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OZET

SINIR DOKUSU REJENERASYONU VE DESENLI YAYGIN
SINiR AGLARI UYGULAMALARINA YONELIK iYON
ISINLARI iLE MODIFIYE EDIiLMIS VE ELMASA BENZER
KARBON (DLC) FILMLER iLE KAPLANMIS POLIMERIK
YUZEYLERIN OLUSTURULMASI

Sadiye Emel SOKULLU URKAC

Doktora Tezi, Biyomiihendislik Boliimii
Tez Yoneticisi: Prof. Dr. Ahmet OZTARHAN
Aralik 2010, 185 sayfa

Bu tezde, sinir dokusu rejenerasyonu ve desenli yaygin sinir ag’lari
uygulamalarina yonelik, iyon implantasyonu ile modifiye edilmis ve elmasa
benzer (DLC) ince film karbon ile kaplanmis polimerik malzemelerin uygunlugu
aragtirtlmigtir. Tezin amact, modifiye edilmis polimerik yilizeylerde desenli yaygin
sinir aglarinin olusturulmasi ve yiizeyleri modifiye edilmis polimerik filmlerin tiip
haline getirilerek, bu tiipler iginde sinir hiicreleri biiyiitiilmesi ve bdylelikler
hasarli sinir dokusunun rejenerasyonuna olanak saglayacak malzemelerin

gelistirilmesidir.

Calisma 3 ana boliimden olugmaktadir: 1) polimer numunelerin ylizey
modifikasyonu, 2) modifiye edilmis bu ylizeylerde hiicre calismalar1 (in-vitro
calismalar), 3) in-vitro ¢alismalarda elde edilecek basarili sonuglardan sonra in-

vivo ¢aligmalar yapilmasina uygun malzemelerin gelistirilmesi.

Sonug olarak, Au ve C ile gerceklestirilen implantasyonlarda, ylizeydeki
O miktarinda artis ve karbonizasyon seviyesindeki diisiis hiicre tutunmasini
tetiklemistir. Cam ve polimer malzemelerden iyi hiicre tutunmasi ve norit
gelisimi Au ve C iyonlariyla 10" — 10 '® doz degeri araliginda izlenmistir. PLA ve
silikon Orneklerde de iyi sonuglar tesbit edilmesine karsin polimer tiip yapim

bakimindan da en optimize malzeme PLC olarak tesbit edilmistir.
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Implantasyonlu ve DLC gerceklestirilen PLC malzemeden tiip {iretimi de
ger¢eklesmis olup bu tiiplerin klinik ¢aligmalar1 halihazirda devam etmektedir. In-

vivo ¢alismalarin sonuclar1 bir baska tezin konusudur.

Anahtar sozciikler: Omurilik Rejenerasyonu, Sinir Tiipleri, Biyomalzemeler,
Sinir Doku Miihendisligi, iyon Implantasyonu, Elmasa Benzer Karbon Filmler,
DLC, Sinir Hiicre Kiiltiirti, PLA, PDLG, PLC, Au, C
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ABSTRACT

ION BEAM MODIFIED POLYMERIC SURFACES AND
DIAMOND LIKE CARBON (DLC) THIN FILM COATINGS
FOR NERVE TISSUE REGENERATION AND LARGE-
PATTERNED NEURAL CELL ARRAYS

Sadiye Emel SOKULLU URKAC

Phd. in Bioengineering
Supervisor: Prof. Dr. Ahmet OZTARHAN
December 2010, 187 pages

In this thesis, research work was carried out to explore the suitability of
ion implantation of various elements and vacuum arc plasma deposition of
Diamond Like Carbon (DLC) thin films on biodegradable polymers for the
selective, enhanced growth of neuronal cells on polymer substrates that could be
applied in the future to human surgical/medical needs. One of the specific goal of
the thesis is to develop short lengths of small-diameter polymer tubes the inside
surface of which was plasma assisted Diamond Like Carbon (DLC ) thin film
coated /ion beam modified so as to selectively enhance the growth of nerve cells
within the tube, thus serving as a vehicle for the regeneration and repair of broken

elements of the nervous system.

This work consists of three main sections; 1) Preparation and surface
modification of polymer samples and their surface characterizations, 2) Cell
study on modified polymer surfaces, in-vitro tests, 3) Selecting the best modified
polymer surfaces for in-vivo studies by comparing the results obtained by in-

vitro studies.

It was observed that both after Au and C ion implantation, Oxygen
concentration increases and Carbon concentration decreases on polymer surfaces.
The results showed that neural cell growth on biodegradable polymer surfaces has
been stimulated with ion beam modification. Best neural cell attachment and cell
growth properties have been observed with the ion fluency of 10" — 10 '® ion /cm?

, at extraction voltage of 30kV , both with Au and C ions.
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As well as being biodegradable polymer, PLC seems to be more suitable
for processing small tubes, which can be used as neural conduits in-vivo tests
and ion beam modified and DLC thin film coated small tubes are being supplied
for in-vivo studies with Sprague-Dowley rats, which is the subject of another on

going joint clinical work.

Keywords: Spinal Cord Regeneration, Nerve Conduits, Biomaterials, Neural
Tissue Engineering, Ion Implantation, Diamond Like Carbon Films, DLC, Nerve

Cell Culture, PLA, PDLG, PLC, Au, C
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1. GIRIS

Bu tezin amaci, litografik maskeler kulanilmak suretiyle plazma yontemi ile
desenlendirilmis ylizeyler iizerinde, secime dayali hiicre ¢ogalma kinetiklerinin
belirlenmesi ve modifiye edilmis yiizeylerde sinir rejenerasyonunun

saglanmasidir.

Sinir hiicrelerinin rejenerasyonu ve insan viicudu ic¢inde hasarli sinirlerin
onarimi, tip bilimi ve medikal teknolojiler agisindan oldukca énem arzeden, ilgi
cekici bir konudur. Bu amaca yonelik, Entiibiilasyon Yontemleri ile Sinir
Greftlerinde Rejenarasyon yaklasimi halihazirda bir¢ok arastirici tarafindan
calisilmaktadir (Thomas M.B., 1999; Lundborg G. 2000). Bu teknikte, sinir uglar
ve aradaki bosluk, biyolojik veya sentetik malzemelerden yapilmig bir tiip
icerisinde tutturulurak sinir hiicrelerinin ¢ogalmast ve hasarli bdlgenin
rejenerasyonu saglanir (Thomas M.B., 1999). So6z konusu kanalin, boslugun
yakin ve uzak uclar1 arasindaki noral iletimi kolaylastirmakta, dis inhibtor etkileri
bloke etmekte ve noral iletime fiziksel bir ortam saglamakta yararli olabilecegi

iddia edilmistir (Lundborg G. 2000).

Bu yaklasimda sinir yonlendirme kanalinin birinci temel amaci, fiziksel,
kimyasal ve biyolojik sinyalleri doku formasyonunu tesvik edecek sartlar altinda
birlestirmektir (Lundborg G. 2000). Olusturulacak kanalin amaca yonelik olarak
basarili bir rejenerasyonu gerceklestirebilmesi igin Sekil 1. de gosterildigi gibi
hiicre dis1 matriks proteinleri (ECMP), fiberler, glia hiicreleri ve norotrofik

faktorler vb. bazi ilave materyallerle ortamin beslenmesine ihtiya¢ duyulmaktadir.



Sinirvinlendirme kKanal
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Sekil 1.1 Periferal sinirlerde greftlerin entiibiilasyon yontemiyle rejenerasyonu

(Brandt K.E., 1997)

Bu amagla, sinir hiicrelerinin iiremesini tetikleyecek ve ¢ogalmalarini
yonlendirecek malzemelerin {iretimi i¢in yenilik¢i yaklasimlar ve teknikler

konusunda bir¢ok arastirma yapilmaktadir.

Bu tezin nihai amaci, aksonal yeniden biiyiimenin ydnlendirilmesini
saglayacak suni biyolojik sinir yonlendirme kanallarinin iiretimine yonelik yeni

tekniklerin gelistirilmesidir. Bu amaca yonelik olarak;

(i)  Sinir hiicresi bliylitmeye son derece miisait ylizeylerin olusturulmasina
yonelik plazma ve iyon demeti yiizey modifikasyon yoOntemlerinin
gelistirilmesi,

(i1) Bu yiizey modifikasyon yontemlerinin, sinirsel bilgi transfer hatlarinin
yeniden olusturulmasi icin sinir hiicrelerinin iizerinde {ireyebilecegi
biyouyumlu kiigiik boydaki polimer tiiplerin iiretilmesine yonelik olarak
uygulanmasi,

(iii)) Ayrica, aynm ylizey modifikasyon yontemlerinin, biiyiikk ¢apta,
(sekillendirilmig) canli sinir hiicresi dizi veya aglari olusturulmasina

yonelik olarak uygulanmasi ¢aligmalaridir.



