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POSS KATKILI SUPERHIDROFILIK KAPLAMALARIN GELISTIRILMESI
OZET

Bu calismanin amaci, yiizeye tutunmasi iyilestirilmis ve kiirlenme stiresi kisaltilmis
stiperhidrofilik kaplama soliisyonu formiilasyonlarinin gelistirilmesidir. Bu kapsamda,
kiirlenme esnasinda capraz bag yapisina dogrudan katilabilecek, insan ve gevreye
herhangi olumsuz etkisi olmayan biyouyumlu poli(hedral oligomeril silseskuiokzan)
(POSS) kullanilmigtir. Kaplama yiizeyi olarak poliliretan se¢ilmistir. Calismada POSS
yiikleme oraninin yani sira kullanilan peroksit miktar1 ve kiirleme siireleri degisken
olarak ele alinmistir. PVP-POSS soliisyonlar1 ¢ézelti hazirlama teknigi ile hazirlanmig
ve daldirma yontemi ile ultraviyole (UV) 15181 kullanilarak kiirlenmistir. Kaplamalarin
termal Ozellikleri diferansiyel taramali kalorimetre (DSC), morfolojik &zellikleri
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM), kiirlenme
sonrast olusan yapisal degisiklikler Fourier doniisimlii kizilotesi spektroskopisi
(FTIR), capraz bag degisimleri sisme testleri, 1slanabilirliligi temas agis1 dlgtimleri ve
biyouyumluluk o6zellikleri sitotoksite ile incelenmistir. Ayrica, kiirleme siiresinin
kaplamanin siirtinme kuvveti {izerine olan etkisi degerlendirilmistir. Calisma
sonucunda, POSS’un kaplamanin termal dayanimini arttirdig1, temas agisi degerlerinin
diisiirerek 1slanabilirligi iyilestirdigi gozlenmistir. Diger yandan diisiik kiirleme
stiresinde, diisiik peroksit miktarlarinda yiiksek POSS yiiklemesiyle birlikte politiretan
yiizeyine tutunmanin gerceklestigi gortilmuistiir.

Anahtar Kelimeler: Poli(Hedral Oligomerik  Silseskuiokzan), Poliiiretan,
Siiperhidrofilik Kaplama, UV Kiirleme.
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DEVELOPMENT OF POSS REINFORCED SUPERHYDROPHILIC
COATINGS

ABSTRACT

The aim of this work is to develop a poly(vinyl pyrrolidone) (PVP) based
superhydrophilic coating formulations having improved surface adherence and
shortened curing time. For this purpose, nano-polyhedral oligomeric silsesquioxanes
(POSS), which are biocompatible, environmentally friendly and are able to covalently
bond with the network structure of the hydrogel, are used. The substrate was a
polyurethane. The parameters were POSS content, peroxide content and curing time.
The PVP solutions were prepared by means of solution casting technique and were
dip-coated on to polyurethane surface using a UV-light for crosslinking. The thermal
properties were analyzed via Differential Scanning Calorimeter (DSC) and
Thermogravimetric Analysis (TGA), the morphology by Scanning Electron
Microscope (SEM) and by Atomic Force Microscopy (AFM), the chemical changes
via Fourier Transformation Infrared Spectroscopy (FTIR), the crosslinking density by
swelling measurements, the wettability by contact angle measurements,
biocompatibility and cytotoxicity via cell culture studies. The results showed that the
presence of POSS enhanced the peel strength and thermal resistance of the coating.
The curing time for some compositions found to be shorter.

Keywords: Poly(Hedral Oligomeric Silsesquioxane), Polyurethane, Superhydrophilic
Coating, UV Curing.
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GIRIS

Giliniimiizde teknolojinin hizl ilerlemesi ile agirlasan calisma sartlarinda kullanilan
malzemeler; 6zellikle asinma, korozyon erozyon yorulma, oksidasyon ve yiiksek
sicakliga dayanim konularinda istenilen ozellikleri tam olarak saglayamamaktadir.
Malzeme 6mriinii ve kalitesini arttirmak, ¢aligma ortaminda olusan olumsuz kosullarin
etkilerini azaltmak ve 6zelliklerini iyilestirmek amaciyla metalik, seramik, polimerik

ve kompozit malzemeler kullanilarak ¢esitli kaplama yontemleri gelistirilmistir [1].

Kaplamalar; otomotiv, medikal, gida, havacilik ve uzay, beyaz esya, mobilya,

elektronik, vb. sektdrlerde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Medikal cihazlar ve bu cihazlarin tretiminde cam, seramik ve metal malzemelerle
birlikte polimerik malzemeler de yaygin olarak kullanilmaktadir. Polimerik medikal
cihazlar genel olarak; poli(vinil kloriir) (PVC), poliiiretan, polietilen, polipropilen,

poliamid, silikon, kullanilarak iretilmektedir.

Polimerik malzemeler cogunlukla inert, diisikk enerjili ve hidrofobik yiizeye
sahiptirler. Yiizeyin hidrofobik olmasi malzemenin 1slanmasina izin vermezken ayni
zamanda siirtiinme etkisiyle viicut i¢indeki damar veya herhangi kanal yolunda hasara
sebep olmaktadir. Diger yandan protein adsorpsiyonuna, kanin pihtilagsmasina ve

enfeksiyona sebep olmasindan kaynakli travmatik komplikasyonlar gelisebilmektedir
[2-4].

Su ile temas ettiginde 1slanabilen hidrofilik yilizeyler, diisiik siirtlinme kuvveti ve
yiiksek ylizey enerjisine sahiptir. Yiizeylerin islanabilirligi temas agis1 Ol¢limiiyle
gerceklestirilir. Eger temas agisi, 35°’den kiigiikse “hidrofilik yiizey”, 5°’den kiigiikse
“stiperhidrofilik yiizey” denir. Hidrofilik kaplamada asil amag 1slanabilirligi saglamak
ve siirtlinme kuvvetini diistirmektir. Bunun yanisira hidrofilik kaplamalar, viicut iginde

veya herhangi bir damar yolunda protein adsorpsiyonunu ve kanin pihtilasmasini 6nler

[4].



Poli(vinil pirolidon) (PVP), saglik, kozmetik ve gida endiistrisinde sayisiz
uygulamalarda kullanilan biyouyumlu bir polimerdir. PVP, suda ¢6ziinmesinin yani
sira bircok organik c¢oziiciide de c¢oziinebilir. Bunun sonucu olarak, hidrofilik
olmastyla birlikte hidrofobik fonksiyonel gruplar1 da tasidigindan gesitli solventlerle
etkilesim saglayabilir. Kanla uyumu, diisiik yapisma ve kirlenme karsit1 davranislari

sayesinde hidrofilik uygulamalarda tercih edilmektedir [4, 5].

Yeni nesil takviye/katki malzemeleri arasinda yer alan Poli(hedral oligomerik
silsesquioxane) (POSS) nano parcaciklar, sagladigi esnek kimyasal, fiziksel 6zellikler
ve nispeten daha ekonomik olusu sebebiyle diger nano pargaciklardan (organokiller,
nanosilika ve nanotiipler) ayrilmakta, polimerlerle birlikte gerek kopolimerizasyon,
gerek asilama, gerekse de harmanlama teknikleri ile bir arada kullanilarak polimerlerin

mekanik, termal ve yanmazlik gibi 6zelliklerini iyilestirmede kullanilmaktadirlar [6].

Birgok tibbi cihazin hammaddesini olusturan politiretanlar, polioller ve izosiyanatlarin
reaksiyona girmesiyle elde edilen malzemelerdir. Poliiiretanlar, segmentli kimyasal
yapilarindan dolay1 degisik mekanik ve elastomerik oOzelliklere sahip olarak
uretilebilmekte ve bu sayede sanayide bircok alanda kullanilabilmektedirler.
Poliiiretanlarin biyomalzeme olarak tercih edilmesinin sebebi mekanik 6zelliklerdeki
cesitliligi ile birlikte, doku ve kan ile uyumluluk gosteriyor olmasidir. Ayrica,
modifiye edilebilme kapasiteleri ve biyomedikal uygulamalardaki uyumluluklarinin

artirilabilir olmasi da en 6nemli avantajlarindandir [7, 8].

Bu yiiksek lisans tezi kapsaminda, UV ile kiirlenebilen hidrofilik kaplama soliisyonlar1
igerisine POSS eklenerek, POSS’un capraz baglanma, kiirlenme siiresi, ylizeye
tutunma etkisi ve stabiliteye olan etkileri incelenerek siiperhidrofilik kaplama
sollisyonlarinin gelistirilmesi amacglanmistir. POSS’un 8 kosesindeki aktif gruplarin
kimyasal reaksiyona girerek ¢apraz bag yogunlugunu artirmasi ile mekanik dayanimi
artacak, aymi sekilde polimerizasyona yardimci bir kiirlenme ajani gibi davranarak
kiirlenme stiresini azaltacak siiperhidrofilik kaplama soliisyonlar1 gelistirilmistir.
Bunun yani sira secilen POSS tiiriiniin ¢6ziindiigii solventin, matris olarak kullanilacak
poli(vinil pirolidon) (PVP) solventiyle karisabilir olmast POSS un matris ile uyum

saglayacaginin bir gostergesidir.



Kaplama soliisyonlar1 ¢ozelti hazirlama teknigi kullanilarak hazirlanmis ve kiirleme
islemi i¢in UV secilmistir. Formiilasyonlarda POSS yiikleme orani ve peroksit

oraninin etkileri ¢esitli testler ile incelenmistir.

Bu c¢alisma ile literatiirde ilk defa hidrofobik POSS nanopar¢agi kullanilarak
stiperhidrofilik kaplama formiilasyonu gelistirilmis ve yiizeye tutunma etkisi

incelenmistir. Calisma bu baglamda farklilik sergilemistir.

Bu tezde, Boliim 1'de teorik bilgiler verilmistir. Bolim 2’de ¢alisma kapsaminda
yapilan literatiir arastirmasi paylasilmistir. Bolim 3°te calismada kullanilan
malzemeler ve deneysel tasarim hakkinda bilgi verilmis ayni zamanda {iretim ve
karakterizasyon sirasinda kullanilacak deneysel yontemlerden bahsedilmistir. Bolim
4’te deneysel bulgular verilerek tartisilmistir. Boliim 5’te ise sonuglar ve Oneriler

sunulmustur.



1. TEORIK BIiLGIi

Bu boliimde tez calismasi kapsaminda hidrojeller, soliisyon igerisinde kullanilan
hidrofilik polimer poli(vinil pirolidon), nano katki ve es kiirleme ajani olarak
kullanilan POSS, capraz baglayici olarak kullanilan benzoil peroksit ve hidrofilik
kaplamanin yapildigi malzeme olan poliiiretan hakkinda genel bilgiler verilmistir.
Ayni zamanda numune hazirlanmasi ve karekterizasyon amaciyla kullanilan teknikler

tanmitilmustir.
1.1. Hidrojeller

Hidrojeller, sulu ortamlarda sisebilen, hidrofilik o6zellikte, ag yapili polimerik
malzemelerdir. Hidrojeli olusturan ag yapi, capraz bag ile birbirine baglanmistir.
Capraz baga sahip polimerik malzeme herhangi bir solventte ¢oziinmez; bununla
birlikte malzemenin jel halinde sismesini saglar. Sigsme, polimerik ag yapilarinin
karakteristik bir 6zelligidir. Capraz baglanma miktarina baglh olarak polimerik aglar
¢oziinmeden cok yliksek miktarda sivi absorplayabilir. Diisiik sicakliklarda, polimer
zincirinin hidrofilik gruplar1 ile su molekiilleri arasindaki hidrojen baglarindan dolay1

hidrojeller siser [8-10].

Hidrojeller yapisinda —OH, -NH>, -COOH, -COOR vb. gibi polar ve hidrofilik gruplar
icermektedir. Hidrofilik gruplar su ile etkileserek hidrojen baglarini olusturur.
Hidrojeldeki hidrofilik grup miktari ile sisme dogru orantili olarak ilerlemektedir.
Hidrojeller siserken hem hacimleri artar hem de absorpladiklari su plastiklestirici bir
madde gibi davranir ve daha yumusak bir 6zellige sahip olurlar. Hidrojellerin sisme
ozelligini etkileyen en onemli faktorlerden biri ¢apraz baglanma oranmidir. Yiiksek
capraz bagl hidrojellerin yapilar1 daha sikidir ve bunlar diisiik ¢apraz bagli olanlara
gore daha az siserler. Capraz baglanma polimer zincirinin hareketini engellediginden
hidrojelin sisme oran1 da azalmaktadir. Bununla birlikte hidrofilik gruplara sahip olan
hidrojeller, hidrofobik grup igerenlerle kiyaslandiginda daha yiiksek derecede siser.
Hidrofobik gruplar, suyun bulundugu ortamlarda kendi iglerine kapanarak su

molekiillerinin yapiya niifuz etmesine engel olur [11, 12].
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Hidrofilik  kaplama, kati substratta yiizey modifikasyonu, malzemenin
biyouyumlulugunu iyilestirme, hidrofilik ve kaygan hale getirme metodudur.
Polimerik malzemeler genellikle inert, diisiik enerjili ve hidrofobik yiizeye sahip
oldugundan siirtiinmenin de etkisiyle viicut i¢indeki damar veya herhangi bir kanal
yolunda hasara sebep olmaktadir. Diger yandan protein adsorpsiyonuna, kanin
pihtilasmasina ve enfeksiyona sebep olmasindan kaynakli travmatik komplikasyonlar
gelisebilmektedir. Bu ylizden medikal uygulamalarda hidrofilik kaplamaya ihtiyag
duyulmaktadir [2-4, 9].

Hidrofilik polimer kaplama; kateter, stent, damar ve tiriner sistem uygulamalari ve
kilavuz tel gibi medikal cihazlarda ihtiya¢ duyulan 6nemli uygulamalardan biridir.
Hidrofilik kaplamada kullanilan malzemelerin basinda ise poliiiretan, poliakrilat,

poli(vinil pirolidon), poli(vinil alkol) ve hiyaliironik asit gelmektedir [13, 14].

Yiizeylere uygulanan hidrofilik kaplama farkli yollarla gergeklestirilebildigi gibi
daldirma ile kaplama (dip coating) en sik kullanilan yontemdir. Sprey ve film kaplama
bir diger proses sekilleridir. Bu islemlerin yani sira yaygin olarak kullanilmamakla
birlikte, 6zellikle yass1 yiizeyler i¢in kimyasal buharla kaplama (CVD) ve serigrafi
(silk screening) prosesleri tercih edilebilmektedir. Kaplama proseslerinin c¢ogu
kurutma ve kiirleme (curing) olmak tizere iki asamadan olusmaktadir. Kiirleme islemi

ise 1s1 ve ultraviyole (UV) ile gergeklestirilmektedir [15, 16].

Yiizey kaplamada en sik izlenen yol poliizosiyanat ve hidrofilik kopolimer iceren
solventlerin ayn1 anda yiizeye uygulanmasidir. Bu sayede izosiyanat, kopolimeri
substrat ve kendisine ¢apraz baglayarak aradaki bag yapisini da gelistirmis olur. Buna
benzer bir diger yol ise sadece kopolimer ve baglayici iceren soliisyonun yilizeye
uygulanmasidir. Bu islemler esnasinda diamin veya aminoasitler gibi hidrojen igeren
bilesenler zincir uzatici olarak kullanilabilir. Proseste ilk yolun izlenmesi durumunda,
diizosiyanatlar ile reaksiyona girebilecek hidroksil, imino, amino, karbamat, karbamit,
karboksil, karbonamit, tiyoamit ve siilfonik gibi fonksiyonel gruplar igeren
baglayicilar tercih edilmelidir. Dayanim gerektiren durumlarda ise vinil asetat gibi
bilesenler sisteme dahil edilebilir [4, 17, 18].

Mevcut arastirmalar incelendiginde, ¢aplari nano 6lgekli olan kolloid halindeki silika
partikiillerinin, akrilat gruplar1 yardimiyla yiizeyi hidrofilik hale getirdigi
5



goriilebilmektedir. Yine iiretan, silikon ve silokzan emiilsiyonlarinin yiizey kaplamada
kullanildiginda istenilen sonuglart verdigi bilinmektedir. Bunlarin yan1 sira poli(vinil
pirolidon)-poliiiretan, poli(metil akrilat) ve poli(vinil laktam) gibi hidrofilik polimerler

1s1 ile kiirleme yapilarak kaplama olarak kullanilabilmektedir [4, 19, 20].

Hiyaliironik asit ve poli(vinil pirolidon) gibi malzemeler substrat yiizeyini hidrofilik
hale getirirken ayn1 zamanda yiizeyde bakteri birikimini engellemektedir. Ayrica
kaplama olarak kullanilan bir diger polimer heparin, vaskiiler kateter ylizeylerinde
mikrobiyal birikimlerin 6niine gecerken, bu 06zelligiyle kateterin sebep oldugu

enfeksiyonlart biiyiik oranda azaltmaktadir [4, 20].
1.2. Poli(vinil pirolidon)

Poli(vinil pirolidon) (PVP), molekiil agirligi 2500 ile 1000000 g/mol arasinda olan ve
cogunlukla radikalik polimerizasyondan elde edilen biyouyumlu bir polimerdir.
PVP’nin sentez mekanizmalari, kullanilan solventlere gore farklilik gostermektedir.
N-vinilpirolidonun sulu ¢o6zeltilerdeki polimerizasyonunda genellikle hidrojen
peroksit baslatici olarak kullanilir. Hidrojen peroksitin konsantrasyonuna gore
molekiil agirlig1 belirlendigi i¢in, sentezlenen PVP diisiik molekiil agirligina sahiptir.

Sulu ¢ozeltilerindeki mekanizma Sekil 1.1’de gosterilmektedir [5].

N-vinilpirolidonun alkol, toliien gibi organik solventlerdeki polimerizasyonu ise daha
komplike bir yoldan ilerlemektedir. Kullanilan dikiimil peroksit gibi organik
peroksitler ve alkoksi radikaller polimerizasyonu basglatir. Polimerizasyonun sonlanma
kisminda ise zincir transferi olur ve solvent radikalleri yeniden polimerizasyonu

baslatir. Organik solventlerdeki mekanizma Sekil 1.2°de gosterilmektedir.

N-vinilpirolidon, ilk defa Reppe tarafindan sentezlenmis ve 1939 yilinda
polimerlestirilerek patenti alinmistir. PVP ilk defa 2. Diinya Savasinda, yapay kan
plazmas1 olarak kullanilmig; fakat organizma polimeri metabolize etmediginden
bagirsak disinda artan biiylik molekiillii bilesiklerin kii¢iik pargalarina rastlanmis ve

bu amag dogrultusunda uzun siire kullanilmamustir [21].
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Sekil 1.1. N-vinilpirolidonun sulu ¢ozeltisindeki polimerizasyon semast [5]

PVP’nin kanla uyumu, kirlenmemesi ve ilag kapli yiizeyleri segmesi gibi 6zellikleri
hidrofilik kaplama uygulamalarinda tercih edilmesini saglamaktadir. Ayrica foto-
baslatici ile ¢apraz baglanmasi ve asilanmasi gibi 6zelliklerden kaynakli da PVP bazl
kaplamalar favori gosterilmektedir. Foto-baslatic1 kullanilarak hazirlanan PVP bazl
hidrofilik soliisyon, ultraviyole (UV) 1s1n1 sayesinde aktifleserek yiizeye c¢apraz
baglanir. Sekil 1.3’te PVP’nin, benzofenon foto-baslaticis1 kullanilarak UV 1sin1yla
capraz baglanma mekanizmasi gosterilmektedir. (a) kisminda, kaplama uygulanan
bolgede UV 1s1n1 ile radikal olusumu; (b) kisminda, substratin yiizeydeki radikal formu
yani foto-baslaticinin kovalent baglanmasi; (c¢) kisminda ise, PVP’nin c¢apraz

baglanmasi ve ylizeye yapismasi gosterilmektedir [4].
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Sekil 1.2. N-vinilpirolidonun organik solventlerdeki polimerizasyon

semasi [5]
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1.3. Poli(Hedral Oligomerik Silseskuiokzan) (POSS)

Poli(hedral oligomerik silseskuiokzan) (POSS), genel formiilii (RSiO15)n (¢ogunlukla

kafes sahip ve

n=8) olan, yapisina

organik-inorganik (hibrit) yapidaki

nanoparcaciklardir. Formiildeki reaktif veya reaktif olmayan R gruplari, hidrojen veya

herhangi bir alkil,

alkilen, aril ya da arilen gruplarinin organofonksiyonel

tiirevlerinden olusmaktadir. Silseskuiokzanlar rastgele, merdiven, kafes ve kismi kafes

yapilarini icermektedir. Sekil 1.4°te gesitli POSS yapilar1 gosterilmektedir [22, 23].
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Sekil 1.4. Cesitli POSS yapilari [6]

POSS nanoyapilari, 1-3 nm boyutlarindadir. Bu nanoyapilarin en kiigiik pargasi silika
olabilir. Bununla birlikte silika, silikon ve diger dolgularin aksine, herhangi bir POSS
molekiilii icerdikleri organik grup sayesinde polimer, biyolojik sistem veya yiizeylerle
uyumlu hale getirilir. Ayrica, organo-kimyasal modifikasyon ile bu gruplar

degistirerek reaktivite saglamak da miimkiindiir [22, 24].
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POSS yapilariin gesitliligi sayesinde polimerizasyon, asilama, yilizeye baglanma ya
da daha baska degisimlere uygun, tek ya da daha fazla kovalent bagli bilesimler reaktif
halde hazirlanabilmektedir. Klasik organik bilesimlerin aksine, POSS ugucu organik

bilesikleri serbest birakmadigindan kokusuz ve ¢evre dostu olarak taninmaktadir.

