
birini iki iglevli hale getirir. Bununla birlikte, burada tanimlanan islevsellik, 6rnegin stirendeki ¢ift
bagin tek bir islevsel grubu temsil ettigi geleneksel organik kimya terminolojisinden farklidir.
Ayrica, bir monomerin birbirine baglanma kapasitesi normalde yapisindan anlasilsa da,
polimerizasyon reaksiyonlarinda kullanilan islevsellik belirli bir reaksiyon i¢in spesifiktir. Birkag
ornek bunu acgiklayacaktir. Heksametilendiamin gibi bir diamin, amid olusturma reaksiyonlarinda
2 islevselligine sahiptir. Ancak, esterlesme reaksiyonlarinda bir diaminin fonksiyonelligi sifirdir.

Biitadien asagidaki yapiya sahiptir (Ebewele, R. O., 2000):

CH>=CH-CH=CH»

Stirenin polimerizasyonu hakkindaki tartismamizdan yola ¢ikarak, biitadienin yapisindaki
iki ¢ift bagin varliginin bu molekiil i¢in 4 islevselligini 6ngérmesi beklenir. Biitadien gercekten de
tetrafonksiyonel olabilir, ancak reaksiyon kosullarina bagli olarak 2 fonksiyonellige de sahip

olabilir.

Monomerlerin reaksiyonu sonucu ortaya ¢ikan yapisal birimler prensipte akla gelebilecek
her sekilde birbirine baglanabilir. iki fonksiyonlu yapisal birimler diger yapisal birimlerle iki ve
sadece iki baglantiya girebilir. Bu, ¢ift fonksiyonlu birimler arasindaki baglant1 dizisinin zorunlu

olarak dogrusal oldugu anlamina gelir. Elde edilen polimerin dogrusal oldugu sdylenir. Bununla
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birlikte, ¢ok fonksiyonlu molekiiller arasindaki reaksiyon, dogrusal olmayan yapilar olusturacak
sekilde baglanabilen yapisal birimlerle sonug¢lanir. Baz1 durumlarda, her bir polimer zincirinin yan
bliylimesi, zincirin bagka bir zincirle baglanma sans1 olmadan 6nce sonlandirilabilir. Ortaya ¢ikan
polimer molekiillerinin dallanmis oldugu sdylenir. Diger durumlarda, biiyliyen polimer zincirleri

kimyasal olarak birbirlerine baglanirlar ve bu da ¢apraz bagl sistemi olusturur.

Capraz bagli bir polimerin olusumu, geleneksel olarak yapistirici ve kaplama olarak ve son
zamanlarda havacilik ve uzay kompozit malzemelerinde en yaygin matris olarak kullanilan epoksi
polimerlerinin reaksiyonu ile o6rneklendirilebilir. Epoksiler normal sicakliklarda diisiik molekiil

agirlikli viskoz sivilar veya prepolimerler olarak bulunurlar.

2.1.4. Polimerlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Polimerlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, molekiiler yapilarina, molekiil agirliklarina,
kristallik derecelerine ve molekiiller arasi kuvvetlere bagli olarak biiyiik 6l¢iide degisiklik gosterir.
Bu béliimde, polimerlerin termal, mekanik, elektriksel ve optik 6zellikleri gibi cesitli fiziksel ve

kimyasal 6zellikleri incelenecektir (Ebewele, 2000).

Termal Ozellikler

Polimerlerin termal 6zellikleri, cams1 gecis sicakligi (Tg), erime sicakligi (Tm) ve termal
bozunma sicaklig1 gibi parametrelerle karakterize edilir. Bu 6zellikler, polimerlerin islenmesi ve

uygulanmasi i¢in kritik 6neme sahiptir.

Mekanik Ozellikler

Polimerlerin mekanik 6zellikleri, elastik modiilii, kopma dayanimi, sertlik ve darbe dayanimi gibi
parametrelerle degerlendirilir. Bu 6zellikler, polimerlerin yapisal uygulamalardaki performansini

belirler.
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Elektriksel ve Optik Ozellikler

Cogu polimer iyi elektrik yalitkanlaridir, ancak bazi1 6zel polimerler elektriksel iletkenlik
gosterebilir. Benzer sekilde, polimerlerin optik 6zellikleri de genis bir aralikta degisebilir, bazilart

seffaf, bazilar1 ise opak olabilir.

Polimerlerin Uygulamalari

Polimerler, benzersiz 0Ozelliklerinden dolayr ¢ok c¢esitli uygulama alanlarinda
kullanilmaktadir. Bu boliimde, polimerlerin ambalaj, insaat, tasimacilik, elektronik, tip ve diger

endiistrilerdeki uygulamalari incelenecektir.

Ambalaj Endiistrisi

Polietilen, polipropilen, polistiren ve poli(etilen tereftalat) gibi polimerler, ambalaj
endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu polimerler, diisitk maliyet, hafiflik, kimyasal

direng ve sekillendirme kolaylig1 gibi avantajlar sunar.

Insaat Endiistrisi

PVC, politiretan, polistiren ve epoksi regineler gibi polimerler, insaat endiistrisinde borular,

yalitim malzemeleri, kaplamalar ve yapistiricilar olarak kullanilmaktadir.
Tasimacihk Endiistrisi
Polimerler, otomobil, ucak ve gemi yapiminda hafif, dayanikli ve yakit tasarrufu saglayan

malzemeler olarak kullanilmaktadir. Polipropilen, ABS (akrilonitril-biitadien-stiren) ve

polikarbonat gibi polimerler, arag i¢i parcalarda yaygin olarak kullanilmaktadir.
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Elektronik Endiistrisi

Polimerler, elektronik cihazlarin yapiminda yalitkan malzemeler, kaplamalar ve baskili
devre kartlar1 i¢in substrat malzemeleri olarak kullanilmaktadir. Ayrica, iletken polimerler,

bataryalar, sensorler ve organik 151k yayan diyotlar (OLED) gibi uygulamalarda kullanilmaktadir.

Tip ve Saghk Bakimi

Biyouyumlu polimerler, tibbi implantlar, kontrolli ilag salinim sistemleri, doku

miihendisligi iskeleleri ve cerrahi malzemeler gibi tibbi uygulamalarda kullanilmaktadir.

2.1.5. Polimerizasyon tiirleri

Polimerizasyonun olusmasinin bir¢ok yolu vardir; bunlardan birkag1 asagida tartisilmigtir

(Ebewele, ,2000).

Asamah Polimerizasyon: Herhangi bir uzunluktaki reaktan ciftleri, daha uzun bir polimer
molekiili olusturmak ic¢in her adimda kaynastiginda veya birlestiginde, polimerizasyonu
olusturmanin bu 6zel yolu, asamal1 biiyiime polimerizasyonu olarak kabul edilir. Polimerizasyon
sirasinda ortalama molar kiitle yavas yavas ama yavas yavas artarken, uzun zincirlerin olusmasi

zaman alir.

Zincir Biiyiime Polimerizasyonu: Zincir uzatma asamasi, katyon veya serbest radikal gibi
aktif bir merkeze sahip, bilyliyen bir zincirdeki monomere eklendiginde, bu tiir polimerizasyon
olusumu, zincir biiyiime polimerizasyonu olarak kabul edilir, ¢linkii burada zincirleme reaksiyon
gergeklesir. Doymamis monomerler, 6zellikle de karbon-karbonun ¢ift baglarini igerenler, zincir
biiyiiyen polimerizasyonda birbirine baglanir. Yeni bir sigma baginin olugsmasi nedeniyle pi bagi

kaybolur.
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Yogunlasma Polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerleri, farkli bifonksiyonel monomer birimlerinin birbiriyle yaptigi
yogunlagsma (kondenzasyon) reaksiyonlari sonucu olusur. Bu reaksiyonlar sirasinda, monomerler
birlesirken su (H20), hidrojen kloriir (HCI), alkol gibi kii¢iik molekiiller aciga ¢ikar. Silikon,

bakalit ve naylon, kondenzasyon polimerlerine 6rnek olarak verilebilir.

Ilave Polimerizasyon:

flave polimerizasyon, ¢ift veya iiclii bag iceren monomerlerin art arda eklenmesiyle
polimer olusumudur. Bu tiir reaksiyonlarda, monomerler birbirine katilarak uzun zincirli
polimerler olusturur ve herhangi bir yan iiriin (6rnegin su, HCI vb.) a¢iga ¢ikmaz. Ornegin; eten
(C2H4) monomerleri katilma reaksiyonlartyla birleserek polietilen (—CH>—CHz—),, propen (C3He)

ise benzer sekilde polipropilen polimerini olusturur.

Bu daha fazla iki kategoriye ayrilabilir:

Kopolimerler Iki farkli monomer tiirii arasinda gergeklesen katilma reaksiyonu sonucu

olusan polimerlere kopolimerler denir: Buna-N ve Buna-S homopolimer 6rnekleridir.

Homopolimerler: Ayni tiir monomerler arasinda gergeklesen katilma reaksiyonu sonucu
olusan polimerlere homopolimer denir. Tek tiir monomer etenden yapilan polietilen, bir

homopolimer 6rnegidir.

Fotopolimerizasyon reaksiyonlari, bir tiir zincir biiylime (radikal) polimerizasyonudur. Bu
reaksiyonlar, ultraviyole (UV) 15181n emilmesiyle baglar. UV 151k, polimerlesmeyi dogrudan ya da
dolayli olarak baglatabilir. Dogrudan fotopolimerizasyon durumunda, UV 151k dogrudan monomer
molekiilii tarafindan emilir. Dolayli fotopolimerizasyon durumunda ise, UV 151k once 1518a
duyarlilastiric1 bir madde (fotosensitizer) tarafindan emilir. Bu madde, aldig1 enerjiyi monomere

aktararak polimerizasyonu baslatir.
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Fotopolimerizasyon ile siradan termal polimerizasyon arasindaki tek fark, baslatma

asamasidir. Ciinkii baslatma asamasi her iki polimerizasyonda da farklidir.
2.1.6. Polimerizasyon derecesi

Polimerizasyon derecesi, bir polimerde bulunan tekrar eden birimlerin siklig1 olarak
tanimlanabilir. Ornegin, eger bir polimeri 5 tane monomerden olusuyorsa, polimerizasyon derecesi

5 olacaktir. Bu, polimerin fiziksel 6zelliklerini de agiklayan temel 6zelligidir.

Ayrica asagida belirtilen adimlart kullanarak derecesini hesaplayabilirsiniz.

% Monomerin Kimyasal Formiiliiniin Belirlenmesi:

Ik adimda, polimerin yapisinda tekrar eden monomer biriminin kimyasal formiilii
belirlenmelidir. Ornek olarak politetrafloroetilen (PTFE) polimeri ele alindiginda, bu polimerin
monomer birimi tetrafloroetilen olup kimyasal formiilii -(CF>—CF>)- seklindedir. Parantez i¢indeki

yapi, polimer zinciri boyunca tekrar eden birimi ifade eder.

*

«* Monomerdeki Atomlarin Atomik Kiitlelerinin Belirlenmesi:

Monomerin molekiiler agirligin1 hesaplayabilmek i¢in, i¢erdigi atomlarin sayist ve bu
atomlarin atomik kiitleleri bilinmelidir. Tetrafloroetilen monomerinde iki karbon (C) ve dort flor
(F) atomu bulunmaktadir. Periyodik tabloya gore karbonun atomik kiitlesi yaklasik 12 g/mol,
florunkisi ise yaklasik 19 g/mol’diir.

*

¢ Monomerin Molekiiler Agirliginin Hesaplanmasi:

Monomerin toplam molekiiler agirligi, her bir elementin atom sayisi ile atomik kiitlesi

carpilarak ve ardindan bu degerler toplanarak elde edilir.
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Bu durumda:
Karbon igin: 2 atom x 12 g/mol = 24 g/mol
Flor i¢in: 4 atom X 19 g/mol = 76 g/mol
Bu iki degerin toplami bize tetrafloroetilen monomerinin molekiiler agirligini verir:
24 + 76 =100 g/mol
% Polimerizasyon Derecesinin Hesaplanmast:
Polimerizasyon derecesi, yani bir polimer zincirinde ka¢ adet monomer biriminin
bulundugu, polimerin toplam molekiiler kiitlesinin, bir monomer biriminin molekiiler agirligina

boliinmesiyle bulunur.

Ornegin, politetrafloroetilen polimerinin molekiiler kiitlesi 120.000 g/mol olarak verilmis

olsun. Bu durumda polimerizasyon derecesi: 120000 / 100 = 1200

Yani bu polimer zinciri yaklasik 1200 adet tetrafloroetilen monomer biriminden olusmaktadir.

Sonu¢ olarak polimerizasyon derecesi, polimerin molekiiler kiitlesi ile monomerin molekiiler

agirhigr arasindaki oran olarak tanimlanabilir (Ebewele, 2000).

2.2. Nanopartikiiller ve Nanopartikiillerin Simiflandirilmasi

Nanopartikiiller son yillarda biyoloji, tip, elektronik ve kimya gibi ¢esitli alanlarda 6nemli
ilgi gormiistiir. Ornegin, metal nanopartikiillere dayali ilaglar kanser ve bakteriyel patojenler gibi
cesitli hastaliklarin iistesinden gelebilir. Ayrica, giimiis (Ag) nanopartikiilleri, penisilin gibi
sentetik olarak tretilen ilaglarin ortaya ¢ikmasindan 6nce bile, tedavi edici ve koruyucu saglik
hizmetlerinde antimikrobiyal bir madde olarak yaygin sekilde uygulanmistir. Sonug olarak, Ag ve

altin (Au) gibi nanoboyuttaki metallerin olaganiistii fiziksel ve kimyasal 6zellikleri farkli alanlarda
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kullanilabilir. Ancak, yetersiz kararlilik ve belirgin bir sekilde bir araya gelme egilimi gibi bazi
temel dezavantajlar, nano boyutta kayba ve metal nanopartikiillerde 6zel 6zelliklerin eksikligine
yol acar ve bu da ¢esitli alanlardaki uygulamalarini sinirlar. Buna gore, metal nanopartikiillerin
stabilizasyonu, bir araya gelmeyi Onlemek ve bazi ¢oziiciilerde ¢oziinmelerini/dagilmalarini

saglamak i¢in hayati bir calismadir (Zare ve Shabani, 2016).

Metal nanopartikiillerin polimer matrislere gémiilmesi, nanopartikiillerin avantajlarindan
yararlanmanin basit bir yolunu temsil eder. Bu teknik, nanoboyuttaki metalin kiimelesmesini
onlemek ve 6zelliklerini korumak i¢in en etkili stratejilerden biridir. Bu nedenle, polimer fazinin
bir dengeleyici, sablon veya koruyucu madde olarak hareket ettigi polimer/metal nanokompozit
birgok énemli dzellik gosterir. Ote yandan, biiyiik polimer-metal arayiiziiniin varligi, kristallik,
serbest hacim igerigi ve cam gecis sicaklig1 gibi polimer 6zelliklerini 6nemli dlgiide etkiler ve
boylece geleneksel kompozitlere kiyasla daha fazla mekanik, elektriksel, termal, fiziksel ve

kimyasal 6zellik kazandirir (Zare ve Shabani, 2016).

Nanopartikiiller agagidaki kriterlere gore siniflandirilabilir:

Kaynaga gore simiflandirma:

* Dogal
* Antropojenik

Boyuta gore siniflandirma:

*1-10 nm
* 10-100 nm

* 100 nm'nin Uzerinde

Kimyasal bilesime gore siniflandirma (Strambeanu vd., 2014):

« Inorganik maddeler
* Organik maddeler

* Yasayan kralligin unsurlart.
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Metal Nanopartikiiller

Metal nanopartikiiller s6z konusu oldugunda, Ag, Au, bakir (Cu), paladyum (Pd), platin
(Pt) ve titanyum (Ti) bu alanda ¢cogunlukla kullanilmistir ¢iinkii bunlar 6nemli fiziksel, kimyasal
ve biyolojik ozellikler sergilemektedir. Arastirmacilar, metal nanopartikiillerin elektromanyetik,
optik ve katalitik 6zelliklerinin sekil ve boyuttan giiclii bir sekilde etkilendigini, kiiclik partikiil
boyutunun, dar boyut dagilimlarinin ve iyi stabilize edilmis metal nanopartikiillerin en iyi kosullari

gosterdigini gostermistir (Varaprasad vd., 2010).

Altin (AuNPs) ve giimiis (AgNPs) nanoparcaciklarinin benzersiz fiziksel ve kimyasal
ozellikleri, yeni 6zelliklere sahip malzemeler gelistirmek icin polimer/metal nanokompozitlerine
odaklanilmasima yol agmustir. AuNPs veya AgNPs iceren polimerler, yiiksek uzun vadeli
antimikrobiyal aktivite, ¢esitli reaksiyon tilirlerinde katalitik aktivite ve iletkenlik 6zellikleri gibi
genis bir 6zellik yelpazesine sahip yeni malzemeler elde etmek icin en iyi yollardan biri olarak

kabul edilmektedir. Bu nedenle, bu nanokompozitler genis bir uygulama alanina sahiptir.