Boylelikle, bu tez plazma fizigi ve biyoloji bilimini

(a) lleri tip teknolojileri alanina bir katki olarak, hasarli santral aksonal iletinin
onarimi,

(b)  Sinir sistemi ve beyin arastirmalar1 bilimine bir katki olarak, yonlendirilmis
sinir rejenerasyonunun saglanmasi,

seklinde siralanan arastirmalarin yapilmasi yoniinde birlestirmektedir.

Sinir rejenerasyonunun esaslari, bu tez’in 2. boliimiinde yenilik¢i

rejenerasyon stratejilerini de kapsayacak sekilde agiklanmaktadir.

Plazma esashi teknolojilerin tipta uygulama alanlar1 ve kullanacagimiz

teknolojinin detaylar1 3. boliimde detaylandirilmistir.

Tezin 4. boliimiinde, MEVVA iyon implantasyonu ve plazma depozisyon
yontemleri kullanilarak, farkli parametrelerin (doz, enerji,vb...) yiizey lizerindeki
etkileri arastirilmistir. Elmas benzeri karbon [diamond-like carbon (DLC)] ince
filmleri olugturmak i¢in mevcut MEVVA iyon implantasyon sisteminin vakum
tankina vakum ark desarj plazma depozisyon cihazinin monte edilmesi ile ¢ok
ince (10 nm) DLC filmlerinin plazma teknigi kullanilarak polimer numune
ylizeylerine(2cmx2cmxImm)  kaplanmasinin  gergeklestirilmesi  ve  ylizey
analizlerinin yapilmasi, burada ele alinmigtir. Litografik maskeler kullanarak
sekillendirilmis yiizeylerin ylizey islemine tabi tutularak bu yiizeyler lizerinde
sinir hiicrelerinin ¢ok miktarda iiremelerinin gergeklestirilmesi de bu boliim

kapsaminda incelenmistir.

Yukarda agiklanan deneylerin sonuglarina bagl olarak yiizey islemine tabi
tutulmus olan 6rnek yiizeylerdeki sinir hiicre biiylimelerinin in vitro ¢aligmalarla

kantitatif olarak arastirilmasi ve incelenmesi 5. boliimde gergeklestirilmistir.

6. Bolimde bulgularin uygulanabilirligini kanitlamak amaciyla, yukaridaki
in vitro ¢alismalar sonucunda sinir hiicrelerinin biiyiimeleri hususunda elde edilen

optimum yiizey islemleri once tabaka halindeki numunelere uygulanmis daha



sonra bu diizlemler tiip haline getirilerek in vivo ¢alismalara hazirlanmistir.

Tip Fakiiltesi Norosirurji Boliimii biinyesinde Prof. Dr. Mehmet Zileli
yonetiminde tipta uzmanlik 6grencisi Umut Yildirim tarafindan ytiriitiilen tez
calismast kapsaminda siirdiiriilen in vivo calismalarla, bu tezde ortaya konulan
yontemlerle yiizey islemlerine tabi tutulmus (iyon implantasyonu ve DLC film
kaplamast yapilmig) tliplerin deney hayvanlarinin (siganlar) omuriliginde canli
noron ve aksonlariin yerlesmesine ve iiremesine —rejenerasyonuna- uygun bir
ortam olusturmasi konusu halihazirda arastirilmaktadir. Elde edilmesi olasi
basarili sonuglar daha detayli in vivo ¢aligmalarin yapilmasina olanak saglayacak

medikal agirlikli yeni aragtirmalara, imkan saglayacaktir.



2. SINIR REJENERASYONU

Sinir sistemi fizyolojisi, sinir rejenerasyonunun gerceklestirilmesi
bakimindan biyomiihendislik aragtirmalari anlaminda 6zel dneme sahiptir. Bu
boliimde, sinir sisteminin genel organizasyonu, hiicresel bilesenleri, periferal sinir
sistemi ve omurilik anatomisi iizerinde kisaca durulacaktir. Ayrica sinir
yaralanmalarina ¢6ziim olarak sunulan rejeneratif yaklasimlarin {izerinden

gidilerek ozellikle biyomalzeme anlaminda varolan stratejiler irdelenecektir.

2.1 Sinir Sistemi Fizyolojisi

Sinir sistemi, Merkezi Sinir Sistemi (MSS) ve Periferal Sinir Sistemi
(PSS) olmak iizere iki grup altinda incelenir. Merkezi sinir sistemi, beyin,
omurilik, optik ve gérme duyusu, isitme duyusu sistemlerini icerir, bu bolgelerde
sinyal gecisini ve aligverisini sagladig1 gibi Periferal sinir sistemine iletilecek
olan uyaranlar saglar. Periferal Sinir sistemi ise beyinden uzanan kranial sinirleri,
omurilikden uzanan spinal sinirleri ve duyusal sinir hiicrelerini (dorsal root
ganglia) ve bunlara ait igslem dizilerini igerir. Periferal sinirler kas dokusunun i¢
ylizeyini olustururlar ve gerek duyusal gerekse uyarici sinyallerin omurilik

tizerinden cift yonlii akisini saglarlar (Schmidt and Leach, 2003).

2.2 Sinir Sisteminin Hiicresel Bilesenleri

Sinir sistemi bagslica iki hiicre tipinden olugmustur: ndronlar ve
noroglialar. Noronlar sinir sisteminin temel yapisal ve fonksiyonel isleyisinden
sorumludurlar ve bir ana hiicre (soma) ve onun uzantilarindan (aksonlar ve
dendritler) olusurlar. Duyusal sinir somalarindan olusmus kiimeler ganglia adiyla
anilir ve omuriligin hemen bitiminde yeralir. Sinir hiicresine elektriksel sinyal
iletimini dendritler, hiicreden iletimi ise aksonlar saglar. Glial hiicreler ya da
noroglialar, néronlarin fonksiyonlarina yardimei hiicrelerdir ve PSS’de Schwann
hiicreleri, MSS’de astrositler ve oligodendrositler olarak yapilanmislardir. Glial
hiicrelerin sayis1 noronlara gore ¢ok daha fazladir ve ndronlarin tersine mitoz

gecirmezler, diger yandan glial hiicreleri belirli bir hiicre boliinme kapasitesine



sahiptir. Noronlar her ne kadar mitoz gecirip boliinmeseler de belirli kosullarda
rejenerasyon ve ¢ogalma kapasiteleri vardir. PSS’de tiim aksonlarin ¢evresini
canli Schwann hiicrelerinden olusan bir kilif sarmaktadir. Schwann hiicrelerinden
olusan bu tabakanin dis ylizeyinde, ndrilemma adi verilen ve epitel zar yapisina
benzer bir membran yapi bulunur. PSS’de bulunan aksonlarin tersine, MSS
aksonlarinda bu siirekli membran yapiya ve Schwann hiicrelerden olusmus kilifa
rastlanmaz. Aksonlarin biiylik bir cogunlugu miyelin kilif yerine, siki ve siirekli
bir sekilde birarada bulunan Schwann hiicre =zariyla (PSS’de) ya da
oligodendrositlerle (MSS’de) cevrilidir. Miyelin kilif, sinir sinyallerinin iletimi
sirasinda iletim hizinin kontrollii olarak ilerlemesine olanak saglar Oyle ki

ozellikle uzun mesafelere (Im.) yol alan aksonlar i¢in bu durum 6nemlidir.

Dendritler Snaps

S0oma
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Myelin Kilif

Periferal Sinir l |
Sistemi

Schwann Hiicre
Cekirdegi

Schwann Hiicreleri

Sekil 2.1 Miyelin kilifla ¢evrili aksonlarin ¢izimi (Hudson et. al., 1999)



2.3 Periferal Sinirler ve Omurilik Anatomisi

Bir periferal sinir, motor ve duyusal aksonlarin anatomik olarak
belirlenmis hat iizerinde destek dokularla uzanmasindan olusur (Sekil 2.2).
Endonerium, her bir akson ve onun etrafinda yeralan Schwann hiicrelerini ¢evreler
ve agirlikli olarak kolajen fiber yapiya sahiptir. Daha sonra gelen perineryum
diizlesmis hiicreler (fibroblastlar) ve kolajenden olusur ve akson gruplarini
cevreleyerek fasikiilleri olusturur. En dis tabakada yeralan epineryum ise
fibrokolajen dokunun azaldigi, herbir sinir fasikiiliiniin sinir kablolarina
baglandig1 boliimdiir. Tiim bu kapali sistem kilcal damarlar ve etraftaki yardimci

dokulari ¢evreleyen ana damarlar tarafindan beslenmektedir.

Omurilik, dendritler, aksonlar ve hiicre govdelerinden olusur (Sekil 2.3).
Omuriligin merkezinde, kelebek seklinde yeralan bolge gri madde olarak
adlandirilir ve uyarici noronlar, glial hiicreler ve kan damarlarini igerir. Beyaz
madde olarak bilinen ve gri maddeyi ¢evreleyen kisim, omuriliki koruyan ve izole

eden yapiy1 olusturur. Beyaz madde, aksonlar ve glial hiicrelerden olusur.