POSS i¢in kimyasal se¢imi yapilirken, POSS un reaktif ve reaktif olmayan gruplarinin
fonksiyonelligine gore birgok kombinasyon yapilabilir. Bu sayede POSS nanoyapisi,
kopolimerizasyon, asilama ve harmanlama aracilifiyla plastiklerle kolaylikla

birlestirilebilir [22].
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Sekil 1.5. POSS molekiiliiniin anatomisi [25]

POSS’larin organik-inorganik (hibrit) yapisinda olmalari, hem seramiklerin termal ve
oksidatif kararliligi hem de polimerlerin islenebilirlik ve dayanmiklilik gibi birgok
fiziksel Ozelliklerini segilebilir kilmistir.  POSS’un dista bulunan inorganik
iskeletindeki organik R grubu uyumlulugu, X grubu ise reaktivitesini belirlemektedir
(Sekil 1.5). Burada bahsedilen R gruplari; hidrojen, siloksi, halkali, lineer alifatik veya
aromatik gruplar igeren alkol, ester, amin, keton, olefin, eter gibi reaktif islevselligi
olan gruplardir. X grubu ise; hidroksil, kloriir, bromiir, iyodiir, alkoksit, asetat,
peroksit, amin, izosiyanat, olefin ve R olabilir. Ayrica bu gruplarla sinirl degildir.
Reaktif grup fonksiyonelligi ayarlamak igin c¢esitli yontemler vardir. Bunlar;
hidrosilasyon, kondenzasyon, esterifikasyon, eterifikasyon, imidasyon, aminasyon,

stilfonasyon reaksiyonlari olarak siralanabilir [25].
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Polihedral silseskuiokzanlar, XSiY3 tipi monomerlerden meydana gelmektedir.
Burada X, metil, fenil ya da vinil gibi kimyasal olarak kararli maddeyi; Y ise kloriir,

hidroksil veya alkoksil gibi yiiksek reaktiflikte olan maddeyi gostermektedir [22].

POSS nanoyapilarinin matris igerisindeki dagilimi ve boyutu molekiiller arasi
etkilesimlerin tipine ve kuvvetine baglidir. Bu nanoyapilar polimerizasyon, asilama ve
yiizeye baglanma gibi cesitli yontemlerle matrise baglanabilir. POSS’un fonksiyonel
gruplarinin sayisi, polimer/POSS nanokompozitlerinin ¢esitli mimari yapilarina
baghdir. Sekil 1.6’da c¢esitli polimer/POSS nanokompozitlerinin mimarileri

gosterilmektedir [24, 26].

\ )
Fonksivonsuz POSS Serbest POSS ag Serbest POSS polimer zincin
Tek fonksiyontu POSS
Iki fonksiyontu POSS Boncuk
K=
Cok fonksiyontu POSS Kesisen POSS ag1 Yilde
- L
o o
T . o: A
- o -
L}

Sekil 1.6. Cesitli polimer/POSS nanokompozitleri [6]

POSS nanoparcaciklar1 sekil ve boyutlar1 sayesinde matris igerisinde molekiiler
seviyede dagilip takviye edici Ozellikler saglar. Termal ve kimyasal olarak
silikonlardan daha dayaniklidir ve polimer zincir hareketliligini molekiiler olarak
kontrol edebildiginden polimerlere essiz o6zellikler katar. POSS nanoparcaciklar
bazen yiiksek sicakliklarda akigi kolaylastirirken, bazen de fiziksel ¢apraz baglar
yapabildiginden termal hareketliligi yavaslatabilmektedir. Polimerlere eklenen POSS

11



tirevleri kullanim sicakligi, oksidasyon direnci, yiizey sertlesmesi ve mekanik
ozelliklerinde iyilesme saglarken; proses siiresince 1s1 gelisimini ve viskoziteyi

diigiirmektedir [22, 24, 27].
1.4. Benzoil Peroksit (BPO)

Benzoil peroksit, iki benzoil halkasindan olusan, beyaz kristal ya da graniile toz
seklinde elde edilen, giiclii oksitleyici ve kolay bozunabilen bir yapidir. Cogunlukla
polimerizasyonda baglatici olarak kullanilmaktadir. Darbe, 1s1 ve siirtiinme gibi
etkenlerle termal patlamaya sebep olabilir. Coziiniirliigii solventin polaritesiyle ters
orantilidir. Su igerisinde eser miktarda (0,000155 mg/g), etanol igerisinde az miktarda
(17,90 mgl/g) c¢oziinmektedir. Ayrica kloroform, tetrahidrofuran, aseton ve eter
icerisinde kolaylikla ¢oziinmektedir. Benzoil peroksitin yapist Sekil 1.7°de
gosterilmektedir [28, 29].

oo

O 0]

Sekil 1.7. Benzoil peroksitin kimyasal yapist [29]

BPO, O-0 baglarinin dayaniksizligindan kaynakli 1sitildiginda veya solvent igerisinde
¢ozlindligiinde kararsiz yapida bulunur. BPO serbest radikal baslaticis1 oldugundan,
kolaylikla bozunarak serbest radikalleri olusturur. Bozunmus benzoat radikalleri,
solvent ve benzoil peroksitin ayrismis diger serbest radikallerine saldirir. Bozunma
serbest radikaller tarafindan hizlandirilir ve solvent tipi bozunmada 6nemli bir rol

oynar. BPO’nun bozunma reaksiyonu Sekil 1.8’de gosterilmektedir [29, 30].

= Ca
K Na \1;"'
R o S y v
A 0\‘ o AN L/%/O
| 2 i 2
o] / b 2
Benzoil peroksit Benzoat Benzoik asit Benzoat

Sekil 1.8. Benzoil peroksitin bozunma reaksiyonu [29]
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Bozunma reaksiyonu kolay olan BPO’nun otokatalitik zincir reaksiyonlar1 da
kolaylikla olmaktadir. 79,8°C’de farkli solventlerde BPO’nun bozunma hizlari;
yiiksek halojenli solventler < aromatikler < alifatikler < eter, alkol, monohidrik

fenoller < aminler seklinde siralanabilir [29, 30].

Peroksit kimyasallari, giicli oksidasyon o6zelliklerinde kaynakli etkili bir
antimikrobiyal ve agarticidir. BPO, digiik tahris edici oOzelligi, zehirlilik ve
maliyetinden kaynakli akne tedavisinden siit ve undaki agartma proseslerine kadar

genis kullanim bir kullanim alanina sahip oldugundan peroksit ailesinin énemli bir

tiyesidir [29].
1.5. Poliiiretan

Poliiiretanlar, temel yapilarinda iiretan grubu igeren cok genis bir polimer ailesidir. Tk
kez Alman bilim adami Otto Bayer tarafindan 1937 yilinda diizosiyanatin (hekzan-
1,6-diizosiyanat), diol (1,4-biitandiol) ile reaksiyonu sonucu elde edilmistir. Poliliretan
tirtinler 1940 larin sonunda 6zellikle elastomerik ve kopiik malzemeler olarak ¢ok hizli
bir sekilde marketlerde yerini almistir [31]. Sekil 1.9°da politiretanin yapisi

gosterilmektedir.

O O

C—.\'H—R,—NH—C.‘—U—RE—U)
n

Sekil 1.9. Poliiiretanin yapisi [32]

Poliiiretan kimyas1 kaplama, yapistirici, elastomer, elyaf ve kopiik gibi yiiksek
performansli malzemeler i¢in 6nemli bir kullanim kaynagidir. Basit kondensasyon
reaksiyonuna dayanan poliiiretanlar ¢ok yonlii polimerlerdir. Kullanilan kimyasal
malzemelerin ¢esitliliginden dolayr poliiiretanlardan istege uygun 06zelliklerde
malzemeler yapilabilir. Bugiin, termoplastik poliiiretanlar hizla biiyliyen termoplastik
elastomer ailesinin i¢inde 6nemli bir rol oynar. Poliiiretan elastomerlerin tiiketimi,
poliiiretan kopiikten diisiik olmasina ragmen, bir¢ok polimerin kullanilamadig1 veya

uygun olmadig1 bazi 6nemli alanlarda poliiiretan elastomerler kullanilmaktadir [33].
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Poliliretan elastomerler istenilen modiliisteki yiiksek saglamlik, asmmma ve
kimyasallara kars1 yiiksek direng, milkemmel mekanik ve elastik 6zellikler, kan ve
doku uyumlulugu gibi bir¢cok 6zelligi sayesinde cesitli avantajlara sahiptir. Genellikle,
poliliretan blok kopolimerleri, diisiik cams1 gegis (Tg) veya erime sicakligina (Tm)
sahip yumusak kisim (soft segment) ve camsi (Tg) veya kristal erime sicaklii oda

sicakligindan yiiksek olan sert kismi (hard segment) igerir [33].

Petrolden tiretilen izosiyanatlar, poliliretan yapiminda kullanilir. Reaktif —N=C=0
grubu iceren izosiyanatlar, tasidiklar1 NCO yiizdesine gore adlandirilir ve bunlarin
reaktifligi kimyasal yapilarina baghdir. Toluendiizosiyanat (TDI) ve metilendifenil
diizosiyanat (MDI), poliiiretan tiretiminde en yaygin kullanilan bilesenlerdir. Diger
yandan, alifatik diizosiyanat hekzametilendiizosiyanat (HDI) en diisitk maliyete sahip
olmakla birlikte TDI’ya gore hidrolize ve termal bozulmaya daha dayaniklidir. Bu
sebeple, medikal alanda da yara ortiileri, kan torbalari, implantlar ve kateterlerin

yapiminda kullanilan polimerlerin sentezi esnasinda kullanilmaktadir [32, 34, 35].

Poliiiretan iiretiminde polieter ve poliester temelli bilesikler poliol olarak kullanilir ve
bu poliollerin molekiil agirliklar1 genellikle 400 ile 5000 g/mol arasinda
degismektedir. Ayni1 zamanda ana zinciri hidrokarbon olan bilesikler de poliol olarak
kullanilabilmektedir. Polioller ana zincire yiiksek elastikiyet sagladigi i¢in yumusak
segment olarak adlandirilir [32, 34].

Poliiiretan iiretiminde 6n polimer prosesi daha c¢ok kullanir. Bu proseste, poliol
diizosiyanatin fazlasiyla reaksiyona sokularak, diizosiyanat son gruplu, molekiil
agirhigr (polioliin molekiil agirligi ve 2 reaktanin oranina bagli olarak) 1000-5000
arasinda 6n polimer elde edilir. Elde edilen 6n polimer viskoz akiskan ya da diistik
erime noktal1 kati haldedir. Ikinci adimda 6n polimer, yiiksek molekiil agirlikli polimer
elde etmek {lizere diol veya diamin zincir uzatici ile reaksiyona sokulur. Bu adim
“zincir uzatma” olarak da bilinir. Diisiikk molekiil agirlikli reaktif polifonksiyonel
yapilar, izosiyanatlar ile birlikte kullanildiklarinda capraz baglayicilar veya zincir
uzaticilar olarak adlandirilirlar. Iki adimda elde edilen poliiiretanin yapisi, tek adimda
elde edilenden daha diizenlidir. Bunun nedeni, poliolle, diizosiyanatin ilk &nce
reaksiyona girerek oligomeri olusturmasi ve daha sonra zincir uzatmanin olmasidir.

Bu yiizden polimer zinciri “sert segment-yumusak segment-sert segment” olarak
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dizilirken, tek adimda gelisigiizel dagilim gozlenebilir (Sekil 1.10). Bu yiizden iki
adim prosesinde sert segment boyut dagilimi, tek adimdakinden daha dardir. Bu
yapisal diizenlilik, poliliretana daha iyi mekaniksel 6zellikler kazandirir. Sentezde

kullanilan zincir uzaticilar diisitk molekiil agirlikli diol ve diaminlerdir [32].

c-Acw] (B-B), -A--C-]--A-(B-B) ---A-

C
\ \ Zinelr uzatict

[zostvanat sert blok

Poliol Tek ya da poli 1zosivanat sert
vumusak blok
blok

L Yumusak
blok

Sekil 1.10. Poliiiretanin segmentli yapisi [31]

Zincir uzatici kullanilmadan yapilan politiretanlar, genellikle diistik fiziksel 6zellikler
sergilemektedir. Genel olarak alifatik zincir uzaticilarin kullanimi, aromatik zincir
uzaticilarin kullanimina gore daha yumusak malzeme elde edilmesi saglanmaktadir.
Ayrica, zincir uzaticilar hidrojen bagi yogunlugunu ve molekiil agirligini arttirmak
icinde kullanilir [36]. Ticari olarak kullanilan zincir uzaticilarin bazilart; 1,4-
biitandiol, etilen diamin ve etilen glikoldiir [32, 37]. Sekil 1.11°de 6n polimer

poliiiretan prosesi gosterilmektedir.
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Sekil 1.11. On polimer (iki adim) poliiiretan prosesi [32]

Biyomedikal amagla kullanilan poliiiretanlar genellikle eter ve ester bazli elastomerik
poliiiretanlardir. Ester bazli poliliretanlar biyobozunur &zelliktedir ve doku
miihendisligi ¢calismalarinda kullanilmaktadir. Eter bazli poliiiretanlar ise biyobozunur
ozellikte degildir, bununla birlikte implantlarda kullanilmaktadir. Son yillarda yapilan
caligmalarla su bazli poliiiretanlar, segment yapili poliiiretanlara benzer 6zellikleri
sayesinde biyomedikal alanda kullanima uygun hale getirilmistir; ancak 6zelliklerinin

gelistirilmesi gerekmektedir [31].

Poliiiretanlarin biyomalzeme olarak olduk¢a yaygmn kullaniminin baglica sebebi
mekanik Ozelliklerdeki cesitliligin yani sira doku uyumlulugu ve kan uyumlulugu
gostermeleridir. Bunun yaninda modifiye edilebilme kapasiteleri ve biyomedikal
uygulamalardaki uyumluluklarinin artirilabilir olmasi en 6nemli avantajlarindandir.
Poliiiretanlar biyomedikal alanda, yara oOrtiileri, ameliyat iplikleri, hemodiyaliz
cihazlar1 (membranlar1 ve baglantilar1), gogiis protezleri, kataterler, stent ve stent
kaplamalari, kan torbalar1, yapay damarlar, kalp kapakgiklari ve yapay kalp gibi bir¢ok

biyomedikal cihazin yapisinda ve modifiye edilmesinde 6nemli rol oynar [31].
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1.6. Kullanilan Deneysel Teknikler ve Cihazlarin Calisma Prensipleri

Bu boéliimde, numune tiretiminde kullanilan teknikler ve karakterizasyon yontemleri

agiklanmustir.
1.6.1. Numune iiretiminde kullanilan teknikler
1.6.1.1. Cozelti hazirlama

Bir malzemenin, bir bagka malzeme igerisinde molekiil veya iyonlarinin dagitilmasi
“cOzelti” olarak adlandirilmaktadir. Molekiil veya iyonlar1 dagitilan malzemeye
“¢Oziinen”, bu malzemeyi dagitan ise “¢Oziicii” olarak adlandirilmaktadir. Cozelti
hazirlanirken igine ¢oziicii igerisine eklenecek ¢oziinen miktarl, ¢ozeltinin
konsantrasyonunu belirler. Belirlenen miktarlardaki malzemelerin karistirilmasi ile de

¢ozelti hazirlanmis olur [38].
1.6.1.2. Daldirma metodu

Daldirma ile kaplama metodu, kaplama yapilacak ylizeyin hazirlanan ¢ozelti icerisine
kontrol edilen sicaklik, atmosferik kosul ve hizda daldirilip ayn1 kosullar1 koruyarak
cikarilmasi islemidir. Daldirma ve geri ¢ekilme hizi, kaplamanin kalinligi ve
gozenekliligini; kaplama kalinligin ise ¢ozeltideki kat1 miktar1 ve sivinin viskozitesi
etkilemektedir. Eger geri ¢ekilme hizi, Newtonian rejimine gore segilirse, kaplama

kalinlig1 Esitlik 1.6’daki gibi;

h=0,94 x [(n. V)7V [yov¥8(p.g)*4] (1.6)

[P

Landau-Levich esitligine gore hesaplanabilir. Esitlik 1.6’da “h” kaplama kalinligi, “p

polimer ¢6zeltisi yogunlugu, “g” yergekimi, “v” ¢ekilme hizi, “n” viskozite ve “yLv”

yiizey gerilimini ifade etmektedir [39, 40].

Daldirma ile kaplama prosesi ii¢ basamakta gerceklesmektedir. Ik kistmda soliisyon
igerisine daldirma, ikinci kisimda geri ¢ekme ile yiizeyde kaplama olusumu ve {igiincii
kisimda da solvent evaporasyonu ile yiizeyde katilagma gerceklesir. Sekil 1.12°de

sematik olarak daldirma prosesi gosterilmektedir [39].
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Sekil 1.12. Daldirma ile kaplama prosesinin basamaklari [39]
1.6.1.3. Ultraviyole (UV) kiirleme

Elektromanyetik spektrumda dalgalar radyo, mikrodalga, kizilotesi, goriniir 1sik,
ultraviyole (mordtesi), X 1sin1 ve gama 1511 olarak siralanmaktadir. UV, goriiniir 151k
ile X 1sinlar1 arasinda (200-400 nm) yer almaktadir. Sekil 1.13’teki elektromanyetik
spektrumda bu dalgalara ait dalga boylari, dalga boyunun yaklasik 6l¢egi, frekanslar

ve o dalga boyunda en yogun 1s1nim yapan cisimlerin yaklasik sicakliklari verilmistir

[3].

Diinya'nin H H
atmosferinden £ | L]
- \/\/\/\/\/\/\/\N\N\IV\N\WWW
IsinmTipi  Radyo Mikrodalga K|2|Ibtesi Goriiniirigtk  Mordtesi  Xigmi Gamaigini
Dalgaboyu (m) ~ 1¢0° 107 050" 10® 107 0

?cfil
e W ? 8o A4 & @

Binalar insanlar  Kelebekler igneucu Tekhiicreliler Molekiller —Atomlar Atom gekirdedi

10t 108 10 108 10 108 1P

Enyodunbu
dalgaboyunda k

1K 100K 10.000K 10.000.000K
=&2C -173°C 9.727°C ~10.000.000 °C

Sekil 1.13. Elektromanyetik spektrumdaki isinlar, dalga boylari, frekanslar1 ve
en yogun dalga boyunda 1s1nim yapan cisimlerin sicaklig [3]
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UV kiirleme, temel olarak foto-baslatict araciligiyla 1sinla  baglatilmis
polimerizasyondur. Foto-baslaticilarin, genel olarak 250-550 nm 1s1n absorplamaya
ithtiyaci vardir. Aldiklar1 bu 1s1k enerjisini serbest radikaller ve reaktif katyonlar gibi
kimyasal enerji sekline doniistiirmektedir. UV kiirleme prosesinin yiliksek hizla
yapilmasi, oda sicakliginda etkinligi dolayisiyla diisiik enerji tiiketimi ve solvent
maruziyeti 6nlediginden ¢evre dostu olmasi gibi 6zellikleri sayesinde, 1s1l kiirlemeye

kiyasla daha avantajlidir [41, 42].