Glimiis ve altin nanopartikiillerin elde edilmesi i¢in sentez yollar1 ve matristeki
nanopartikiil dagilimini iyilestirmek icin islevsellestirilmeleri agiklanmaktadir. Nanokompozit
hazirlama i¢in ana yollar ve bunlarin polimer kompozit Ozellikleri iizerindeki etkileri de
aciklanmaktadir. Su aritimi, tekstil endiistrisi, gida ambalaji, sensorler ve tibbi cihazlar igin
polimer/AuNPs veya AgNPs nanokompozitlerinin 6zellikleri ve uygulamalar agiklanmaktadir

(Tamayo vd., 2019).

Polimer/metal nanopartikiiller: matris olarak polimer ve nano dolgu olarak metal nano
parcaciklardan olusan polimer/metal nanokompozitler genellikle elektriksel, mekanik ve optik
ozellikler gibi cesitli ¢cekici avantajlar gosterir. Buna gore, bir¢ok bilimsel ve endiistriyel topluluk
bazi yeni iirlinler gelistirmek veya mevcut malzemeleri ikame etmek igin polimer/metal

nanokompozitlere odaklanmigtir.

Polimer/metal nanokompozitler, bir polimerin eriyik karistirma yoluyla metal

nanopartikiillerle mekanik olarak karistirilmasi, metal nanopartikiillerin varliginda bir monomerin
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yerinde polimerizasyonu veya bir polimer matrisinde metal tuzlarinin veya komplekslerinin
yerinde indirgenmesi yoluyla hazirlanabilir. Istenilen nanokompozitler, hem polimer hem de metal
bilesenlerinin dikkatli bir sekilde se¢ilmesi ve uygun sekilde birlestirilmesiyle optimize edilebilir.
Genel olarak, polimer nanokompozitlerin 6zellikleri gii¢lii bir sekilde polimer matrisinin tiiriine,
polimere dahil edilen metal nanopartikiillerin dogasina, boyutuna, i¢erigine ve dagilim seviyesine
ve ayrica polimer ile nanopartikiiller arasindaki arayiiz/ara faz bolgesindeki etkilesimlere atfedilir.
Nanopartikiillerin ~ polimer matrisin farkli  6zelliklerine gére modifiye edilmesinin,
nanopartikiillerin polimer matrise yapismasini ve nanopartikiillerin dagilmasimni iyilestirecegi

belirtilmelidir (Varaprasad vd., 2010).

2.3. Titanyum Dioksit

Titanyum dioksit (TiOz) beyaz bir pigmenttir, yaslanmaya karsi direnci artiran UV
bariyeridir, ayrica suya ve 1stya karsi iyi diren¢ saglar. Titanyum dioksit esas olarak
termoplastiklerde ve doymamais polyesterlerde kullanilir.

Titanyum dioksit, yiizey yiikii ve adsorpsiyon arasindaki iliskinin incelenmesi i¢in ideal bir
model adsorbandir. Coziiniirligii ihmal edilebilir diizeydedir ve pH skalasinin ortasindaki sifir yiik
noktasi, genis bir pH ve iyonik gii¢ araliginda titanyum dioksitin pozitif ve negatif ytiklii ylizeyinde
adsorpsiyonu incelemeyi miimkiin kilar. Titanyum dioksit, pigment ve katalizor destegi gibi ¢ok

sayida uygulamaya sahiptir.

Rutil (titanyanin kristalografik formlarindan biri) oda sicakliginda termodinamik olarak
kararlidir ve anataz (bagka bir kristalografik form) kinetik olarak kararlidir, yani oda sicakliginda
rutile doniisimii o kadar yavastir ki doniisiim pratikte gergeklesmez. Makroskopik anataz
orneklerinin rutile doniisiimii T>800 °C'de 6lgilebilir bir hiza ulasir. Nano boyutlu anataz ile
dontisim T>400 °C'de olgiilebilir bir hiza ulasir. Doniisiim hizi, anatazin gesitli metallerle
katkilanmasindan ve hatta anatazin biitanol ile 0n islemden gecirilmesinden ciddi sekilde
etkilenmektedir, ancak tiim ¢aligmalarda T<400 °C'deki doniisiim hizi ihmal edilebilir diizeydedir
(Kosmulski, 2002).
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Titanyum dioksit anataz, rutil ve brokit olmak iizere ii¢ kristal yapida bulunur (Sekil 2.4) :

Sekil 2.4. Titanyum dioksitin kristal formlar1: anataz, rutil ve brokit

Rutil kolayca indirgenir ve kristal bazi oksijen bosluklarina veya titanyum araliklarina
sahip olabilir. Yapinin hafif¢ce bozulmus bir kiibik kristal olarak ele alinamayacagi i¢in belirgin

polarizasyon etkilerinin oldugu belirtilir (Ribarsky, 1997).

Anataz titanyum dioksit, ultraviyole ve goriiniir 15181 absorbe etme kabiliyeti nedeniyle
DSSC'lerde fotoanot malzemesi olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Ayrica bir elektron
hareketliligine sahiptir, bu da yiiksek bir doniisiim verimliligine isaret eder. Bununla birlikte,
TiOy'nin  biiylik enerji bandi boslugundan kaynaklanan yiliksek rekombinasyon orani
dezavantajlarindan biridir, bu da foton absorpsiyon kapasitesinin hala sinirli oldugu anlamina gelir.
Metal veya metal olmayan malzemelerin katkilanmasiyla, bu 6zellikleri olusturmak i¢in mikro

yap1 degistirilebilir.

TiO2'nin etkili bir fotokatalizordiir ve yiiksek kimyasal kararliligi, toksik olmamasi ve
diisiik maliyeti nedeniyle bir¢ok uygulamada yaygin olarak kullanilmaktadir. TiO2'nin genis enerji
boslugu nedeniyle sadece ultraviyole dalga boyu araliginda miitkemmel fotokatalitik verimlilige
sahiptir. Bu nedenle, TiO, goriiniir 151k altinda ¢ok az antibakteriyel aktivite sergilemektedir

(Wang vd., 2019).
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2.4. Giimiis Nanopartikiil Yiiklii TiO2

Gilimiis nanopartikiill yikli TiO> (Ag@TiOy), titanyum dioksit nanoparcaciklarinin
ylizeyine giimiis nanoparcaciklarin yerlestirilmesiyle elde edilen hibrit bir nanokompozit
malzemedir. Bu yapida, glimiis nanoparcaciklar TiO> matrisinin yilizeyinde homojen olarak
dagilarak (Sekil 2.5), hem fotokatalitik hem de antimikrobiyal 6zelliklerde 6nemli iyilestirmeler
saglar. Glimiis nanopargaciklarin plazmonik etkisi sayesinde, saf TiO>'nin yalnizca UV 1s1k altinda
aktif olma sinirlamasi asilarak goriiniir 151k bolgesinde de fotokatalitik aktivitesi gosterir. Ayrica,
giimiis iyonlarinin giiclii antimikrobiyal 6zellikleri ile TiO>'nin reaktif oksijen tiirleri iiretme
kabiliyeti birleserek, bakteri, viriis ve mantarlara kars1 genis spektrumlu bir dezenfeksiyon etkisi
olusturur. Bu iistiin 6zellikler sayesinde TiO>@Ag nanokompozitler, su aritimi, hava temizleme,
antimikrobiyal kaplamalar, kendini temizleyen yiizeyler ve tibbi uygulamalar gibi genis bir alanda
kullanim potansiyeli tasimaktadir. Ag etkili bir katkilama malzemesidir, ¢iinkii TiO:
nanopartikiillerinin optik ve elektriksel 6zellikleri lizerinde etkisi vardir. Ag katkilama, boya
yiiklemesiyle DSSC emilimini artirabilir, rekombinasyonu azaltabilir, yeni enerji seviyeleri

olusturabilir ve TiO; iletim bandindan elektron fotojenerasyonu alabilir (Ramadhani vd., 2024).
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Sekil 2.5. Glimiis nanopartikiillerinin titanyum dioksit yilizeyine indirgenmesinin gsematik
gosterimi.

2.5. Hidrojeller: Temel Bilgiler

Dagitic1 ortam olarak su iceren bir tiir polimer ag sistemi olan hidrojel, dogas1 geregi
yumusaktir ve belirli bir sekli korurken biiyiik miktarda su emebilir. Insan yumusak dokusuna
benzer Ozellikleri nedeniyle hidrojeller, ilag dagitimi gen vektorleri, doku miihendisligi,
biyosensorler ve benzeri biyomedikal alanlarda siklikla kullanilmaktadir. Bu uygulamalar her

zaman hidrojellerin biyouyumlulugu ve biyobozunurlugu igin yiiksek gereksinimlere sahiptir.
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Giliniimiizde, miikemmel biyouyumluluk ve biyobozunurluga sahip hidrojellerin iiretimi i¢in aday

olarak ¢ok sayida dogal ve sentetik polimer gelistirilmistir.

Kiiciik organik monomerlerin kimyasal reaksiyonlariyla olusan sentetik polimerler,
hidrojellerin yapiminda yaygin olarak kullanilmaktadir. Sentetik polimerlere dayali hidrojeller
giiclii su emilimine ve olaganiisti mekanik performanslara sahip olsa da, zayif biyolojik
bozunabilirlikleri ve potansiyel toksisiteleri biyomedikal uygulamalarin1 biiyiikk 6lgiide
sinirlamaktadir. Sentetik polimerlerle karsilastirildiginda, dikkate deger biyouyumluluk ve
biyolojik bozunabilirlik nedeniyle, dogal polimerlere dayali hidrojeller biyomedikal alanlarda
parlak bir uygulama potansiyeline sahiptir. Temel yap1 olarak tekrar eden birimlerden olusan
dogrusal uzun zincire sahip yliksek molekiil agirlikli bir bilesik olan dogal polimer, polipeptit,
protein, kitin, aljinik asit, nisasta, agar ve benzeri gibi hayvanlarda, bitkilerde ve organizmalarda
yaygin olarak bulunur. Pratik uygulamada, hidrojellerin sadece kendi agirliklarini kirilmadan
tasimalart degil, ayn1 zamanda belirli bir miktarda dig kuvvet almalar1 da gerekir. Geleneksel
yontemle hazirlanan dogal polimer bazli hidrojeller genellikle zayif mekanik 6zelliklere sahiptir
ve bu da uygulama olanaklarini biiyiik l¢iide sinirlamaktadir. Bu nedenle, dogal polimer bazli
hidrojellerin mekanik performanslarini artirmak biiyiik énem tagimaktadir. Son zamanlarda,
genellikle sert, giiclii ve gerilebilir davraniglar sergileyen gelismis mekanik 6zelliklere sahip dogal
polimer bazli hidrojeller hazirlamak icin cesitli stratejiler kullanilmistir. Bununla birlikte,

bildigimiz kadariyla, bu tiir caligmalar1 rapor eden ¢ok az inceleme vardir.

Akilly hidrojeller: Akilli veya uyartya duyarli hidrojeller, ¢cevresel uyarilara (pH, sicaklik,
iyonik gii¢, 151k, elektrik alan, manyetik alan veya biyolojik molekiiller) yanit olarak fiziksel ve
kimyasal &zelliklerini degistirebilen gelismis malzemelerdir. Ornegin, sicaklik-duyarli poli(N-
izopropilakrilamid) (PNIPAAm) hidrojeller, diisiik kritik ¢ozelti sicakliginin (LCST, ~32°C)
iizerinde biiziisiir, altinda ise siserler. pH-duyarli hidrojeller, ortam pH'indaki degisimlere yanit
olarak iyonize olabilir veya protonlanabilir, bu da sisme davranisinda degisikliklere neden olur.

Bu 6zellikler, hedefli ilag salim1 ve biyosensor uygulamalari i¢in 6nemlidir (Bao vd., 2019).
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2.5.1. Nanopartikiil gomiilii hidrojeller

Nanopartikiil gomiilii hidrojeller, polimer matrisine nanopartikiillerin (metal, metal oksit,
karbon bazli, seramik vb.) entegre edildigi hibrit sistemlerdir. Bu kombinasyon, hem hidrojellerin
(biyouyumluluk, su tutma kapasitesi, yumusak doku benzeri 6zellikler) hem de nanopartikiillerin
(optik, manyetik, katalitik, antimikrobiyal ozellikler) avantajlarini birlestiren ¢ok fonksiyonlu

malzemeler ortaya cikarir.

Nanopartikiillerin hidrojel matrisine entegrasyonu genellikle {i¢ yaklasimla gerceklestirilir:

% In-situ sentez: Nanopartikiiller, hidrojel matrisinde kimyasal reaksiyonlarla dogrudan

sentezlenir.

>

% Ex-situ entegrasyon: Onceden sentezlenmis nanopartikiiller hidrojel olusumu sirasinda

eklenir.

X/
o

Post-sentez yiikleme: Nanopartikiiller, 6nceden hazirlanmis hidrojele difiizyon yoluyla

yiiklenir.

Gilimiis nitrat ve giimils siilfadiazin gibi monovalent giimiis, oligodinamik etki nedeniyle
antibakteriyel aktivite ile bilinir. Gliimiis bazli antimikrobiyal ajanlarin kullanimi, yaygin
kullanimlarindan kaynaklanan antibiyotiklere kars1 bakteriyel direncin artmasi nedeniyle ortaya
cikmistir. Bu topikal ajanlar iistiin bakteriyel inhibisyonlar sergilemesine ragmen, yara iyilesme
stirecinde bir gecikme vardir. Bu 6zel sorunu ¢6zmek icin glimiis, kolloidal siispansiyon, yani
giimiis nanopartikiiller (AgNP'ler) formunda kullanilir. AgNP'lere, nano boyutlu parcaciklarin
ylizeylerinin yerel elektronik yapisinda bir degisiklikle sonuglanan elektronik etkileri nedeniyle
gelismis bir bakterisidal aktivite atfedilir. AgNP'ler hayati enzimleri inaktive edebilir ve ayrica
DNA replikasyonunun Onlenmesine yardimci olur. AgNP, hiicre i¢i adenozin trifosfat
seviyelerinin tiikenmesine yol acan ve bakteri hiicrelerinin 6liimiine neden olan plazma membran
potansiyelini dengesizlestirmek i¢in bakteri membranini hedeflemek icin kullanildi. AgNP'lere
dayali birgok formiilasyon, yara ve yanik pansumanlari, cerrahi aletler, iskeleler ve deri dondrii

i¢in etkili bir sekilde kullanilir.
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Halk i¢in ekonomik olarak dost iirlinler saglama niyetiyle, titanyum dioksit ince filmlerine,
sol-jellere, polielektrolit cok katmanli filmlere, gozenekli polimerlere, AgNP katkili biyouyumlu
polimerlere ve viskoz recine yiiklii AgNP'lere metal iyonlar1 dahil ederek AgNP'ler ve AgNP
kompozitleri icin bir dizi sentetik olarak cesitli yontemler gelistirilmistir. Nanogiimiis i¢eren yara
pansumanlar1 klinik kullanima onay almistir; ancak deriyle temas sonucu ortaya ¢ikabilecek toksik
etkiler literatlirde bildirilmektedir. Bu nedenle, bir jel sisteminin AgNP'lerle kombinasyonu,
yaralarmn bu haliyle tedavisi igin daha iyi bir se¢im olacaktir. Ug boyutlu jel aglar1 (nanojel,
mikrojel ve hidrojel), glimiis nanoparcaciklarin (AgNP) iiretiminde, geleneksel susuz yontemlere
veya polimerler, biyomakromolekiiller, dendrimerler, siv1 kristaller, lateks pargaciklar1 gibi diger
tastyicilara kiyasla daha uygun bir ortam saglar. Bunun temel nedeni, hidrojellerin sismis
asamadaki aglar arasinda serbest alan saglayabilmesi ve nanoreaktdrler veya nanopotlar olarak
nanopartikiillerin ¢ekirdeklenmesi ve biiylimesi i¢in hizmet edebilmesidir. Bu yaklagim Murali
Mohan vd. tarafindan antibakteriyel uygulama amaciyla poli(N-izopropilakrilamid-ko-sodyum
akrilat) hidrojel aglar1 i¢inde ~3 nm boyutlu AgNP'ler elde etmek i¢in olusturulmustur. AgNP'ler
iizerine yapilan son g¢alismalar, biyouyumlu bir jel-glimiis nanokompozitinin yara yaniklarinin

hizli iyilesmesine yardimei oldugunu gdstermektedir (Varaprasad, 2010).

Hibrit inorganik/organik nanopartikiillerin sentezi, hem inorganik nanopartikiillerin hem
de organik molekiillerin birlesik 6zelliklerine sahip olmalar1 beklendigi i¢in nanoteknolojideki en
onemli konulardan biri haline gelmistir. Inorganik malzemelerden biri olan TiO,, genis bant
aralikli bir yar iletken ve kararli fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip bir foto katalizordiir.
Nispeten ucuzdur, toksik degildir ve ¢esitli teknik uygulamalar i¢in yararlanilan optik ve elektronik

ozelliklere sahiptir.