Miyelin kilift olusturan Schwann hiicreleri ile ¢evrili aksonlar,
endoneryum tabaka ile birarada kapali bir yapida bulunurlar. Perineryum tabaka,
her bir aksonu birarada tutan fasikiilleri ¢evreler. Her bir fasikiilde bir¢cok akson
bulunur. Son olarak epineryum fasikiilleri gruplayarak sinir kablolarini olusturur

(Silverthorn D., 2001).

Schwann hiicre

cekirdegi

Endoneryum

/Bazal Lamina

Perineryum

Sekil 2.2 PSS’nin anatomik yapisi (Silverthorn D., 2001).



Omurilig’in anatomik yapist Sekil 2.3’de agiklanmistir. Burada goriildiigii
gibi, omurilik servikal, torakik, lumbar, sakral, ve koksijeal omur boliimlerinden
olusur(Sekil 2.3-a). Sinirler, omuriligin her bir tarafindan viicudun sag ve sol
kisimlarindaki inervasyon bolgelerine baglanirlar ve bu esnada vertebra ve
koruyucu zar tarafindan muhafaza edilirler (Sekil 2.3-b). Her bir taraftaki sinirler
daha alt grup segmentlere ayrilmiglardir. Ventral yol MSS’den gelen motor
sinyalleri kaslar ve glandlara tasirken dorsal yol MSS’e gonderilen sensor
sinyalleri tagir(Sekil 2.3-c). Dorsal yol boyunca yeralan dorsal yol gangliasi,
sensOr ndronlara ait hiicre yapilarini (oligodendrositler, astrositler ve mikroglialar

(imiin hiicreler) igerir (Silverthorn D., 2001).
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Sekil 2.3 Omurilik’in anatomik yapisi (Silverthorn D. 2001).

Oligodendrositler, MSS i¢inde yeralan aksonlarin miyelin kilif yapisini
olustururlarken astrositler kan-beyin bariyeri dedigimiz olusumda rol alirlar ve
MSS’i kan proteinleri ve kan hiicrelerinden ayirirlar. Fasikiil adiyla andigimiz
akson gruplart beyaz maddeden kiimeler halinde c¢ikintilar olustururlar ve
omuriligi kafes gibi cevreleyen kemik yapisindan digart uzanarak PSS-MSS
siirindan ilerler ve PSS’e giris yaparlar. Bahsi gecen bu gecis bolgesini olusturan
ve MSS’e ve PSS’e ait olan glial hiicreler goriiniis itibariyle kolaylikla

birbirlerinden ayirdedilebilirler.



2.4 Sinir Doku Miihendisligi

2.4.a Periferal Sinir Sistemi

Sinirler mekanik, termal, kimyasal, konjenital ve patolojik etiyolojilere
bagli olarak yaralanirlar. Sinir tamirinde basarisizlik kas fonksiyon kaybina, duyu
kaybina ve agrili noropatilere neden olur. Norotrofik faktdrlerin ve “neurite
promoting factor”lerin rollerinin anlagilmasi ile posttravmatik sinir rejenerasyonu
regiilasyon mekanizmasi ile ilgili bilgilerimiz molekiiler biyolojik bilgilerin klinik
uygulamalariyla glinden giine artmaktadir. Yaralanmis sinir uclarina klinik
yaklagimda optimal sartlara ulasilmistir ve sinir tamir sonuglarinin daha iyiye
gitmesi i¢in yeni fikirlere ihtiya¢ vardir. Bunun yaninda, periferik sinirlerin
rejenerasyonu i¢in ¢esitli yaklagimlar mevcutken omurilik rejenerasyonuna doniik
yaklagim ve uygulamalar daha da smnirlhidir. Sinirin yapisinin, rejenerasyonun ve
rejenerasyonu negatif yonde etkileyen faktorlerin anlasilmasinin sinir tamiri

basarisina pozitif yonde etkide bulunacagi bir gergektir.

Periferal sistemde en agir yaralanmalar, tiim sinirin hasari ve tamaminin
transeksiyonudur. Sinir hasar1 sonrasi, distal kisim, proteaz aktivitesi ve bu
bolgedeki ana hiicre govdesinin metabolik kaynaklardan uzak kalmasi sonucu
dejenere olmaya baslar (Sekil 2.4A.). Bunun olusmasiyla hiicre iskeleti zarar
goriir ve hiicre zar1 erimeye baslar. Sinir hasarinin proksimal u¢ bolgesinde, kesik
parca biiyiir ve geriye dogru bozunma baglar. Hiicre iskeleti ve hiicre zarmin
bozunmasin1 takiben distal ug¢’ta yeralan aksonlar1 c¢evreleyen Schwann
hiicrelerine ait miyelin yag tabakasi etrafa yayilir. Fagositik hiicreler 6rnegin
makrofajlar ya da Schwann hiicreleri miyelin ve aksonlardan olusan kalintilar:
temizlerler (Stoll et al. 1989). Makrofajlar ve Schwann hiicreleri miyelin
kalintilarinin temizlenmesine ek olarak ayni zamanda akson gelisimini hizlandiran
sitokinleri iiretirler. Kalintilarin temizlenmesini takiben proximal ug’tan baglayip
distal bolgeye ilerleyen rejenerasyon baslar. Yeni olusan aksonal hiicreler daima
Ranvier bogumlar1 ad1 verilen ve aksonlarin Schwann hiicreleri arasinda miyelin
kilifsiz olarak yeraldig1 bolgeden ¢ikis yaparlar. Fonksiyonlarin geri kazanimi i¢in

aksonlarin distal hedefe ulagsmasi gerekir ve insanlarda akson rejenerasyonu
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yaklasik olarak giinde 2-5mm/giin seklinde ilerler. Bu demek olur ki, ciddi sinir
kayiplarinin olustugu yaralanmalarda iyilesme haftalar siirmektedir (Jacobsen et

al. 1965, Schmidt et. al 2003).

Periferal sinir yaralanmalarinin tedavisine yoOnelik belirli bir mesafeden
fazla olan agikliklarda silindir kesitli sinir tiipleri kullanilmaktadir ve bu durumda
rejenerasyon i¢in yukaridakine ek adimlar sézkonusu olur (Williams LR et al
1983, Fields RD and Ellisman MH 1986). Yaralanma sonrasi, hasarli bolgeyi
cevreleyen tlip boyunca fibrin tabaka olusacaktir. Bu fibrin tabaka, kalinti
temizligini gerceklestiren makrofajlart ve diger hiicreleri igerir. Fibrin kopri,
Schwann hiicrelerin gelisimini geriletir ve aralik boyunca kilcal damarlanma
olusur. Boylelikle rejenerasyon normal seyrinde ilerler. Polimerik tiip’{in olmadigi

durumlarda fibrin tabakanin gene de olusup olusmayacagi belirsiz bir konudur.

2.4.b Merkezi Sinir Sistemi

Merkezi sinir sistemi ve periferal sinir sistemi arasindaki temel farklilik
periferal sinir sisteminin rejenerasyon kabiliyeti ve MSS aksonlarinin dogal
ortamlarinda kayda deger miktarda rejenere olmayislaridir. MSS’ne ait
hiicrelerarasi ortamda (miyelin) yeralan ¢esitli dogal glikoproteinler rejenerasyonu
inhibe etmektedir (Mukhopadhyay G et al. 1994, Chen JS et al. 2000). Buna ek
olarak MSS’de olusan yaralanmalara fizyolojik yanit da PSS’ye gore farkliliklar
gostermektedir. MSS’de olusan yaralanma sonrasi, hasar bolgesine makrofajlarin
niifuzu PSS’dekine oranla ¢ok daha yavas ger¢eklesmektedir ve bu durum miyelin
inhibitorlerin ortamdan uzaklastirilmasini geciktirmektedir (Avellino A.M. et. al
1995). Bu durum, biiyiik oranda sinir dokusuna makrofajlarin girisini engelleyen
kan-beyin bariyerinin bir sonucudur. Buna ek olarak yarali omurilik’in distal
ucunda PSS’de oldugu kadar hiicre tutunmasina iligkin,  norotransmiter
saliverilmesinin kontroliinde postsinaptik regiilasyon sirasinda fonksiyonel
reseptor sayisinda artis sozkonusu degildir ve bu durum makrofajlarin yarali
bolgede islevsellesmesini engellemektedir. Sonu¢ olarak, MSS’de yaralanma

sonras1 astrositler, PSS’deki Schwann hiicreleri gibi ¢ogalmaktadir ancak bu
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olusum, “reaktif astrositler” yerine rejenerasyonu inhibe eden glial yaralanma

olusturmaktadir (McKeon et al 1991).