Gelisirilen UV kiirleme metodu, kaplama endiistrisi, grafik sanati ve mikroelektronik
gibi uygulamalarda kullanilmakta ve kullanilan malzemelerin hizli, verimli ve etkin
bir sekilde kiirlenmesini saglamaktadir. UV kiirleme prosesi kullanigli, ekonomik ve

giivenilir oldugu i¢in de avantaj saglamaktadir [43, 44].

Isinla kiirlenebilen formiilasyonlar genellikle ¢ok fonksiyonlu monomer ve
oligomerler ile UV 1s1nina maruz kalan az miktardaki foto-baslaticidan olusmaktadir.

Tiim proses Sekil 1.14’te sematik olarak gosterilmektedir [44].

Foto-baglatici
>—> Reaktif tiirler
best radikal v
UV ssinmi SZL 12;) radikal veya >ﬁ Capraz bagh polimer
Cok fonksiyonlu

monomer

Sekil 1.14. Isinla kiirlenebilir formiilasyon [44]

UV kiirleme ile baglatilan radikal polimerizasyon, baslama, biiyiime ve sonlanma
olmak tizere ii¢ basamaktan olusmaktadir. Proses, foto-baslaticinin foton absorpladigi
baglama basamagi ile baslar (Sekil 1.15). Fotokimyasal prosesler ile de serbest
radikaller olusur. Baslama basamagindan sonra reaksiyonlar tek fonksiyonlu

monomerlerin radikalik polimerizasyonuna benzer sekilde gerceklesir [45].

19



Baslama

H - avnimas |"
=R .
S = I5C . 'pw, Lty | ﬂ A
hv | elie f}ﬂ Monomer  Polimerizasvonun

ada
.
knimd | eklenmesi baslamas

m

So dzaktivasyon

Fotobaglatici

F: Floresan

IC: ¢ domiisiim

P: Fosfor 1sima

02 Oksijen verme

M: Monomer verme
ISC: Sistem arasi gecis

hv + M
Pl - l. >

Sekil 1.15. Baglama basamagi [45]

Biiylime basamaginda, biiyiiyen zincire monomer eklemesi yapilmadan, arta kalan R-
radikalleri bagka bir biiyiliyen zincir baslatir. Boylece biiyliyen polimer zincirinin

sonlanmasina neden olur; fakat zincir reaksiyonlar1 sonlanmaz (Sekil 1.16).

I
Biiyiime - N r TN r
T P \.__ 4 I
N e - S h_a e R .
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o _'\ H\_ o R\_..
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I-m ® I-M_-H +R"*
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R > R-M,

Sekil 1.16. Biiyiime basamag [45]

Sonlanma basamaginda reaksiyonlar dallanir (Sekil 1.17). Baslatici radikal ve diger

cesitli sonlanma reaksiyonlarinin katkisiyla zincir reaksiyonlari sonlanir [45].
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Sekil 1.17. Sonlanma basamagi [45]
1.6.2. Karakterizasyon yontemleri
1.6.2.1. Diferansiyel taramal kalorimetri (DSC)

Diferansiyel Taramali1 Kalorimetri (DSC), temel olarak malzemelerin 1s1l ge¢islerinin
saptanmast, 1s1 kapasitelerinin belirlenmesi reaksiyon kinetiklerinin incelenmesinde
kullanilan bir 1s1l karakterizasyon teknigidir. DSC cihazinin sabit hizla 1sitma veya
sogutma kosullarinda 6rnek ve referans malzemelerin sicakliklarinin ayni tutulmasi
icin gerekli olan enerji akisinin zaman veya sicaklifa gore kaydedilmesi esasina

dayanmaktadir [46].

Firin igerisinde biri 6rnek biri de referans i¢in olmak tizere iki hazne bulunmaktadir.
Ornek ve referans kaplar1 belirlenen hizda 1sitilir ya da sogutulur. Ornek ile referans
madde arasinda bir sicaklik farki meydana gelmesi durumunda, sicaklik farkinin
dengelenmesi amaciyla ornege verilen enerji miktar1 degisir. Referans ile drnekten
gelen ya da uzaklasan 1s1 farki sicakliga veya zamana bagli olarak kaydedilir. DSC
cihazinin sematik gosterimi Sekil 1.18’de gosterilmektedir [46].

Numune Referans
hiicresi hiicresi

% /
S /
\E /;E Bilgisayar
Tl

Is1 akisimi kontrol eden ve
Isiticilar kaydeden program

Sekil 1.18. DSC cihazinin sematik gosterimi [46]
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Analiz sirasinda 1s1 farki pozitif ise (endotermik), malzeme isiticisina enerji
pompalanir ve pozitif bir sinyal elde edilir. Is1 farki negatif ise (ekzotermik), referans
1s1ticisina enerji pompalanir ve bir negatif sinyal elde edilir. Bu sayede, faz degisimi
sirasinda Ornege aktarilan enerji miktar1 saptanabilmektedir. Bunula birlikte faz

degisiminin gerceklestigi sicaklik araligi da belirlenebilmektedir [46].

DSC kullanilarak malzemelerin termal gegislerindeki entalpi degisimi (AH), camsi
gecis sicakligi (Tg), erime sicakligi (Tm), kristallenme sicakligi (Tc), bozunma sicakligi
(Td) ve capraz baglanma sicakligi Olgiilebilmektedir. Sekil 1.19°da DSC

termogramindan elde edilen termal gegisler gosterilmektedir [46].

+

Endatermik

M
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“ /f/ -
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Ekzotermik

Sicakhk

Sekil 1.19. DSC termogramindan elde edilen temel gegisler
[46]

1.6.2.2. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termo gravimetrik analiz (TGA), bir maddenin kontrollii bigimde 1sitilmasi
sirasindaki agirlik degisimlerinin  sicakligin  fonksiyonu olarak o6lciildigi ve
yorumlandigi bir tekniktir [47]. TGA analizinde 6rnegin agirlik kaybi sabit hizda
(sicaklik/zaman) sicakligin fonksiyonu ve sabit sicaklikta zamanin fonksiyonu
(izotermal veya statik termogravimetri) olmak tizere iki sekilde Ol¢iiliir [48]. Bu
yontem yaygin olarak polimerlerin 1s1l kararliliklarinin =~ degerlendirilmesi,
kompozisyon analizi ve dekompozisyon modellerinden polimerleri tanimlama amaci

icin kullanilir [46].

TGA’da, analizi yapilacak 6rnek firin i¢indeki teraziye (microbalance) yerlestirilir.
Ardindan kapatilan firm bir program araciligiyla kontrollii bir sekilde 1sitilir. Sicaklik
artig1 ile birlikte 6rnegin agirhigr sistem tarafindan Olgiiliir ve veriler bir bilgisayara

aktarilir. Sekil 1.10’de bir TGA cihazinin firin kismi goriilmektedir [46]

22



Sekil 1.20. TGA cihazinin firin bolimii [6]

Analiz sonucunda veriler bir TGA termogrami halinde elde edilir. Elde edilen bu
termogram cesitli sicakliklarda gerceklesen termal bozunma hizlar1 hakkinda kantitatif
bilgiler sunar. Klasik bir termogramda, 6rnegin termal kararsizligi ile orantili olarak
meydana gelen bozunma reaksiyonlarinin neden oldugu agirlik kayiplar

goriilebilmektedir (Sekil 1.21) [46].

) Agirhik (%)

(

(-==-) Derivatif agirhk (%/C)

Sicaklik (°C)

Sekil 1.21. Ornek bir TGA termogrami [6]
1.6.2.3. Siirtiinme testi

Siirtlinme testi, belirli bir ytlik altinda iken hidrofilik kaplamanin siirtiinme kuvveti ve
siirekliligini 8lgmeye yarayan bir testtir. I¢i su dolu silindir kolon igerisine test edilmek
i¢in daldirilan numune, kauguk pedler arasinda sikistirilir ve belirli bir kuvvete maruz

kalir. Ayn1 zamanda numune sabit hizda yukar1 dogru ¢ekilir ve uzunluga karsi
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strtinme kuvveti belirlenmis olur. Bu islem 20 kez tekrarlanir ve kaplamanin
stirekliligi de belirlenmis olur. Sekil 1.22°de sematik olarak siirtlinme testi

gosterilmektedir.

Yiik Hiicresi ﬁ

Kuvvet Kuvvet

Sekil 1.22. Siirtlinme testi sematik gosterimi

Siirtlinme testi, ¢ekme testi gibi uygulanmaktadir. Hidrofilik kaplamanin mekanik
ozellikleri degerlendirilir ve sonuglar tekrarlanabilirdir. Yiizeyi kaplanan malzeme,
testte kullanilan kauguk pedler, numuneye uygulanan kuvvet ve test hiz1 kaplama
performansini etkileyen faktorler arasinda sayilabilir. Bu faktorler goz Oniinde

bulundurularak test sonuglart yorumlanmalidir [49].
1.6.2.4. Sisme derecesinin belirlenmesi

Capraz bag yogunlugu, cogunlukla elastomerik malzemeler i¢in kullanilan bir
yontemdir. Elastomerik malzemelerin modiilii gekme dayanimi, sisme derecesi ve

dinamik mekanik 6zellikleri ¢apraz bag yogunluguna baglidir [50].

Hidrofilik kaplamalarda ise seg¢ilen capraz baglayicinin fonksiyonel gruplart ve
miktari, kiirlenme kosullari, kullanilan polimerik malzemelerin yapis (¢ift baga sahip
olmas1 vb.) ve miktar1 ¢apraz bag yogunlugunu etkilemektedir. Ayrica ¢apraz bag
yogunlugu kaplamanin asinma dayanimi ve siirtinme katsayisini da etkilemektedir

[51, 52].
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Capraz bag yogunlugu 6l¢mek i¢in birgok teknik mevcut olmasiyla birlikte; sisme
derecesinin 6l¢iimii de en ¢ok kullanilan yontemdir [53, 54] Sisme testi metodunda
belirli agirliga sahip 6rnek, ¢oziicii igine daldirilir ve sisme dengesi yakalanana kadar
¢oziicii icinde bekletilir. Ornek solvent icinden cikartildiginda hafifce kurulanarak

tartilir. Esitlik 1.7°de gosterilen denklige gore drnegin sisme derecesi hesaplanir [55].
%Sisme (@) = [(mt — mo)/mg] x 100 (1.7)

Bu denklikte ise, "mo" baslangigtaki kuru polimerin ilk agirligi (g), "m¢" t siire sonraki

sismis polimerin agirligini (g) gostermektedir.
1.6.2.5. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopi (FTIR)

Fourier dontigiimlii kizil6tesi spektroskopisi (FTIR), malzeme igerisindeki fonksiyonel
gruplarin tiirlerini tanimlamak icin en ¢ok kullanilan spektroskopik analiz yontemidir.
Bu teknikte molekiil i¢indeki rotasyonel enerji ile birlikte belirli atom veya atom
gruplarinin titresim enerjilerine karsilik gelen ornek ve referans spektrumu

karsilastirilarak bilesenler tanimlanir [47].

Bir malzemenin kizilotesi spektrumu, numene i¢inden kizilGtesi radyasyonu
gecirilerek belirli bir aralikta her frekansta absorbe edilen fraksiyonlar belirlenerek
olusturulabilmektedir. Belirli titresimden gelen radyasyon frekansi belirli molekiiler
titresim frekansina esitse molekiil radyasyonu absorbe eder. Buna bagli olarak
absorpsiyon spektrumunda goriilen her pike karsilik gelen frekans, numunedeki
molekiillerin normal titresim frekanslarindan birine esittir. FTIR cihazinda tiim dalga
uzunluklar1 6rnek lizerinden ayni anda dedektore gecer. Dedektor ¢ift demetli girisim
olgerde bulunan aynalardan birinin yer degistirmesinin bir fonksiyonu olarak toplam
iletilen yogunlugu o6lcer. Daha sonra gesitli dalga boylarinin ayirimi bir bilgisayar

kullanilarak matematiksel olarak Fourier doniisiimii ile gergeklestirilir (Sekil 1.23)
[56].
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Sekil 1.23. FTIR cihazinin ¢alisma prensibi [56]

Ornek ve referans malzeme iizerine diisen 151n yogunluklar1 dedektor tarafindan islenir
ve ¢ikis verisi gecirgenlik (T) ya da absorbans (A) olarak elde edilir. Asagida sirasiyla
verilen Esitlik (1.8) ve Esitlik (1.9)’da bulunan “Is” 6rnek 1gin1 yogunlugunu, “Ir” ise

referans 1511 yogunlugunu belirtmektedir [57].

T=Is/lr (1.8)
A =-log Is/lIr (1.9)
1.6.2.6. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM), 6rnek yiizeyinde olusturulan atomik kuvvet
alanmin haritalama yapmasi temeline dayanmaktadir. Bu mikroskop tipi optik
mikroskoplardan farkli olarak 151k yerine bir igne yardimiyla ylizeyin {i¢ boyutlu
olarak taranmas1 yontemi ile ¢aligmaktadir. Diger mikroskoplardan farkli olarak, AFM
cthazinin sivi haznesi sayesinde farkli sivi ortamlarda da inceleme yapmak

miimkiindiir. Siviya ek olarak havada ve vakumda galigabilme 6zelligine sahiptir [58].

Igne ve yiizey atomlar1 arasindaki etkilesim sonucu elde edilen veriler yiizey
topografisini Angstrom seviyesinden 100 p’a kadar 6lgmekte kullanilir. AFM, yiizey
topografisinin yam sira 6rnegin fiziksel, kimyasal ve manyetik 6zelliklerini, ¢esitli
biyomateryallerin yapisini, dinamigini, maniiplasyonunu incelemek ve diiz yiizey veya
ara yiizeylerin incelenmesi i¢in de kullanilabilmektedir. AFM sayesinde metal,
polimer, seramik, biyomolekiil veya hiicre gibi farkli materyal ve yapilarin

yiizeylerinden yliksek ¢oziiniirliikkte goriintii elde etmek miimkiin olmustur. AFM,
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kantilever ucundaki igne ucunun ornek yiizeyi tizerinde hareket etmesi ve ug ile yiizey
arasinda olusan 10* — 10® Newton (N) derecesindeki itme ve ¢ekme kuvvetleri
Olgtilmektedir (Sekil 1.24) [59].

Lazer

Fotodedektor

Ue Kantilever

Yizey

Sekil 1.24. AFM cihazini olusturan yapilar [60]

Keskin u¢ 6rnek ylizeyi lizerinde hareket ettirilerek uc¢ ile 6rnek arasindaki atomik
kuvvetleri denge ¢ubugunun hareketi sonucunda Sl¢iilmektedir. Lazer kaynagindan
gelen 151n kantileverden (denge cubugu) fotodedektore yansitilmaktadir. Fotodedektor,
lazer kaynagindan gelen 1smin pozisyonunu belirlemekte ve yaklasik olarak 0,1
Angtrom’luk degisimleri 6lgebilmektedir. Bu iki fotodiyotun sinyali arasindaki fark
Olciilerek denge cubugunun yer degistirmesi belirlenebilmektedir. Kantileverin x, y ve
z dogrultularindaki hareketi kaydedilmekte ve bilgisayara aktarilarak rnek topografisi

ti¢ boyutlu olarak karsimiza ¢ikmaktadir [60, 61].
1.6.2.7. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM), elektron 1sinlari ile 6rnek yiizeyin tarandigi ve
yiiksek ¢oziiniirliikte 3 boyutlu yiizey goriintiilerinin elde edildigi bir tekniktir. SEM
cihaz1 temel olarak optik kolon, numune hiicresi ve goriintiileme sisteminden

olugsmaktadir [62, 63].
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SEM’in optik kolon kisminda bulunan elektron tabancasindan numune {izerine
elektron demeti gonderilir. Gonderilen bu elektron demeti toplayicit mercek ve numune
tizerine odaklanmasini saglayan objektif mercekten gegerek numune yiizeyine carpar.
Elektron demeti ile numune uyarilmis olur ve olusan 1sinim dedektor tarafindan sinyal
olarak algilanir. Yiizeye yakin bolgelerde birincil elektronlarin ¢arpmasi sonucu
numune atomlarinin yiizeye yakin elektronlar1 yoriingeden koparak sagilabilir. Bu
elektronlar ikincil elektronlardir. Ikincil 1s1n birincil 1s1nla senkronize edilir ve katot
151n tiipii lizerinde goriintii olusturur. Boylece yiiksek ¢oziiniirliige sahip ii¢ boyutlu

goriintiiler elde edilir (Sekil 1.25) [62, 63].

Elektron tabancasi —.

T 1

Toplayict mercek

i

- - [4;; _?(]}i{:]

Il
: Taraﬂm hobin

Objektif mercek
_}‘\% \f Iara'qm devreleri
D edelctor
/ R ,-J
‘% Yiikseltici
/ I = Saptirma bobinleri

Katot 15m tiipi

I\umune

J

Sekil 1.25. SEM cihazinin boliimleri ve ¢alisma
prensibi [46]

Yiizeyin kusursuz goriintlilenebilmesi ic¢in elektronlar1 yansitacak bir madde ile
kaplanmas1 gerekir. Ornek {izerine gonderilen elektronlar &rnege yiik kazandirir. Bu
durum goriintiiniin  kalitesinin ve ¢oziiniirliigiiniin bozulmasina yol agar. Yiik
birikmesi nedeniyle numunede yapisal degisimler meydana gelebilir. Bu sebeple

iletken olmayan numuneler genellikle altin, paladyum, platin, aliiminyum gibi metaller
ile kaplanir [63].
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1.6.2.8. Temas acis1 yontemi ile yiizey karakterizasyonu

Temas agis1, kat1 bir ylizeyin belirlenen siv1 tarafindan 1slanabilirliginin nicel 6l¢iisii
olarak tanimlanir. Bu sayede malzeme yiizeyinin hidrofilik 6zelligi hakkinda bilgi

sahibi olunabilmektedir.

Kat1 yiizeye temas eden sivi ile ylizey arasinda olusan ag¢i temas acgist olarak
adlandirilir ve biiyilikliigii adhesyon ve kohezyon kuvvetleri arasindaki farka baglidir.
S1vi molekiilerinin kendi igerisindeki ¢ekim kuvveti (kohezyon kuvvetleri), sivi ile kati
yiizey arasindaki ¢ekim kuvvetinden (adhezyon kuvvetleri) ne kadar biiyiikse yiizeyler
arasindaki temas agis1 degeri de o kadar yliksek olmalidir. Temas agis1 degerinin
0<06<90° oldugu durumlarda s1v1 kat1 yiizeyi 1slatmaktadir ve yiizey hidrofilik olarak
adlandirilir. Yiizey hidrofobik 6zellik gosterdiginde ise temas agis1 degeri 90°<6<150°
arasinda degigmektedir. Sivinin kat1 yiizey lizerinde neredeyse yokmus gibi durdugu
durumda ise temas agisi degeri 6<5° arasindadir ve siv1 yiizeyi ¢ok iyi 1slatmaktadir

(Sekil 1.26) [64, 65]

" buhar
' \ SIVI
= 0 AR -
—— Kath S
Siiperhidroﬁlik Hidrofilik Hidrofobik Siiperhidrofobik
0.5 saniyede 8<5° 8<90° 8=00° - 150° 8=150° - 180°

Sekil 1.26. Sirasiyla siiperhidrofilik, hidrofilik, hidrofobik ve siiperhidrofobik
ylizeyler ve temas agilar1 [66]

Temas acis1, 1805 yilinda Young tarafindan 6l¢iilmiis ve ylizey gerilimi ile temas acis1
arasindaki iliski de ortaya konmustur. Kat1 ylizey iizerinde yer alan bir sivi damlasi
i¢in, tiim yiizey gerilimi; kati-buhar faz arasindaki (Yk/H), sivi- buhar faz arasindaki
(Ysm) ve kati-siv1 faz arasindaki (Ykss) ara yiizey gerilimlerinden olusur. Temas agis1

degeri ise bu kuvvetlere bagli olarak degismektedir (1.27) [65, 66].
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Sekil 1.27. Kati1 yiizey lizerindeki su damlasini etkileyen ylizey
gerilimleri [65]

Kati, sivi ve buhar ara ylizeylerindeki, yiizey gerilimi kuvvetlerinin denge halinde
bulunmasiyla olusan temas agis1 Young Temas Acist (0) olarak bilinir ve Esitlik

1.10°daki gibi ifade edilir [67].
Ysmcos 0= Ywmn— Ykis (1.10)

Young temas acist ideal ylizeylerdeki denge temas acisini ifade eder. Young esitliginin
gecerli olabilmesi igin, yiizeyin ideal yani; piiriizsiiz, homojen, inert, ¢dziinmeyen,
reaktif olmayan, gozeneksiz ve deforme olmayan bir yiizey olmasi gerekir. Ancak
cogunlukla yiizeyler ideal degildir. Gergek yiizeylerde birden c¢ok temas agisi
degerinin &lgiilmesi miimkiindiir. Olgiilen bu temas acilarindan en yiiksek olani

ilerleyen, en diisiik olan1 ise gerileyen temas agist degerlerine aittir [65, 68]
1.6.2.9. Sitoktoksisite

Biyouyumluluk, bir materyalin uygulandigi bolgede uygun biyolojik cevabi
olusturabilmesi olarak tanimlanir. Biyouyumluluk terimi, bir materyalin doku veya
fizyolojik sistem iizerindeki yan etkilerini, ayn1 zamanda fizyolojik g¢evrenin de

materyal lizerindeki etkileriyle birlikte her iki yondeki etkilesimi de icermektedir [69].