TiO2 gibi nanoyapisal inorganik malzemeler, islevsel yeteneklerini artirmak icin metal
iyonlartyla katkilanabilir veya dekore edilebilir. Ayrica kataliz ve fotokataliz gibi ¢esitli
uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ozellikle, TiO> yapilari {izerine biriktirilen Ag, Au,
Pt gibi soy metaller, malzemenin yiizey Ozelliklerini degistirebilir ve bunun sonucunda
fotokatalitik aktivitede katalitik veya kimyasal 6zelliklerde degisiklik meydana gelebilir veya

plazmon rezonanst ile yiizey elektron etkilesimleri artirilabilir. Birgok soy metal arasinda, Ag'nin


https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1002/app.31249#bib17
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169433211000997#bib0060
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en onemli substrat birlestirme etkisine sahip oldugu ve fotokromik anahtarlama i¢in TiO2@Ag

yapisini lirettigi goriilmektedir.

Ag iyonlari, hem antibakteriyel aktivite iizerindeki etkileri hem de yari iletkenin
fotoaktivitesinin iyilestirilmesi lizerindeki yeni etkileri nedeniyle bir¢ok arastirmacinin ilgisini
cekmistir. Ag nanopartikiillerinin olusumu i¢in, ¢ogunlukla s1vi ortam, bir indirgeyici ve bir yiizey
aktif madde kullanilarak ¢ozelti sentezine dayanan birgok yontem gelistirilmistir. Bununla birlikte,
son zamanlarda H» gazi, 1s1l islem, NaBH4 ¢0zeltisi ve gama/ultraviyole 1sinlama kullanilarak kati-
dogal yerinde indirgeme yontemi de gelistirilmistir. Bu teknoloji, nanopartikiillerin
kiimelenmesini Onleyebilir ve nanokristallerin diizgiin bir sekilde dagilmasini saglayarak islevsel

nanoyapilarin oldukga diizenli dizileriyle sonuglanir (Park vd., 2011).

2.6. Betainizasyon ve Zwitteriyonik Molekiiller

Betain polimerleri, N atomunun ana zincirde veya yan gruplarinda yer aldig: iki gruba
ayrilabilir. Poli(aminoalkil metakrilatlar), poli(vinil amin)ler ve poli(vinil piridin)ler ikinci gruba
aittir. Birincil, ikincil ve T{giinciil amin gruplarmin reaktif yapisi, kuaternizasyon ve/veya
betainizasyon kimyasi ile giiclii polielektrolitler elde etmeyi miimkiin kilar. Polielektrolitler elde
etmenin bir diger yaklasimi, kuaterner N iceren monomerik tuzlarin veya betainize edilmis
monomerlerin dogrudan polimerizasyonudur. Polibetainlerin ilk drnekleri, poli(vinilpiridin)lere
dayali polikarboksibetainler ve polisiilfobetainler, 1950'lerde rapor edilmistir. Vinil piridin
monomerleri 6nce betainize edilmis, ardindan serbest radikal polimerizasyon kimyas1 kullanilarak
polimerize edilmistir. Son yirmi yilda, yiizey aktif maddeler de dahil olmak tizere bir¢ok farkl
betain ve (met)akrilatlar, (met)akrilamidler, vinilpiridinler, vinilimidazol, 4,5-disiyanoimidazol

vb. bazli polimerler bildirilmistir.

Dar molekiill agirhig dagilimlarima ve kontrollii diblok mimarisine sahip betain
(ko)polimerlerinin 1limli kosullar altinda dogrudan sentezi ilk kez 1996 yilinda Lowe vd.
tarafindan rapor edilmistir. DMA monomeri, GTP ile polimerize edildikten sonra 1,3-propan
stilton ile reaksiyona sokulmus ve elde edilen polisiilfopropil betainler suda ¢oziiniirliik gostermis;

ayrica ¢ok az veya hi¢ yiizey aktivitesi sergilememistir. Buna karsilik, karsilik gelen onciil
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(ko)polimerler belirgin yiizey aktivitesi gostermistir. Artan tuz konsantrasyonunun etkisi diisiik
tuz derisimde (1072- 10" M NaCl) anti-polielektrolit davranis1 gostermistir. Ek olarak, betainize
DMA-MMA blok kopolimerleri stiren veya n-biitil akrilatin emiilsiyon polimerizasyonunda
stabilizator olarak da basartyla kullanilmistir. Daha sonra bir dizi hidrofilik-hidrofobik siilfobetain

istatistiksel (ko)polimeri Vamvakaki vd. (1998) tarafindan sentezlenmistir.

GTP kullanilarak DMA'nin {i¢ diger tersiyer amin metakrilat komonomeri olan DEA, DPA
ve MEMA ile blok kopolimerizasyonu yapilmistir. Bu blok kopolimerler giiglii pH bagimli yiizey
aktivitesi gOsterir ve ¢ozelti pH'ia, sicakliga ve tuz konsantrasyonuna bagli olarak sulu ¢ozeltide
iyl tanimlanmis misel olusturabilir. Daha sonraki bir makalede, bir dizi tersiyer amin metakrilat
bazli diblok kopolimerindeki DMA kalintilarinin metil iyodiir ve benzil kloriir kullanilarak secici

olarak kuaternize edilebilecegini de gosterilmistir (Biitiin, 2003).

Mevcut calismada, her bir tersiyer amin metakrilat monomerinin homopolimerlerini ve her
bir DMA-MEMA, DMA-DEA ve DMA-DPA diblok kopolimerinin bir serisini farkli komonomer
bilesimleri ve M, 'ler kullanarak sentezlenmistir. Her bir DMA, DEA, DPA ve MEMA
homopolimerinin betainizasyonunun arastirilmasindan sonra, bu diblok kopolimerlerinin DMA
kalintilarinin ~ secici  betainizasyonu, 1,3-propan siilton kullanilarak THF'de basariyla
gerceklestirilmistir. Bu malzemelerin sulu ¢ozelti 6zellikleri dinamik 1s1k sagilmasi, ylizey
tensiyometrisi ve "H NMR spektroskopisi kullanilarak degerlendirilmistir. Bu ¢aligmalar betainize
DMA blogunun misel koronasini olusturmasiyla geri dontistimlii pH, sicaklik ve tuz kaynakli

misellesmeyi dogrulamistir (Biitiin, 2003).

Zwitteriyonik molekiil nedir?

Zwitteriyonik molekiiller zit yiiklii iyonik dipol gruplar igerir. Kimyasal yapilar1 molekiilleri
yuk notrligil, gliclii dipol momenti ve yiiksek hidrofiliklik ile gili¢lendirir. Ayrica, zwitterionlar
cevrelerindeki su molekiilleri ile bir kafes yapis1 olusturarak oldukc¢a diizenli bir hidrasyon kabugu
olusturabilirler. Shao vd. (2015), elektrostatik olarak indiiklenen hidrasyon tabakasinin yiizeyi
spesifik olmayan protein adsorpsiyonuna karsi koruyabilecegini gostermistir. Daha ileri uyarim

caligmalari, zwitteriyonik baglarin, polietilen glikoliin (PEG) hidrofilikligine kiyasla iyonik
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solvasyon yoluyla diisiik hidrasyonsuz enerjiye sahip oldugunu ve zwitteriyonik malzemelerin
giiclii hidrasyonu olarak ortaya ¢iktigini ortaya koymustur. Bu nedenle, zwitteriyonik malzemeler
biyolojik kirleticilerin yiizeyi asmasi ve dogrudan temas etmesi i¢in yliksek bir enerji bariyeri
olusturabilir. Benzersiz 6zellikleri nedeniyle, zwitteriyon ile dekore edilmis ylizeyler tibbi

cihazlarda ¢ok dnemlidir. Bu yapilarin en belirgin 6zellikleri sunlardir:

¢ Yiiksek Su Tutma Kapasitesi: Zwitteriyonik gruplar, giiclii elektrostatik etkilesimler ve
hidrojen baglar1 yoluyla su molekiillerini ¢eker, bu da ytiksek hidratasyon kapasitesi saglar.

% pH Stabilitesi: Zwitteriyonik yapilar, genis bir pH araliginda net yiiklerini koruma
egilimindedir, bu da pH degisimlerine kars1 stabilite saglar.

% Anti-fouling  Ozellikler: Zwitteriyonik yiizeyler, biyolojik molekiillerin  ve
mikroorganizmalarin yapismasii Onleyici (anti-fouling) 6zellikler gosterir. Bu 6zellik,
protein adsorpsiyonunu ve bakteriyel yapismay1 minimize eden gii¢lii hidrasyon tabakasi
olusumundan kaynaklanir.

¢ Biouyumluluk: Zwitteriyonik yapilar, dogal fosfolipid hiicre membranlarina benzerlik

gosterdiginden genellikle 1y1 biyouyumluluk sergilerler.

X/
o

Elektrolit Toleransi: Yiiksek tuz konsantrasyonlarinda bile kararliliklarini korurlar, bu da

tuzlu ortamlardaki uygulamalar i¢in avantaj saglar.

Zwitteriyonik malzemeler arasinda, sulfobetaine metakrilat (SBMA) monomeri ve
polimeri, kolay sentez yolu, diisiik maliyeti ve genis bir yiizey spektrumuna yiiksek
uygulanabilirligi nedeniyle iyi bilinmektedir. SBMA, katyonik trimetilamonyum ve anyonik
stilfonat gruplarindan olusur ve polimer konfigiirasyonlarinda bir i¢ tuz yapis1 sergiler.
Polistilfobetain, ylizey tarafindan baslatilan polimerizasyon yoluyla, bir ucu bir arayiize tutturulan
ve diger ucu hidrasyon bariyeri ve sterik itme yoluyla kirlenmeleri 6nlemek i¢in ¢ozeltiye dogru
uzanan yogun bir sekilde paketlenmis polimer firca yapisi haline getirilebilir. Polizwitteriyonlarin
hidrasyon derecesi molekiiler agirliklarina baghdir. Bununla birlikte, ¢cok yonliiliigiine ragmen,
yaklasim biiyiik Olciide oksijensiz kosullara dayanir, endiistriyel odakli iiretimdeki potansiyel
kullanimlar1 sinirlar. Ayrica, hidrofilik yapisi nedeniyle, polisiilfobetain tek basma cesitli
substratlar lizerinde immobilize edilemez. Bu nedenle, uygun maliyetli ve 6l¢eklendirilmis bir
prosediire sahip genel bir zwitteriyonizasyon stratejisi hala ¢ok arzu edilmektedir (Hoang vd.,

2023).
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3. LITERATUR ARASTIRMASI

Mohan vd. (2006) bir c¢alismasinda poli[N-izopropilakrilamid-ko-(sodyum akrilat)]
hidrojeller i¢inde iyi dagilmig glimils nanopargaciklar (AgNP'ler) iiretmisler. Calismalarinda
hidrojel aglarinda daha iyi monodispersiteye sahip giimiis nanopartikiillerinin iiretimi i¢in kolay
bir yéntem denemisler. Once giimiis nanopartikiillerini daha sonra poli(NIPAM-ko-SA) hidrojel
aglarinda Ag nanopartikiilleri sentezlenmistir. Herhangi bir dengeleyici olmadan iiretilen Ag
nanopartikiilleri, 225 nm boyutunda oldukga kiimeleyici bir desen gostermistir. Hidrojel aglarinin
arasindaki gozeneklilik nanopartikiil indirgeme potansiyeline sahiptir. Bu gozeneklilik, diger
kiigiik molekiillerin polimerlerin i¢ine ve disina hizli bir sekilde difiizyonu i¢in bir firsat saglar ve
bu 6zellik sensor ve katalitik uygulamalarda oldukca 6nemlidir. Ag tuzu ve Ag nanopartikiil iceren
hidrojeller i¢in morfolojik olarak modifiye edilmis hidrojellerin sisme oraninda biiyiik bir
varyasyon belirlenmistir. Sisme oranlarinin sirasinin su sekilde oldugu bulunmustur: saf
hidrojel>AgNP hidrojel>Ag tuzu-hidrojel. Tuz ¢ozeltilerinin varliginin hidrojellerin sisme
kapasitesinde bir azalmaya yol actigi gozlemlenmistir. Bu, nihayetinde hidrojellerin gelismis
sisme kapasitesinden sorumludur ve bu nedenle Ag NP igeren hidrojeller, Ag tuzu iceren
hidrojellerden daha yiiksek sisme kapasiteleri gostermistir. UV-vis spektrumlarindaki hidrojel
hazirlanmasi sirasinda ¢apraz baglayici iceriginin artirilmasinin giimiis iyonlarinin indirgenme
oranini azalttigin1 gostermektedir, ¢iinkii daha yiiksek yogunluklu aglar ¢oziinen maddenin
(NaBHa4) penetrasyon kapasitesini kisitlar ve kararlilik agisindan bakildiginda, {i¢ aydan uzun siire
depolanan ortaya c¢ikan nanopartikiiller aerobik kosullar altinda herhangi bir bozulma belirtisi

gostermemistir.

Bagka bir ¢alismada Tan vd. (2019) soy metal NP'lerin hidrojel formiilasyonlarina dahil
etmisler. Bu calismada elde edilen hidrojeller yara tedavisinde kullanilmasi diigiiniilmiistiir.
Nanopartikiillii hidrojeller elde edilmistir. Avantajlar1 g6z Oniinde bulundurulmasina ragmen
dezavantajlar1 da mevcuttur. Yalnizca kisa siireli hiicre tabanli ve in-vivo ¢alismalar1 icermektedir.
NP-hidrojel kompozitlerinin kisa vadeli ve uzun vadeli etkileri hakkindaki bilgiler arasinda hala

biiytik bir bosluk bulunmaktadir.
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Gilimiis ve Ag-TiO> nanopartikiillerinin sentezlenmesiyle ilgili bir ¢alismay1 da Young
Kim vd. (2004) tarafindan yapmistir. Ag nanopartikiilleri, Ag-oleat kompleksinin 300 °C'de
yaklasik 4 saat boyunca elektrikli firinda termal ayristirilmasiyla hazirlanmistir. Partikiillerin TEM
goriintiileri, bu nanopartikiillerin diizglinligiinii kanitlayan 8,0 + 1,3 nm ¢apindaki partikiillerin 2
boyutlu birlesmesini gostermistir. Ag-TiO> nanopartikiilleri sol-jel islemiyle sentezlenmis ve
cekirdek-kabuk yapisina sahip olduklar1 goriilmiistiir. Sonuglar glimiis ¢ekirdek ve titanyum oksit
kabugunun olusumunu gostermistir. Bu ¢aligmada, Ag nanopartikiil ve Ag-TiO; nanopartikiil ve
Ag-TiO»-kitosan kompleksinin yapisin1 ve antibiyotik ve koku giderme islevlerini aragtirtlmistir.
TEM goriintiileri iyi monodispers ve kiiresel Ag nanopartikiilleri elde edildigini kanitlamistir. Ag
nanopartikiiliiniin ortalama cap1 8,0+1,3 nm aralifindadir. Ag nanopartikiillerinin UV-vis
spektrumunda ylizey plazmon rezonansi (SPR) nedeniyle metalik Ag nanopartikiillerinde tipik
emilim olan 411 nm'de optik emilim band1 gostermektedir. Ag-TiO> nanopartikiiliiniin UV-vis
spektrumu 486 nm'de absorpsiyon band1 gosterirken, hazirlanan Ag nanopartikiillerinin spektrumu
411 nm'de gostermektedir. Ag-TiO> nanoparcaciklarini nanopargaciklarin yaklasik 13 nm Ag
cekirdek ve 2 nm TiO, kabuk yapilarina sahip oldugunu gostermektedir. Ag ve Ag-TiO»
nanopartikiilleri iyi antibiyotik 6zellikleri gosterirken kitosan ve Ag-Ti0O2-kitosan kompleksi zay1f
antibiyotik Ozellikleri gosterdigi kanaatine gelinmistir. Bunun sebebi diisiik antibiyotik
aktivitesine sahip olan kitosanin organik tabakasidir. Ag-TiO; nanopartikiillerinin ve Ag-TiO»-
kitosan kompleksinin fotokatalitik TiO> nedeniyle yiiksek bir koku giderme yetenegi gosterdigini,

ancak kitosanin zayif koku giderme yetenegi gosterdigini gostermektedir.