Halihazirdaki klinik stratejilerden biri, sinirleri basabas siitlir yardimiyla
baglantilandirmaktir ancak arada bosluk oldugu durumlarda bu strateji islevini
yitirir. Bosluk olmasi durumunda otolog sinir greftleri (Sekil 2.4-A.) ya da sinir

tiipleri (Sekil 2.4-B.) kullanilir (Lundborg G. 1987).

Sekil 2.4 Ameliyatla hasarli sinirlerin yeniden baglanmasi (Lundborg G. 1987).

Aksotomi’ye omurilik’de ve PSS’de viicudun verdigi cevap farklidir ve bu
farklilik, Sekil 2.5’de sematik olarak anlatilmistir. Burada goriilebilecegi gibi, (a)
PSS’de destek hiicreler noronal rejenerasyona yardimet olurlar. Prolifere Schwann
hiicreleri, makrofajlar ve monositler birarada miyelin debris’i yoketmeyecalisirlar,
norotrofin salinimi gergeklesir ve aksonlar sinaptik hedeflerine dogru rejenere
olurlar, ndronal fonksiyonlarin geri gelmesi beklenir. () Bununla birlikte
omurilikte, axotomi’den sonra hayatta kalan birkac hiicre rejenerasyona tesebbiis
eder, ancak eszamanli olarak, miyelin ve hiicresel debris’lerden, ve ayni zamanda

astrositler, oligodendrositler ve mikroglialardan olusan ve gittik¢e derinlesen glial
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yara olusumu izlenir. Bu glial yaranin i¢inde aynm1 zamanda fibroblastlar,
monositler ve makrofajlar da yeralir. Sonu¢ olarak rejenere olan néronlarin

sinaptik hedeflerine ulagmalar1 bloke edilmis olur (Bahr et al. 1994).

a
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Sekil 2.5 Aksotomi’ye PSS’de (a.) ve omurilikde (b.) viicudun verdigi cevap
(Bahr et al. 1994).

Sinir Tiip’leri boyunca rejenerasyonun farkli faz’larda gelisimi de Sekil
2.6’da oOzetlenmistir.  Tiip’liin yerlestirilmesinden birka¢ saat sonra liimen,
norotrofik faktorler ve cesitli inflamator hiicreler igeren siviyla dolar (Sekil 2.6-a).
Birkag giin icinde, sinir ug’lar1 arasinda fibrin matriks olusur (Sekil 2.6-b). Birkag
hafta icinde, hasarli sinire ait proksimal ve distal u¢’lar arasinda fibrin matriks

boyunca Schwann hiicreleri, fibroblastlar ve kilcal damarlar olusur (Sekil 2.6-c).
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Birka¢ ay ig¢inde; proksimal sinir ucundan matriks’e dogru aksonlar rejenere

olmaya baslar(Sekil 2.6-d) (Lundborg G. 2000).

4 saatler

s50onra

ginler
SONra

haftalar
sonra

ay'lar
sonra

Sekil 2.6 Sinir tiip’leri boyunca rejenerasyonun farkli faz’larda gelisimi

(Lundborg G. 2000).



14

2.4.c Sinir Rejenerasyonuna Yonelik Biyomiihendislik Stratejileri

PSS’de biyomiihendislik yoniinden bakildiginda yeni stratejiler, kullanilan
sinir tiiplerinin yerinden ¢ikartilmasina yonelik ikinci bir ameliyatin yapilmasinin
oniine gegen biyobozunur malzemelerin kullanimi yéniindedir. Ozellikle otolog
sinir greftlerinin kullanim1 buna alternatif iyi bir yontem gibi goriinmekle birlikte
bu yontemde de ikincil ameliyat hala gereklidir ve bu konuda arastirma
faaliyetleri halihazirda siirmektedir. Klinik fonksiyonlarin geridoniisii halihazirda
%80 oraninda bagarili olmakla birlikte bu oranin artis1 i¢in ¢aligmalar stirmektedir.
Alternatif yaklasimlar, 6zellikle genis agikliklarin olustugu durumlarda kullanigh
olan sinir yonlendirme tiiplerinin gelistirilmesi iizerine yogunlagmis ve
biyomiihendislik stratejileriyle bu konuda geligsmeler saglanmistir (Davies et. al.

1997, Schmidt and Leach, 2003).

Yeni terapiler adina en onemli hedef, MSS rerjenerasyonuna ydnelik
olanlardir. 1980’lere kadar omurilik yaralanmasinin geri doniilebilirligi tamamen
imkansiz kabul edilmekteydi (Richardson et al. 1980) ve halen bu konuda
siiregelen aragtirmalar sonucu tam anlamiyla doyurucu bir sonug¢ elde

edilememistir.

2.5 Sinir Rejenerasyonuna Yonelik Nano Malzeme Esash Stratejiler

2.5.a Sinir Yonlendirme Tiipleri

Bugiin icin periferal sinir yaralanmalarina yonelik yaklagimlar siirekli
degisim gostermektedir. Bu yaklasimlardan 6nemli ve dikkat g¢ekici olan, sinir
defektelerinin kapatilmasi i¢in doku miihendisligi yaklasimiyla, bolgeye iskele
gorevi gorecek sentetik ya da yari sentetik biyomalzemeler uygulamasidir (De
Ruiter et. al., 2009). Genel olarak sinir dokusu rejenerasyonu i¢in kullanilacak

maddelerde 4 ana komponent bulunmalidir;

1) Aksonal migrasyonu saglayacak iskelet yap1

2) Destek hiicreleri (Schwann hiicreleri, makrofajlar)
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3) Biiyiime faktorleri
4) Ekstraselliiler matriks

Simdiye kadar yapilan caligsmalarda, uygun kombinasyon ve etkilesimi
saglayacak etkin bir alternatif bulunamamistir (De Ruiter et. al., 2009). Doku
miihendisliginin, periferal sinir sistemiyle ilgili amaci sinir defektlerinin tamirinde
otolog sinir greftine alternatif olarak dogal veya sentetik materyallerden sinir tiipleri
(nerve conduits) olusturmaktir. Bu sinir tiipleri, rejenere sinir sonlanmalarindan
gelen sinir filizlerinin ilerlemesini saglarken yaralanmis olan sinir sonlanmalarindan
saliman norotrofik faktdrlerin diffiizyonuna izin vermeli ancak fibr6z dokunun
filtrasyonunu engellemelidir. Bu fiziksel karakterlere ek olarak arastiricilar,
rejenerasyonu stimiile eden biyolojik faktorler ve biyomateryalleri de bu malzemeye
eklemeyi amaglarlar. Bu stimiile eden faktorler ve biyomateryaller, doku
miihendisligi ile tasarlanmaktadir (Hudson et. al., 1999). Hudson ve
arkadaslarin’nin Sekil 2.7°de 6zetledigi sekilde, idealize bir sinir tiip’iinde olmasi

gereken fiziksel ozellikler su sekilde siralanir:

- biyobozunur ve gozenekli duvarlara sahip olmali,

- biyoaktif faktorler salinabilmeli (biiyiime faktorleri gibi)

- destek hiicreleri varolmall,

- i¢ ylizeyi yonlendirilmis matrix yapiya sahip olmali bdylelikle hiicrelerin
gelisimine yon vermeli,

- sinir fasikiillerine benzer iglev goren intraluminal kanallar icermeli ve

- elektriksel altivitesi olmalidir (Hudson et. al., 1999).
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Sekil 2.7 ideal sinir yonlendirme kanali’nin dzellikleri (Hudson et. al., 1999)..

2.5.b. Onceki Calismalar:

Sinir yonlendirme kanallar1 ¢ok degisik teknikler kullanilarak
iiretilebilmistir (Frykman et. al. 1981, Erdogan ve ark. 1993, Seddon, 1954; Olson
et. al. 1994, Bini et. al. 2004, Phillips et. al. 2005) . Yonlendirme sisteminin
yapildig1 malzeme biyolojik anlamda uyumlu olmali ve yine biyolojik olarak yok
olabilmelidir; hidrojeller (kimyasal ve fiziksel ¢apraz polimerik baglara sahip,
suda coziilebilen polimerler), oriimcek ipegi ve ipek bocegi ipegi gibi dogal
materyaller bu amag i¢in arastirilmis ve yaygin olarak kullanilmiglardir. Sentetik
polimerler, 6zellikle poli (laktik asit) (PLA), poli (glikolik asit) (PGA) ve bunlarin
kopolimeri olan poli (laktik-ko-glikolik asit) (PLGA) malzemelerinin g¢esitli
uygulamalara yonelik olarak kullanimi1 ABD’nin Gida ve Ilag idaresi (U.S. Food
and Drug Administration - FDA) tarafindan onaylanmistir. Kollajen bazli sinir
yonlendiricileri gibi biyolojik materyaller diger alternatiflerdir. Primatlar ve
kemirgenlerde sinir defektlerinde bu maddeler kullanildiginda basarili sonuglar
alinmaktadir. Laminin ve fibronektin ile kapli “biobozunur kollajen” greftler
ratlarda basarili olarak kullanilmistir. Fibronektin greftleri gibi bu tiir greftlere
sinir biiylime faktorii — NGF eklenmesiyle sinir hiicre 6liimii azalir ve aksonal
rejenerasyon artar (Lundborg et. al., 2000). Poliglikolik asit ile kaplanmig greftler