Uygulanan malzemenin hiicrenin yagsamina olan etkisi biyouyumlulugu belirleyici
etkendir. Sitotoksisite molekiiler olaylar sonucu ¢esitli makromolekiillerin
sentezlenmesinin engellenmesi ve buna bagli olarak hiicrenin fonksiyonlarinda ve
yapisinda belirgin hasarlar meydana gelmesi olarak tanimlanir. Sitotoksisite
testlerinde hiicre kiiltiirleri kullanilarak olas1 toksikolojik reaksiyonlar in-vitro olarak
degerlendirilmektedir. Sitotoksite testleri; hiicre canliligi ve 6liimii, hiicre membrant,
hiicre organelleri, protein veya DNA sentezi, hiicre boliinmesi vb. ile ilgili detayl
bilgiler verir [70].
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2. LITERATUR TARAMASI

Bu boliimde oncelikli olarak hidrojeller ve hidrofilik kaplama c¢aligmalari, sonrasinda

ise POSS kullanilan hidrofilik kaplama ¢alismalar1 incelenmistir.

Literatiir incelendiginde, hidrojellerin hijyenik iriinler, suni kar [71], tarim [72], ilag
salim sistemleri [73], gida katki maddeleri [74], tibbi {riinler, biyomedikal
uygulamalar [75, 76], doku miihendisligi ve rejeneratif tip [77], biyomolekiil veya

hiicre ayrimi [78] ve biyosensor [79] uygulamalarinda kullanildiklar: goriillmektedir.

Genel olarak yapilan ¢alismalar su veya biyolojik sivilarda sisen polimerik
hidrojellerin [80-82] kendi orijinal agirliklarinin 400 kati1 kadar siviy1 blinyelerinde
tutabildiklerini gostermistir [38, 73, 83-86]. Diger yandan g¢apraz bagl hidrofilik
yapidaki homo-hetero ve kopolimerlerin suyu 6nemli 6l¢iide absorbe etme yetenegine

sahip olduklar1 vurgulanmistir [87-91].
2.1. Hidrofilik Kaplama ile Tlgili Calismalar

Vladimir ve arkadaslarimin 1997 yilinda yaptii patent ¢aligmasina gore, 3 farkl
bilesende hidrofilik kaplama bilesimi, hidrofobik yiizeylerin kayganlik ve
1slanabilirligini artirmak i¢in kullanilmistir. Bu bilesenlerden biri hidrojel olusturan
polimer, biri suda ¢oziinebilen polimer bir digeri ise yukaridaki bilesenleri ¢ozebilen
ortak solventtir. Suda ¢oziinmeyen, hidrojel olusturan bilesim uzun hidrofilik ug
bloklar ve 6ziinde hidrofobik merkezli segmentli kopolimerden olugmaktadir. Bu iki
polimerin uyumlulugu, ortak solvent disinda kisithidir. Bu yiizden bu polimerlerin
blendleri, kendiliginden iki polimer fazina ayrilmaktadir. Sonu¢ olarak, hidrojel
olusturan polimer, suda ¢dziinebilen polimer ve ortak solvent karistirilip hidrofilik
kaplama soliisyonu hazirlandiginda hidrojel olusum kapasitesi %50’den %99’a ¢iktig1
gozlenmistir. Bu sayede hidrofiliklik ve sisme dahilinde kendiliginden yiizeye iyi
yapisma ile hidrofilitesi yiiksek bir yiizey elde edilmistir [92].
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Kim ve arkadaslarinin yaptigi c¢alismada biyobozunur poli(eter-ester), UV
fotopolimerizasyonu ile sentezlenmis ve kayganlik performansi incelenmistir.
Kullanilan poliesterler poli(etilen glikol) (PEG), poli(propilen glikol) (PPG) ve
poli(tetrametilen glikol) (PTMG) D,L-laktik asit ile kopolimerlestirilmis, akrilat
gruplari ile sonlandirilmistir. Kopolimer ve diakrilat makromerlerin kimyasal yapisi
Niikleer Manyetik Rezonans (H-NMR) ve FTIR ile teyit edilmistir. Jel miktari, su
miktar1 ve temas agis1 capraz baglar karakterize edilerek dl¢iilmiistiir. Capraz baglanan
polimerler paslanmaz ¢elik igne {izerine kaplanmis, kayganlik, delme ve siiriiklenme
kuvvetleri ol¢iilmiistiir. Temas agis1 sonuglarina bakildiginda PPG ve PTMG
hidrofobik gruplara sahip oldugundan, sentezlenen poli(eter-ester)’lerin temas agisi
Olctimleri yiiksek ¢ikmistir. Bununla birlikte PEG ile sentezlenen poli(eter-ester)’lerin
temas agis1 daha diisiik ve yiiksek sisme 6zelligi gostermistir [93].

Uyama ve arkadaslart nylon-6, polipropilen (PP) ve etilen vinil asetat (EVA)
kopolimer filmlerini akrilamid (AAm) ve dimetilakrilamid (DMAA) kullanilarak as1
polimerizasyonu ile yiizeye asilanmistir. As1 polimerizasyonu oda sicakliginda, giicii
75 W, dalga boyu 254 nm olan UV lambasi kullanilarak yapilmistir. Yiizeyin
hidrofilikligi siirtiinme testi ve temas agisi ile Ol¢iilmiistiir. As1 polimerizasyonu
oncesinde PP, nylon-6 ve EVA’nin temas agis1 6l¢timleri sirastyla 89°, 59° ve 80° iken,
yiizey kaplandiktan sonra temas agilari 20° olarak Ol¢iilmistiir. Hidrofobik olan
yiizeylerin suda ¢oziinen monomerler (AAm ve DMAA) ile yiizey modifikasyonunun

etkisiyle hidrofiliklestirilmistir [94].

Olad ve arkadaslar yaptiklari calismada hidrofilik, fotokatalitik ve antibakteriyel
poliakrilik lateks kaplama igeren TiO2/Ag" degisimli montmorillonit kompozitlerini
gelistirmiglerdir. Nanokompozit ve kaplamanin yapist FTIR, SEM, UV-Vis
Spektrofotometresi ve XRD ile karakterize edilmistir. Poliakrilik kaplama, TiO2/Ag*
degisimli montmorillonit kullanilarak hazirlandiginda UV ve goriinlir 151k
absorpsiyonu, hidrofilik 6zellik, sudaki kararlilik ve antibakteriyel 6zelligi ile daha i1yi
sonug vermistir. Poliakrilik kaplama igerisinde TiO2/Ag" degisimli montmorillonit
icerigi agirlikca %3 oldugunda en diisiik temas agisi, yiiksek fotobozunma katsayisi ve
yiiksek su direci ile en iyi sonuglarim1 vermistir. Modifiye edilmemis poliakrilik

lateksin temas agis1 68° iken, modifiye edildikten sonra 10° olarak olgtilmiistiir [95].
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Usinskas ve arkadaglari, titanyum (T1) yiizeyine daldirma ile kaplama teknigi ve sol-
gel metoduyla hidroksiapatit (HAp) kaplamislardir. Yapilan ¢alismada, HAp’nin Ti
yiizeyine iyi yapismasi, yiksek gozeneklilik ve Kkalsiyum titanat (CaTiO3)
modifiyesiyle dogru faz bilesimi saglanmistir. Ti modifikasyonu ile HAp’nin yiizeye
yapismasi kolaylasmistir. CaTiO3z ve HAp’nin yiizey morfolojisi SEM ile son {irliniin
hidrofilik 6zelligi ise temas agisi ile Ol¢lilmiistiir. Elde edilen sonuglara gore, Ti
modifikasyonu, HAp film yiizeyinde morfolojik bir etkiye rastlanmamustir. HAp
katmanlar1 sayis1 20°den 30’a ¢iktiginda temas agist sonuglart 70°’den 49-58°’ye

diismiistiir. Bu da hidrofilik kaplamanin kalitesini artirmistir [96].

Kazmierska ve arkadaslari tarafindan yapilan calismada PVC veya silikon gibi
polimerik medikal cihazlar daldirma teknigi kullanilarak hidrofilik kaplanmis ve
hidrojel katmanlarini karakterize etmek icin FTIR, statik ve kinetik siirtiinme faktorii,
1slanabilirligi i¢in de temas agis1 dl¢limii yapilmistir. PVC malzemeler i¢in kaplama
islemi 2 basamakta gerceklestirilmis; ilk basamakta PVC yiizeyi PU igeren soliisyon
ile kaplanarak ara katman olusturulmus, bdylece hidrofilik kaplamanin yiizeye
yapismast kolaylastirilmistir. Ikinci basamakta ise malzeme hidrofilik kaplamaya
daldirilmig ve kurumaya birakilmistir. Kaplamasiz PVC’nin temas agist 80° iken,
kaplama sonrasi yaklasik 0° olarak 6l¢iilmiistiir. Sonug olarak hidrofobik PVC yiizeyi,
hidrofilik kaplamayla modifiye edilerek siiperhidrofilik hale getirilmistir [9].

Bir diger calismada ise, PVC kateterin kullanimi1 esnasinda olusabilen travma ve
enfeksiyonu dnlemek icin yilizey hidrofilik kaplanmistir. PVC hidrofobik bir ylizeye
sahip oldugundan, plazma ile hidrofilik karakterli N-vinil-2-pirolidon, allilamin, N,N-
dimetilakrilamit monomerleri kullanilarak modifiye edilmistir. Kaplanan yiizeyler
poli(vinil pirolidon) (PVP) ¢ozeltisine daldirilarak plazma isleminin kayganliga ve
kuruma siresine etkisi incelenmistir. Numunelerin, temas a¢1 Olgiimleri ile
hidrofiliklikleri, yilizey enerji hesaplamalari, FTIR spektroskopisi ile kimyasal yapi
karakterizasyonu, Termogravimetrik Analiz (TGA) ve Diferansiyel Termogravimetrik
Analiz (DTGA) ile termal o6zellikleri ve Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM) ile
yiizey morfolojileri incelenmistir. Ayrica sentezlenen hidrojellerin sisme kinetikleri
incelenmistir. Orijinal PVC filmin temas agis1 116,4° iken plazma isleminden sonra
0°’ye kadar diistiigli gozlenmistir. Boylelikle PVC ylizeyine hidrofilik o6zellik

kazandirilmistir. Kateterlerin PVP ¢ozeltisine daldirildiktan sonra kayganliklarinin ve
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kuruma siirelerinin hidrofilikliklerine bagli olarak arttig1 goriilmustiir. AFM ile plazma
sonrast yiizeylerde piiriizlii morfoloji olusumu goézlenirken PVP ¢ozeltisi ile kaplama

sonrasi yiizeylerin piiriizsiiz hale geldigi goriilmiistiir [2].

2011 yilinda yapilan bir baska c¢alismada ise, tibbi safliktaki PVC filmlerinin
yiizeylerini hidrofilik ve kaygan bir sekilde modifiye etmek amaciyla, N-vinilpirolidon
monomeri film yiizeylerine foto-asilanmistir. As1 polimerizasyonu fotobaglatici olarak
benzofenon igeren monomer c¢ozeltisi igerisine tibbi safliktaki PVC filmleri
yerlestirilerek, hava ortaminda ve oda sicakliginda gerceklestirilmis, en etkili yiizey
modifikasyonu ig¢in asilama verimini etkileyen monomer derisimi (%20-80),
benzofenon miktari (0,01-0,05 M), UV lambasi ile 6rnek arasindaki uzaklik (5-15 cm)
ve 1sinlama siiresi (1-15 dk) gibi parametreler incelenmistir. Asilanan filmlerin
kimyasal karakterizasyonlari FTIR, XPS ve Raman Spektrometresi ile modifiye edilen
yiizeylerin hidrofilik 6zelligi ise temas agist gonyometresi ile Ol¢iilmiis ve yiizey
serbest enerjileri hesaplanmistir. Elde edilen sonuglara gore optimum kosullarda
gravimetrik asilama verimi %4,0 olarak belirlenmis ve bu verimde modifiye edilen
filmin ylizey temas acisinin 81,8° den, PVP’nin temas acis1 olan 66,4° ye kadar diistiigi

gozlemlenmistir [3].

Yang ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢calismada, nanoparcgacik-polimer siispansiyonu
ile sprey kaplama metodunu kullanarak paslanmaz celik ylizeyini siiperhidrofilik-
siiperoleofobik (yag itici) hale getirmislerdir. Bunun i¢in Oncelikle, hidrofilik ve
oleofobik bilesenlerden olusan poli(diallildimetilamonyum kloriir) (PDDA) ve
sodyum perflorooktanoat (PFO) sulu ¢ozeltisi ile Si02 nanopargacigl sentezlenmistir.
Florlanmis gruplarin yiiksek yiizey konsantrasyonu, karboksil ve dordiinciil amonyum
gruplariyla birlikte es zamanli olarak oleofobik ve hidrofilik malzemeyi meydana
getirmektedir. Kaplamanin morfolojisi SEM ile hidrofilik ve oleofobik 6zellikleri ise
temas acist kullanilarak dl¢iilmiistiir. Su ile yapilan temas acist 6l¢iimiinde kaplama
oncesinde 165° olan ag1 siiperhidrofilik kaplama sonrasinda 9 dakikada 0°’ye kadar

diismiistiir. Hekzadekan ile yapilan temas agisi ise 155° olarak dl¢iilmiistiir [97].

Anders ve arkadaglari, farkli polimerik malzemelerin bir kismina kaplama 6ncesinde
Onislem uygulayarak, bir kismina ise Onislem uygulamadan c¢esitli hidrofilik

monomerler kullanarak UV ile kiirleme yapmis ve temas acilarmi olgmiislerdir.
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Karbon ve oksijen igerigi farkli 3 adet Poliamid 12 malzemelerinden ilkine 5 dakika
boyunca 172 nm dalga boyunda eksimer 1s1mas1 uygulanmis ve hidroksietil metakrilat
(HEMA) sulu ¢ozeltisine daldirilarak UV ile kiirlemesi yapilmis; ikincisi yine ayni
sekilde Onisleme tabi tutulmus ve hidroksibiitil akrilat sulu ¢ozeltisine daldirilip
kiirlenmis; ti¢linciisii ise hidrofilik monomer olan vinilsiilfonat ¢dzeltisine daldirilip
kiirlenmistir. Bu {i¢ poliamid 12’nin temas agis1 sonuglari ise sirastyla; 34, 22 ve 22°
olarak oOl¢iilmiistiir. Polietilen film, 1 dakika boyunca 172 nm eksimer 1s1masina tabi
tutulmus ve N-vinilpirolidon ¢ozeltisine daldirildiktan sonra UV ile kiirlenmis, temas
acis1 ise 25° olarak olglilmistiir. Polisiilfon filmi, hidroksipropil akrilat ¢ozeltisine
daldirildiktan sonra UV ile kiirlenmis ve temas agis1 18° olarak dl¢tilmiistiir. PVC ise
ayni polietilen gibi 1 dakika boyunca eksimer i1simasina tabi tutulduktan sonra
hidrofilik monomer olan akrilamid sulu ¢6zeltisine daldirilip UV ile kiirlenmis ve
temas agis1 24° olarak oOlgtilmiistiir. Sonug olarak, 6nislem kullanilarak polimerik
yiizeyler aktiflestirilmis ve iizerine uygulanan hidrofilik monomerlerin yiizeye

yapigma Ozelligi iyilestirilmistir [98].
2.2. POSS Kullamlan Kaplama Cahismalari

Literatiir incelendiginde hidrofilik kaplama soliisyonunda POSS kullanilan ¢aligsmalar
mevcuttur. Bu calismalarda genellikle POSS’un ¢apraz baglanma ve mekanik

lyilesmeye etkisi ile es kiirlenme ajan1 davranisi vurgulanmistir.

Brian ve arkadaslari tarafindan 2007 yilinda yapilan c¢alismada hidrofobik olan
poli(propilmetakril-heptaizobiitil) POSS-MA  (POSS-ko-metilmetakrilat) hibrit
polimer film yiizeyinde oksijen plazmanin etkisi incelenmis ve goriilen etki temas
acis;, X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve degisken acili spektroskopik
elipsometre (VASE) ile incelenmistir. Hidrofobik olan POSS-MA film yiizeyine 20
saniye boyunca uygulanan 25 W oksijen plazma etkisiyle hidrofilik 6zellik
kazandirilmigtir. Oksijen plazmanin O2/Nz oraninda O2 miktari arttikga hidrofilisitenin
arttig1 gézlemlenmistir. POSS-MA filminde POSS’un varlig1, oksijen plazma etkisiyle
gerceklesebilecek bozunmayr Onemli oOlgiide engellemistir. Sonug¢ olarak, farkli
stirelerde ve polimer miktarlarinda yapilan deneylerde, oksijen plazma ile ylizeyin
hidrofiliklestigi ve POSS miktarindaki artisin, oksijen plazmanin POSS-MA film
yiizeyindeki bozunmayi engelledigi ortaya ¢ikmistir [99].
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Gao ve arkadaslari, UV ile kiirlenebilen epoksi-akrilat/PU-akrilat kompozitinin, vinil
grubu iceren POSS ile modifiye edilerek sertlik ve dayaniklilik i¢in yapigsma direncini
iyilestirmeyi amaglamiglardir. FTIR, DSC ve dinamik mekanik analiz (DMA)
kullanilarak reaksiyon kinetigi incelenmistir. Sonug olarak, epoksi-akrilat/PU-akrilat
kompozitinin uyumlu oldugu hem UV ile hem de radikalik polimerizasyonla
kiirlenebildigi gozlenmistir. POSS ile modifiye edilmis kaplamanin UV ile
kiirlenmesinin ardindan iyilesmis yapisma direnci ile sonuglanan sertlik ve
dayaniklilik degerlerine ulastigi goriilmiistiir. POSS’un yapisindaki ¢ift bag icerigi
%60 oldugunda, DMA ol¢iimiinden elde edilen mekanik kayip pik sicakligi, saf
kompozite gore 5,2°C’lik bir artig gostermistir [100].

Gao ve arkadaglarinin 2013 yilinda yaptig1 ¢calismada ise su bazli epoksi-akrilat (EA)
kaplama, metilakriloilpropil POSS (MAP-POSS) ile modifiye edilmistir. UV
kiirlenme ve radikalik polimerizasyon ile es kiirlenme gergeklestirilmis, kompozitin
birbiriyle uyumlu olmasi sayesinde daha iyi kiirlenme gozlenmistir. Kiirlenme kinetigi
DSC ile termal ve mekanik 6zellikleri ise DMA, TGA ve FTIR ile incelenmistir. Saf
EA ile karsilastirildiginda, MAP-POSS ile modifiye edilmis ve UV ile kiirlenmis
EA’nin 6zelliklerinin iyilestigi gozlemlenmis ve EA igerisinde MAP-POSS miktar1
arttik¢a Tg’ nin de yiikseldigi gériilmistiir [101].