Varaprasad (2010) yaptig1 bir arastirmada, jel aglarinda 2-3 nm boyutunda AgNP'ler elde
etmek icin poli(akrilamid)/poli(vinil alkol) hidrojel-giimiis nanokompozitlerinin (HSNC'ler)
gelistirilmesini aratirmistir. Nanokompozit sentez siireci oldukca kullanigl, dogrudan ve cok
hizlidir ve elde edilen hidrojel AgNP kompozitleri antibakteriyel ve yara pansuman uygulamalari
icin kullanilabilir. Tiim nanokompozit sulu ¢ozeltileri, AgNP'lerin plazmon absorbansina karsilik
gelen UV-gorlinlir emilim spektrumunda 420 nm'de emilim zirveleri gostermistir.
Nanokompozitlerin transmisyon elektron mikroskobu goriintiileri, jel aglar1 boyunca 2-3 nm
araliginda ayr1 AgNP'leri temsil eder. Gelistirilen nanokompozitler, E. coli iizerinde antibakteriyel

uygulama ag¢isindan degerlendirilmistir.


https://www.cambridge.org/core/search?filters%5BauthorTerms%5D=Young%20Hwan%20Kim&eventCode=SE-AU
https://www.cambridge.org/core/search?filters%5BauthorTerms%5D=Young%20Hwan%20Kim&eventCode=SE-AU
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Bir ¢alismada Hajizadeh vd. (2020) TiO2 ve SiO2'nin (agirlik¢a % 1 ila 4 konsantrasyonda)
metal oksit (MOy) nanopartikiillerini (NP) iceren nisasta bazl filmler ¢6zelti dokiim yontemi ile
iiretilmisler. Antimikrobiyal 6zellik gostermesi i¢in MOz NP'leri katyonik adsorpsiyon yontemi
kullanilarak NP'ler izerinde Ag iyonlar1 sentezlenerek modifiye edilmistir. Daha sonra Ag iyonlari
sodyum borhidriir ¢ozeltisi ile metalik Ag'ye indirgenmistir. Taramal1 elektron mikroskobu, saf
nisasta filmi i¢in pliriizsiiz bir yiizey gostermistir. Filmlere MO>@Ag NP'lerini dahil etmek,
nigasta matrisi i¢indeki aglomere NP'lerle yiizey piirtizliiligiinii artirmistir. Enerji dagilimli X-151m1
analizi, Ag ylkli MO> NP'lerinin diizgiin bir dagilimini gostermistir; bu da bu NP'ler ile
biyopolimer matris arasindaki yiizey temasin artirarak elde edilen filmlerin fiziksel ve mekanik
Ozelliklerini 1iyilestirmistir. NP konsantrasyonlarindaki artigla birlikte, filmlerin ¢ekme
mukavemeti ve kopma uzamasi %'si sirasiyla artti ve azalmistir. Nisasta matrisine MO@Ag
NP'lerinin dahil edilmesi, elde edilen filmlerin sudaki ¢oziiniirliigiinii ve su buhar1 gegirgenligini
azaltmistir ve Escherichia coli ve Staphylococcus aureus biiyilimesini 6nemli 6l¢iide engellemistir.
En fazla antibakteriyel etki, daha yiiksek agirlik konsantrasyonlarinda Ag yiiklii SiO2-NP igeren

filmler icin elde edilmistir.

Film olusturma substrati olarak balik jelatini ve kitosan kullanilmig ve kompozit filmler
hazirlamak i¢in Lin vd. (2020) farkli konsantrasyonlarda TiO:-Ag eklenmisler. Filmlerin
fizikokimyasal 6zellikleri ve mikro yapilar1 incelenmistir. Sonuglar, TiO2-Ag ilavesinin filmin
suda ¢Oziniirliigiini 6nemli Olclide artirdigint gostermistir. TiO2-Ag konsantrasyonu %0,5'e
cikarildiginda, film en iy1 antibakteriyel yetenege ve en diisiik 151k gecirgenligine (%54,6) sahip
olmus, ancak filmin ¢ekme mukavemeti en diisikk olmus ve 17,39 MPa'dan 9,014 MPa'ya
diismiistiir. Filmin su buhar1 gegirgenligi 6nce azalmis sonra artmis ve minimum deger TiO2-Ag
konsantrasyonu %0,4 oldugunda 2,63 x 10! g-cm/cm?-s-Pa olmustur. XRD, XPS ve ATR-FTIR
sonuclary, filmdeki TiO2-Ag kristallerinin varhiginin bilesenler arasindaki etkilesimi
artirabilecegini gostermistir ve FE-SEM sonuglari, filmin ¢ok piiriizsiiz ve diizglin bir yiizeye sahip
oldugunu gostermistir. Genel olarak, FG/Ch/TiO2-Ag kompozit filminin gida ambalaj

endistrisinde kullanilmasi beklenilmektedir.

Dhanalekshmi vd. (2013) bir c¢alismalarinda ¢ekirdek-kabuk tipi Ag@TiO2 nano

parcaciklari, AgNOs'lin tek kapta es zamanli indirgenmesi ve Ti(IV) izopropoksitin hidrolizi ile
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hazirlanmiglar. XRD desenleri, TiO2'nin anataz formunun ve soy metalin (Ag) varhigim
gostermektedir. Yiiksek ¢oziiniirliiklii transmisyon elektron mikroskobik dl¢limleri, boyutlarinin
50 nm'nin altinda oldugunu ortaya koymustur. Ag@TiO ¢ekirdek-kabuk nano pargaciklarinin
Escherichia coli ve Staphylococcus aureus'a karsi antibakteriyel 6zellikleri agar difizyon yontemi
ile incelenmistir. Sonug olarak, E.coli ve S.aureus'un Ag@TiO> ¢ekirdek-kabuk nano pargaciklari
tarafindan onemli Ol¢iide inhibe edildigi gosterilmistir. Bu sonuglar, Ag NP'lerinin ylizeyinde
kiimelesme olmaksizin desteklenen TiO>'nin iyi bir yeni antibakteriyel aktiviteye sahip oldugunu

kanitlamistir.

Bir ¢alismada Luo vd. (2020) ¢esitli nano-titanyum dioksit (Ti02) ve titanyum dioksit
katkili giimiis (Ag-TiO2) igeriklerine sahip poli(biitilen adipat-ko-tereftalat) (PBAT)
nanokompozit filmler ¢o6ziici dokiim yontemi ile hazirlanmiglar. TiO> ve Ag-TiO:
nanopartikiilleri, PBAT matrisindeki uyumluluklarini ve dagilabilirliklerini artirmak i¢in silan
baglayici ajanlarla ylizey modifiye edilmistir. PBAT filminin kristalinitesi nano-TiO2/Ag-TiOz'nin
eklenmesiyle artmistir. Mekanik Ozellikleri ve gaz bariyer ozellikleri de o6nemli Olgiide
iyilestirilmistir. Ek olarak, PBAT/mTiO, ve PBAT/mAg-TiO, nanokompozit filmleri, Gram-
negatif (Escherichia coli) ve Gram-pozitif (Staphylococcus aureus) gida kaynakli patojenik

bakterilere kars1 gli¢lii bir antibakteriyel aktivite gostermistir.

Abutalib vd. (2021) bir calismalarinda maliyeti diisiik ve ¢cevre dostu bir yaklasim olarak
kabul edilen Chenopodium murale'nin taze yapraklarinin sulu oziiti kullanilarak Ag
nanopartikiilleri sentezlenmistir. TiO> nanopartikiillerini sentezlemek icin sol-jel teknigi
kullanilmistir. Ayrica, ¢ozelti dokiim yontemi kullanilarak yeni nanokompozitler hazirlanmistir.
UV-goriiniir spektrumda gosterilen giimils nanopartikiillerin emilim zirvesi yaklasik 430 nm'dir.
XRD deseninde gosterildigi gibi, Ag NP'lerinin kristalin ortalama boyutu 20 nm iken TiO;
NP'lerinin kristalin ortalama boyutu 15 nm'dir. Bu arada, Ag ve TiO2 NP'lerinin eklenmesi
sonucunda Cs/PEO karisiminin amor yapisi artmistir. FTIR spektroskopisi ile polimer karigiminin
fonksiyonel gruplar1 ile Ag/TiO2 nanofiller arasinda bir etkilesim oldugu ortaya cikmigstir.
Hazirlanan filmlerin Young modiilii, uzama ve ¢ekme dayanimi gibi mekanik O6zelliklerinde
Ag/TiO; igeriginin artmasiyla birlikte artis goriilmiistiir. Empedans spektroskopik caligmasiyla,

Ag ve TiOz nanopartikiillerinin polimer karisim sistemine eklenmesiyle ikonik iletkenligin
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iyilestirildigi agikca goriilmiistiir. En yiiksek iletkenlik Cs/PEO/0,3% Ag/0,8% TiO>'de log -9,34
S cm™! olmustur. Sonuglardan ayrica, saf Cs/PEO karisiminin antibakteriyel aktivitesinin, polimer
karisimina Ag/TiO2 nanopartikiillerinin dopinglenmesi sonucunda arttig1 da gézlemlenmistir. E.
coli, S. aureus, C. Albicans, A. niger'in 6rnek karisim + (%0,3) Ag + (%0,8) TiO,'deki
antibakteriyel aktivitenin aktivite indeksi (%) sirasiyla 32, 45,8, 77,8 ve 92 (%) idi. Bu sonuglar
nanokompozitlerin gida ambalajlama uygulamalarinda kullanilabilirligini ve potansiyelini

gostermektedir.

Galin ve Soto (1984), ¢esitli betainize edilmis monomerleri polimerize ederek veya serbest
radikal polimerizasyonu yoluyla Onciil iiclinciil amin polimerlerini betainize ederek bir¢ok
polisiilfobetain sentezlemistir. Bu betain monomerlerinin organik ¢oziiciilerdeki nispeten diisiik
cozlintrligli ve elde edilen (ko)polimerlerin genis molar kiitle dagilimlari, kontrollii yap1
polibetainlerine ihtiya¢ duyuluyorsa ciddi sinirlamalardir. Polibetainlere alternatif bir yol, onciil
aminopolimerlerin sentezini ve ardindan 1,4 biitan siilton veya 1,3-propan siilton kullanilarak
betainizasyonu igerir. Cardoso ve Manero (1991), onciil polimerleri 1,3-propan siilton ile
reaksiyona sokarak poli(vinilpiridin siilfopropil betain)leri sentezlemistir. Hem poli(2-vinilpiridin)
hem de poli(4-vinilpiridin) metanolde 60 °C'de serbest radikal polimerizasyonu ve ardindan 60
°C'de asetonitrilde betainizasyon ile hazirlandi. Betainizasyon derecesi %3 ile %100 arasinda
degisti. Son zamanlarda poli(aminoalkoksidisiyano etenolatlar) gibi bir¢ok farkli polibetain
bildirildi, 4,5-disiyanoimidazolden tiiretilen poli(4-vinilpiridin betainler). Ancak literatiire gore,
bu tiirev reaksiyonlar1 genellikle oldukca asir1 kosullar gerektirir (6rnegin, propilen karbonat veya
tetrametilen siilfonda 120 °C'de uzun siireli 1sitma) ve siklikla tamamlanmaz. Polibetainlerin,
ornegin poli(amonyoalkoksidisiyano etenolatlar) gibi sulu ¢ozelti 6zellikleri, poli(vinilpiridin
stilfopropil betain)ler, poli(tersiyer amin metakrilat siilfobetain)ler, poli(N-vinilimidazolyum
siilfobetain), incelendi ve tuz konsantrasyonunun bu polielektrolitlerin ¢dzlniirliigiine etkisi

belirlendi.
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Materyal

4.1.1. Kullamlan kimyasal maddeler

2-(dimetilamino)etil metakrilat (DMA, %98, Aldrich) monomeri kullanimindan 6nce,
inhibitori uzaklastirmak amaciyla bazik aliimina kolon gecirilmistir. Betainlenmis DMA (BDMA)
monomerini sentezlemek i¢in monomer olarak DMA monomeri, betainizasyon ajani olarak 1,3-
propan sulton (1,3 PS, Sigma-Aldrich) ve c¢oziicii olarak tetrahidrofuran (THF, Tekkim)

kullanilmustir.

TiO2@Ag nanopartikiillerin sentezinde rutil (partikiil boyutu 1.0-2.0 mikron, %99.5,
Thermo Scientific), anataz (partikiil boyutu 15 nm, Thermo Scientific) ve rutil-anataz karisimi
(partikiil boyutu <100 nm %99,5, Sigma-Aldrich) olmak {izere titanium dioksitin (TiO2) 3 farkli
formu kullanilmistir. Glimiis kaynag1 olarak giimiis nitrat (AgNOs, Carlo Erba) ve indirgeyici ajan
olarak sodyum borhidriir (NaBHa, %98, Acros Organics) kullanilmistir. Ayrica deneyler boyunca

cift distile su kullanilmistir.

Hidrojellerin sentezinde BDMA monomer olarak, N'N-metilenbisakrilamid (MBA, >%99,
Sigma-Aldrich) capraz baglayic1 olarak, amonyum persiilfat (APS, Sigma-Aldrich) baslatici
olarak, ve N,N,N'\N'-tetrametiletilendiamin (TEMED, %99, Alfa Aesar) katalizor olarak

kullanilmustir.

BDMA monomerinin, TiO>@Ag nanopartikiillerinin ve hidrojellerin sentezinde kullanilan

kimyasallarin ve molekiil formiillar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.



Cizelge 4.1. Deneyde kullanilan kimyasallarin isimleri ve molekiil formiilleri

Kullanilan Kimyasallar

Molekiil Formiilii

2-(N-dimetilamino)etil metakrilat (DMA)
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4.1.2. Karakterizasyon calismasinda kullanilan cihazlar

DMA ve BDMA monomerlerin, TiOx@Ag nanopartikiiller ve hidrojellerin

karakterizasyonu i¢in asagidaki cihazlar kullanilmistir.

Termogravimetrik analiz cihaz1 (TGA): TiO2@Ag nanopartikiillerinin, hidrojellerin
termal davranislarini analiz etmek i¢in SII Ekstra 6000 markali TGA cihazi kullanilmistir. Calisma

sartlar1: sicaklik araligi: 30-1000°C, sicaklik artis hiz1 15°C/dk ve 200 cc/dk N2 gaz1 akisi vardir.

Fourier doniisiimii kizil otesi spektrometresi (FTIR): TiO>@Ag nanopartikiiller ve
hidrojellerin molekiillerinin kimyasal baglarinin titresimlerini analiz ederek yapilarmi ve
bilesimlerini belirlemek i¢in Bruker Tensor 27 markali FTIR cihazi kullanilmistir. Calisma
kosullari: cihazin 8l¢iim araligi 4000-3400 cm!, oda kosularinda (25°C,1 atm basing). KBr pelet

hazirlanarak analiz yapilmistir.

Ultraviyole ve goriiniir 151k (UV-Vis) spektrofotometresi: Titanyum dioksit,
nanopartikiiller ve hidrojellerin katalitik ¢alismalarinda Perkin Elmer Lambda 35 UV-Vis markali
UV-Vis cihazi kullanilmistir. Calisma kosullari: oda kosullarinda (25°C, 1 atm basing), dalga boyu
aralig1 250-550 nm.

Taramah elektron mikroskopu (SEM): Titanyum dioksit, nanopartikiillerin ve
hidrojellerin morfolojik yapilari incelemek i¢in JEOL JSM 5600 marka SEM cihazi kullanilmustir.
Element bilesimlerini daha net tespit etmek i¢in X-151n1 spektroskopisi(EXD) ile donatilmis SEM

ile analiz edilmistir.

Zeta potensiyel olciimii (ZP): Nanopartikiillerin ylizey yikiinii ve stabilitesini
degerlendirmek i¢in Malvern marka Zetasizer Nano ZS model zeta potensiyel 6l¢iim cihazi

kullanilmustir.

Proton niikleer manyetik rezonans spektroskopisi ('"H NMR): DMA ve BDMA
monometlerinin kimyasal yapisin1 analiz etmek i¢in JEOL ECZ500R (11.75 Tesla) markali 'H
NMR cihazi kullanilmistir. Coziicii olarak D>O kullanilmastir.
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4.2. Yontem

4.2.1. DMA monomerinin betainizasyonu

Tersiyer amin gruplarina sahip 2-(N-dimetilamino)etil metakrilat (DMA) monomerinin
betainizasyonu, 1,3-propan sulton (1,3-PS) ile niikleofilik yer degistirme reaksiyonu yoluyla
gergeklestirilmistir. Deney 250 mL’lik reaksiyon sisesinde gergeklestirilmistir. DMA monomeri
(16 mL, 0,095 mol), inert atmosfer altinda tetrahidrofuran (THF, 45 mL, 0,555 mol) icinde
¢coziinmils ve manyetik karistirict ile 1000 rpm hizinda karistirllmistir. Homojen ¢o6zeltinin
olusmasinin ardindan, enjektdr kullanilarak 1,3-PS (10 mL, 0,114 mol) reaksiyon balonuna
yavas¢a ilave edilmis ve betainizasyon reaksiyonu oda sicakliginda 72 saat boyunca
stirdliriilmiistiir. Reaksiyon sonunda elde edilen iiriin, 10000 rpm hizinda 20 dakika siireyle
santriflij edilmis ve taze THF ile yikama islemi toplam 3 kez tekrarlanarak reaksiyona girmemis
1,3-PS ve diger safsizliklar uzaklagtirllmigtir. Yikama isleminin ardindan elde edilen PDMA
monomeri etiivde kurutularak suda ¢6ziiniir, biyouyumlu ve zwitteriyonik 6zellige sahip yap1 elde

edilmistir. DMA monomerinin 1,3-PS ile betainizasyon reaksiyonu Sekil 4.1'de gosterilmistir.