kedi siyatik sinirinde 15 mm’lik defektin onariminda kullanilmig ve basarili
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sonuclar alinmistir (Davis et. al., 1986). Mckeon ve Dellon tarafindan 15 hasta
tizerinde yapilan c¢alismada 0,5-3 cm’lik dijital sinir defektlerinde poliglikolik
asitten elde edilmis absorbe edilebilen tiip kullanilmis, ortalama 22,4 aylik
postoperatif takip sonrasinda ve %33 miikkemmel, %53 iyi duyusal geri doniis
saptandigint rapor etmislerdir (McKeon and Dellon, 1991). Stanec (1998)
tarafindan yapilan bir baska calismada ise 43 hastadaki ulnar veyamedian
sinirdeki 1,5-6 cm’lik defektler politetrafloroetilen tiipii ile onarilmis ve %78,6

fonksiyonel ve motor geri donii tespit edilmistir (Stanec and Stanec, 1998).

Deneysel c¢alismalarda hayvan modellerinde liimenine c¢ok sayida
longitiidinal sentetik filament uygulanan silikon tiipler biiyilik sinir defektlerinde
basarili olarak kullanilmigtir. Klinik olarak silikon tiipler primer sutiire alternatif
olarak cok kiiciik defektlerde kullanilabilir. Bes milimetrenin altindaki sinir

defektlerinde bu tiipler alternatiftir (Lundborg et. al.2000, Davis et. al. 1986).
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Sekil 2.8’deki tiip c¢oziici dokiim, ekstriizyon ve partikill ¢6zme
metodlariyla dretilmistir. (@) Sican siyatik sinirleriyle in vivo denemeleri
gergeklestirilen tiip 10mm - 22mm uzunluktadir (b) 4 ay sonunda PLL tiip’ler
yaptya adapte olmus, halen infiltrasyon ve vaskiilerizasyonu destekler durumdadir
ve sonug olarak yapisal ve fonksiyonel rejenerasyon saglanmistir (Evans et. al.,

2000).

Buti ve arkadaslar1 (1996) silikon tiiplerle ¢alisarak, tiip boyutlarinin, i¢
capinin ve duvar kalinliginin periferal sinir yaralanmalarinda iyilesme iizerini
etkilerini incelemislerdir. Fare siyatik siniri iizerine ¢aligmalar yiiriiten grup, bu
tiip’lerin, kas dokusu, cilt dokusu ve ter bezlerinde sinyalizasyonun geri kazanimi
tiirlinden fonksiyonel parametrelere gore rejenerasyona etkilerini raporlamiglardir.
Bu c¢alismalarin sonuglarina goére hasar goren sinir araligr arttikca icerdeki kas
dokunun olusumu gecikmekte ve iyilesme yiizdesi azalmaktadir. Buna ek olarak,
2mm  iizerindeki araliklarda  iyilesme  tiip  kullanim olmadan
ger¢eklesememektedir. Tiip kullanimi, 2-4mm’lik araliklarda iyilesmeye etkili
bicimde katki saglarken 6-8mm’lik araliklarda etkinligi azalmaktadir. Rejenere
olmus doku her durumda saglikli dokuya nazaran daha az akson igerir. Bu
calismaya gore kullanilan tiiplerin i¢ ¢api siyatik sinirin 2,5 kat1 civarinda olmali

ve et kalinlig1 miimkiin olabilecek en ince degerde tutulmalidir (Buti et. al., 1996).

Her iki parametre silikon tiiplere 6zel olup her yeni malzeme i¢in yeniden
optimizasyonu gerekli kilar ancak pratikde tiim malzemeler i¢in benzer Slgiitler

gecerlidir (Seal et. al., 2001).

Ellis ve Yannas (1996) yaptiklar1 ¢alismalarda kolajen-glikozaminoglikan
karisgtmi  polimerlerin  sinir doku miihendisligine yonelik uygulamalarini
incelemislerdir. Bunun yanisira, bu malzemeler i¢in gerekli fiziksel parametreleri
de arastirmiglardir. Bu caligmalara gore, tek eksende yonlendirme ve 5-300 um
seviyelerinde gozenekli yilizeyler fonksiyonel iyilesmenin saglanabilmesi i¢in
gerekli parametrelerdir ve iyilesme gozenek genisligi arttik¢a pozitif yonde artis

egilimindedir (Ellis and Yannas 1996).
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Chamberlain ve ark. (1998) silikon, kolajen ve gozenekli tip I. kolajen ile
yaptiklar sinir tiipii calismalarinda yetigkin far modelleri tizerinde siyatik sinirinin
tyilesmesini incelemislerdir. Biyobozunur tiip kullanmak, ikincil operasyona
ihtiya¢c teskil etmemesi bakimindan avantaj icermektedir. Grup, yapilan
calismada, gozenek ¢ap1 5 pm olan tip I kolajen/kondroitin-6-sulfat kopolimeri ile
doldurulmus tiiplerle bos tiipleri karsilagtirmiglardir. Sonuglara gére her durumda
dolu tiipler bos olan tiiplere gore ndrit uzantilarinin olugsumu ve ndrit sayisi ve
noritlerin  kalinliklar1 bakimindan daha iyi sonug¢ vermistir ancak farkl
malzemelerden tip I kolajen/kondroitin-6-sulfat kopolimeri ile dolu olan tiipler
arasinda hangisinin en iyisi olduguna dair net bir sonuca varilamamistir. Nihai
sonug olarak tip I kolajen/kondroitin-6-sulfat kopolimerinin dolgu malzemesi
olarak kullaniminin rejenerasyona belirgin sekilde olumlu etkide bulundugu not
edilmigtir. Silikon tiip duvarlar1 boyunca miyoblast hiicrelerinin tesbit edilisi ve
bunlarin kolajen tiipte varolmayisi da gozenekli kolajenin silikona gore sinir
yonlendirme bakimindan daha iyi bir alternatif olusturdugu seklinde
yorumlanmustir (Chamberlain et. al. 1998). 6 haftalik siire¢ sonunda her durumda,
olusan akson sayist normal akson sayisinin oldukg¢a altindadir. Bunu izleyen
caligmada ararstirmacilar, 98% kollajen and 2% kondroitin-6-sulfat’dan olusan
kollajen/GAG matriks ile calismislardir. Bu defa 10mm’lik sigan siyatik sinir
arali§inin tiiple ve tiipsliz iyilesme seyri incelenmistir. Burada, kollajen/GAG
matriks dolu silikon tiiptin kullanildigi durumda denemenin gerceklestigi biitiin
tiiplerde akson rejenerasyonu izlenirken bos tiiplerle olan durumda 9 silikon
tiipten sadece ikisi rejenerasyon sergilemistir. Tiim silikon tiipler 10-15 hiicre
kalinliginda kesintisiz miyoblast tabaka ile kapli iken kollajen tiiplerde,
kollajen/GAG matriks ile dolu olsun olmasin myoblast tabaka siireksiz ve
kalinlig1 sadece 1-2 hiicre seviyesindedir ki bu tiipsiiz durumdaki normal iyilesme
ile aymidir. Bu c¢alismada arastirmacilar, miyoblast tabakanin sinir
rejenerasyonunu sinirlandiran bir faktor olarak rol oynadigini raporlamislardir ve
kollajen tiiplerde miyoblast olusumunun gerceklesmeyisini bu tiiplerdeki akson
rejenerasyonunun daha iyi olusuna sebep olarak gostermislerdir (Chamberlain et
al 2000). Bu calismalar, tiip dizayninda porozitenin ne kadar 6nemli bir fiziksel
parametre oldugunu ortaya koymaktadir. Belirli derecelerdeki gézeneklilik kiigiik

makromolekiillerin gegisine izin verirken hiicreler arasi kilcal damar olusumunu
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sinirlandirmaktadir. Biyolojik makromolekiillerin difiizyonu sistemdeki miyoblast

filtrasyonunu siirlandiran bir ortam olusturmaktadir.