2011 yilinda yapilan baska bir ¢alismada ise UV ile kiirlenebilen su bazli poliiiretan
akrilat, oktavinil POSS (OV-POSS) ile fotopolimerzasyon yontemiyle modifiye
edilmistir. Yapisal ve morfolojik 6zellikleri i¢in FTIR, TEM ve X-Ray Kirmnimu,
termal Ozellikleri i¢in TGA, su absorpsiyonu i¢in temas agist 6l¢iimii, kaplamanin
performans: i¢in de DMA, X-Ray Fotoelektron Spektroskopisi ve sertlik testi
uygulanmistir. Yapilan testlerin sonucunda saf poliliretan akrilat ile karsilagtirilan
POSS ile modifiye edilmis hibrit kaplamanin su absorpsiyonu, POSS miktar arttik¢a
azalmistir. POSS eklenmesiyle ¢apraz bag yogunlugu da arttigindan absorplanan su
miktar1 azalmaktadir. Bu da POSS eklenmesiyle su direncinin saf PU akrilata gore
arttigin1 gostermektedir. Ayni sekilde, POSS miktarmin artmasi termal oksidatif
kararlilig1 da artirmigtir. Temas agis1 sonuglari ise, yine POSS miktarinin artmasiyla,
saf sisteme gore hibrit kaplamanin hidrofobik 6zelliginin arttigini gostermektedir.
Buna dayanarak POSS modifikasyonu ile elde edilen hibrit kaplama denizcilikte, hava

araclart uygulamalarinda ve otomotiv sektoriinde kullanilabilecektir [102].
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Lee ve arkadaslari, POSS’un fenil ve metakriloksipropil gruplariyla blendlerini
hazirlamig ve tiyol-en UV ile kiirlenebilen sert kaplama malzemeleri sentezlemislerdir.
Calismanin amaci ise fotobaslaticilara ihtiya¢ duyulmadan 1smnla kiirlenebilen
malzemelerin mekanik 6zelliklerini iyilestirmektir. Elde edilen kompozitlerin
mekanik ve optik 6zellikleri, FTIR, NMR, optik mikroskop, sertlik testi ve AFM ile
incelenmis, sonug olarak bahsedilen tiim 6zelliklerin iyilestigi, bu basit ve sentetik

tiretim metoduyla mekanik ve optik 6zelliklerin iyilestigi savunulmustur [103].

Wang ve arkadaslarinin yaptiklari c¢alismada UV ile kiirlenebilen EA,
oktamerkaptopropil POSS (OMP-POSS) ile modifiye edilmis ve tiyol-en
fotopolimerizasyonuyla hazirlanmistir. Kiigiik dl¢lide tutusma gosteren EA/POSS
nanokompoziti hem daha yavas hem de daha diisiik 1s1 salim hizina sahiptir. Kiirlenmis
filmlerin termal bozunmasinin sonucu OMP-POSS, yapisinda bulunan oldukc¢a zayif
merkapto kisimlarindan dolay1 EA’nin termal kararlilig1 iistiinde cift etki gostermistir.
EA blendlerinin davranigi1 FTIR, kaplamanin yapisal ve morfolojik 6zellikleri TEM ve
XRD, termal bozunmast TGA, kaplamanin performansi ise DMA ile dl¢iilmiistiir.
XRD ve TEM sonuglarma bakildiginda POSS’un EA icerisinde iyi dagildig
gozlemlenmistir. OMP-POSS, EA/OMP-POSS hibrit nanokompozitinin termal
kararlilig: iizerinde cift etki yapmis ve zayif tiyoeter baglarindan kaynakli EA/OMP-
POSS’un daha erken bozunmasina sebep olmustur. DMA sonuglarina gore ise camsi

gecis sicakligi (Tg) ve depolama modiilii,, OMP-POSS igerigi arttik¢a azalmistir [104].

2016 yilinda yapilan bir caligmada, hidroksil grubu iceren POSS, akrilik asit ile
modifiye edilmistir. Nanokompozitler ayr1 ayr1 olarak, POSS-akrilat ve POSS-OH,
farkl igeriklerdeki iiretan akrilat reginesi i¢cinde UV ile kiirlenerek hazirlanmistir.
POSS-akrilat, POSS-OH ile karsilastirildiginda polimerik matris ile daha fazla
etkilesimde oldugu ve polimerizasyon hizinin nanopargacik etkisiyle arttigi
gozlemlenmistir. Hazirlanan kaplamanin o6zellikleri FTIR, NMR, DSC, DMTA ve
sertlik testi ile incelenmistir. Sonug olarak, sisteme POSS-akrilat eklenmesiyle polimer
zincirleri arasindaki serbest hacim arttifindan depolama modiilii ve mikro sertlik
Ozelliklerinde azalma gozlenmis; bununla birlikte POSS-akrilat igeren

nanokompozitlerin daha iyi yirtilma direnci gosterdigi belirtilmistir [105].
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Tan ve arkadaslarinin calismasinda, POSS ile poli(karbonat-iire) iiretan (PCU)
nanokompoziti olusturulmus ve donen endotel Oncii hiicrelerini (EPC) anti-CD34
antikoru ile yakalayabilmek i¢in anti-CD34 ile kovalent baglanmistir. Gelistirilen bu
kaplamanin, balon anjiyoplasti sonrasi endotel tabasi olusumunu yenilemek i¢in metal
stentlerde kullanmasi amaglanmistir. Karakterizasyon FTIR, temas agisi, kuantum
noktalar (QDs), AFM, XPS ve tromboelastografi kullanigmistir. Elde edilen sonuglara
gore Anti-CD34 antikorlarinin POSS-PCU yiizeyine kovalent baglanmasiyla EPC
yakalanmasinin arttigit goézlemlenmistir. Canli disinda yapilan uygulamalarda
biyouyumlulugu kanitlanmistir. Kaplamasiz metalin temas agis1 110° iken, POSS-
PCU 100° ve CD34-POSS-PCU ise 80° olarak 6l¢tilmiistiir. Yiizeyin hidrofobikliginin,
antikor eklendikten sonra kaplamasiz haline gore bir miktar azaldig1 gozlemlenmistir.
Bu da kullanilan antikorun polar gruplara sahip olmasi ve yiizey enerjisinin yiiksek

olmasindan kaynaklanmaktadir [106].

Wang ve arkadaslari tarafindan 2014 yilinda yapilan bir ¢calismada, metakril POSS (M-
POSS) ile modifiye edilen EA kaplamalarin morfolojisi ve 6zellikleri incelenmistir.
M-POSS farkli yilikleme oranlarinda EA igerisine katilarak kopolimerleri
hazirlanmigtir. XRD ve FTIR analizleriyle M-POSS ile EA arasindaki capraz
baglanma olusumu incelenmistir. Ayrica kiiresel POSS partikiillerinin EA igerisinde
homojen olarak dagildigi goriilmiistiir. M-POSS eklendiginde fotopolimerizasyon
kinetigi hesaplanmis ve FTIR sonuglarina gore POSS eklenmesiyle hem UV kiirlenme
hiz1 hem de ¢ift bag doniisiimii artmistir. DMA sonucunda ise POSS miktari arttiginda
Tg’nin de arttigi gorilmistir. TGA sonuglarmma gore POSS eklenmesiyle

nanokompozitin termal kararlilig1 ve darbe direncinde iyilesme gozlenmistir [107].

Zhang ve arkadaglarinin yaptig1 ¢alismada ise, florlanmis metakrilat blok kopolimer
iceren POSS tersinir eklenen/pargalanan zincir transfer polimerizasyonu ile
sentezlenmis ve malzeme buz iten yiizeyleri kaplamak i¢in kullanilmistir. Buz iten
kaplamalar, tiyol ile modifiye edilmis POSS-florlanmis metakrilat diblok kopolimeri,
vinil  fonksiyonlu polidimetilsilokzan (PDMS) ve tiyol fonksiyonlu PDMS
kullanilarak gelistirilmistir. Kaplamanin karakterizasyonu, AFM, temas agis1 ve XPS
ile yapilmistir. Temas agisi Olgiimleri 20 ve -15°’de yapilmis ve sonuglari
karsilastirilmistir. Elde edilen sonuglara gore, uzun florlanmis zincirlerin temas agisi

sonuglarmin (113-116°), kisa zincirliye (110-113°) gore daha hidrofobik oldugunu
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gostermistir. -15%°de yapilan 6lgtimlerde ise, uzun florlanmis zincirler su damlacigini
yiizeyden tamamen iterek geri sigratmistir. Bu ylizeyin tamamen aktif bir buz itici

yiizey oldugu savunulmustur [28].

2016 yilinda yapilan bir diger calismada, UV ile Kkiirlenebilen kaplamalarin
okta(metakriloksi) POSS (8M-POSS) veya okta(floroalkil) POSS (8F-POSS) ile
modifikasyonu incelenmistir. Ahgap ve aliiminyum esasli substrat olmak iizere iki
cesit kaplama formiilasyonu kullanilmistir. POSS ile modifikasyon sinerjik etkiye
sebep olup, kaplanan yiizeyin hidrofobik o6zelligi gelismis ve POSS karigimlarinin
cizilme sertligi, sade POSS ile karsilastirildiginda iyilesmistir. Temas agisindaki
artisin, 8M-POSS agregatlarinin yiizey piiriizliliigiinden kaynaklandigi ve 8F-POSS’a
gore hidrofobik ozellikte daha fazla artis sagladigi1 gézlemlenmistir. Az oranda (%1,5-
3) POSS kullanilmasiyla yilizey hidrofobikligi (%60) ve ¢izilme sertliginin (%400)

onemli Ol¢iide arttig1 gézlemlenmistir [23].

Allen ve arkadaslari, POSS’un kafes yapisi, fonksiyonel bag veya gruplari ve etkili bir
capraz baglayict olmasindan kaynakli, hidrofilik es monomer kullanarak polimerik
film tretmislerdir. POSS bilesiminin sahip oldugu bag veya fonksiyonel gruplarla
uyumlu birgok monomer, polimer, oligomer veya karisimlari bulunmakta ve
1slanabilirlik, yapisma, viskozite, kiirlenme hizi gibi 6zellikleri film olusturularak
modifiye edilebilmektedir. Es monomer olarak segilen PEG metakrilat, POSS ve
fotobaslatic1 UV ile kiirlenerek film olusturulmus, polisiilfon (PSF) lizerine kaplanmis
ve kaplamanin i1slanabilirligine temas acist kullanilarak bakilmistir. Elde edilen
sonuglara gore, kaplanmamis PSF, kaplanmis olan PSF ile karsilastirildiginda protein
yapigsma direnci artmis, filmlerin hidrofilik 6zellige sahip oldugu, POSS’un kafes

yapist, fonksiyonel gruplar1 ve ¢apraz baglanmaya olan etkisi kanitlanmigtir [108].

Ozetlenen calismalardan da anlasilacagi gibi POSS ¢ogunlukla kaplamalarda termal
kararlilik ve mekanik 6zelliklerde iyilesme elde etmek amaciyla kullanilmistir. Birkag
caligmada ise capraz bag yogunlugunu arttirdigi ve es kiirlenme ajani olarak
kullanilabildigi raporlanmistir. Bu tez calismasinin amacini olusturan, hidrofobik
POSS nanopargacigt kullanilarak stiperhidrofilik kaplama formiilasyonlarinin
gelistirilmesiyle ilgili bir ¢calismaya literatiirde rastlanmamaktadir. Bu anlamda tez

calismast 0zglin degere sahiptir. Ayrica hidrofilik kaplama soliisyonlarinin
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hazirlanmas1 ve kaplanmasinda izlenilen yontemin kolay uygulanabilir, hizli ve
maliyetsiz olmasi1 da avantaj saglamaktadir. Literatiirde kullanilan POSS’lar
incelendiginde, ¢oklu vinil grubu icerenlere az rastlanmaktadir. Coklu vinil gruplar
iceren POSS ile siiperhidrofilik kaplamanin hazirlandig1 bir ¢alisma da literatiirde
mevcut degildir. Ayrica bu tip POSS’lar ile peroksitli ¢capraz baglama mekanizmasi
arastirllmamigtir.  Bu noktada, calisma literatiirdeki c¢alismalardan farklilik
gostermektedir. Literatiirde POSS’larin stliperhidrofilik kaplama formiilasyonunda

kullanildig1 bir ¢calismaya rastlanmamaktadir.
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3. MALZEMELER, YONTEM VE DENEYSEL TASARIM
3.1. Malzemeler

Kaplamanin yapilacagr malzeme olan poliliretan 1 mm c¢apa sahip, tetrahidrofuran
(THF), kloroform gibi solventlerde ¢ozilinebilmektedir. Ayrica %40 baryum siilfat
(BaS0s4) dolgusu igermektedir. Tiirkiye’den temin edilmistir.

Tablo 3.1. Kullanilan malzemelerin kimyasal yapisi ve 6zellikleri

Malzeme Firma adi Kimyasal Ozellikler Fiziksel
Ozellikler
_ MA: 633,05
: R
o Hybrid N0~ d\ Coziindigi
Oktavinil- Plastics Inc., / °\ \\/9/ solventler: THF,
o o
POSS USA \_\,?g\o_//ji\/ kloroform
-t
St > Gorliniim:  beyaz
/ toz
MA: 40,000
Poli(vinil Sigma Aldrich & Coziindiigii
pirolidon) Inc., USA N O solventler:

Alkoller,
H kloroform
H N
n

Gorlinlim:  beyaz

toz
MA: 242,23
0O
Benzoil Sigma Aldrich 0 Coziindigi
peroksit Inc., USA O : solventler: THF,
©)L 0o kloroform, etanol

Gortnim: Beyaz
graniile toz
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Nanopargacik olarak oktavinil POSS (Hybrid Plastics Inc., USA) kullanilmistir. POSS
tiri  segilirken PVP’nin capraz baglanmasi sirasinda ag yapisina dogrudan
katilabilecek bir tiir olmasma dikkat edilmistir. Kullanilan malzemeler ve kimyasal

yapilar1 Tablo 3.1°de verilmistir.

Caligmada kayganlig1 saglayan madde PVP (K30) Sigma Aldrich’ten temin edilmis,

ortalama molekiil agirlig1 40,000 ve pudra formundadir.

Capraz baglayici olarak kullanilan BPO (%75) da Sigma Aldrich’ten temin edilmis ve

igerisindeki su miktar1 %25°tir.
3.2. Yontem

Tez calismasi iki asamadan olusmaktadir. Ilk asamada uygun peroksit miktar1 ve
kiirlenme stirelerinin belirlenmesi amaciyla farkli yiikleme oranlarinda karisimlar
hazirlanmis  ve farkli  kiirlenme  siireleri  kullanilarak  kaplama  islemi
gerceklestirilmistir. Kaplanan drneklere siirtiinme testi yapilmis ve herbir sollisyona
ait optimum kiirlenme siireleri belirlenmistir. Sonraki asamada belirlenen peroksit
miktar1 ile POSS karigimlart hazirlanmis ve optimum kiirlenme siirelerine uygun
olarak kiirlenmislerdir. Hazirlanan soliisyonlarin termal, sisme, morfolojik,

1slanabilirlik, toksisite ile kimyasal ve yapisal 6zellikleri incelenmistir (Sekil 3.1).
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Optimum peroksit miktan ve siirslerin belirlenmest

PVP

X 3-8dk "
1. ASAMA BPO: 3.5,10 phr ktrlenme => * Strtiinme tesh
silresi

\4

PVP/BPO/POSS soliisyonlarinin hazirlanmas: ve karakterizasyonu

U

BPO Yukleme Oram POSS Yiikleme Oram
- 10 phr - 0 pht

- 0.5 phr

- 1 pha

-2 phu

- 3 phr

POSS: 0.0.5.1.2.3 pht

2. ASAMA Q

Karaktenzasyon

- Isil dzellikler: DSC

- Termal dayamm: TGA

- Strtiiune testi

- Yapisal ozellikler: FTIR

- Morfoloji: SEM, EDX, AFM

- Sisme davrans:

- Islanabilirhik 6zellifn: Temas Agis:
- Biyouyumluluk: Sitotoksisite

Sekil 3.1. Tez calismas1 kapsaminda gergeklestirilen agsamalar

3.2.1. Deneysel tasarim

Calismanin ilk asamasinda BPO oran1 3, 5 ve 10 phr, POSS orani ise 0,5, 1, 2 ve 3 phr
olacak sekilde tiim kombinasyonlar kullanilarak soliisyonlar hazirlanmigtir. Bu
soliisyonlar arasindan siirtlinme sonuglar1 kiyaslanarak POSS icermeyen bir referans
soliisyon belirlenmis, POSS ylikleme oraninin etkisi referans soliisyon 6zellikleri ile
kiyaslanmas1 yoluyla degerlendirilmistir. On calismalar sonucu belirlenen referans
recetede 100 phr PVP ve 10 phr BPO kullanilmistir. Hazirlanan soliisyonlarin

isimlendirilmesine yonelik 6rnek gosterim Sekil 3.2°de verilmistir.
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PVP/XBPO/XPOSS

\L I—) X phr POSS

X phr BPO

Sekil 3.2. Soliisyonlarin isimlendirilmesi

Tablo 3.2°de ¢alismanin ilk asamasi i¢in hazirlanan soliisyonlarin formiilasyonlar1 ve

isimlendirmeleri listelenmektedir.

Tablo 3.2. Calismanin ilk asamasinda hazirlanan karisimlar ve isimlendirme

PVP BPO POSS )

(phr) (phr) (phr) Isimlendirme

100 3 - PVP/3BPO

100 3 0,5 PVP/3BPO/0,5POSS
100 3 1 PVP/3BPO/1POSS
100 3 2 PVP/3BPO/2POSS
100 3 3 PVP/3BPO/3POSS
100 5 - PVP/5BPO

100 ) 0,5 PVP/5BPO/0,5POSS
100 5 1 PVP/5BPO/1POSS
100 5 2 PVP/5BPO/2POSS
100 5 3 PVP/5BPO/3POSS
100 10 - PVP/10BPO

100 10 0,5 PVP/10BPO/0,5P0OSS
100 10 1 PVP/10BPO/1POSS
100 10 2 PVP/10BPO/2POSS
100 10 3 PVP/10BPO/3POSS
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Calismanin diger asamasinda ise hazirlanan her bir soliisyonun optimum kiirlenme
stiresi tespit edilmistir. Bu asamada her bir soliisyon i¢in 3, 4, 5, 6, 7 ve 8 dk kiirleme

yapilmustir.
3.2.2. Numunelerin iiretimi
3.2.2.1. Kaplama soliisyonlarimin hazirlanmasi

Kaplama soliisyonlari, ¢dzelti hazirlama teknigi kullanilarak hazirlanmistir. Belirlenen
miktarlardaki malzemeler etanol igerisinde koyulmus ve oda sicakliginda, 500 rpm
hizla 2 saat boyunca manyetik karistirici ile karistirllmistir (Sekil 3.3). Karistirma
sirasinda ¢apraz baglama ajaninin ¢alisma sicakligi dikkate alinarak, bu islem oda

sicakliginda yapilmis ve sicakligin ylikselmemesine dikkat edilmistir.

Sekil 3.3. Kaplama soliisyonlarinin
manyetik karistirici ile hazirlanmasi

3.2.2.2. Kaplama ve kiirleme prosesi

Hazirlanan soliisyonlarin poliiiretan kateter iizerine kaplanmasi islemi, daldirma ve
sonrasinda UV 1s1n1 ile kiirlenme olacak sekilde iki asamadan olusmaktadir. Bu proses,
Magnano Teknoloji Ticaret marka laboratuvar 6lgekli UV kiirleme cihazi kullanilarak

yapilmustir.
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Uzeri alkol ile silinmis 25 ¢cm uzunluktaki poliiiretan kateter, hazirlanmis kaplama
sollisyonuna daldirilip ve 10 saniye bekletildikten sonra kiirlenme prosesine hazir hale

getirilir (Sekil 3.4).

Sekil 3.4. Kiirleme prosesine
hazir PU kateter

Kiirleme islemi, Magnano Teknoloji Ticaret A.S.’ye ait olan, tim yiizeyleri
aliminyum ile kapli kapali bir cihaz i¢erisinde, 50°C sicaklikta ve Isolde marka, 300
W giiciinde ve 400 nm dalga boyundaki 4 adet paralel bagli UV lambalar ile
yapilmaktadir (Sekil 3.5). Kiirleme prosesinde, optimum kiirlenme siiresi bulunmasi

i¢in siire ¢alismas1 yapilmistir. Bu asamada 3, 4, 5, 6, 7 ve 8 dk denenmistir.