CH, CH,
l N |
H,C— \\S// H,c—C
C‘:O N 0/ ;HTF &:o
o/ O
e, o,
Y 2 1,3PS
H,C Mo+ CHy
\N N gz
e S0;
HSC/ \CH3 HyC \c/ \C/
Hy H,
DMA Monomer RDMA monomer

Sekil 4.1. DMA monomerinin betainizasyonu sonucunda BDMA monomerinin elde edilmesinin
reaksiyonu

BDMA monomerinin karakterizasyonu icin proton niikleer manyetik rezonans

spektroskopisi ("H NMR) kullanilmustir.
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4.2.2. TiO:@Ag nanopartikiillerinin sentezi

Titanyum dioksit (TiO») siispansiyonuna giimiis nitrat (AgNO3) eklenmesi dogrudan bir
kimyasal reaksiyona yol agmaz, ¢iinkii TiO> su i¢inde ¢6zlinmez ve genellikle inaktif bir bilesiktir.
AgNOs ¢ozeltisi ile yapilan katkilama islemleri sonucunda, TiO; ylizeyine glimiis (Ag) iyonlari
yiikklenmis ve fotokatalitik aktivitenin artirtlmasi saglanmistir (Angkaew vd., 2012). Glmis
nanopartikiillerinin TiOx'nin yiizeyine tutunmasi ve nanopartikiil sentezi Sekil 4.2'de

gosterilmistir.
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Sekil 4.2. TiO2’nin ylizeyine giimils iyonlarmin adsorpsiyonu sonucunda TiO2@Ag
nanopartikiillerinin elde edilmesinin sematik gosterimi (Yang vd., 2023)

Nanopartikiil sentezi asamasinda TiO>'nin; rutil, anataz ve anataz-rutil karigimi olmak
tizere 3 farkli formu kullanilmis ve TiO2@Ag nanopartikiilleri elde edilmistir. Deney 20 mL’lik
reaksiyon sisesinde gerceklestirilmistir. TiO2 yiizeyi giiglii bir indirgen olan NaBHs ile
indirgenerek metal nanoparcaciklarinin yiizeye baglanmasi saglanmistir. TiO2@Ag nanopartikiili
sentezlenirken 0,0202 gr (2,53x10™ mol) TiO, reaksiyon sisesinde 10 mL saf suda dagitilmistir.
TiO igeren reaksiyon ortamina 169 mg (9,95x10* mol) AgNO; eklenmis ve 30 dakika manyetik
karistiricida 500 rpm'le karistirilmistir. Reaksiyon sisesine ortamina pH degeri 10 oluncaya kadar
0,223 M NaBH4 ¢ozeltisi (16,9 mg NaBH4/2 mL ¢ift distille su) ilave edilmis, NaBH4'lin indirgeme
giicii sayesinde Ag’ iyonlar1 metalik giimiise doniismiis (Ag) ve c¢ozeltinin rengi sirayla
kahverengi, sar1 daha sonra daha bulanik bir seffaf renge dontigmiistiir. TiO2@Ag nanopartikiilleri
Hajizadeh vd. (2023) tarafindan tanimlanan sol-gel yontemi modifiye edilerek sentezlenmistir.
Glimiis nitrat ¢Ozeltisi yavasca NaBH4 ¢ozeltisine eklenmis ve karisimin rengi degisene kadar

karistirilmistir. Bu reaksiyonu su sekilde 6zetleyebiliriz:

AgNOs(suda) + NaBH4(suda) — Ag(s) + Y2Ha(g) + “2B2Hs(suda) + NaNOs(suda)
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Elde edilen nanopartikiiller 10000 rpm'de 10 dakika olmak tlizere 3 kez ¢ift distille suyla
santrifiij edilmis ve etiivde 60°C'de 12 saat boyunca kurutulmaya birakilmistir. Bu islem TiO2 nin
3 farkli formu (anataz, rutil ve anataz-rutil) icin de uygulanmistir. Sonucta TiOz(anataz)@Ag,
TiOz(rutil)@Ag ve TiOz(anataz-rutil)@Ag nanopargaciklar: sentezlenmistir. Reaksiyon siireci
Sekil 4.3'te verilmistir. Reaksiyon sirasinda NaBH4, Ag+ iyonlarini indirgemis ve metalik Ag
nanoparg¢aciklar1 olusmustur. Bu reaksiyon olduke¢a hizlidir ve hidrojen gazi ile diboran (B2Hs)

gazlarinin salinmasina yol acar (Mavani vd., 2013).

NaBH,+H,0

AgNO;

TiOp+H,0

Sekil 4.3. TiO>@Ag nanoprtikiillerinin sentez siirecinin sematik gosterimi

Sentezlenen TiO2@Ag nanopargaciklarin karakterizasyonu i¢in kapsamli analitik
caligmalar gerceklestirilmistir. TiO2(anataz)@Ag, TiOx(ruti)@Ag ve TiOz(anataz-rutil)@Ag
nanopar¢aciklarin  fonksiyonel gruplar1 ve kimyasal baglart FTIR ile belirlenmistir.
Nanopargaciklarin yiizey morfolojisi, boyut dagilimi ve kristal fazlar1 SEM ile incelenmis, yiizey
ylik 6zellikleri ve kolloidal kararlilik zeta potansiyeli 6l¢limleri ile karakterize edilmistir. Ayrica,
farkl kristal fazlara sahip TiO2@Ag nanoparcaciklarin fotokatalitik performanslart ve katalitik
aktivite uygulamalar1 sistematik olarak degerlendirilmis ve karsilastirilmistir. Bu analitik
yaklagimlar, nanoparcaciklarin yapi-6zellik iliskilerinin anlasilmasi ve katalitik uygulamalardaki

etkinliklerinin belirlenmesi i¢in kritik oneme sahiptir.
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4.2.3. TiO2@Ag nanopartikiillerine sahip hidrojel sentezi

Hidrojel sentezinde monomer olarak BDMA, c¢apraz baglayic1 olarak N'N-
metilenbisakrilamid (MBA), baslatict olarak amonyum persiilfat (APS) ve katalizor olarak
N,N,N',N'-tetrametiletilendiamin (TEMED) kullanilmistir. Serbest radikal polimerizasyonuyla
hidrojel elde edilmistir. BDMA hidrojel sentezinin sematik gdsterimi Sekil 4.4 ve TiO2@Ag NP

iceren BDMA hidrojel sentezinin sematik gosterimi Sekil 4.5°te verilmistir.

APS

O\\ é cH, MBA
T " i W Wl W G W TEMED
o\ /\
o HiC  CHy CHa
PDMA monomer PDMA hidrojel
Sekil 4.4. B(DMA hidrojel sentezinin sematik gosterimi
o APS
& MBA
A\ o cH, TEMED
e Tl e e S TiO:@Ag NP
N\ N\ it
S HiC  CHy CHy
PDMA monomer TiO,@Ag NP iceren

BDMA hidrojel

Sekil 4.5. TiO>@Ag NP iceren BDMA hidrojel sentezinin sematik gosterimi

Sentez calismasinda daha Onceden sentezlenmis olan PDMA monomer olarak

kullanilmistir. Hidrojel sentez protokolii agagidaki islem basamaklarindan olusmustur:

Hidrojel sentezinde monomer olarak BDMA, capraz baglayici ajan olarak MBA, baglatici
olarak APS kullamlmustir. Deney 5 mL’lik reaksiyon siselerinde gerceklestirilmistir. Ik asamada,
reaksiyon sisesinde 2,5 g (0,0106 mol) PDMA monomeri, 3 mL deiyonize su igerisinde
¢Oziilmiistiir. Es zamanl olarak, ayr1 bir reaksiyon sisesinde 0,00345 g (2,24x10° mol) MBA 0,5
mL deiyonize suda ve 3. bir reaksiyon sisesinde 0,06125 g (2,68x10 mol) APS 0,75 mL deiyonize
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suda c¢Oziilmiistiir. Reaksiyon protokolii dogrultusunda, reaksiyon sisesine oncelikle ¢apraz
baglayici ¢o6zeltisi, ardindan baslatic1 ¢ozeltisi ilave edilmistir (Sekil 4.6). Reaksiyonu
hizlandirmak igin katalizér olarak 100 uL (6,67 x 10 mol) TEMED eklenmistir. Sonra elde edilen
karisim kaliplara koyulmus, tizeri kapatilarak oda sicakliginda bekletilmistir. Katalizoriin etkisiyle

5 dakika igerisinde hidrojelin olusumu gézlemlenmistir.

/ APSH,0

MBA*H,0

BDMA+H,0

Sekil 4.6. BDMA hidrojellerin sentez siirecinin sematik gdsterimi

TiO2@Ag NP igeren BDMA hidrojel sentezi i¢in yukaridaki prosediir tekrarlanms, farkli
bir adim olarak TiO2@Ag nanopartikiiliin 3 farkli formu [TiOz(anataz)@Ag, TiO2(rutil)@Ag ve
TiO2(anataz-rutil)@Ag] kullanilmis ve nanopartikiil i¢eren 3 farkli hidrojel sentezlenmistir (Sekil
4.7). Sonra elde edilen karisim kaliplara koyulmus, tizeri kapatilarak oda sicakliginda
bekletilmistir. Karisgtma 100 pL (6,67 x 10 mol) TEMED eklendigi icin kisa siirede (5 dk)
jellesme gozlemlenmistir. Bu yontemle, biri kontrol grubu olmak iizere, {ligii TiO2@Ag

nanopartikiilii igeren toplam dort farkli hidrojel sentezlenmistir.

TiO,@Ag NP

¥

APS+H,0
MBA+H,0

BDMA+H,0

Sekil 4.7. TiO>@Ag NP iceren BDMA hidrojel sentezinin sematik gdsterimi
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Sentez sonrasi saflagtirma amaciyla hidrojellerin sular1 yenilenerek saf su ile 3 giin boyunca
yikama islemine tabi tutulmustur. Yikama islemi tamamlanan hidrojellerin bir kismi hidrath
formda saf suda muhafaza edilirken, bir kismi etiivde kurutulmus, diger bir kismi ise kontrollii

nem uzaklastirmasi saglamak amactyla vakum kurutma islemine tabi tutulmustur.

Sentezlenen BDMA hidrojeli ve 3 farkli ¢esit TiO>@Ag NP igeren kompozit hidrojellerin
kapsamli karakterizasyonu gergeklestirilmistir. BDMA hidrojeli ile TiOz(anataz)@Ag,
TiOz(rutil)@Ag ve TiOz(anataz-rutil)@Ag NP iceren hidrojellerin termal 6zellikleri TGA ile,
kimyasal yap1 ve fonksiyonel grup degisimleri fourier FTIR ile belirlenmistir. Hidrojellerin
morfolojik yapilari, gézenek dagilimlari ve nanopargacik dagilim homojenligi SEM analizi ile
incelenmistir. Ayrica, sentezlenen hidrojellerin nanopargacik katkisinin fotokatalitik ve katalitik

aktivite performansina etkisi detayl1 olarak arastirilmistir.

4.2.4. Hidrojellerin sisme davramslar

Hidrojellerin sisme davranisi, ¢capraz bagli polimer aginin su molekiillerini absorbe etme
kapasitesini ifade eden temel bir karakteristik 6zelliktir ve bu 6zellik hidrojellerin uygulama
alanlarini belirleyen en kritik parametrelerden biridir. Sisme testi, hidrojelin su tutma kapasitesini,
mekanik stabilitesini, c¢apraz baglanma yogunlugunu ve polimer zincirlerinin esnekligini
degerlendirmek amaciyla gergeklestirilir ve aynmi zamanda malzemenin biyomedikal
uygulamalarda (ilag salimi, yara Ortiisii, kontakt lens) ve tarimsal uygulamalarda (su tutma,
kontrollii giibre salimi) performansini 6ngoérmek i¢in kullanilir. Sisme mekanizmasi, polimer
zincirleri arasindaki hidrofilik gruplarin su molekiilleri ile hidrojen bagi olusturmasi (Sekil 4.8),
osmotik basing farklar1 ve ¢apraz baglarin elastik geri tepme kuvveti arasindaki dengeye dayanur.
Sisme orani, baslangic kuru agirligina gore emilen su miktarinin yiizdesi olarak hesaplanir ve bu
deger polimerin kimyasal yapisina, ¢capraz baglanma derecesine, pH degerine, iyonik kuvvete ve
sicakliga bagl olarak degiskenlik gosterir. Yiiksek sisme kapasitesi genellikle diisiik ¢apraz
baglanma yogunlugunu ve hidrofilik karakteri isaret ederken, asir1 sisme mekanik dayanimi
olumsuz etkileyebileceginden optimum sisme oraninin belirlenmesi uygulama alanina gore kritik

oneme sahiptir.
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Capraz baglayicl

Sismis polimer ag

Coziicii molekiiller

Sekil 4.8. Hidrojellerin sisme mekanizmasinin sematik gosterimi (Cano vd., 2023)

Hidrojellerin ylizde sisme miktarini belirlemek i¢in, esit kiitlede (0,2 g) hidrojel 6rnekleri
farkli pH degerlerine sahip (pH = 3, 7 ve 10) 50 mL hacimli sulu ¢ozeltilere atilmigtir. Hidrojeller
belirlenmis zaman araliklarinda tartilmis ve her 6l¢iim Oncesi yiizeysel suyun etkisini ortadan
kaldirmak amaciyla yiizeyleri dikkatle kurulanmistir. Bu oOlglim siireci, hidrojellerin kiitle
dengesine ulagsmasina, yani sismenin tamamlanmasina kadar devam ettirilmistir. Sentezlenen tiim
hidrojellerin ~ sisme  davraniglart  karsilagtirmali  olarak incelenmistir. Tim  Ol¢limler
tamamlandiktan sonra, toplanan veriler analiz edilerek hidrojellerin farkli pH kosullar1 altindaki
% sisme degerleri (%S) ve maksimum su absorpsiyon kapasiteleri (%M) hesaplanmistir. %S ve

%M asagidaki formiillerle hesaplanmaktadir:

%S=[(Ws—Wd)/ Wd] <100
Burada;
Ws: Sismis hidrojelin agirligi (g)
Wd: Kuru hidrojelin agirlig1 (g)

%M=[(Wm—Wd)/Wd] x100
Burada;
Wm: Maksimum sigsme dengesine ulagmis hidrojelin agirlig: (g)

Wd: Kuru hidrojelin agirlig1 (g)
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4.2.5. Katalitik aktivite uygulamalar

4-NP'in 4-AP'e katalitik indirgenmesi (Sekil 4.9), nanokataliz alaninda standart bir test
reaksiyonu olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir. Bu reaksiyon, hem ¢evresel hem de endiistriyel
acidan biiyliik 6nem tasimaktadir. Ciinkii 4-NP pestisit, boya ve ila¢ endiistrilerinin toksik yan
iirlinii olarak atik sularda bulunurken, {iriin olan 4-AP parasetamol liretiminde degerli bir ara {iriin
olarak kullanilmaktadir. Reaksiyonun analitik takibi oldukc¢a kolaydir. 4-NP, alkalin ortamda
karakteristik sar1 bir renk gostererek 400 nm'de giiglii bir absorpsiyon sergilerken; 4-AP renksizdir
ve 300 nm dalga boyunda maksimum absorpsiyon gosterir. Boylece reaksiyon ilerleyisi UV-Vis

spektrofotometri ile ger¢ek zamanli olarak izlenebilmektedir.

Katalitik siirecte genellikle NaBH4 indirgeyici ajan olarak kullanilir ve reaksiyon oda
sicakliginda sulu ortamda gergeklestirilir. Ag nanopartikiillerinin rolii, NaBH4’den 4-NP'e elektron
transferini kolaylastirmak ve reaksiyon hizini artirmaktir. TiO2 desteginin varligi ise Ag
nanopartikiilerin dispersiyonunu iyilestirerek sinerjistik etki yaratir ve ayn1 zamanda fotokatalitik
ozellikler kazandirabilir. Farkli TiO2 kristal fazlar1 (anataz, rutil, karisik faz) elektronik yap1
farkliliklar1 nedeniyle degisen katalitik performans sergileyebilir (Kong vd., 2017).

NO, NH,

NaBH4 »

4-Nitrofenol 4-Aminofenol

Sekil 4.9. 4-Nitrofenoliin 4-aminofenole katalitik indirgenmesi

Sentezlenen TiO>@Ag nanopartikiillerinin ve bu nanopartikiilleri i¢eren hidrojellerin
katalitik  aktiviteleri, 4-NP’iin 4-AP’e indirgenmesi model reaksiyonu kullanilarak

degerlendirilmistir. Karsilagtirma amaciyla TiO2, TiOz(anataz)@Ag, TiOx(rutil)@Ag,
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Ti0Oz(anataz-rutil)@Ag nanopartikiilleri, BDMA hidrojeli ve nanopartikiil i¢ceren hidrojel 6rnekleri

de ayni kosullarda test edilmistir.

Indirgeyici ajan ¢ozeltisi, 9,46 mg NaBHsiin 2 mL distile suda c¢oziilmesiyle
hazirlanmistir. UV-Vis spektrofotometre kiivetlerine 2 mL distile su eklendikten sonra, hazirlanan

NaBHj ¢ozeltisinden 1000 pL ilave edilmistir.