Tim diger doku sistemlerinde oldugu gibi bir c¢ok calisma
biyouyumluluklar1 bakimindan biyobozunur polyesterlere odaklanmistir. Tuz
ekstraksiyonu ile iiretilen porlu PLLA tiiplerde agirlik¢a %90, kristal boyutu
150-300 um’lik tuz kullanilmistir. Bu malzemeden iiretilen tiipiin i¢ ¢ap1 1,6 mm
dis cap1 3,2 mm’dir ve boyu 12mm uzunluktadir. Bu tiiplerin ¢ekme dayanimi
81.7435.1 MPa ve elastik modulus degeri 1.0+0.4 MPa olarak Olclilmiistiir.
Tiipler, 12mm araliklarda Sprague-Dawley sican siyatik sinir modellerinde
kullanilmistir. Kontrol olarak donor hayvandan alinan isograft doku hasarli
bolgede kullanilmistir. 6. ve 16. haftalarda gerceklesen fonksiyonel ve histolojik
degerlendirme sonuclarina gore iyilesme her grup i¢in 16. hafta sonunda
gerceklesebilmektedir. Kontrol grefte oranla tiip i¢inde rejenere olan hiicrelerin
gerek sayis1 gerekse yogunlugu ciddi miktarda azdir. Polimerin degredasyonu
sinir gelisimini inhibe edici herhangi bir ekilesim olusturmamistir (Evans et. al.,

1999).

Gautier ve ark. (1998) yaptiklar1 ¢calismada, poli(D,L-laktik-ko-glikolik
asit) 50:50, (PLA2sGAsp), poli(D,L- laktik asit) ve yiiksek ve diisilk molekiil
agirlikli poly(L-laktik asit) PLA’dan sinir tiipleri tretmislerdir ve Schwan
hiicreleri ile in vitro ortamda bu malzemelerin toksisiteleri ve degredasyon
iirlinleri incelenmistir. Bu ¢alismada, (PLA»5GAs5g) 7. glinde, poli(D,L-laktik asit)
28. giinde degredasyona baslamistir. Oligo-PLA miktariin artigi, bozunma hizini
arttirmaktadir ve %30 oraninda diisiik molekiil agirlikli poly(L- laktik asit) PLA
karigimi, poli(D,L- laktik asit) ile benzer bozunma dinamigi izlemektedir. Schwan
hiicreleri ile yapilan in vitro ¢alismalarda bozunma tirlinlerinin herhangi bir ters
etki olusturmadigi izlenmistir. In vivo ¢alismalarda da, bozunmanin herhangi bir
inflamasyona veya hiicre yenilenmesini geciktirici etkiye sebep olmadigi
raporlanmistir (Gautier et. al., 1998). Tim bu calismalar poli(hidroksiasit)
tiplerin, sinir hiicrelerinin yenilenmesine herhangi bir baskilayic1 etki
olusturmaksizin bozunma hizlar1 ve mekanik  6zellikler bakimindan

ozellestirilebilecegine isaret etmektedir.
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Rodriguez ve ark. (1998) sican siyatik sinirinde 6mm.lik araliklarda
uyguladiklar1 farkli porozitedeki tiiplerle sinir rejenerasyonunun derecesini
degerlendirmislerdir. 1 mm. i¢ ¢ap, 150 um. duvar kalinligina sahip Poli(L-laktid-
co-t-kaprolakton) tiipler, yiliksek ve diisiik gézenekli ve hi¢ gézeneksiz olarak 3
farkli durumda iretilmistir. Yiiksek gozenekliler i¢in 10 um glukoz pargaciklari
ve esit miktarda polimer, diisiik gézenekliler i¢inse esit miktarda, 10 pm ve daha
kiigiik amiloz parcaciklari kullanilmistir. Kontrol olarak bozunmayan piiriizlii ve
plriizsiiz polisiilfon tiipler kullanilmistir. Tiipiin uygulanmasindan itibaren 120.
giin sonunda fonksiyonel ve histolojik degerlendirmeler yapilmistir. Bu sonuglara
gore her defasinda yiiksek gozenekli polikaprolakton’un, polisiilfon ve tiim diger
polimer tiiplere gore daha hizli ve daha yiiksek rejenerasyona olanak sagladigi
rapor edilmistir. Bu sonuglar gostermistir ki hem gozeneklilik hem bozunma hizi

rejenerasyon lizerinde etkin faktorlerdir (Rodriguez et. al., 1999).

Bu caligmalarin Gtesinde, tez’le iligkili olarak rejenerasyonu arttirmak
amacl kullanilan malzemelerde pek c¢ok yiizey modifikasyonu metodu da
denenmektedir. Kimyasal ve fiziksel metodlarla gerceklestirilen bu
modifikasyonlarin amact genel olarak sinirleri yonlendirme, elektriksel
uyaranlarla stimiile etme ya da biiyime faktorleri ve destek hiicrelerle

rejenerasyonu hizlandirma iizerine odaklanmaktadir.

Sonug olarak, sinir rejenerasyonuna yonelik yonlendirme kanallari, aktif
bir caligma sahasi olup, bir¢ok yaklagimin arastirilmast yapilmistir. Bu tezde,
biyobozunur sentetik ve dogal polimerler {izerine plazma esasli metodlarla yiizey

modifikasyonu gerceklestirilerek farkli bir alternatif yaklasim gerceklestirilmistir.
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3. IYON ISINI VE PLAZMA TEKNIKLERI ILE YUZEY
MODIFIKASYONU

3.1 Giris:

Plazma ve iyon 1smi ile birka¢ eV. degerlerinde diisiik enerjili plazma
depozisyondan keV. degerlerinde iyon implantasyona gesitlilik gosteren cesitli
yiizey modifikasyonu islemleri gerceklestirilmektedir. Iyon 1smi1 karistirma ve
iyon depozisyonu (IBAD) gibi metodlar da zaman i¢inde gelismistir. Bahsi
gecen tim bu yontemlerin elektriksel olarak yiiklii pargaciklarin akisina ortam
saglamalar1 ve elektrik ve magnetik alan tarafindan yonlendirilebilmeleri gibi
farkl1 avantajlar1 vardir ve 6zel olarak notral akim kullanan sacilma ya da
evaporasyon gibi metodlarin tersine yiiklii iyonlarin enerjileri hesaplanabilir ve

kontrol edilebilir (Brown, 2004).

Vakum ark ya da diger bir sdyleyisle katodik ark veya metal buhar arki,
ince film kaplamalarda kullanilabilecek yiliksek miktarda yogun metal plazma
tiretmenin son derece etkin bir yoludur ve gerekirse iyon kaynaklariyla kombine
edilerek enerjetik iyon implantasyonu yapmak iizere kullanilabilir. Bu plazma ve
iyon 151 proses teknikleri oldukca genis skalada parcacik enerjisi etkilesimi
olusturmak suretiyle bir ka¢ 10eV. den bir ka¢ keV. ye IBAD isleminden, ~1 den
~100 keV ye iyon 1smi karistirmaya ve ayni zamanda bir ka¢ yiiz keV.
seviyelerinde “saf” iyon implantasyonuna uzanan ¢esitli  yiizey modifikasyonu
yontemlerini  gerceklestirmede kullanilabilir. Son doénemde, yenilik¢i hibrid
proses teknikleriyle tek bir fabrikasyon / modifikasyon prosesi i¢inde farkli iyon
enerji rejimleri devreye sokularak kompleks dizayna sahip farkli ylizey mimarileri

olusturulabilmektedir (Brown, 2004).

Iyon implantasyonu ve plazma esash teknolojilerin, yiizey yapisi ve
kimyasi, yiizey enerjisi, elektronik yapi, mikro ve nano boyutlarda piiriizliiliik ve
morfoloji, biyolojik sistemlerle olan etkilesimler ve se¢imli absorpsiyon/tutunma
Ozelliklerine olan etkiler son derece Onem kazanan c¢alisma ve arastirma

konularidir.  Ozel olarak iyon 1smi esash tekniklerin fibroblastlar, endotel
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hiicreler, astrositler gibi belirli hiicre tiirlerinin tutunma, yayilma ve proliferasyon
davraniglarin1 etkiledigi ve bunlarin kontrol edilebilirligini sagladig: literatiirde
raporlanmaktadir. Hiicre tutunmasina iliskin son yillarda yapilan en dikkat cekici
aciklamalar, amorf karbon faz’in ya da yiizey hidrofilitesinin tutunmayi olumlu
yonde etkiledigi yonlindedir. Bu iki faktor, piiriizliiliik, yilizey enerjisi /polaritesi,
mikro/nano topografi gibi pekcok detayli alt baslikla iliskilendirilebilir ve
bunlarin  modifikasyonu plazma esasli tekniklerle, birarada miimkiin
olabilmektedir. Diger yandan plazma esasli ve iyon 1sim igeren tekniklerle
ylizeyde yiik kapanlar1 olusturmak, iletken katkilar eklemek, uzun 6miirlii radikal
diziler ya da farkli metasabit ornekler olusturmak ve boylece tiim elektriksel
yapiy1 veya spesifik 6zellikleri degistirmek de miimkiindiir. Tiim bunlarin yanisira
iyon 1s1iyla modifiye edilmis polimerler kullanarak zar protein ekspresyonlarini
belirlemek ve temas yiizeylerinde hiicre tutunmasinin mekanizmasini inceleyerek,
bu komplike prosesde hangi uyaranlarin devrede oldugunu belirlemek de son

derece 6nemli bir diger ¢aligma konusudur (Satriano et. al., 2006) .