Sekil 3.5. Paralel baglh UV
lambalari
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3.2.3. Karakterizasyon
3.2.3.1. Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) analizleri MettlerToledo DSC1 Star System
cihaz1 kullanilarak yapilmistir. Hazirlanan soliisyonlarin termal gegislerinin
degerlendirilebilmesi amaci ile 25-250°C araliginda 10°C/dak 1sitma hizinda ve

stiptiriicli gaz olarak azot kullanilarak DSC termogramlari elde edilmistir.
3.2.3.2. Termogravimetrik analiz (TGA)

Hazirlanan kaplamalarin 1s1] kararliligr i¢in termogravimetrik analizleri (TGA) (TA
Q50) yapilmistir. Analiz ortami olarak azot kullanilan analizde numuneler 25 - 800°C

araliginda 20°C/dak hizla 1sitilmiglardir.
3.2.3.3. Siirtiinme testi

Kaplanan numuneler Devotrans marka BP D/DLC model ¢ekme cihaziyla yapilmistir
(Sekil 3.6). Siirtiinme testi, iki silikon elastomer ped arasindan, 300 g yiik altinda
yapilmistir. Cekme hizi ise 400 mm/dk olarak belirlenmistir. Siirtinme kuvveti
degerlerinin elde edildigi bu testte her numune i¢cin 10 ve 30 kere ¢ekilmesi ile

ortalama stirtlinme kuvveti degerleri hesaplanmaigstir.

Sekil 3.6. Siirtiinme test cihazi ve kisimlari
3.2.3.4. Sisme testi

Referans ve secilmis Ornekler iizerine sisme dengesini saglayacak miktarda saf su

eklenerek, sisme ylizdesi hesaplanmistir. Sisme yilizdesi, Boliim 1’deki Esitlik 1.7
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kullanilarak hesaplanmigtir. Sisme yilizdesi de ¢apraz bag yogunluguyla ilgili bilgi

vermektedir.
3.2.3.5. Fourier doniisiimlii kizilotesi (FTIR) spektroskopisi

Hidrofilik kaplamanin ¢apraz baglanmasi sirasinda gergeklesen yapisal degisiklikler
Fourier doniisiimli kizilotesi spektrometrisi (FTIR) ile yapilmistir. Analiz i¢in Perkin
Elmer Spectrum 100 model FTIR kullanilmistir. Ornekler ATR iinitesindeki elmas

kristal iizerine yerlestirilmis ve 700-4000 cm™araliginda IR spektrumlari alinmustir.
3.2.3.6. Atomik kuvvet mikroskopu (AFM)

Hidrofilik kapli numunelerin yiizeylerinin incelenmesi Atomik kuvvet mikroskopu
(AFM) ile yapilmistir. Analiz i¢in Nanosurf marka Flex-Axiom model AFM

kullanilmistir. Sonuglar raporlanmustir.
3.2.3.7. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

POSS pargaciklari igeren ve igermeyen kompozitlerin yiizey morfolojileri ve ara yiizey
etkilesimleri Quanta 400F model alan emisyonu taramali elektron mikroskobu (FE-
SEM) ile incelenmistir. Hazirlanan numunelerin siirtinme testi 6ncesi ve sonrasinda
elde edilen yiizeylerin analizi yapilmig, ayrica kaplama kalinligi da olglilmiistiir.
Analiz 6ncesinde numuneler altin-paladyum (Au-Pd) ile kaplanmis, sonuglar

raporlanmistir.
3.2.3.8. Temas acisi

Orneklerin temas agis1 dlgiimleri KSV AttensionThetaLite model bir temas agist
Ol¢ctim cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Hazirlanan numunelerin hidrofilitesinin
belirlenmesi  i¢in  deiyonize su kullanmilmistir.  Test, oda sicakliginda
gerceklestirilmistir. Ornek yiizeyi iizerine godsterge sivisindan 10 ul miktarinda

damlatilarak 5 farkli noktadan 6l¢iim alinmis, ortalama degerler raporlanmistir.
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3.2.3.9. Sitotoksisite testi ile biyouyumlulugun belirlenmesi

Referans soliisyon ve PVP/10BPO/3POSS kaplamalari i¢in {i¢ asamali sitotoksisite

testi uygulanmustir.

Polimere 1.929 fare fibroblast hiicrelerinin tutunmasi ve sitotoksik etkisinin
degerlendirilmesi i¢in MTT (Thiazolyl Blue Tetrazolium Bromide) sitotoksisite testi

ve canli/6li hiicre boyamasi yapilmistir.

1929 fare fibroblast hiicreleri T75 flask igerisine diisiik glukoz igeren Dulbecco's
Modified Eagle Medium (DMEM) besiyerinde (%0,5 L-glutamin + %10 fetal sigir
serumu + %0,1 Primocin + %1 Penisilin/Streptomisin) 37°C ve %8 CO: kosullarinda
inkiibatorde kiiltiire edilmistir. Her 3 giinde bir besiyeri yenilenmistir. Hiicreler yeterli
yogunluga geldikten sonra %0,05 tripsin/etilen diamin tetraasetik asit (EDTA)
kullanilarak kaldirilip sayilmistir. Daha 6nceden 24-kuyucuklu plakaya kaplanmis
olan 6rnek polimer, referans polimer ve kontrol grubu olarak da normal hiicre kiiltiirti
polistireni (TCP) iizerine 25000 hiicre/kuyucuk eklenip hiicreler 72 saat boyunca

inkiibe edilmistir.

24.ve 72. saatlerde MTT testi ve canli/6lii hiicre boyamas1 yapilmadan 6nce hiicrelerin
durumu 151k mikroskobu ile degerlendirilmistir. 24. saat ve 72. saatlerde MTT testi ve
canli/6lii hiicre boyamasi (Molecular Probes Live/Dead Viability/Cytotoxicity Kit, for
mammalian cells L3224) yapilmistir. MTT testi i¢in her bir kuyucuk 1 kez Hanks’
Balanced Salt Solution with calcium (HBSS) ile yikanmuistir. Yikama sonrasinda
kuyucuklara 500 pl MTT soliisyonu (%10 MTT + %90 DMEM low glucose % FBS)
koyulup karanlikta 37°C sicaklikta %8 CO: igeren inkiibatorde 4 saat inkiibe
edilmistir. Inkiibasyon sonunda kuyucuklardan MTT soliisyonu ¢ekilip iizerine 300 ul
dimetil siilfoksit (DMSO) ilave edilmistir. Formazan kristalleri dagitildiktan sonra 570

nm dalga boyunda (690 nm’ye kars1) absorbans okunmustur.

Canli/6li hiicre boyamast icin ise Oncelikle kuyucuklardaki besiyerleri cekilerek
hiicreler 1 kez HBSS ile yikanmistir. Ardindan hiicreler 2 mM ethidyum homodimer-
1 ve 4 mM calcein AM igeren fenol kirmizisiz DMEM besiyerinde, karanlikta, oda
sicakliginda 30 dakika bekletildikten sonra kuyucuklar bir kez HBSS ile yikanmus,

hiicrelerin floresan mikroskopta fotograflar: ¢ekilmistir.
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Polimere 1929 fare fibroblast hiicrelerinin sitotoksik etkisinin degerlendirilmesi igin

MTT sitotoksisite testi yapilmistir.

L929 fare fibroblast hiicreleri T75 flask igerisine diisiik glukoz iceren DMEM
besiyerinde ((%0,5 L-glutamin + %10 fetal sigir serumu + %0,1 Primocin + %1
Penisilin/Streptomisin) 37°C ve %8 CO: ihtiva eden inkiibatorde kiiltiire edilmistir.
Her 3 giinde bir besiyeri yenilenmistir. Hiicreler yeterli yogunlugu geldikten sonra
%0,05 Tripsin/EDTA kullanilarak kaldirilip sayilmistir. L929 fare fibroblast hiicreleri
her bir kuyucuga 20000 hiicre olacak sekilde 96-kuyucuklu plakaya ekimis ve hiicreler
tutunana kadar 24 saat siiresince diisiik glukoz igeren DMEM besiyerinde 37°C ve %8
CO: ihtiva eden inkiibatorde kiiltiire edilmistir. Hiicre tutunmasi gergeklestikten sonra
hiicreler tlizerine daha 6nceden 24-kuyucuklu plakaya kaplanmis referans ve 6rnek
polimer kapli kuyucuklarda 3 giin inkiibasyon kosullarinda bekletilmis besiyerleri (6
cm? polimer 1 mL besiyerinde bekletildi) koyulup 24 saat inkiibe edilmistir. Kontrol
grubu olarak ayni1 inkiibasyon kosullarinda kaplamasiz kuyucuklarda 3 giin bekletilmis

besiyeri kullanilmistir.

Orneklerin besiyerine salgiladigi ekstraktin hiicreler iizerindeki sitotoksik etkileri
24.saat sonunda MTT testi ile degerlendirilmistir. Baslangi¢ hiicre sayisi (0. Giin) da
MTT testi ile belirlenmistir. MTT testi i¢in her bir kuyucuk 1 kez HBSS ile yikanmis,
yikama sonrasinda kuyucuklara 100 pl MTT soliisyonu (%10 MTT + %90 DMEM
low glucose % FBS) koyulup karanlikta 37°C sicaklikta %8 CO2 igeren inkiibatérde 4
saat inkiibe edilmistir. Inkiibasyon sonunda kuyucuklardan MTT soliisyonu ¢ekilip
tizerine 200 ul DMSO ilave edilmistir. Formazan kristalleri dagitildiktan sonra 570 nm

dalga boyunda (690 nm’ye kars1) absorbans degerleri okunmustur.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Calisma kapsaminda gergeklestirilen deneyler ii¢ alt bdliimde paylasiimistir.
Calismanin ilk boliimiinde, uygun peroksit miktarina karar vermek amaciyla
hazirlanan karigimlara uygulanan siirtiinme test sonugclar tartisilmistir. Ayni zamanda
bu kisimda siire galismasinin test sonuglarina etkisi de tartistlmustir. Ikinci kisimda
belirlenen siireler kullanilarak hazirlanan kaplamalarin 1sil, yapisal ve morfolojik
Ozellikleri ile sisme derecesi incelenmistir. Calismanin son boliimiinde ise hazirlanan

orneklerin temas agisi 6l¢timleri verilmis ve biyouyumluluk sonuglart incelenmistir.
4.1. Perkosit Miktar1 ve Pisme Siirelerinin Belirlenmesi

Bu asamada farkli oranlarda POSS ve peroksit iceren soliisyonlar hazirlanmis,
stirtinme testi ile kaplamalarin optimum kiirlenme siiresi belirlenmistir. Kiirlenme
davranigina gore de peroksit miktari belirlenerek referans ve POSS katkili

formiilasyonlar olusturulmustur.

Hazirlanan tiim soliisyonlar i¢in belirlenen siirelerde kiirleme islemi yapilmistir.
Stirtlinme testi, numunelerin siyrilma durumlarina gére 10 veya 30 tekrar olacak
sekilde uygulanmistir. Styrilan numuneler 10, styrilmayan numuneler 30 tekrar olacak
sekilde ¢ekilmistir (Tablo 4.1). Sekil 4.1, 4.2, 4.3, 4.4, 4.5 ve 4.6’da segili soliisyonlar
icin sirastyla 3, 4, 5, 6, 7, 8 dakika kiirlenme siireleri i¢in siirtlinme test sonuglari

verilmistir.
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Siirtiinme Kuvveti (N)

0,8

0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

-1

0,025
0,020
0,015
0,010
0,005 -
0,000-

——PVP/10OBPO
——PVP/10BPO/0,5POSS
——PVP/10BPO/1POSS
—— PVP/10BPO/2POSS
—— PVP/10BPO/3POSS

A\

ALY

0

T T 71
2 4 6 8

T

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

Cekme Sayisi

Sekil 4.1. 3 dakika kiirlenmis kaplamalarin siirtiinme testi sonuglari

..

Surtunme Kuvveti (N)

0,35
0,30-
0,25
0,20
0,15-
0,10
0,05 :

-1

A\

0,02

-

0,015 -

0,010

0,005

-

0,000

——PVP/10BPO
——PVP/10BPO/0,5POSS
——PVP/10BPO/1POSS
——PVP/10BPO/2POSS
——PVP/10BPO/3POSS

A\

2 4 6

Cekme Sayisi

A\

8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

Sekil 4.2. 4 dakika kiirlenmis kaplamalarin siirtiinme testi sonuglari
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..

Siirtiinme Kuvveti (N)

0,25

0,20 -
0,15-
0,10 -

0,05-

0,020-
0,015-
0,010

0,005

0,000

—PVP/10BPO

— PVP/10BPO/0,5P0OSS
——PVP/10BPO/1POSS
——PVP/10BPO/2POSS
——PVP/10BPO/3POSS

0

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
Cekme Sayisi

Sekil 4.3. 5 dakika kiirlenmis kaplamalarin siirtiinme testi sonuglari

..

Siirtiinme Kuvveti (N)

0,20 -
0,15-
0,10

0,05
0,030
0,025-
0,020
0,015+
0,010
0,005-

AY)

—PVP/10BPO
—PVP/10BPO/0,5POSS
——PVP/10BPO/1POSS
——PVP/10BPO/2POSS
—— PVP/10BPO/3POSS

0,000

Tyt r T rrtrrtrrtrrtrt

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

Cekme Sayisi

Sekil 4.4. 6 dakika kiirlenmis kaplamalarin siirtiinme testi sonuglari
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..

.

Siirtiinme Kuvveti (N)

0,11
0,10 i
0,09 -
0,08 -
0,07-
0,06 —
0,05 -
0,04 -
0,03 —
0,02
0,01 -

0,000

—PVP/10BPO
—PVP/10BPO/0,5POSS
— PVP/10BPO/1POSS
——PVP/10BPO/2POSS
——PVP/10BPO/3POSS

0 2

L L B B T
8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

Cekme Sayis1

Sekil 4.5. 7 dakika kiirlenmis kaplamalarin siirtiinme testi sonuglari

.

.-

Siirtiilnme Kuvveti (N)

0,25
0,20-
0,15-

0,10-

0.053

0.035
0,030
0,025 -
0,020-
0,015

0,01
0,005

—PVP/10BPO
—PVP/10BPO/0,5SPOSS
——PVP/10BPO/1POSS
——PVP/10BPO/2POSS
——PVP/10BPO/3POSS

0,000
0

6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

Cekme Sayisi

Sekil 4.6. 8 dakika kiirlenmis kaplamalarin siirtiinme testi sonuglari
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Kiirlenme siiresinin siirtiinme testinde tekrarlanabilirligine etkisi incelendiginde 5, 6,
7 ve 8 dk kiirlenen kaplamalarin 3 ve 4 dk’ya gore daha iyi sonug¢ verdigi
goriilmektedir. Ornegin 3 dk kiirlenen PVP/10BPO soliisyonunun 10 tekrar ortalamas1
0,47 N olarak hesaplanirken, ayni soliisyon 7 dk kiirlendiginde 30 tekrar ortalamasi
0,04 N olarak hesaplanmistir. Kiirlenme siiresinin artmasiyla, siirtiinme testinde

tekrarlanabilirlik de kayda deger bir sekilde artmaktadir.

Tablo 4.1. Segili soliisyonlarin kiirlenme siiresi ve tekrar sayilarindaki ortalama
stirtiinme kuvvet degerleri

Siirtinme 3 dk 4 dk 5 dk 6 dk 7 dk 8 dk

Soliisyon testi (N) (N) (N (N (N (N
tekrari

wecro B 09 0@ ou G o o

enosronsross 9t 0% 002 8oL o o1 00

emoronross ot o0 om aoL o 0 00

P\/P/10BPO/2POSS 10tekrar 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01

30 tekrar 0,02 001 001 001 0,01 0,02

10tekrar 0,01 0,01 0,01 0,02 0,02 0,02

PVPIOBPOSPOSS  3gtekrar 0,01 001 002 002 002 0,02

POSS miktarmin siirtlinme test sonuclarina etkisi incelendiginde, ayni miktarda
peroksit iceren sollisyonlarin POSS miktar arttikca, diisiik kiirlenme siirelerinde de
stirtlinme testinin tekrarlanabilirliginin arttig1 gézlenmistir. Daha diigiik miktardaki (3
ve 5 phr) peroksit ile hazirlanan referans soliisyonlarda kiirlenme gézlenmedigi igin
calismalarin devaminda peroksit miktar1 10 phr olarak sabitlenmistir. Bununla birlikte,
POSS igeren soliisyonlarin 3 ve 5 phr peroksit ile de kiirlenebildigi goriilmiistiir (Tablo
4.2.).
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Tablo 4.2. Farkli miktarlarda POSS ve peroksit i¢eren soliisyonlarin, farkl: siirelerdeki
ortalama siirtiinme kuvvet degerleri

tseigitﬁ“me 3 dk 4dk 5dk 6 dk 7dk 8 dk
Soliisyon SRR B (O N B (O M (VR
PVP/3BPO or 92804 029 045 03 049
30 tekrar - - - - } )
BVP/ERPO 10 tekrar 0,3 029 038 031 0,11 0,09
30 tekrar - - - - ) )
10 tekrar 0,47 0,22 0,14 0,14 - 0,11
PVP/10BPO 30 tokrar - ) ) ) 004 -
PVP/3BPO/0.5POSS 10 tekrar 0,03 0,02 0,01 0,02 0,01 0,05
30 tekrar - - - - - )
10 tekrar 0,056 0,04 - - - -
PVP/SBPO0SPOSS 5o Siier ) 002 003 004 004
10 tekrar 0,02 0,02 - - - -
PVP/10BPO/OSPOSS 5o Siier 0 001 001 002
0,03
10 tekrar ’ - - - ) )
PVPISBPOIPOSS  3otekrar = 0,03 002 002 002 001
10 tekrar 0,03 - . - : -
PVP/SBPO/IPOSS 5o okl 003 001 002 00l 0
10tekrar 0,01 0,01 - - - -
PVPILOBPOIIPOSS  aotekrar - - 001 001 002 002
10 tekrar 0,02 - - - - -
PVPISBPOI2POSS  3otekrar - 0,03 002 002 002 001
10 tekrar - - - - ) '
PVPISBPOIZPOSS  gotekrar 002 002 002 002 001 001
10 tekrar - - - - ) '
PVPIOBPOIZPOSS g0 tekrar 001 001 001 001 001 002
10 tekrar - - - - ) '
PVPISBPOISPOSS  gotekrar 002 002 001 001 001 001
10 tekrar - - - - ) )
PVPISBPOISPOSS  30tekrar 002 002 001 001 001 001
PVP/10BPO/3POSS L0 tekrar

30 tekrar 0,01 0,01 0,02 0,02 0,02 0,02
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Capraz bagli soliisyonlarda POSS orani arttik¢a, kaplamanin daha diisiik siirelerde de
30 tekrar siirtinme testine dayandign gozlemlenmistir. Ornegin; 3 dk kiirlenen
PVP/10BPO/0,5POSS soliisyonunun 10 tekrar ortalamast 0,02 N olarak
hesaplanirken, yine 3 dk kiirlenen PVP/10BPO/3POSS soliisyonunun 30 tekrar
ortalamasi 0,01 N olarak hesaplanmistir. Bu durum, POSS’un es kiirlenme ajani gibi
davranarak kiirlenme siiresini azaltmasi ve ¢apraz bag yogunlugunu artirarak siirtiinme

testinin tekrarlanabilirligini artirmasiyla agiklanabilir [101, 104, 107].

Elde edilen siirtiinme sonuglar1 ve kiirlenme davranislarina gore referans soliisyon
PVP/10BPO, referans ile karsilastirilacak soliisyonlar ise PVP/10BPO/0,5POSS-
1POSS-2POSS-3POSS olarak belirlenmis ve g¢alismanin devaminda bu soliisyonlar

kullanilmuastir.
4.2. PVP/BPO/POSS Soliisyonlarmin Karakterizasyonu

Bu bolimde belirlenen kiirlenmis kaplamalarin yapisal, morfolojik ve sisme

davraniglar1 incelenmis, POSS miktarinin sonuglara etkisi gozlemlenmistir.
4.2.1. PVP/BPO/POSS reaksiyon mekanizmasi

PVP'nin peroksit ile ¢gapraz baglanma reaksiyonu ¢oklu bir mekanizma ile gerceklesir.
Mekanizmanin ilk asamasinda BPO, UV 15181 etkisiyle dekompoze olarak serbest
radikaller olusturur. Ardindan serbest radikaller, azota bagli —CH gruplarindan H
atomu koparir. Olusan iki farkli aktif ug tizerinden, iki makro-radikalik PVP zincirinin

birlesme reaksiyonu gergeklesir ve ¢apraz bagli PVP zincirleri olusur (Sekil 4.7).