Katalitik aktivite 6l¢limii i¢in kiivetlerden birine 100 pLL 4-NP ¢ozeltisi eklenerek baslangic
spektrumu (to) kaydedilmistir. Ardindan test edilecek katalizor 6rnegi kiivete ilave edilmistir ve
reaksiyon baglatilmistir. UV-Vis spektrum ol¢limleri belirli zaman araliklarinda gergeklestirilerek

4-NP’iin karakteristik absorpsiyon pikindeki (400 nm) azalma takip edilmistir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. BDMA Monomerinin Karakterizasyonu

5.1.1. DMA ve BDMA monomerinin '"H NMR analizi

DMA ve BDMA monomerlerinin yapisal karakterizasyonu amaciyla 'H NMR spektroskopi
analizi gerceklestirilmistir. Elde edilen spektrumlar, monomerlerin proton sinyallerinin kimyasal
kayma degerleri, integrasyon oranlar1 ve ¢okluk paternleri agisindan detayli olarak incelenerek,

molekiiler yapilarinin dogrulanmasi ve birbirlerinden ayirt edilmesi saglanmistir (Sekil 5.1.).

Bu iki NMR spektrumu, DMA ve BDMA monomerlerinin kimyasal yapilarini
karsilastirmaktadir. Ust spektrumda (DMA monomeri) molekiiliin temel yapis1 goriilmiistiir (Sekil
5.1a). a ve a' sinyalleri (yaklasik 6.5-6 ppm): metakrilatin vinil protonlari, b sinyali (1.97 ppm)
metil gruplar1 (CH3), ¢ sinyali (4.68 ppm) ester grubuna bagli metilen (CH2CH>0OCO), d sinyali
(yaklasik 3.8 ppm) azota bagl metilen (CH2N), e sinyali (3.21 ppm) dimetil amino grubundaki
metil protonlarini [N(CH3)2] gOstermistir.

Sekil 5.1b’deki spektrum (D20 i¢inde) BDMA monomerine aittir. Temel yapt DMA
monomerine benzemektedir ancak PDMA monomerinde azot atomu bir kuaterner amonyum (N*)
haline gelmis ve buna bagli olarak e sinyalinin kimyasal kaymasi1 degismistir. Betainleme sonucu
stilfobetain yapisi eklenerek 3 yeni sinyal (f, g, h) ortaya ¢ikmigstir. f, g ve h sinyalleri betainlenme
sonucu eklenen siilfobetain grubunun protonlarina aittir. f sinyali (3.57-3.60 ppm) N*'a baglh
metileni (CH,CH>N"Y), g sinyali (2.26 ppm) siilfonata uzak metileni (CH.CH>CH>SO5"), h sinyali
(2.96 ppm) siilfonata yakin metileni (CH2SO3") belirtmektedir. Siilfobetain grubu molekiile
zwitteriyonik (hem pozitif hem negatif yiiklii) ozellik kazandirmistir: N* ve SO3. Bu NMR
sonuclari, betainleme reaksiyonunun basarili oldugunu ve molekiiliin kimyasal yapisinin

beklendigi sekilde degistigini dogrulamistir.
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5.2. TiO2@Ag Nanopartikiillerinin Karakterizasyonu

5.2.1. TiO2 ve TiO2@Ag nanopartikiillerinin SEM analizi

TiO2 ve TiO2@Ag nanopartikiillerin yilizeyinin yiliksek c¢oziintirliiklii goriintiilerini

olusturarak, morfolojik yapilarini detayli sekilde incelemek i¢in SEM cihazi kullanilmaistir.

Sekil 5.2°de TiO2(anataz) partikiiliiniin SEM goriintiisii mevcuttur. TiO; pargaciklar ylizey
iizerinde kiimelenmis halde bulundugu gozlemlenmistir. Parcaciklar cesitli boyutlarda ve
genellikle kiiresel veya yari-kiiresel morfolojiye sahiptir. Yiizeyde hem kiiclik, hem biiyiik

aglomeratlar diizensiz sekilde dagildigi goriilmektedir.

Regulug 1010k 500k (UL

Sekil 5.2. TiO»(anataz) SEM goriintiisii

SEM analizinde TiO2@Ag NP’lerin diizensiz sekilli aglomeratlar (kiimeler) halinde net bir
sekilde gortinmektedir (Sekil 5.3). Malzeme oldukca gozenekli bir yap1 sergilemis ve ylizeyi ¢ok
pliriizli oldugu goriilmistiir. Hem kiiglik, hem biiyiik kiimeler mevcuttur ve kii¢iik birimler
birleserek biiyilik kiimeleri olusturmus adeta karnabahar goriintiisii yaratmistir. Parcaciklarin bu

gozenekli ve piiriizlii yapisi, malzemenin spesifik yiizey alanin1 6nemli 6l¢iide artirmaktadir.
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Y

Sekil 5.3. TiOy(anataz)@Ag NP’lerin SEM goriintiisii

5.2.2. TiO2@Ag nanopartikiillerinin FTIR analizi

FTIR spektrumu (Sekil 5.4), TiO2@Ag NP’lerin (TiOz(anataz)@Ag, TiOx(rutil)@Ag,
TiOz(anataz-rutil)@Ag NP) fonksiyonel gruplart ve kimyasal yapisi hakkinda 6nemli bilgiler
vermektedir. Spektrumda farkli kristal yapidaki TiO; ile sentezlenen TiO2@Ag nanopartikiillerin

karsilastirmasini gosterilmektedir.

TiOx(rutil)@Ag NP, 3400-2400 cm™! araliginda ¢ok daha belirgin ve genis bir absorpsiyon
band1 gostermektedir. Bu, rutil kristal yapisinin anataza gore farkl yiizey 6zellikleri ve hidroksil
grubu etkilesimleri sergiledigini gostermektedir. Burada su molekiillerinin O-H gerilme
titresimlerini ve Ti-OH hidroksil gruplarinin varligim gosterdigi tespit edilmistir. 1900-1400 cm’!
bolgesinde rutil yapir digerlerinden farklilasarak kademeli bir gegis gostermistir, bu da ylizey
gruplarinim farkli titresim modlarindan kaynaklanmaktadir. Yaklasik 900-400 cm™ araliginda tiim
numunelerde goézlemlenen keskin absorbsiyon bantlari, Ti-O-Ti baglarinin karakteristik gerilme
titresimlerini gostermektedir. Ancak, bu bolgede kristal yapilara 6zgii belirgin farkliliklar var.
Anataz igeren numunelerde daha keskin ve farkli pozisyonlarda pikler, rutil yap1 (kirmizi) en
diisiik dalga sayisinda (yaklasik 500 cm™) belirgin bir pik gdstermektedir. TiO2(anataz-rutil)@Ag
karisimi, beklendigi gibi hem rutil hem de anatazin Ozelliklerini tasiyan bir spektrum

sergilemektedir, ancak genel profil anataza daha yakin gériinmektedir. Tiim spektrumlarda giimiis
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nanopartikiillerin varligin1 dogrudan gosteren karakteristik pikler belirgin degil, bu Ag'nin diisiik

konsantrasyonu veya TiO> yiizeyine iyi entegre olmasindan kaynaklanmaktadir.

-TiO:@Ag (anataz) NP
_TiO:@Ag (rutih) NP
-TiO:@Ag (anataz,rutil) NP
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Dalga sayis1 (1/em)

Sekil 5.4. TiO>@Ag NP’lerin FTIR spektrumlari

FTIR spektrum sonuglari, nanopartikiillerin kristal yapilarinin bagarili bir sekilde
farklilagtigim1 ve her bir kristal formun kendine 06zgii kimyasal Ozellikler sergiledigini

dogrulamstir.

5.2.3. TiO2@Ag nanopartikiillerin zeta potansiyel analizi

TiO2@Ag NP’lerin [TiO2(anataz)@Ag, TiOz(rutil)@Ag ve TiOz(anataz-rutil)@Ag NP]
zetan potansiyel degerlerinin, partikiil boyutlarinin ve polidispertise indeks (PDI) degerlerinin

belirlenmesi i¢in zeta potansiyometre cihazi kullanilmistir.

Negatif zeta potansiyel degeri, TiOz(anataz)@Ag nanopartikiil yiizeyinin negatif yiiklii
oldugunu gostermektedir (Sekil 5.5a). -17,3 mV degeri orta diizeyde stabilite anlamina
gelmektedir. Nanopartikiiller arasi elektrostatik itme kuvveti mevcut ancak giiclii degildir. Tek
modlu (tek tepe) dar bir dagilim goriilmektedir. Bu, partikiilerin zeta potansiyel agisindan homojen

oldugunu gosterir. Standart sapma 6,73 mV ile kabul edilebilir seviyededir.
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TiO2@Ag nanopartikiillerinin DLS analizi ile belirlenen ortalama hidrodinamik ¢ap1 460
nm olarak bulunmustur (Sekil 5.5b). Bu deger, baglangi¢ anataz TiO; partikiil boyutundan (15 nm)
onemli dlglide biiyiiktiir ve partikiil agregasyonunu gostermektedir. PDI degerinin 0,393 olmasi

orta diizeyde polidispersiteyi isaret etmektedir.
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Sekil 5.5. TiOz(anataz)@Ag NP’nin: a) zeta potensiyel, b) boyut dagilim analizi (DLS)

TiOx(rutile)@Ag nanopartikiillerinin gli¢lii negatif zeta potansiyel degeri, yiizeyin belirgin
sekilde negatif yiiklii oldugunu gostermektedir ve -28.8 mV degeri, £30 mV sinirina yakin olup
1yi stabilite seviyesindedir (Sekil 5.6a). Anataz versiyonunda (-17.3 mV) kiyasla ¢ok daha stabil
bir siispansiyon mevcuttur. Partikiiller arasi elektrostatik itme kuvveti giiclli, agregasyonu

engelleyicidir.

TiOx(rutile)@Ag nanopartikiillerinin DLS analizi ile belirlenen ortalama hidrodinamik ¢ap1

596 nm olarak bulunmustur. Baslangi¢ rutil TiO> partikiil boyutu 1.0-2.0 um araliginda olmasina
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ragmen, Ag modifikasyonu sonrasi daha kiigiik hidrodinamik ¢ap elde edilmistir. Bu durum, sentez
sirasinda partikiil pargalanmasi veya daha kiiciik boyutlu TiO; fraksiyonlarinin tercihli olarak Ag
ile kaplanmasindan kaynaklanmis olabilir (Sekil 5.6b). Boyut dagilimi monomodal karakter
sergilemekte olup, tek bir tepe ~600 nm civarinda %100 yogunlukta gézlenmistir. PDI degerinin

0,237 olmasi, kabul edilebilir diizeyde homojen bir dagilimi isaret etmektedir.
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Sekil 5.6. TiOx(rutil)@Ag NP’ nin: a) zeta potensiyel, b) boyut dagilim analizi (DLS)

Sekil 5.7a ve b, TiOz(anataz-rutil)@Ag NP’ nin zeta potansiyel sonuglarini gostermektedir.
Zeta potansiyel degeri -20,9 mV’tur ve orta diizeyde negatif zeta potansiyel degeri mevcuttur.
Stabilite a¢isindan anataz (-17,3 mV) ile rutil (-28,8 mV) arasinda bir degere sahiptir. Orta diizeyde
stabilite gostermektedir..Karisim yapisinin her iki kristal formun 6zelliklerini yansittig1

goriilmektedir.

Miikemmel tek modlu (monomodal) dar dagilim gozlemlenmistir. Standart sapma 5,34 mV

ile homojen karakteristiktir (Sekil 5.7a). En kii¢iik ortalama hidrodinamik ¢ap yani, 264,1 nm



58

mevcuttur. Bu deger ideal nanopartikiil boyut araligindadir. PDI degeri, 0,355tir ve 0,4'e yakin
deger, orta diizeyde polidisperslik mevcuttur. Anataz (0,393) kadar heterojen, rutil (0,237) kadar

homojen degildir.

Anataz-rutil karigim fazindan sentezlenen TiO>@Ag nanopartikiillerinin DLS analizi ile
belirlenen ortalama hidrodinamik ¢ap1 264 nm olarak bulunmustur. Bu deger, anataz (457 nm) ve
rutil (596 nm) tek fazlarindan elde edilen nanopartikiillere kiyasla 6nemli 6l¢lide daha kiiciiktiir ve
optimal nanopartikiil boyutunu temsil etmektedir. Baglangi¢c TiO; (anataz-rutil) partikiil boyutu
<100 nm olup, sentez sonrasi yaklasik 2,6 kat boyut artis1 gézlenmistir (Sekil 5.7b).
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Sekil 5.7. TiO(anataz-rutil)@Ag NP’nin: a) zeta potensiyel, b) boyut dagilim analizi (DLS)
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5.2.4. TiO2@Ag nanopartikiillerinin katalitik aktivite uygulamalar:

Bu c¢alismada, TiO»(anataz)@Ag nanopartikiillerinin 4-NP degradasyonu {izerindeki
fotokatalitik etkisi UV-Vis spektroskopisi ile detayl1 olarak incelenmistir.

Baslangi¢ spektrumunda (0 dk) 4-NP’iin yaklasik 400 nm dalga boyunda gii¢lii ve keskin
karakteristik absorpsiyon bandi gozlemlenmistir. Fotokatalitik reaksiyon siiresince alinan
spektrumlarda, bu absorpsiyon pikinin yogunlugunun zamanla sistematik ve hizli bir sekilde
azaldig1 ve 90 dakika sonunda neredeyse tamamen kayboldugu tespit edilmistir. Bu spektral
degisim, 4-NP konsantrasyonunun kademeli olarak diistiiglinli ve degradasyon prosesinin olduk¢a

etkili bir sekilde gergeklestigini gostermektedir (Sekil 5.8).

TiO2@Ag (anataz) nanopartikiil sistemi, listlin fotokatalitik performans sergilemistir.
Anataz fazinin yiiksek fotokatalitik aktivitesi ile glimiis nanopartikiillerinin plazmonik etkisinin
sinerjik kombinasyonu, katalitik verimliligi énemli Ol¢iide artirmigtir. UV 151k altinda TiO>'de
olusan elektron-delik ¢iftlerinin ayrilmasi, giimiis nanopartikiillerinin elektron yakalayici 6zelligi
sayesinde optimize edilmis ve elektron-delik rekombinasyonu azalmistir. Bu durum, daha fazla
reaktif oksijen tiiriiniin (-OH, O2™*) olusumunu saglayarak 4-NP molekiillerinin par¢alanma hizin
dramatik olarak artirmistir. NaBH4'lin varligi, giiclii indirgeyici 6zelligi ile elektron transferini

destekleyerek katalitik prosesi daha da verimli hale getirmistir.

90 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda elde edilen sonuclar, TiOz(anataz)@Ag
nanopartikiillerinin 4-NP’iin neredeyse tamamen degradasyonunu sagladigini ortaya koymustur.
Reaksiyon oncesi ve sonrasi ¢ekilen fotograflarda goriilen renk degisimi, sarimsi renkli ¢ozeltinin
tamamen seffaf hale gelmesi, UV-Vis spektroskopi verilerini destekleyen c¢arpici gorsel kanit
sunmaktadir. Bu ¢alisma, anataz fazindaki TiO2'nin giimiisle modifikasyonunun fotokatalitik
performans1 dnemli 6l¢iide gelistirdigini ve organik kirleticilerin degradasyonunda son derece

etkili oldugunu kanitlamaktadir.
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Sekil 5.8. TiOz(anataz)@Ag NP’iin katalitik aktivitesinin zamanla degisimi

Bu c¢alismada, TiOx(rutil)@Ag nanopartikiillerinin 4-NP degradasyonu iizerindeki
fotokatalitik etkisi UV-Vis spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Baslangi¢ spektrumunda (0
dk) 4-NP’iin yaklasik 400 nm dalga boyunda tipik absorpsiyon maksimumu goézlemlenmistir.
Fotokatalitik reaksiyon siiresince alinan spektrumlarda, bu karakteristik pikin yogunlugunun
zamanla kademeli olarak azaldig1 ve 5 saat sonunda 6nemli 6l¢iide diistiigii tespit edilmistir. Bu
spektral degisim, 4-NP konsantrasyonunun azaldigini ve degradasyon prosesinin basarili bir

sekilde gerceklestigini gostermektedir (Sekil 5.9).