3.2 Vakum Ark Teknigiyle Metal Plazma

Lawrence Berkeley National Laboratory’den Brown ve ark. (1996)
tarafindan icad edilen MEV VA iyon tiretecinde, iyon kaynagi iizerinden ekstrakte
edilen ve hizlandirlan metal iyonlar1 kullanilir. Bircok metal iyonun elde
edilebilmesi ve kullanim kolayligiyla 6ne ¢ikan MEVVA, iyon implantasyonu
uygulamalar1 ve arastirmalar i¢in son derece elverigli bir aragtir (Brown et. al.,

1998).

Vakum ark ( ya da katodik ark), vakum ortaminda iki elektrod arasinda
yiiksek akimlarda yiik bosalmasiyla olusturulur. Katod’da olusturulan yiikli
miktarda plazma, ark akimini anod’a tasir. Vakum ark esnasinda, metal
plazmanin yanisira 0.1-10 mikron. boyutlarinda istenmeyen makroskopik
parcaciklar da iiretilir ve bunlarin elimine edilebilmesi i¢in manyetik filtreler

kullanilir (Sekil 3.1) (Brown et. al., 1998).
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Sekil 3.1 Magnetik filtre ile makro parcaciklarin saptirilmasi (Brown et. al., 1998)

Katod iizerinde olusan katod spotlari, vakum ark yiik bosalmasinin en
belirleyici karakteristigidir. Bu noktaciklar 6zellikle, katod ve anod arasinda arkin
olustugu ¢izgiyi belirleyen metal plazmanin bulundugu yerlerde goriiliir.
Boylelikle katodda olusan plazmanin bir bdliimii anodda birikir ve burada uygun
bir geometrik dizayn ile metal plazmanin bir bolimi iyon 1511 olusturmak tizere
iyon iireteci tarafindan kullanilabilir. Katod spotlarinda, katod ylizeyi 1sinir,
buharlagir ve plazma durumunda iyonize olur. Ark akimi, bu tiirlii spotlarin

biraraya gelmesiyle olusur.

3.3 iyon Uretecinin Calisma Prensibi

Vakum Ark iyon {ireteci iginde iiretilen yliksek akim enerjetik iyon 1s1n1,
malzemelere iyon implantasyonu ile yiizey modifikasyonu i¢in kullanilabilir. iyon
isininin ¢ap1 genel olarak anod bolgesinde 1-2 cm. den 10cm.lere degisiklik
gosterebilir ve gridlerde hizlandirilan iyon enerjileri birka¢ 10 keV. den 100-
200keV. lere cesitlilik gostermektedir. Diger yandan iyon akimi (darbeli) birkag
miliamper degerlerinden ¢esitli amper degerlerine ulasir. Darbe siiresi genellikle,
birkag 100 mikrosaniye civarlarindadir ve vurus frekansi saniyede 10’lu

degerlerden 100’1l degerlere ¢ikabilir (Brown et. al., 2003).

Islem sirasinda periyodik cizelgede yeralan herhangi bir metal iyonu ve
ayni zamanda metalik bilesikler ve alagimlar kullanilabilir. Vakum ark tarafindan

olusturulan iyonlar genelde ¢ogul ¢izgiler halinde 1s1ma olusturdugundan belirli
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bir extraksiyon voltaj degerinde iyon 1sinimi 200-500keV. civarinda ortalama
enerji degerlerine ulasir. Vakum ark iyon kaynaginin ¢esitli laboratuvarlarda ve

ayn1 zamanda endiistride kullanimi giin gectik¢e yayginlagsmaktadir.

Implantasyon, genel olarak yiik-kiitle manyetik analizi yapilmaksizin
genis 1simim modunda gerceklesir ve iyon projeksiyonu iyon kaynagindan
goriilebilen gorlis sahasi ile smurlidir (line-of-sight). Berkeley’de yiiriitiilen
implantasyon caligmalarinin detayr cesitli makalelerde yaymn haline getirilmistir
(Brown et. al, 1993-2003, Brown, 1998). Rutin ¢alismalarin yiirriitildiigii iyon

tireteci, Sekil 3.2.°de goriilebilir.

Sekil 3.2 Lawrence Berkeley Ulusal Laboratuari’nda kullanilan MEVVA vakum

ark iyon iiretecinin demonte goriintiisii.

Iyon enerjileri zamanin bir fonksiyonu olarak kontrol edilebilir ve film-
ornek araylizeyi, olusan filmin kompozisyonu vb. ozellikler istege bagli olarak
farkli yapilarda olusturulabilir. Bu sistemler i¢in vurus siiresi ~3 ila 10 ps ve
vurug frekanst ~10-50% civarlarindadir. Yiizey modifikasyonu esnasinda
baslangi¢ agamasinda vurus bias degeri -2.2 kV gibi yiiksek degerlerde tutulur.
Vakum ark tarafindan iiretilmis metal iyonlari ¢izgisel 1s1nim olusturdugundan ve
iyon enerjileri ortalama yilik dagilimi ve hizlandirma voltajindan tiiretildiginden
('"Ei = QV) iyon enerjileri 500 keV degerlerine ulasir. Bu enerji degerlerine
ulasmis olan iyonlar, balistik olarak garptiklari hedef malzeme iizerinde ~100 A
derinlige ulasirlar. Boylelikle olduk¢a karmasik yapilar olusturmak miimkiin
olabilmektedir.

! Tez’in ilerleyen béliimlerinde, bu bagintiyla iliskili olarak hizlandirici voltaj degeri, enerji
olarak ifade edilmistir.
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Daha diisiik iyon enerjileri ile ger¢eklesen iyon depozisyon yontemine ait
pekcok calismada, yogunluk, morfoloji, film yapisi gibi pekg¢ok malzeme
karakteristiginin daha rahat kontrol edilebilir olmasi Onemli bir avantaj
olusturmaktadir. Tiim darbeli plazma depozisyon proseslerinde vurus genligi tipik

olarak -100V civarinda seyreder (Brown et. al., 1993; Brown, 1998).

Isinin olustugu elektrodlar (ekstraktor gridleri) amaca ozel segilebilir.
Ancak, genelde kullanilan ¢oklu hizlandirici-yavaslatici konfigiirasyonu en basit
ve etkili ¢aligma imkam sunan tiirdiir. Uglii dairesel gridler genisleyerek yayilan
plazmaya eslik edecek sekilde ayarlanmigtir. Plazmaya en yakin duran 1. grid
plazma potansiyeline olabilecek en yakin degerdedir, orta grid genel olarak birkag
kV. negatif voltaj ile yliklenmistir. Boylelikle, diistiik enerjili elektronlarin geri
kagisin1 engeller. Son boliimde yeralan 3. grid topraga baglanmistir. Birinci grid
ve biitiin olarak plazma olusumu kaynagin yliksek pozitif potansiyele bias

edilmesiyle olusur (Brown et. al., 1993; Brown, 1998).

Resim 3.2°de goriilen manyetik alan sarmallar istege baglidir. Ortalama
degerlerde ark bolgesi boyunca olusturulan manyetik alan katodtan hizlandiriciya
uzanan plazmanin kontroliine olanak saglar. Manyetik alan olusturulmadigi
durumlarda plazmanin biiyiik bir miktar1 duvarlara dogru yayilarak kaybolur.
Oysa ki uygulanan birkag yiiz gauss degerlerindeki manyetik alanla radyal plazma
kayiplar1 ciddi miktarda azaltilabilir ve olusan plazmanin 6nemli bir fraksiyonu
hizlandiriciya kadar ulastirilarak 1sina doniistiiriilebilir. Ozetle, olusabilecek en
yliksek degerdeki iyon 1sim1 akist ve maksimum verimlilik i¢in manyetik alan

kullanimi1 avantajlar olusturmaktadir (Brown et. al. 1993; Brown, 1998).
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Sekil 3.3 MEVVA iyon iiretecinin bilesenleri

Ark akimi, transistor kontrollii akim kaynagi ile olusturulur ya da eger
milisaniyeden daha uzun vurus siiresine ihtiyag duyulmayan daha basit
diizeneklerde diisiik empedansli LC vurus hatlar1 kullanilabilir. Tetikleyiciden
katoda adimli doniistiiriici uygulanarak yiiksek voltaj izolasyonu saglanmis olur

(Sekil 3.3).