PVP/BPO/POSS reaksiyonunda ise peroksitin bozunmasiyla olusan radikalin PVP ile
reaksiyonuyla birlikte, POSS’un reaktif u¢lariyla reaksiyona girdigi diisiiniilmektedir.
Ayrica, olusan radikalin -CH: gruplarindan tercihen POSS’un yapisindaki -C=C-
grubu ile de etkilesmeleri, bu reaksiyonun aktivasyon enerjisinin ilk reaksiyondan
daha diisiik olmasina baglanabilir [109]. Bu sirada olusan radikalik POSS’lar ise
yerinde (in-situ) ¢apraz baglayici olarak davranir. Reaksiyon mekanizmasi Sekil

4.8’de gosterilmektedir.
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59




4.2.2. PVP/BPO/POSS soliisyonlarimin 1s1l 6zellikleri
Belirlenen kiirlenmis kaplamalarin 1s1l 6zellikleri DSC ve TGA ile incelenmistir.
4.2.2.1. DSC ile 1s1l 6zelliklerin incelenmesi

Kiirlenmis kaplamalarin 1s11 06zelliklerinin incelenmesi amaciyla DSC analizi
yapilmistir. Analiz sonucunda kiirlenmis kaplamalarin camsi gegis sicakliklari (Tg), Su
buhari sicakliklart (Thz0-vap) ve su kaybi entalpileri (AHgu kayb) elde edilmistir (Tablo
4.3.).

Tablo 4.3. Kiirlenmis kaplamalarin Tg, TH20-vap Ve AHsu kayt: degerleri

Soliisyon Ty (°C) TH20-vap (°C)  AHsu kaym (J/Q)
PVP/10BPO 27 96 232
PVP/10BPO/0,5POSS 28 98 256
PVP/10BPO/1POSS - 97 267
PVP/10BPO/2POSS - 98 259
PVP/10BPO/3POSS - 90 273

Kiirlenmis referans ve POSS igeren kaplamalarin DSC termogramina bakildiginda
genel olarak 60-120 °C araliginda su kayb1 goriilmektedir. Kiirlenmis numunelerde su
kaybinin  goriilmesinin  sebebi, PVP’nin  biinyesinde nem tutmasindan
kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte, entalpi degerlerinin POSS miktariyla birlikte
arttigr goriilmektedir. Bu durum POSS’larin araya girerek PVP molekiillerinin
birbirleriyle etkilesimini azalttig1 i¢in su molekiilleriyle PVP’nin etkilesecegi yeni

yerler agiga ¢ikmasiyla agiklanabilir (Sekil 4.9) [110].
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Sekil 4.9. Referans ve POSS iceren kaplamalarin DSC analizi
4.2.2.2. TGA ile termal kararhihigin incelenmesi

Calismada kullanilan PVP ve POSS ile se¢ilmis kaplamalarin termal kararliliklari
TGA analizi ile incelenmistir. Sekil 4.10, 4.11 ve 4.12’de PVP, POSS ve
PVP/BPO/POSS kaplamalarina ait sicaklik ile agirlik kayb1 degisimleri verilmistir.

Saf PVP ve POSS’un TGA termogramlarina bakildiginda, ikisinin de
dekompozisyonunun iki agamada gergeklestigi goriilmektedir (Sekil 4.10. ve Sekil
4.11). PVP’nin agirlik kaybimnin 100°C’de baslamasi bu kayiplarin (%5,11) biiyiik
oranda absorbe edilen rutubetin uzaklagmasi sonucu gergeklestigi diistiniilmektedir.
400-500°C arasinda ise PVP’nin termal bozunmasi (%95,4) gergeklesmektedir [111,
112].

POSS’un TGA termogramina (Sekil 4.11.) bakildiginda, 250-400°C araliginda
POSS’un siiblimlesmeye ugradigi, 500-800°C araliginda ise polimer zincirlerinin
kirtlip termal bozunmaya ugradigi goriilmektedir [113, 114]. Bununla birlikte,
800°C’de kiil igeriginin yaklasik %75 olmasi POSS’un termal dayaniminin da bir hayli
yiiksek oldugunu géstermektedir [115].
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Sekil 4.10. PVP’nin TGA termogrami
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Sekil 4.11. POSS’un TGA termogrami

Sekil 4.12°de referans ve farkli miktarda POSS iceren kaplamalarin TGA termogrami
gosterilmektedir.  Tiim  kaplamalarin  dekompozisyonunun iki  asamada

gerceklesmektedir. Referans numune olan PVP/10BPO’nun bozunma reaksiyonuna
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bakildiginda, agirlik kaybinin biiyiik bir kismi1 400-500°C araliginda gergeklesirken,
diger tiim kaplamalarda TGA egrisinin daha yiiksek sicakliklara dogru kaymasi, POSS
parcaciklarinin termal kararliligr artirdigini gostermektedir. Literatiirde POSS’un,
kompozitlerin termal kararligini arttirict etkisinden bahsedilmektedir [116-118].
Tablo 4.4°te verilen PVP/BPO/POSS kaplamalarinin Tgs ve Tqio degerleri, POSS
miktari ile dogru orantili bir sekilde artmistir. Termal kararliligin artmasi, POSS’un
matristeki homojen dagilimi ve saglam polimer/POSS baglarinin olusmasina
dayandirilmaktadir [116]. Tiim Tq degerleri, referans kaplamanin degerinden daha
yiikksek oldugu goriilmektedir. Kalint1 kiil yiizdesi ise POSS miktarinin artmasiyla
dogru orantili bir sekilde azalmistir. Bu durum, POSS nanoparcaciklarinin hizlica
polimer ylizeyine go¢ etmesi ve siiblimlesmesinden kaynaklanmaktadir. Bu yiizden de
kalint1 kiil miktar1t POSS miktari arttik¢a azalmaktadir [113]. Literatiirde POSS katkili
nanokompozitlerdeki diisik POSS igeriginin termal kararliligr etkin bir sekilde
artirdigi ve bu etkisinden dolayr bazi uygulamalarda alev geciktirici olarak

kullanildigindan da bahsedilmektedir [119].

—PVP/10BPO
100 - - | | —PVP/10BPO/0,5POSS
—PVP/10BPO/1POSS
| =——PVP/10BPO/2POSS
——PVP/10BPO/3POSS
80 - -
—
—  60-
—
=T
<«
e
X 404
20 -
0 v I v 1 v | v 1 v 1 v 1 I
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Sicaklik (°C)
Sekil 4.12. Referans ve farkli miktarlarda POSS igeren kaplamalarin TGA
termogrami
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Tablo 4.4. PVP, POSS, referans ve PVP/BPO/POSS kaplamalarinin belirli
agirlik kayiplarinin gergeklestigi sicakliklar ve kalinti kiil yiizdesi

Soliisyon Tas (°C) Td10 (°C) Kalint1 Kiil (%)
PVP 97 121 <1,0

POSS 321 345 74,9
PVP/10BPO 137 153 <1,0
PVP/10BPO/0,5POSS 137 161 57
PVP/10BPO/1POSS 137 169 4,4
PVP/10BPO/2POSS 153 177 4.4
PVP/10BPO/3POSS 153 193 3,7

FTIR analizi yapilmistir.

absorpsiyon bandina rastlanmaktadir.

4.2.3. PVP/BPO/POSS soliisyonlarimin yapisal 6zellikleri

Capraz baglanma sirasinda gergeklesen yapisal degisikliklerin incelenmesi amaci ile

Calismada kullanilan PVP ve BPO’ya ait FTIR spektrumlar Sekil 4.13’te verilmistir.
PVP’nin spektrumunda 3453 cm™, 2951 cm™, 1652 cm™, 1422 cm™ ve 1277 cm™*’de
goriilen absorpsiyon bantlar1 ile BPO’nun spektrumunda 3337 cm™, 1782-1756 cm™,
1598 cm™, 1220 cm™ ve 995 cm™’de én plana cikan absorpsiyon bantlari titresim
tiirleri Tablo 4.5’te agiklanmaktadir. PVP spektrumunda O-H gerilme titresimine ait
absorpsiyon bandi, PVP’nin nem tutma 6zelliginden kaynaklanmaktadir. Calismada

kullanilan BPO’nun %30’luk su igerdigi i¢in, FTIR sonucunda O-H gerilme titresim

Tablo 4.5. PVP ve BPO i¢in FTIR analizinde elde edilen karakteristik pikler

ve titresim tiirleri

Madde Dalga sayis1 (cm™) Titresim tiirii
3453 O-H gerilme titresimi
2951 Asimetrik CHz esneme

titresimi

PVP 1652 C=0 deformasyon titresimi
1422 C-H gerilme titresimi
1277 C-N esneme titresimi
3337 O-H gerilme titresimi
1782-1756 C=0 gerilme titresimi

BPO 1598 Fenil halkasi titresimi
1220 C-O gerilme titresimi
995 0-0 gerilme tiresimi
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Sekil 4.13. PVP ve BPO’nun FTIR spektrumlari

POSS’un spektrumunda (Sekil 4.14) 1602 cm™, 1409 cm™, 1275 cm™?, 1102 cm™? ve
965 cm™’de 6n plana ¢ikan absorpsiyon bantlar1 titresim tiirleri Tablo 4.6’da

acgiklanmaktadir.

Tablo 4.6. POSS igin FTIR analizinde elde edilen karakteristik pikler ve
titresim tiirleri

Madde Dalga sayisi (cm?) Titresim tiirii
1602 C=C esneme titresimi
1409 CH: diizlem i¢i yana sallanma
titresimi
POSS 1275 C-H sallanma titresimi
1102-1004 Si-O-Si esneme titresimi
965 CH: diizlem dis1 6ne-arkaya
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Sekil 4.14. POSS’a ait FTIR spekturumu

Capraz baglanma reaksiyonu sirasinda kullanilan POSS’un bag yapisi iizerindeki
etkisini gorebilmek amaciyla soliisyonlarin kiirleme Oncesi ve sonrasi spektrumlari
cekilmis, referans ile karsilastirilmistir. Referans soliisyonun kiirlenmesi ardindan elde
edilen spektrumda 3600 cm™ ile 2800 cm™ arasinda yapisal degisimler goriilmektedir
(Sekil 4.15).

%T

Kiirlenme sonrasi

4000,0 2600 3200 2200 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 200 6500

Sekil 4.15. Referans soliisyonun kiirlenme 6ncesi ve sonrasindaki FTIR spektrumu

Degisimin meydana geldigi araliga odaklanildiginda (Sekil 4.16), kiirlenme 6ncesinde
2954 cm™’deki pikin, kiirlenme sonrasinda 2924 ve 2855 cm™ olacak sekilde cift pik
yaptig1 goriilmektedir. Bu da PVP’nin metilen gruplarindan c¢apraz baglandigim
gostermektedir. Bununla birlikte, kiirlenme Oncesi ile sonrasi arasinda biiyiik bir

degisim goriilmemektedir.
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Sekil 4.16. Referans numunenin FTIR spektrumda 3600 cm™ ile 2800
cm arasinda yapisal degisimler

PVP/10BPO/3POSS soliisyonuna ait FTIR spektrumu Sekil 4.17°de gosterilmektedir.
Kiirlenme sonrasinda elde edilen spektrumda, 3600 ile 650 cm™ arasinda degisiklik
goriilmektedir. Kiirlenme dncesinde 2949 cm™’deki CH, esneme titresim piki, referans
ornekte oldugu gibi kaymaya ugramis ve ¢ift pik haline gelmistir. Kiirlenme 6ncesinde
1646 cm™deki C=0 piki, kiirleme sonrasinda kaymaya ugramis ve 1739 cm™’da
okunmugtur. BPO, PVP’nin azota bagl karbonundan H kopartarak, yapinin hareket
kabiliyetini kisitlamig, bu sebeple de C=0 pikinde kayma gozlenmistir. Kiirlenme
oncesinde 1493, 1460 ve 1422 cm™’deki C-H piklerinin, kiirlenme sonrasinda 1437 ve
1369 cm pikleri altinda toplandig1 goriilmektedir. Ayni sekilde 1285 cm™’deki C-N
piki, geriye dogru kayarak 1228 ve 1217 cm™’de okunmustur. Buradaki kaymanin
sebebi ise, yukarida bahsedildigi gibi, PVP ile BPO arasindaki reaksiyondan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.17. PVP/10BPO/3POSS soliisyonunun kiirlenme 6ncesi ve sonrasindaki FTIR
spektrumu

POSS’un reaksiyona katilmasiyla ¢apraz baglanma mekanizmasimin degistigi
spektrumlarin karsilastirilmasi ile goriilmektedir. Sekil 4.18°de referans ile birlikte
tim sollisyonlarin kiirlenme sonrasindaki FTIR spektrumlar1 karsilastirilmaktadir.
Referans kaplamada 1648 cm™’de goriilen C=0 piki, POSS miktar1 arttik¢a ileri dogru
kayarak 1739 cm™’de goriilmiistiir. Bu bulgu, PVP’nin yapisinda bulunan C=O
baginin su varliginda hidrojen bagi yapmasiyla agiklanabilir [120]. Bununla birlikte,
referans kaplamadaki 1493, 1460 ve 1421 cm™’deki C-H deformasyon piklerinin
POSS miktarindaki artisla 1369 ve 1437 cm™ bantlar1 altinda toplandig1 goriilmiistiir.
Bu durum, POSS miktarinin artmasiyla, ¢apraz baglanma reaksiyonu sonucu bag
yapisinin degisiminden kaynaklanmaktadir [121]. POSS miktarinin ¢apraz bag iizerine
etkisi boliim 4.2.5’te detaylandirilmigtir. 1282 cm™’deki C-N piki, POSS miktaridaki
artisla kademeli olarak daha diisiik bir dalgasayis1 olan 1228 cm™’e dogru kaymistir.
Bu durum, ¢apraz bag yogunlugu arttigindan, polimer zincirlerinin etkisiyle C-N

baginin zayiflamasindan kaynaklanabilmektedir [111].
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Sekil 4.18. Tiim kaplamalarin FTIR spektrumu
4.2.4. PVP/BPO/POSS soliisyonlarimin morfolojik ozellikleri

Belirlenen kiirlenmis kaplamalarin morfolojik 6zellikleri SEM, EDX ve AFM ile

incelenmistir.
4.2.4.1. PVP/BPO/POSS soliisyonlarinin SEM ve EDX ile karakterizasyonu

Hazirlanan segilmis Orneklerin yiizey morfolojisi ve kaplama kalinligi SEM ile
Olclilmiistiir. Ylizey morfolojisi i¢in siirtlinme testi uygulanmamis ve 30 kez ¢gekmeye
maruz kalmis orneklerin ylizeylerinde farkli biiylitme oranlarinda goriintiiler elde

edilmistir.

Genel olarak, polimer karisgimlarinda iyi performans elde etmek i¢in, dagilmis faz
parga boyutunun kiiciik ve homojen dagilim gostermesi 6nemlidir. Bu durum, iyi
araylizey yapismast varliginda ve ylizey gerilmenin disiiriilmesi ile
saglanabilmektedir [122, 123]. Sekil 4.19°daki siirtinme testine maruz kalmamis
numunelerin goriintiilerine bakildiginda, ylizeylerin piiriizsiiz oldugu goriilmektedir.

Burada hazirlanan kaplamanin homojen dagildig: ve diizgiin kaplandig1 sdylenebilir.
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Sekil 4.19. Siirtinme testi uygulanmamis numunelerin SEM goriintiileri. a)
PVP/10BPO x250 b) PVP/10BPO x5000 c) PVP/10BPO/1POSS x250 d)
PVP/10BPO/1POSS x5000 e) PVP/10BPO/3POSS x250 f) PVP/10BPO/3POSS
x5000

Sekil 4.20°de 30 kere ¢ekmeye maruz kalmis numunelerin SEM goériintiileri
gosterilmektedir. Sekil 4.20-a ve Sekil 4.20-b’deki referans numunenin goriintiilerine
bakildiginda, POSS igeren numunelere gére daha fazla deforme oldugu goriilmektedir.
Sekil 4.20-c ve Sekil 4.20-d ile Sekil 4.20-e ve Sekil 4.20-f karsilastirildiginda ise,
POSS miktan arttik¢a yilizeydeki deformasyonun iyilestigi goriilmektedir. Ayrica,

sirtinme testi sonrasinda ylizeydeki BaSOs kristallerinin  belirginlestigi
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goriilmektedir. Bununla birlikte, POSS’lara da rastlanmaktadir. Siirtlinme test
sonuglarina bakildiginda ise POSS miktar arttik¢a, az miktardaki baglayici miktarina
ragmen, disiik siirelerde 30 cekmeye dayanabildigi belirtilmisti. Elde edilen

goriintlilerin de siirtiinme testi sonuglarini destekler nitelikte oldugu goriilmektedir.

BaSOy k_l'istallel'i

.

K} POSS paFtikiill

-

. ~POSS partikiilleri

Sekil 4.20. 30 kez siirtiinme testi uygulanmig numunelerin SEM
gorintiileri. a) PVP/10BPO x250 b) PVP/10BPO x5000 c)
PVP/10BPO/1IPOSS x250 d) PVP/10BPO/1IPOSS x5000 e)
PVP/10BPO/3POSS x250 f) PVVP/10BPO/3POSS x5000
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SEM analizi ile referans kaplama olan PVP/10BPO ve PVP/10BPO/3POSS
kaplamalarinin kalinliklarina bakilmistir (Sekil 4.21). POSS igeren 6rnegin kaplama
kalinlik degeri, referansa gore bir miktar daha diisiik ¢ikmistir. Referansin kaplama
kalinligi ortalama 1,6 um, POSS iceren Orneginki ise ortalama 1,3 um olarak
Olciilmiistir. Bu durum, POSS’un yiizeyle kuvvetli bag olusturmasi ve partikiil-
partikiil aras1 etkilesimi bitirmesinden kaynakli viskoziteyi diislirmesiyle

aciklanmaktadir [116].

EDX ile yapilan elementel bilesim analizi sonucunda POSS igeren kaplamalarda Si
elementine rastlanmigtir. Bununla birlikte EDX sonuglarinda yiiksek oranda Ba
elementine de rastlanmigtir. Bunun sebebi, kullanilan poliliretanlarin %40 Ba
icermesinden kaynaklanmaktadir. Sekil 4.22’°de PVP/10BPO/3POSS kaplamasinin
EDX karakterizasyon sonuglari, Tablo 4.7°de ise analizde bulunan elementlerin

kiitlece ve atomik yiizdesi gosterilmektedir.
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Sekil 4.21. PVP/10BPO ve PVP/10BPO/3POSS orneklerinin kaplama kalinliklari. a)
PVP/10BPO (x5000) b) PVP/10BPO/3POSS (x10000)
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8.00 10.00 12.00 kev

Sekil 4.22. PVP/10BPO/3POSS kaplamanin EDX karakterizasyon sonuglari

Tablo 4.7. EDX analizinde bulunan elementlerin kiitlece ve atomik yiizdesi

Kiitlece Yiizde Atomik Yiizde
Element

(Wt%o) (Wt%)
C 77,65 89,68
O 9,46 8,20
Si 0,17 0,08
Ba 10,44 1,05

4.2.4.2. PVP/BPO/POSS soliisyonlarimin AFM ile karakterizasyonu

Secilmis Orneklerin yiizey karakterizasyonu AFM ile incelenmistir. Yapilan
incelemede referans kaplama olan PVP/10BPO ve PVP/10BPO/3POSS kaplamalari
karsilastirilmis, elde edilen goriintiilerin yiizey topolojisi tartisiimistir. Tiim 6rneklerin
100 pm x 100 pum alanlar1 taranmis ve bu alanlarin ii¢ boyutlu yiizey goriintiisii elde

edilmistir.

Sekil 4.23’te referans kaplama olan PVP/10BPO soliisyonunun 3 boyutlu yiizey
topolojisi gosterilmektedir. Yiizeydeki yer yer goriilen ¢ukurlarin ¢apraz baglama
noktalar1 oldugu diisiiniilmektedir. Bu noktalar sismeye kars1 direng gosterdiklerinden

diger kisimlar kadar yiiksek (sismis) degillerdir.
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Sekil 4.23. PVP/10BPO kaplamasinin 3 boyutlu yiizey topolojisi

Sekil 4.24’te PVP/10BPO/1POSS kaplamasinin yiizey topolojisi goriilmektedir.
Burada da referansta oldugu gibi ¢ukur noktalar mevcuttur. Bu noktalarin miktari
referansa gore fazladir. Bu kisimlarin yine ¢apraz bag noktalari, bagka bir deyisle

POSS kiimelerini bulunabilecegi yerler olabilecegi diisiiniilmektedir. Bu kiimeler 20-

30 nm mertebesindedir.

Sekil 4.24. PVP/10BPO/3POSS kaplamasinin 3 boyutlu yiizey topolojisi
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4.2.5. PVP/BPO/POSS soliisyonlarinin sisme davranisi

Se¢ilmis kiirlenmis 6rneklerin ¢apraz yogunluklarinin belirlenebilmesi amaciyla sisme

testi gergeklestirilmis ve sisme ylizdesi (@) hesaplanmistir.