TiOz(rutil)@Ag nanopartikiil sistemi, anataz fazina kiyasla daha yavas ancak kararli bir
fotokatalitik performans sergilemistir. Rutil fazinin kristal yapisi, anataz fazindan farkli elektronik
ozellikler gostermekte ve bu durum katalitik aktiviteyi etkilemektedir. Glimiis nanopartikiillerinin
plazmonik etkisi, rutil fazinda da elektron-delik ¢iftlerinin ayrilmasin1 desteklemis ancak rutil
fazinin daha diisiik yiizey alan1 ve farkli bant yapisi nedeniyle katalitik aktivite anataz fazina gore
daha yavas gerceklesmistir. NaBH4'lin indirgeyici 0zelligi, elektron transferini destekleyerek
reaktif oksijen tlirlerinin olusumunu saglamis ve 4-NP molekiillerinin parcalanmasina katkida
bulunmustur. Daha uzun reaksiyon siiresi gerekliligi, rutil fazinin fotokatalitik aktivitesinin anataz

fazina gore daha sinirl oldugunu gostermektedir.
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5 saatlik reaksiyon siiresi sonunda elde edilen sonuglar, TiOz(rutil)@Ag
nanopartikiillerinin 4-NP’{in degradasyonunda etkili oldugunu ancak anataz fazina gore daha uzun
siire gerektirdigini ortaya koymustur. Reaksiyon dncesi ve sonrasi ¢ekilen fotograflarda goriilen
renk degisimi, sarimsi renkli ¢dzeltinin daha agik renge dontismesi, UV-Vis spektroskopi verilerini
destekleyen gorsel kanit sunmaktadir. Bu bulgular, rutil fazinin fotokatalitik uygulamalarda
kullanilabilecegini ancak optimum verimlilik i¢in daha uzun reaksiyon siirelerine ihtiyag
duydugunu gostermektedir. Elde edilen sonuclar, TiO» fazlarinin fotokatalitik performansi

tizerindeki etkisini anlamak ve uygun faz se¢imi yapmak a¢isindan dnemli bilgiler sunmaktadir.
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Sekil 5.9. TiOx(rutil)@Ag NP’1lin katalitik aktivitesinin zamanla degisimi

Bu calismada, TiO»(anataz-rutil)@Ag nanopartikiillerinin 4-NP degradasyonu tlizerindeki
fotokatalitik etkisi UV-Vis spektroskopisi ile detayli olarak incelenmistir (Sekil 5.10). Baslangig
spektrumunda (0 dk) 4-NP’iin yaklagik 400 nm dalga boyunda giiclii karakteristik absorpsiyon
band1 gézlemlenmistir. Fotokatalitik reaksiyon siiresince alinan spektrumlarda, bu absorpsiyon
pikinin siddetinin zamanla sistematik ve hizli bir sekilde azaldig1 ve 60 dakika sonunda neredeyse
tamamen kayboldugu tespit edilmistir. Bu spektral degisim, 4-NP konsantrasyonunun diistiigiinii

ve degradasyon prosesinin son derece etkili bir sekilde gerceklestigini gdstermektedir.
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TiOz(anataz-rutil)@Ag nanopartikiil sistemi, listiin fotokatalitik performans sergilemistir.
Anataz ve rutil fazlarmin bir arada bulunmasi, iki fazli ara yiizey etkisi yaratarak elektron-delik
ciftlerinin ayrilmasini optimize etmistir. Bu faz kombinasyonu, anataz fazinin yiiksek ylizey alani
ve Ustiin fotokatalitik aktivitesi ile rutil fazinin kristal stabilite avantajlarini birlestirmistir. Glimiis
nanopartikiillerinin plazmonik etkisi, hem anataz hem de rutil fazlar i¢in elektron yakalayici
gorevi gorerek rekombinasyonu azaltmistir ve reaktif oksijen tiirlerinin (-OH, O2™*) olusumunu
artirmigtir. NaBH4'lin giiclii indirgeyici 6zelligi, elektron transferini destekleyerek katalitik prosesi
daha da verimli hale getirmistir. Iki fazin sinerjistik etkisi, tek fazli sistemlere kiyasla katalitik

performansi 6nemli dl¢lide gelistirmistir.

60 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda elde edilen sonuglar, TiOz(anataz-rutil)@Ag
nanopartikiillerinin 4-NP’{in neredeyse tamamen degradasyonunu sagladigini ortaya koymustur.
Reaksiyon dncesi ve sonrasi ¢ekilen fotograflarda goriilen renk degisimi, sarimsi renkli ¢ézeltinin
tamamen seffaf hale gelmesi, UV-Vis spektroskopi verilerini destekleyen ¢arpici gorsel kanit
sunmaktadir. Bu bulgular, anataz-rutil faz karisimi  ve gilimiis modifikasyonunun

kombinasyonunun fotokatalitik performansi artirdigini géstermektedir.
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Sekil 5.10. TiOz(anataz-rutil)@Ag NP’iin katalitik aktivitesinin zamanla degisimi
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5.3. Hidrojellerinin Karakterizasyonu

5.3.1. BDMA hidrojeli ve PDMA-TiO2@Ag kompozit hidrojellerin SEM analizi

Sentezlenen BPDMA hidrojeli ve BDMA-TiO@Ag kompozit hidrojellerin morfolojik
yapilarini yakindan incelek i¢in SEM cihazi kullanilmistir. BDMA hidrojelin SEM ile ¢ekilmis
gorlintiisii  Sekil 5.11°de  verilmistir. Hidrojel yapist oldukca goézenekli bir morfoloji
sergilemektedir. Cesitli boyutlarda ve sekillerde gézenekler (porlar) gézlenmistir. Bu gézenekler

diizensiz dagilmis ve birbirine bagli yapidadir. Gozeneklerin ¢aplart yaklasik 1-5 um arasindadir.

50.0pm Regulus 1b{.tv V 12.5mm x5.00k SELUL)

Sekil 5.11. BDMA hidrojelin SEM goriintiisii

Sekil 5.12°de verilen goriintii, TiO2(anataz)@Ag NP igeren indirgenmis bir hidrojelin SEM
ile ¢ekilmis yiiksek ¢oziintirliiklii bir mikrografidir. Hidrojel yapisi gozenekli bir morfoloji
sergilemektedir ve cesitli boyutlarda ve sekillerde gozenekler (porlar) igermektedir. Goriintiide
hidrojel matrisinde TiO2@Ag nanopartikiilleri mevcuttur ve TiO2@Ag nanopartikiilleri hidrojelin

ylizeyinde piiriizlii ve heterojen bir yap1 sergilemektedir.
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Sekil 5.12. TiOz(anataz)@Ag NP iceren BDMA hidrojelin SEM goriintiisii

5.3.2. PDMA hidrojeli ve fDMA-TiO2@Ag kompozit hidrojellerin SEM -EDX analizi

BDMA hidrojeli ve BDMA-TiO2@Ag kompozit hidrojellerin yapilarindaki elementlerin
varligin1 dogrulamak, nanopartikiil (Ti, Ag gibi) dagilimini haritalamak, homojen dagilim analizi
yapmak, yiizey ve i¢ bolgelerdeki elementel farkliliklari tespit etmek igin taramali elektron
mikroskobu-enerji dagilimli X-151m1 spektroskopisi (SEM-EDX) analizi yapilmistir. Sekil
5.13°deki goriintii ve veriler, BDMA hidrojelinin SEM-EDX sonuglarint gostermektedir. SEM-

EDX grafigi ve element analizi sonuglart agagida belirtilmistir:

o Karbon (C): %73.48 (£3.46)
o Oksijen (0): %22.24 (£3.52)
o Kiikdirt (S): %4.29 (+0.52)

o Titanyum (Ti): %0.00 (£0.75)
o Glimiis (Ag): %0.00 (£1.11)

Yiiksek karbon ve oksijen oranlari, metakrilat bazli polimer yapisinin beklenen bilesimini
dogrulamaktadir. DMA'nin yapisinda C, H, O ve N atomlar1 vardir. Kikiirt varligir (%4.29),
betainlenme isleminin basarili oldugunu gostermektedir. Betain gruplar1 genellikle siilfobetain
yapilart icermektedir ve bu da kiikiirt elementinin varligin1 agiklamistir Ti ve Ag elementlerinin

agirlik yiizdesi %0.00 olarak bulunmustur. Hata paylar1 (Wt% Sigma) dikkate alindiginda, bu
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elementlerin ya c¢ok diisiik konsantrasyonlarda bulundugu ya da sadece dedeksiyon limitinin
altinda kaldig1 sOylenebilir. EDX spektrumunda goériilen pikler, 6zellikle C, O ve S elementlerine

ait pikler, kompozisyon analizi ile uyumludur.

wa bbb bt e

T T
o 5 10 15 keV

Sekil 5.13. BDMA hidrojelin SEM-EDX sonucu: a)SEM goriintiisii, b) EDX analiz tablosu ve
c¢) EDX spektrumu

Elde edilen sonuglar, hidrojelin basarili bir sekilde betainlendigini ve kimyasal
kompozisyonunun beklenen sekilde oldugunu gostermistir. Titanyum ve giimiis elementlerinin hig
bulunmamasi, bu 6rnekte TiO> veya Ag nanopartikiillerinin bulunmadigina isaret etmektedir. Bu

da, bu 6rnegin fDMA hidrojeli oldugunu kanitlamistir.

Yapilan EDX analizi, hidrojel matrisi igerisinde TiO2@Ag nanopartikiillerinin varligini
dogrulamaktadir. EDX spektrumunda karbon (C), oksijen (O), kiikiirt (S), giimiis (Ag) ve titanyum
(Ti) elementlerine ait karakteristik pikler gozlemlenmistir (Sekil 5.14). Karbon (C) ve oksijen (O)
sinyalleri, hidrojelin organik yapisina ve TiO> nanopartikiillerinin oksit formuna isaret etmektedir.
Titanyum (Ti) sinyalinin varligi, hidrojel igerisine basariyla entegre edilmis TiO»
nanopartikiillerinin mevcudiyetini desteklemektedir. Ag elementi, Ag nanopartikiillerinin varligini

dogrulamakta ve sentez stratejisinin basarili oldugunu gostermektedir. Kiikiirt (S) elementi ise,



66

hidrojelin hazirlanmasinda kullanilan siilfiir iceren reaktanlardan veya stabilizatorlerden
kaynaklanmigtir. Daha net sdylemek gerekirse DMA’y1 betainlerken kullanilan 1.3-propan

sultondan dolayidir.

Elementlerin kiitle ytlizdeleri incelendiginde, karbon ve oksijenin yliksek oranda bulunmasi
hidrojelin polimerik yapisina isaret ederken, Ti ve Ag elementlerinin varligi ise islevsel

nanopartikiil katkisin1 gostermektedir.
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Sekil 5.14. TiOz(anataz)@Ag NP iceren BDMA hidrojelin SEM-EDX sonucu: a) SEM goriintiisti,
b) EDX analiz tablosu ve ¢) EDX spektrumu

Bu sonuglar genel olarak, TiO2@Ag nanopartikiillerinin hidrojel matrisi igerisine basariyla
yliklenebildigini ve yapinin hem organik hem de inorganik bilesenler agisindan homojen bir

dagilima sahip oldugunu ortaya koymaktadir.
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5.3.3. PDMA hidrojeli ve PDMA-TiO2@Ag kompozit hidrojellerin TGA analizi

BDMA hidrojeli ve BDMA-TiO>@Ag kompozit hidrojellerin termal davranisini anlamak,
polimer ag yapisinin termal kararliligini belirlemek ve sicaklik artisina bagli olarak malzemedeki

kiitle degisimini 6l¢gmek i¢in TGA analizi yapilmistir ve sonuglart Sekil 5.15°de verilmistir.

Bu TGA grafigi, farkli nanopartikiil icerikli hidrojellerin termal bozunma davranigini
karsilagtirmaktadir (Sekil 5.15). Tiim numuneler 100-200°C arasinda hafif bir kiitle kaybi
gostermistir (yaklasik %10), bu hidrojeldeki suyun buharlagmasindan kaynaklanmigtir. 200-400°C
arasinda hizli ve 6nemli bir kiitle kayb1 gozlenmistir, bu polimer aginin ana bozunma asamasidir.
Bu aralikta yaklasik %70-80 kiitle kaybi1 meydana gelmistir. 400°C sonrasinda bozunma hiz1
yavaslamis ve 600°C civarinda neredeyse sabit bir degere ulasmustir. ilging bir sekilde, tiim egriler
oldukca benzer termal bozunma profilleri gostermektedir, bu da TiO2@Ag nanopartikiillerinin
hidrojelin termal bozunma mekanizmasint énemli Ol¢lide degistirmedigini gostermistir. 600°C
iizerinde kalan kiitle miktarlar1 arasinda nanopartikiilsiiz hidrojel en az kalint1 birakmasi,
TiOz(anataz-rutil)@Ag NP igeren BDMA hidrojel en fazla kalint1 birakmasi gibi kiiciik farklar

vardir. Bu farklar, hidrojelde kalan inorganik nanopartikiillerin varligini géstermektedir.

=1100.0
_~~ BDMA hidrojel s0.0
TiO:@Ag (anataz) NP iceren hidrojel
TiO:@Ag (rutil) NP iceren hidrojel
- TiO:@Ag (anataz,rutil) NP iceren 1=
hidrojel &
i{% -{40.0
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Sekil 5.15. BDMA hidrojelinin ve TiO2@Ag NP i¢eren BDMA hidrojellerin TGA egrileri
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Sonuglar, nanopartikiillerin entegrasyonunun hidrojelin termal bozunma sicakligini nemli
Olciide etkilemedigini, ancak yiiksek sicakliklarda kalan kalinti miktarini artirdigini gostermistir.

Bu da nanopartikiillerin polimer agina basariyla dahil edildigini dogrulamaktadir.

5.3.4. pDMA hidrojeli ve PDMA-TiO2@Ag kompozit hidrojellerin FTIR analizi

Bu c¢alismada, BDMA monomeri temel alinarak hazirlanan hidrojellerin yapisal
karakterizasyonu ve TiO2@Ag nanopartikiillerinin bu sistemlere dahil edilmesinin etkisi FTIR

spektroskopisi ile incelenmistir.

Sekil 5.16’da paylasilan FTIR spektrumu, BDMA hidrojelinin ve farkli TiO2@Ag NP

iceren BDMA hidrojellerinin karsilagtirmasini géstermektedir.

3600-3200 cm™! araligindaki genis ve giiclii absorpsiyon bandi O-H gerilme titresimlerine
ait olup, hidrojelin su i¢erigini ve hidroksil gruplarini1 géstermektedir. Bu bant nanopartikiil iceren
hidrojellerde biraz daha derin goriinmektedir, bu da nanopartikiillerin hidrofilik karakteri
artirdigii gostermektedir. 2950-2850 cm™! civarindaki pikler metil ve metilen gruplarina ait C-H
gerilme titresimlerini gostermektedir. Polimer iskeletinin temel yapisini yansitmaktadir. 1750-
1700 cm™! civarindaki keskin pik metakrilat gruplarindaki C=O gerilme titresimi, 1600-1200 cm™!
araligindaki bantlar C=C gerilme, CH> deformasyon ve C-N gerilme titresimlerini igermektedir.
1200-1000 cm™! araligindaki pikler C-O-C gerilme (ester gruplari) ve S=O gerilme titresimlerini
(siilfobetain gruplari), 1000-400 cm™ araliginda gdzlenen pikler Ti-O-Ti baglar1 (nanopartikiil

iceren numunelerde) ve polimer iskelet titresimlerini yansitmaktadir.

Tiim spektrumlar biiyiik 6l¢ciide benzerdir, bu da polimer aginin temel kimyasal yapisinin
nanopartikiillerin eklenmesiyle 6nemli 6l¢iide degismedigini gostermektedir. Nanopartikiil iceren
hidrojellerdeki bazi pik siddetlerindeki kiiciik farkliliklar, polimer-nanopartikiil etkilesimlerini
gostermektedir. Ti-O baglarma ait beklenebilecek 700-400 cm™ araligindaki pikler, polimer
matrisinin baskin spektrumu nedeniyle belirgin degil veya ortiismektedir. Nanopartikiil igeren
hidrojellerde, [TiOa(anataz-rutil)@Ag], 3400 cm™ civarindaki O-H bandinda daha fazla

absorpsiyon gozlenmis, bu da su tutma kapasitesindeki olasi artig1 gostermektedir.
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Sekil 5.16. BDMA hidrojelinin ve TiO2@Ag NP igeren BDMA hidrojellerin FTIR spektrumlari

FTIR sonuglari, nanopartikiillerin hidrojel matrisine basariyla entegre edildigini ve

polimerin temel kimyasal yapisin1 korurken bazi etkilesimlere neden oldugunu dogrulamaktadir.

5.3.5. pPDMA hidrojeli ve PDMA-TiO2@Ag kompozit hidrojellerin sisme davranislar:

BDMA ve BDMA-TiO2@Ag kompozit hidrojellerinin sisme kapasitesi, hidrojelin su
absorplama yetenegini gostermekle birlikte, polimer zincirlerinin ¢apraz baglanma yogunlugu,

gbozenek yapisi ve hidrofilik gruplarin varligi hakkinda bilgi almak icin sisme testleri yapilmistir.