Referans ve POSS igeren numunelere ait ¢, mo ve m: degerleri Tablo 4.8°de
gosterilmektedir. Hidrojeller, su ile sisebilen 3 boyutlu ag yapisina sahip polimerik
malzemelerdir. Yiiksek derecede ¢apraz baglanmis hidrojeller daha siki bir orgiiye
sahiptir; ¢iinkii ¢apraz baglanan polimer zincirlerinin hareket kabiliyeti kisithdir.

Dolayisiyla daha az sisme egilimine sahiptirler [124].

Kaplamalardaki POSS miktarindaki arttikga ¢ degeri azalmaktadir. Bu durum ise
POSS miktar ile dogru orantili olarak ¢apraz bag yogunlugunun da arttigini, bu
yiizden sismenin azaldigim1 gostermektedir. Siirtiinme testi sonuglarinda ise, POSS
miktar1 arttikga daha diisiik siirelerde kiirlenmenin gergeklesmesi ve tekrar sayisinin

artmasi da ¢apraz bag oraninin arttigini gostermektedir.

Tablo 4.8. Referans ve se¢ilmis kiirlenmis 6rneklerin sigsme testi sonuglari

Soliisyon mo (Q) mt (Q) ¢ (%)
PVP/10BPO 1,6965 11,6971 589
PVP/10BPO/0,5POSS 11,7278 8,9913 420
PVP/10BPO/1POSS  1,3820 6,2997 356
PVP/10BPO/2POSS  1,9581 8,6277 341
PVP/10BPO/3POSS  1,2436 4,8562 290

4.3. PVP/BPO/POSS Soliisyonlarinin Islanabilirlik Ozelligi

PVP/BPO/POSS soliisyonlarinin kiirlenme sonrasi 1slanabilirlik 6zelligi su temas agist
Ol¢timii ile belirlenmistir. Temas agisinin formiilasyon ile degisim degerleri Tablo
4.9°da gosterilmektedir. Kaplama su ile aktiflestigi icin temas agis1 Olgiimleri once
kuru halde, daha sonra ise 1slak halde yapilmigtir. Kaplamanin 5 farkli kismindan

yapilan temas agis1 6lglim degerlerinin ortalamasi alinarak Tablo 4.9’a eklenmistir.
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Tablo 4.9. Formiilasyonlarin farkl: siirelerdeki temas agis1 6l¢iim degerleri

Kuru Islak Hal
Soliisyon I—(|Oa)1l 0 saniyedeki 0,02 saniyede:)ki 0,3 saniyedel;i
temas acisi temas acist (°)  temas agisi (°)
Kaplamasiz PU 88 +2 88 +2 88 +2 882
PVP/10BPO 77+ 1 3,85+0,2 3,74+ 0,1 2,32+0,1
PVP/10BPO/0,5POSS 85+ 1 3,24+0,1 3,16 £ 0,1 2,88 +0,1
PVP/10BPO/1IPOSS 82+1 3,17+0,1 2,92=+0,1 2,17+0,1
PVP/10BPO/2POSS 85+1 3,23+0,1 3,04+£0,1 1,76 £0,1
PVP/10BPO/3POSS 80+2 3,36+0,2 3,28 +0,1 1,96 £ 0,1

Kaplamanin stiperhidrofilik 6zellik kazanabilmesi i¢in 0,5 saniyeden daha az zamanda
5°den daha kiigiik bir temas agis1 degeri vermelidir [66]. Bu yiizden, 0,3 saniyede 20
goriintli ¢ekilen bir metot belirlenerek temas agisi ol¢iimii yapilmistir. Elde edilen
sonuglara bakilirsa, kaplamasiz PU, 88° temas agisina sahip oldugundan hidrofobik
karakterli oldugu soylenebilir. Ayrica kuru haldeki dl¢timlere bakildiginda, temas agisi
degerlerinin farklilik gosterdigi goriilmekle birlikte yiizeyler hidrofobiktir.
Kaplamasiz PU en yiiksek temas agisina sahiptir. Referans olan PVP/10BPO kaplama
ise kuru haldeyken en diisiik temas agis1 degerini vermistir. POSS igeren kaplamalara
gore daha diisiik temas agisina sahip olmasi, POSS’un hidrofobik karakterinden

kaynaklaniyor olabilir.

Hidrofilik kaplama islandiginda aktiflestigi i¢in temas agis1 Olglimlerini kuru halde
yaptiktan sonra Ol¢iim yapilacak numune 10 s saf su i¢inde bekletilmis ve daha sonra
Olgtimii yapilmistir. Tim numuneler, damlanin damlatildig: ilk andan itibaren 5°’den
daha kiictik bir temas agis1 degeri vermis ve siiperhidrofilik 6zellik gostermistir. Sekil
4.25’te temas agist Olgiim goriintiileri gosterilmektedir. Numuneler kompozisyona

gore hidrofiliklik anlaminda bir farkliliga sahip degildir.

Referans numunenin 1slatildiktan sonraki ortalama ol¢limlerine bakildiginda, 0.
saniyede 3,85° temas acist verdigi hesaplanmistir. 0,016 s araliklarla yapilan
Ol¢iimlerde, damlatilan saf suyun kisa zaman diliminde ylizeyde yayilarak temas

acisini azalttigr gortilmiis ve 0,3 saniyeye ulastiginda ise 2,32 © temas agis1 vermistir.
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POSS igeren kaplamalarin temas acilarina bakildiginda ise POSS miktarindaki artigin,
temas acist sonuglarinit dnce olumlu, daha sonra ise olumsuz etkiledigi goriilmiistiir.
Ornegin, PVP/10BP0O/0,5POSS kaplamasinin 0. saniyedeki temas acis1 3,24° iken,
PVP/10BPO/1POSS  kaplamasinin 0.  saniyedeki temas agis1  3,17°
PVP/10BPO/3POSS kaplamasinda ise bu a¢1 3,36° olarak hesaplanmistir. Bununla
birlikte ayn1 kaplamalarin 0,3 s sonraki temas agis1 6l¢timleri ise sirasiyla; 2,88°, 2,17°,
1,96° olarak hesaplanmistir. Bu durum, POSS’un hidrofobik karakterine ragmen, es
kiirleme ajan1 gibi davranarak hidrofilik 6zelligi iyilestirmesi ve belli bir miktar

sonrasinda ise hidrofobik 6zelligi artirmasi olarak agiklanabilir.

= ‘W

Kaplamasiz PU
A =
-

0.3. saniye

= -

0. saniye

PVP/10BPO

PVP/10BPO/3POSS
3.36° 3.28° 1.96°

Sekil 4.25. Farkli stirelerdeki temas agist 6l¢iim goriintiileri a) kaplamasiz poliiiretan,
88°, PVP/10BPO kaplamasi (referans numune), b) Siire: 0 s, Ag1: 3,85°¢) Siire: 0,016
s Agt: 3,74° d) Siire: 0,3 s Ac1: 2,32°, PVP/10BPO/3POSS kaplamasi €) Siire: 0 s Agt:
3,36°f) Siire: 0,016 s, Ag1: 3,28° g) Siire: 0,3 s, A¢1: 1,96°
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4.4. Sitotoksisite Testi

4.4.1. L929 fare fibroblast hiicrelerinin malzeme yiizeyine tutunmasinin

degerlendirilmesi

Kaplamalara 1929 fare fibroblast hiicrelerinin tutunmasi ve sitotoksik etkisinin
degerlendirilmesi icin MTT sitotoksisite testi ve canli/6lii hiicre boyamasi yapilmistir.
Kaplamalar tizerinde 24 ve 72 saat inkiibe edilmis 1929 fare fibroblast hiicrelerinin
durumu MTT testi ve canli/6lii hiicre boyamasi yapilmadan once 151k mikroskobu ile
degerlendirilmistir (Sekil 4.26 ve Sekil 4.27). Her iki noktada da TCP’de hiicrelerin
tutunup yayildigr goriilmistiir. Referans soliisyon kapli kuyucuklardaki hiicrelerin
sadece bir kismi tutunurken PVP/10BPO/3POSS ile kaplanmis yiizeye hiicrelerin
tutunamadigi tespit edilmistir. 24. saat ve 72. saatlerde MTT testi (Sekil 4.28) ve

canli/6lii hiicre boyamasi yapilmistir (Sekil 4.29 ve Sekil 4.30).

Sekil 4.26. 24 saat inkiibasyon sonucunda 1.929 fare fibroblast hiicrelerinin ylizeye
tutunmasinin 1g1k mikroskobu goriintiileri (4x). a) TCP, b) Referans kaplama, c)
PVP/10BPO/3POSS kaplama

Sekil 4.27. 72 saat inkiibasyon sonucunda L1929 fare fibroblast hiicrelerinin ylizeye
tutunmasinin 11k mikroskobu goriintiileri (4x). a) TCP, b) Referans kaplama, c)
PVP/10BPO/3POSS kaplama
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Sekil 4.28. PVP/10BPO/3POSS ve referans kaplamanin L929 fare fibroblast
hiicrelerine etkisinin MTT testi ile degerlendirilmesi. Absorbans degerleri
hiicre sayisi ile dogru orantilidir

Sekil 4.29. 24. saat sonunda 1929 fare fibroblast hiicrelerinin ylizeye tutunmalarinin
canly/6lii boyamast ile degerlendirilmesi (4x) a) TCP, b) Referans kaplama, c)
PVP/10BPO/3POSS kaplama (Yesil: Canli hiicre, Kirmizi: Olii hiicre)
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Sekil 4.30. 72. saat sonunda polimer yiizeyindeki 1.929 fare fibroblast hiicrelerinin
canli/6lii hiicre boyamasi ile degerlendirilmesi (4x) a) TCP, b) Referans kaplama, c)
PVP/10BPO/3POSS kaplama (Yesil: Canli hiicre, Kirmizi: Olii hiicre)

MTT testi ile yiizeye tutunan hiicrelerin mitokondriyal aktivitesi belirlenmektedir. Tlk
asamada (24. saat) hiicrelerin referans ve PVP/10BPO/3POSS kaplamasina
tutunamamasindan dolayt MTT sonuglar1 TCP’ye gore daha diisiiktiir. Tutunamama
durumu PVP/10BPO/3POSS kaplamasinda 72. saatte de devam ettigi i¢cin MTT
sonucunda bir degisiklik goriilmemistir. Referans soliisyon kapli kuyucuklarda ise
tutunan hiicrelerin sayisinin artmasindan dolay1 72. saatteki MTT sonuglar1 24.saate

gore daha yiiksektir.

Yapilan canli/6lii hiicre boyamasi ve MTT sonuclart TCP’ye gore referans ve
PVP/10BPO/3POSS kaplamasinin yiizeyine hiicrelerin daha az tutundugunu
gostermistir. Referans soliisyon ile kaplanmis yiizeyde hiicre tutunmasi kontrol grubu
TCP’ye gore daha az gergeklesmis ve tutunan hiicrelerin ¢ogunun canli oldugu
goriilmiistiir. PVP/10BPO/3POSS soliisyonu ile kapli yiizeyde ise diger iki gruba gore
cok daha az hiicre goriinmiistiir. Hidrofilik kaplamanin amaci, kullanilan medikal
cihaz tzerine herhangi bir hiicre, doku ya da bakteri yapismasini engellemek
oldugundan dolay1, hiicrelerin hem referans hem de PVP/10BPO/3POSS kaplamasi

yiizeyine yapismamasi bu durumu desteklemektedir [4].
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4.4.2. Kaplamalarin L929 fare fibroblast hiicreleri iizerindeki sitotoksik etkisinin

degerlendirilmesi

Malzeme yiizeyine tutunma testinde, hiicrelerin referans ve PVP/10BPO/3POSS
kaplama yiizeylerine tutunma goriilmediginden, ekilen bu hiicrelerin canliligini ve
malzeme ylizeyinde sitotoksik etki yaratip yaratmayacagini test etmek amaciyla bu test

yapilmustir.

Referans ve PVP/10BPO/3POSS soliisyonuyla kaplanmis kuyucuklarda bekletilmis
besiyerlerinde 24 saat inkiibe edilen L929 fare fibroblast hiicreleri iizerinde bu
kaplamalarin sitotoksik etkilerini degerlendirmek i¢in MTT testi yapilmistir. Kontrol
grubu olarak kaplama yapilmamis kuyucuklarda bekletilmis besiyerinde inkiibe
edilmis .929 fare fibroblast hiicreleri kullanilmistir (Sekil 4.31).

15
B 0. saat
B 24 saat
0,

Eldlen Hiicre Referans PVP/10BPO/3POSS
Savist

| ]
Ln

[ =

Absorbans (570 mm)

Ly

]

Sekil 4.31. PVP/10BPO/3POSS ve referans kaplamanin L929 fare
fibroblast hiicrelerine etkisinin MTT testi ile degerlendirilmesi.
Absorbans degerleri hiicre sayisi ile dogru orantilidir

24 saatlik inkiibasyon sonucunda tiim gruplardaki L929 fare fibroblast hiicre
sayilarinin ilk giinkiine gore artis gosterdigi tespit edildi. Gruplar kendi arasinda
degerlendirildiginde ise en yiiksek hiicre sayisina referans kaplamada rastlandi.
PVP/10BPO/3POSS kaplamasinda bekletilmis besiyerinde biiyiitiilmiis hiicrelerin
sayilarinin ise kontrol grubuyla benzer oldugu goriildi. Yapilan MTT testi
PVP/10BPO/3POSS ve referans kaplamanin, hiicrelerin iizerinde herhangi bir toksik
etkisi olmadigini ispatlamistir [32].
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez kapsaminda viicut icerisinde kullanilan medikal cihazlarin yiizeylerine hiicre
yapismasint engellemek, kan veya herhangi bir viicut sivisiyla karsilastiginda
stirtlinmeyi en aza indirgemek i¢in stiperhidrofilik kaplama formiilasyonu gelistirilmis
ve POSS nanoparcacigi kullanilarak gelistirilen bu formiilasyonun kaplama prosesi
asamasinda, medikal cihaz ylizeyine daha iyi tutunmasi, daha az siirede kiirlenmesi,
capraz bag yogunlugunun artmasi ve siiperhidrofilik 06zelliginin gelismesi
saglanmistir. Calismada kullanilan POSS, 4 farkli yiikleme oraninda (0,5 phr, 1 phr, 2
phr, 3 phr) ¢alisilmistir. Farkli yiikleme oranlarindaki POSS miktarin siirtiinme,
termal, morfolojik, yapisal, sisme, islanabilirlik ve biyouyumluluk 6zellikleri

incelenmistir.

Bu caligma ile literatiirde ilk defa,

-Hidrofobik POSS nanopar¢agi kullanilarak siiperhidrofilik kaplama formiilasyonu
gelistirilmis ve yiizeye tutunma etkisi incelenmistir. Calisma bu baglamda farklilik
sergilemistir.

-POSS yardimiyla capraz bag yogunlugu artirilmis ve daha diisiik siirelerde kiirleme
islemi saglanmistir.

-Gelistirilen formiile sitotoksisite testleri yapilarak biyouyumlulugu kanitlanmigtir.

Calismanin baslangicinda referans soliisyonu belirlemek amaciyla farkli yiikleme
oranlarinda peroksit (3 phr, 5 phr ve 10 phr) kullanilarak soliisyonlar hazirlanmis ve
kiirleme siireleri belirlenmistir. Ayn1 zamanda, kiirleme siiresinin siirtiinme testine
olan etkisi de incelenmistir. Kiirlenmis soliisyonlarin silirtinme testi ile
degerlendirilmesi sonucunda uygun peroksit miktar: belirlenerek referans soliisyon

olusturulmus ve sonrasinda peroksit miktari sabit tutulmustur.
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Sirtiinme testi, numunelerin siyrilma durumlarina gore 10 veya 30 tekrar olacak
sekilde uygulanmistir. Elde edilen sonuglara gore, POSS miktar arttikca, kiirleme
siiresi kayda deger bir sekilde diisiis gostermistir. Ayn1 zamanda, daha diisiik BPO
yiikleme oranlarinda da POSS igeren soliisyonlarin kiirlendigi, bu da POSS’un hem es
kiirlenme ajan1 gibi davrandigint hem de yilizeye tutunmayr iyilestirdigini

gostermektedir.

DSC analizi sonuglarina bakildiginda, POSS yiikleme miktar1 arttikca, POSS’un ag
yapis1 olusturarak suyu biinyesinde daha ¢ok tutmasi sebebiyle su kaybi entalpilerinin

arttig1 goriilmektedir.

TGA sonuglarinda, POSS eklenmesiyle, referans numuneye oranla daha yiiksek
bozunma sicakligi ve kiil icerigi gozlenmistir. Bu durum POSS’un 1s1l 6zellikleri

tyilestirdigini kanitlamaktadir.

POSS nanoparcaciklarinin reaksiyona katilip katilmadigimi tespit etmek icin FTIR
analizi yapilmigstir. Artan POSS miktariyla azalan O-H piki, POSS’un BPO ile birlikte
es kiirlenme ajan1 gibi davrandigini, ayni sekilde C=0O bagindaki kayma da POSS’un

reaksiyona katildigini kanitlamistir.

SEM ile incelenen yiizey morfolojisinde referans numunelerde POSS’un nanoboyutta
iyi dagilim gosterdigi, kaplama kalinligimin nanoboyutta oldugu, EDX analizi
sonucunda ise numunelerin POSS igerdigi goriilmiistir. AFM analizinde ise, POSS

eklenmesiyle yiizeydeki ¢apraz baglanma noktalarinin arttigi goriilmiistiir.

Capraz bag yogunlugunu tespit etmek amaciyla yapilan sisme testi sonucunda, POSS
miktariyla sisme derecesi azalmistir. Bu da POSS’un ¢apraz baglanmay1 artirdigi ve

es kiirlenme ajani gibi davrandigin1 kanitlamaktadir.

Hidrofobik POSS parcaciklar kullanilarak elde edilen siiperhidrofilik kaplamalarin
temas agist Ol¢timii saf su kullanilarak yapilmigtir. POSS pargaciklarinin hidrofobik
karakteri nedeniyle belirli ylikleme oranindan sonra temas acisinda artis
gorilmektedir. Buna ragmen, i1slak haldeki tiim temas acis1 degerleri, referans

kaplamadan daha diistik 6l¢tilmiistiir.
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Referans ve gelistirilen formiilasyon iizerinde yapilan biyouyumluluk testinde, canli
sagligini tehdit edecek bir unsur olmadigi goriilmiistiir. Test sonuglarinda, istendigi

gibi hiicre yapismasi gézlenmemis ve bu hiicrelerin de canli oldugu tespit edilmistir.

Referans ve gelistirilen formiilasyon iizerinde yapilan biyouyumluluk testinde, canli
sagligini tehdit edecek bir unsur olmadigi goriilmiistiir. Test sonuglarinda, istendigi

gibi hiicre yapigmasi gézlenmemis ve bu hiicrelerin de canli oldugu tespit edilmistir.

Bu caligmanin devami niteliginde, ileriye doniik yapilacak ¢alismalar kapsaminda ise;
-Hidrofilik karakterli POSS tiirleri kullanilabilir. Bu sayede tek solvent kullanilir ve
hidrofilik 6zellik daha da iyilestirilebilir.

-Poliiiretan malzeme disinda, medikal cihazlarda kullanilan PVC, PP, PE, Nylon,
PEBAX malzemeler i¢in de POSS icerek kaplama soliisyonlar1 kullanilabilir. Eger
kaplama i¢in tek kat yeterli olmazsa, mastar yapilarak 2. kat icin POSS igeren
hidrofilik soliisyon kullanilabilir.

-Vinil-POSS  yerine farkli tiirlerdeki POSS’lar kullanilabilir. POSS’larin
organokimyasal modifikasyonu ile farkli malzemeler igin reaktivitesi de
tyilestirilebilir.

-Bu ¢alismada radikalik polimerizasyon ile ¢apraz baglama gergeklestirilmistir. Ayrica
kondensasyon kimyasiyla da ¢apraz baglanma reaksiyonu gergeklestirilebilir.
-Biyouyumluluk testleri in-vitro olarak yapilmis ve sitotoksik etkisi olmadig
kanitlanmistir. Bir {ist agama olarak in-vivo testleri yapilabilir, eger o da uyumlu
cikarsa, implantasyon testi yapilabilir ve klinik uygulamalarda kullanilabilir hale

getilebilir.
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