Sisme test grafigi, farkli pH degerlerinde (3, 7 ve 10) BDMA hidrojellerin sisme davranisini
gostermektedir (Sekil 5.17). pH 3 ve pH 10 ortamlarinda hidrojeller hizli bir baslangi¢ sismesi
gostermis, yaklasik 500 dakika icinde %150 civarinda bir sisme degerine ulasmistir. pH 7
ortaminda baslangictaki sisme hiz1 daha yavastir, ancak zamanla artarak diger pH degerleriyle
benzer seviyeye ulagsmistir. Tim pH degerlerinde hidrojeller yaklasik 1500 dakika (25 saat) sonra
denge durumuna gelmis ve sonrasinda sisme degerleri sabitlenmistir. 3000 dakika sonunda tiim

pH degerlerinde hidrojeller yaklasik %140 civarinda benzer bir sisme degerine ulagsmistir.
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Sekil 5.17. BDMA hidrojelin sisme grafigi

Bu sonuglar, hidrojelin baslangigta asidik (pH 3) ve bazik (pH 10) ortamlarda daha hizli su
absorbe ettigini, notr ortamda (pH 7) ise biraz daha yavas sistigini gostermektedir. Ancak uzun
vadede tiim pH degerlerinde benzer bir denge sisme degerine ulasildig1 goriillmektedir. Bu durum,
hidrojellerin zaman i¢inde pH'dan bagimsiz olarak benzer maksimum su tutma kapasitesine sahip

oldugunu gostermektedir.

Sekil 5.18, TiOz(anataz)@Ag NP iceren hidrojelin farkli pH degerlerinde (3, 7 ve 10)
zamana bagh sisme davranisini gostermektedir. Asidik ortamda (pH 3) hidrojel en yiiksek sisme
derecesine ulagmistir. 3000 dakika (yaklasik 2 giin) sonunda yaklasik %240 sisme gostermistir.
Bazik ortamda (pH 10) hidrojel orta seviyede sismistir ve 3000 dakika sonunda yaklasik %200
sisme degerine ulagmistir. Notr ortamda (pH 7) hidrojelinin sisme kapasitesi en diisiik seviyede
kalmis ve 3000 dakika sonunda yaklasik %150 sisme gdstermistir. Tiim pH degerlerinde ilk birkag
saat icinde hizli bir sisme goriilmiistiir, sonrasinda sisme hizi azalarak daha dogrusal bir artis
gostermistir. Bu sonugclar, hidrojelin pH duyarli oldugunu ve asidik ortamda daha fazla su absorbe

etme kapasitesine sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.18. TiOz(anataz)@Ag NP igeren hidrojelin sisme grafigi

Sekil 5.19, TiOx(rutil)@Ag NP igeren hidrojelin farkli pH degerlerindeki (3, 7 ve 10) sisme
davramigin1 zamana bagh olarak gostermektedir. Onceki grafikten farkli olarak, bu grafikte pH
degerlerinin sisme iizerindeki etkisi daha az belirgin ve tiim pH degerlerinde sisme oranlari
birbirine daha yakindir. Ik 300 dakika iginde tiim pH degerlerinde hizl1 bir sisme gdzlemlenmistir.
Bu, hidrojelin baglangi¢ asamasinda hizli su emdigini gostermistir. 300 dakikadan sonra sisme hizi
yavaslamis ve yaklasik 1500 dakikada sisme oranlari neredeyse sabit degerlere ulagsmistir. 3000
dakika sonunda pH=10 olan ortamda %140 sisme , pH=3 olan ortamda %135-140 sisme, pH=7

olan ortamda %130-135 sisme gézlemlenmistir.

Bu grafige gore, hidrojelin sisme davranisi pH'a bagl olarak c¢ok biiylik farkliliklar
gdstermemistir, ancak bazik ortamda (pH 10) hafif bir sisme avantaji gézlemlenmistir. Onceki
grafige kiyasla sisme degerleri genel olarak daha diisiik ve pH degerlerinin etkisi daha az

belirgindir.
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Sekil 5.19. TiOx(rutil)@Ag NP igeren hidrojelin sigme grafigi

Sekil 5.20°deki grafik, farkli pH degerlerinde (3, 7 ve 10) TiO(anataz-rutil)@Ag NP
iceren hidrojelin sisme davranigin1 zamana bagli olarak gostermektedir. Asidik ortamda (pH 3)
hidrojelin sisme orani en yliksek degere ulasmistir. 3000 dakika sonunda yaklasik %190 sisme
gostermistir. Notr ortamda (pH 7) hidrojel orta seviyede sismis ve 3000 dakika sonunda yaklasik
%150 sisme degerine ulasmistir. Bazik ortamda (pH 10) hidrojelin sisme kapasitesi baslangicta
artmistir, ancak 1500 dakikadan sonra hafif bir diisiis gdstermistir. 3000 dakika sonunda yaklasik
%120 sisme degerine sahip olmustur. Tiim pH degerlerinde ilk 300 dakika i¢inde hizl1 bir sisme
gbzlemlenmistir, sonrasinda sisme hizi azalmistir. Bu grafik, hidrojelin pH duyarli oldugunu ve

asidik ortamda (pH 3) en iyi sisme performansi gosterdigini ortaya koymustur.

—4—pH3 ——pH7 —4—pHI10

Iy

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
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Sekil 5.20. TiO(anataz-rutil)@Ag NP i¢eren hidrojelin sisme grafigi



73

5.3.6. BDMA hidrojeli ve BDMA-TiO:@Ag kompozit hidrojellerin katalitik aktivite

calismalan

TiO2 kullanilarak 4-NP’iin degradasyonu UV-Vis spektroskopisi ile izlenmistir (Sekil
5.21). TiO2 tek basina kullanildiginda kaydedeger bir etki gdstermemis ve bu ¢aligmada katalizor

olarak kullanilmayacagi ortaya konulmustur.

TiO2
NaBH4

0dk

250 300 350 400 450 sg0  90dk
Dalga boyu (nm)

Sekil 5.21. TiO2’nin katalitik aktivitesinin zamanla degisimi

BDMA hidrojelinin 4-NP degradasyonu iizerindeki Kkatalitik etkisi de UV-Vis
spektroskopisi ile incelenmistir (Sekil 5.22). BDMA hidrojelinin herhangi bir katalitik aktivite

sergilememistir.
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Sekil 5.22. BDMA hidrojelinin katalitik aktivitesinin zamanla degisimi

TiO2@Ag(anataz)NP iceren hidrojelin 4-NP degradasyonu tizerindeki fotokatalitik etkisi
UV-Vis spektroskopisi ile takip edilmistir (Sekil 5.23). Baslangi¢ spektrumunda (0 dk) 4-NP’iin
yaklagitk 400 nm dalga boyunda giiclii karakteristik absorpsiyon bandi goézlemlenmistir.
Fotokatalitik reaksiyon siiresince alinan spektrumlarda, bu absorpsiyon pikinin yogunlugunun
zamanla sistematik olarak azaldig1 ve 90 dakika sonunda neredeyse tamamen kayboldugu tespit
edilmistir. Bu spektral degisim, 4-NP konsantrasyonunun diistiiglinii ve degradasyon prosesinin
oldukea etkili bir sekilde gergeklestigini gostermektedir. TiO2@Ag(anataz)NP iceren hidrojel, saf
TiOz'ye kiyasla gelismis fotokatalitik performans sergilemistir. Anataz fazinin yiiksek fotokatalitik
aktivitesi ile glimiis nanopartikiillerinin plazmonik etkisinin sinerjik kombinasyonu, katalitik
verimliligi 6nemli 6l¢iide artirmistir. 90 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda elde edilen sonuglar,
TiO,@Ag(anataz)NP iceren hidrojel 4-NP’iin neredeyse tamamen degradasyonunu sagladigini
ortaya koymustur. Reaksiyon Oncesi ve sonrasi ¢ekilen fotograflarda goriilen belirgin renk
degisimi, sarims1 renkli ¢ozeltinin seffaf hale gelmesi, UV-Vis spektroskopi verilerini destekleyen

gorsel kanit sunmaktadir.
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Sekil 5.23. TiOz(anataz)@Ag NP igeren hidrojelin katalitik aktivitesinin zamanla degisimi

TiO2@Ag (rutil) NP iceren hidrojelin 4-NP degradasyonu tizerindeki fotokatalitik etkisi
UV-Vis spektroskopisi ile incelenmistir (Sekil 5.24). Baslangi¢ spektrumunda (0 dk) 4-NP’iin
yaklasik 400 nm dalga boyunda tipik absorpsiyon maksimumu gézlemlenmistir. Fotokatalitik
reaksiyon siiresince alinan spektrumlarda, bu karakteristik pikin yogunlugunun zamanla kademeli
olarak azaldig1 ve 60 dakika sonunda 6nemli dl¢iide diistiigii tespit edilmistir. Bu spektral degisim,
4-NP konsantrasyonunun azaldigin1 ve degradasyon prosesinin basarili bir sekilde ger¢eklestigini

gostermektedir.

Rutil fazinin fotokatalitik 6zellikleri ile glimiis nanopartikiillerinin plazmonik etkisinin
kombinasyonu, etkili bir Kkatalitik sistem olusturmustur. Hidrojel matrisinin varligi,
nanopartikiillerin homojen dagilimini saglarken ayni1 zamanda reaktanlarin diflizyonunu kontrol
ederek katalitik prosesi optimize etmistir. Glimiis nanopartikiillerinin elektron yakalayici 6zelligi,
TiO2'de olusan elektron-delik ciftlerinin ayrilmasini destekleyerek rekombinasyonu azaltmis ve
reaktif oksijen tiirlerinin olusumunu artirmistir. Hidrojel yapisi, nanopartikiillerin agregasyonunu
onleyerek aktif yiizey alanin1 korumus ve katalitik aktiviteyi stirdiiriilebilir kilmistir. 60 dakikalik
reaksiyon siiresi sonunda elde edilen sonuglar, TiOz(ruti)@Ag nanopartikiil-hidrojel

kompozitinin 4-NP’iin degradasyonunda etkili oldugunu ortaya koymustur. Reaksiyon dncesi ve



76

sonrasi alinan fotograflarda goriilen renk degisimi, sarimsi renkli ¢ozeltinin daha agik renge

dontismesi, UV-Vis spektroskopi verilerini destekleyen gorsel kanit sunmaktadir.

TiO:@Ag (rutil) NP

NaBH:«

0 dk

250 300 350 400 450 500
Dalga boyu (nm)

Sekil 5.24. TiOx(rutil)@Ag NP igeren hidrojelin katalitik aktivitesinin zamanla degisimi

TiO2@Ag(anataz-rutil) nanopartikiil iceren hidrojelin 4-NP’iin degradasyonu iizerindeki
fotokatalitik etkisi UV-Vis spektroskopisi ile karakterize edilmistir (Sekil 5.25). Baslangig
spektrumunda (0 dk) 4-NP’iin yaklasik 400 nm dalga boyunda giiclii karakteristik absorpsiyon
band1 gozlemlenmistir. Fotokatalitik reaksiyon siiresince alinan spektrumlarda, bu absorpsiyon
pikinin yogunlugunun zamanla sistematik ve hizli bir sekilde azaldigi ve 90 dakika sonunda
neredeyse tamamen kayboldugu tespit edilmistir. Bu spektral degisim, 4-NP konsantrasyonunun

distligiinii ve degradasyon prosesinin son derece etkili bir sekilde gerceklestigini gostermektedir

TiOz(anataz-rutil)@Ag nanopartikiil-hidrojel kompozit sistemi, T{stiin fotokatalitik
performans sergilemistir. Anataz ve rutil fazlarinin birlikte bulunmasi, heteroeklem etkisi
yaratarak elektron-delik ciftlerinin ayrilmasini optimize etmistir. Bu faz kombinasyonu, anataz
fazinin yiiksek yiizey alan1 ve fotokatalitik aktivitesi ile rutil fazinin stabilite avantajlarini bir araya

getirmistir. Glmiis nanopartikiillerinin plazmonik etkisi, hem anataz hem de rutil fazlar i¢in
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elektron yakalayici gorevi gorerek rekombinasyonu azaltmis ve reaktif oksijen tiirlerinin (-OH, Oy
-) olusumunu 6nemli 6l¢iide artirmistir. Hidrojel matrisinin varligi, nanopartikiillerin homojen

dagilimini saglarken agregasyonu dnlemis ve katalitik aktiviteyi siirdiiriilebilir kilmistir.

90 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda elde edilen sonuglar, TiO2(anataz-rutil)@Ag NP
iceren hidrojelin 4-NP’iin neredeyse tamamen degradasyonunu sagladigini ortaya koymustur.
Reaksiyon oncesi ve sonrasi ¢ekilen fotograflarda goriilen renk degisimi, sarims1 renkli ¢ozeltinin
tamamen seffaf hale gelmesi, UV-Vs spektroskopi verilerini destekleyen c¢arpict gorsel kanit
sunmaktadir. Bu bulgular, Ag ile modifiye edilmis anataz-rutil faz karisimi TiO;
nanopartikiillerinin hidrojel matris igerisinde immobilize edilmesinin, organik Kkirleticilerin

fotokatalitik degradasyonunda son derece etkili bir yaklasim oldugunu gdstermektedir.

TiO:@Ag (anataz-rutil) NP

NaBH:
0 dk
4-NP
90 dk
250 300 350 400 450 500
Dalga boyu (nm)

Sekil 5.25. TiOy(anataz-rutil)@Ag NP iceren hidrojelin katalitik aktivitesinin zamanla degisimi
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6. SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda, betainleme reaksiyonu kullanilarak 2-(N-dimetilamino)etil metakrilat
(DMA) monomerinden BPDMA monomeri basariyla sentezlenmistir. PDMA monomerinin
sentezlendigi '"H NMR spektroskopisi ile dogrulanmistir. Elde edilen BDMA monomeri
kullanilarak polimerik hidrojel yapilar1 gelistirilmis ve bu hidrojellerin TiO2@Ag nanopartikiilleri

ile hibrit kompozitleri hazirlanmistir.

TiO2 nanopartikiillerinin ti¢ farkli kristal formu TiO2@Ag (anataz, rutil ve anataz-rutil
karigik faz) nanopartikiilleri basariyla sentezlenmis ve bu nanopartikiiller kullanilarak hidrojeller
dekore edilmistir. FTIR, TGA, GPC, '"H NMR, SEM, SEM-EDX ve zeta potansiyel analizleri ile

malzemelerin yapisal, termal ve morfolojik 6zellikleri detayh sekilde karakterize edilmistir.

BDMA monomeri temel alinarak dort farkli hidrojel sistemi gelistirilmistir. Bunlar; BDMA
hidrojeli, BDMA-TiOz(anataz)@Ag kompozit hidrojeli, BDMA-TiOx(ruti)@Ag kompozit
hidrojeli, BDMA-TiOx(anataz-rutil)@Ag kompozit hidrojellidir.

Sentezlenen hidrojeller ve TiO2@Ag (anataz, rutil, anataz-rutil) nanopartikiilleri TGA,
FTIR ve SEM analizleriyle karakterize edilmistir. Sentezlenen hidrojel Orneklerinin
fizikokimyasal ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla termogravimetrik analiz (TGA), Fourier
doniisiimli kizil6tesi spektroskopisi (FTIR) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) analizleri
gerceklestirilmistir. Ek olarak TiO>@Ag (anataz, rutil, anataz-rutil) nanopartikiillerinin zeta

potansiyeli analizi de yapilmistir.

Uc farkli pH degerine (3, 7 ve 10) sahip sulu cozeltide gerceklestirilen sisme
calismalarinda, hidrojellerin sisme yiizdeleri; BDMA>BDMA-TiOz(anataz)@Ag>BDMA-
TiO2(anataz-rutil)@Ag>BDMA-TiOx(rutil)@Ag seklinde siralanmistir. Bu sonug, nanopartikiil
ilavesinin hidrojellerin sisme kapasitesini azalttigin1 ve TiO2'nin kristal fazinin sisme davranisi

tizerinde etkili oldugunu gostermistir.
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4-NP’iin 4-AP’e indirgenmesi reaksiyonu model katalitik reaksiyon olarak kullanilmistir.
Katalitik aktivite caligmalarindan elde edilen sonucglarda en yiiksek katalitik aktivite PDMA-
TiO2(rutil)@Ag hibrit hidrojeli en kisa stirede 4-NP'ii 4-AP'e doniistiirdiigii belli olmustur. BDMA-
TiO2(anataz-rutil)@Ag hibrit hidrojeli orta seviyede katalitik performans gostermistir. En diisiik
aktivite PDMA-TiO2(anataz)@Ag hibrit hidrojeli en uzun siirede reaksiyonu tamamlamistir.
Kontrol grubu olarak da nanopartikiilsiiz BDMA hidrojeli kullanilmistir ve katalitik aktivite
gostermemistir.Bu sonuglar, TiO2@Ag NP'nin kristal yapisinin katalitik performans iizerinde
onemli etkiye sahip oldugunu ve rutil fazinin bu uygulamada {istiin performans sergiledigini
gostermektedir. Elde edilen sonuclar, TiO2@Ag NP’lerin ve bu nanopartikiilleri igeren kompozit
hidrojellerin organik kirleticilerin degradasyonunda son derece etkili oldugunu ve cevresel
remediyasyon uygulamalari ile endiistriyel atik su aritim prosesleri i¢in biiylik potansiyel tagidigini

kanitlamaktadir.
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