3.4 Ege Universitesin’de Yiiriitilen Plazma ve Iyon Isim Esash Yiizey

Modifikasyon Calismalari

TUBITAK MISAG 43 No’lu Proje kapsaminda 1997°de A. Oztarhan
tarafindan kurulan iyon implantasyon sistemi, MEVVA (metal buharli vakum
ark) iyon implantasyon sistemi olup, yliksek akimli metal iyonlarinin vakum ark
ile iretilerek yogun ve yliksek iyonizasyon derecesindeki metal plazmadan metal
iyonlariin ¢ekilip yiiksek enerjilerde hizlandirilmalarini saglar. Sekil 3.4° de

sistemin genel goriiniimii verilmistir.
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Sekil 3.4 Ege Universitesi Yiizey Modifikasyon Laboratuvar’min genel
goriintiisii (1. Elektrik - elektronik donanim kontrol paneli, 2. Yiiksek
gerilim odasi, 3. Mevva iyon iireteci, 4. Ark ve tetikleyici gii¢
kaynagi, 5. a. Ark akimi kontrolu 5. b. Iyon hizlandiric1 kontroli,
6. izolasyon trafosu, 7. Yiiksek gerilim gii¢ kaynag1 ( 110 kVd.c ),

8. Yiiksek gerilim, 9. Vakum sistemi)

Vakum sistemi yliksek vakuma dayanikli olacak sekilde paslanmaz c¢elik
(316L soguk cekme) imal edilmistir (10” torr). Vakum sistemi, vakum tank,
rotorlu pompa, manyetik yatakli turbo-molekiiler pompa , izolasyon vanalari,
baglanti elemanlar1 ve kontrol panelinden meydana gelmektedir (Sekil 3.4). Iyon
bombardiman islemlerinin yapildigr vakum tanki silindirik olup i¢ ¢ap1 600 mm
,boyu 1200mm ve et kalinligt 6mm’dir. 316 L kalite soguk ¢ekme paslanmaz

celikten imal edilmistir.

Pompa yaglarmin vakum sistemine geri sizma yapabilmesi ihtimali
diisiiniilerek ve sistemi yiiksek vakumda tutmak amaci ile 60m’/sn emis kapasiteli
turbo molekiiler pompa ile desteklenen, 24.000 rpm’e kadar kademeli olarak
cikabilen, 800 1/sn kapasiteli , manyetik yastik 6zelligi ile yagsiz ¢alisabilen,

filtre edilmis kanatli vakum pompasi1 kullanilmaktadir.

Turbo pompada olabilecek ani atmosfer kacaklarimi dnlemek amacr ile,
turbo pompanin “giris flansg” 1 ile vakum tanki flans1 arasina monte edilen, i¢
capt 250 mm ve kapanma siiresi yaklasik 1 s olan “ana girig siirgiilii vakum

vanas1” kullanilmaktadir. Vakum sistemi, ani atmosfer kacaklar1 ve kullanim
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hatalarina kars1 ¢ok pahali olan turbo pompay1 korumak iizere vakum sensdrleri
ile uyarilan otomatik kontrol iinitesi ile de kontrol edilmektedir. Ayrica, turbo
pompay1 iizerine diisebilecek makro taneciklerden korumak i¢in girisine “mikro

elekli” filtre yerlestirilmistir.

Vakum sisteminin sabitligini saglamak ve turbo pompas titresimlerini
azaltmak ve herhangi bir donme kazasinda (eksen kaymasi) olusabilecek
savrulmalar1 Onlemek amaci ile sistem 316 L kalite soguk ¢ekme paslanmaz
celikten imal edilmis, yere sabitlenen vakum sehpasi iizerine yerlestirilmistir
(Sekil 3.4). Rotorlu pompanin, yiiksek genlikli ve diisiik frekansh titresimlerinin
vakum tankmma ve turbo pompaya naklini Onlemek i¢in baglantilar esnek
paslanmaz ¢elik borularla yapilmistir. Vakum sizdirmazligi i¢in viton yiiziikler

kullanilmustir.

MEVVA iyon iireteci, vakum tankina araya konulan adaptdr flang ve i¢
cap1 200 mm olan ana giris vanasi ile baglanmistir. Bu sayede, MEVVA iyon
iiretecinde meydana gelebilecek bir arizanin vakumu ve turbo pompay1 olumsuz
yondeki etkileri onlenmis ve vana kapatilarak MEVVA iyon {iretecinin vakum
sisteminden bagimsiz bakiminin yapilmasina olanak saglanmistir. Ayrica, iyon
iiretecinin onarimi veya katodun takilmasi vakum tanki atmosfere agilmadan
yapilabilmektedir. Bu sayede turbo pompanin émrii uzatilmis ve islemin toplam

stiresi kisaltilmastir.

Numuneler, bakirdan yapilmis su sogutmali numune tutucu {iizerine
yerlestirilerek, vakum tankinin st kismina tutturularak, i¢ capt 200 mm olan
ylikleme odacigindan igeri sarkitilirlar. Numune tutucunun, iyon {iretecinden

uzaklig1 yaklasik 60 cm.’dir.

Iyonlarla bombardiman edilecek numunelerin numune tutucusuna, vakum
tankinin atmosfere agilmadan yiiklenebilmesi i¢in vakum tankinin iistiine yiikleme

odacig1 yapilmustir (Sekil 3.4).
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Vakum tanki iizerine yerlestirilen vakum sensorleri sayesinde, vakum
kontrol {initesi ile basing degerleri, atmosfer basmcindan 10 torr’a kadar siirekli

okunabilmektedir.

Vakum sisteminin 30 dakika calistirildiktan sonra vakum tankindaki
basincin, atmosfer basicindan 10 torr’a kadar diistiigii tesbit edilmistir. Vakum
sistemi biitiinii ile Prof. Dr. Ahmet Oztarhan tarafindan tasarlanmus ve

Izmir’deki DESA firmas tarafindan (is¢ilik ve malzeme dahil) imal edilmistir.

Yiiksek voltaj tasidiklart i¢in, ark ve tetikleyici gii¢ kaynagi, MEVVA
iyon iireteci ve izolasyon trafosu “Faraday kafesi” i¢ine alinmiglardir. Faraday

kafesi 2m x 2m x 2,4m boyutundadir.

Vakum ve su sizdirmazligi Ozelliklerine sahip, 67 parcadan olusan

MEVVA iyon iireteci, Sekil 3.5°de gosterilmistir.

Sekil 3.5 Metal buharli vakum ark iyon tireteci.

Vakuma dayanikli ve yiiksek voltaj yalitkanlig1 6zelligine sahip seramik
silindir, Lawrence Berkeley Laboratuvar1 (USA) tarafindan Prof. Dr. Ahmet
Oztarhan’a hediye edilmistir.
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Resim 3.6’da gorildiigii gibi, 18 ayr1 katot, donebilen ve su sogutmali,
pringten yapilmig katot tutucular iizerine monte edilmistir. 18 katottan sadece bir
tanesi metal plazma iiretmek i¢in kullanilmaktadir. Her bir katodun émrii ~100
saatir. Vakumu bozmadan, istenilen katot , “ateslenme” pozisyonuna, sistem
atmosfere ag¢ilmaksizin, katot tutucu  dondiiriilerek  getirilmektedir. Ark
bosalmasi, 10 torr vakum altinda, tetikleyici elektrod ile iizerinde ince seramik
yliziik bulunan iletken katot arasinda birka¢ mikro saniye siireli ve darbeli

yaklagik 10kV.’luk voltajin uygulanmasi ile meydana gelir.

Sekil 3.6 Katot tutucu (18 ayri katot, donebilen ve su sogutmali, pringten

yapilmis )

Meydana gelen metal plazmanin anoda yonlenmesi ark akiminin
kazanilmasini saglar. Ark akiminin katot ilizerinde bir veya bir ka¢ mikronluk bir
alanda yogunlasmasi ile buharlasip gaz haline gelen metalden kopan pargalarin
atomlar1 yiiksek enerjili elektronlarin ¢arpmasi sonucu iyonize olarak plazma
haline geger. Ark desarjinin devamini saglayan elektrik devresi, ark akiminin
katotdan  anoda akmasi ile tamamlanir. Ark akiminin biiyiik bir kismui
elektronlardan olusur. Anod’a yonelen plazmanin bir kismi, katoddan birkag
santimetre uzakta bulunan yaklasik lcm. c¢apindaki anod deliginden gecerek
grid elektrodlarinin ~ bulundugu iyon hizlandirici bdlgesine gelir. Izgara

elektrodlarinin tizerinde 4mm. ¢apinda yaklasik 100 delik bulunmaktadir ve



32

hepsi merkezlenmistir. Birinci grid, anoda baglanmistir. Katot anod devresi ve
birinci grid, hizlandiric1 potansiyelinde (40-60 kV) tutulur. ikinci grid, -1 /-3
kV’luk potansiyel altinda tutulur. Ugiincii grid ise topraklanmistir. Iyonlarn
yiiksek enerjilere hizlanmalarin1 saglayan bolge,  birinci ve ikinci grid
elektrodlar1 arasindaki  bosluktur. Ikinci grid, ikincil elektronlar1 iyon 1sin1
bolgesine yonlendirerek iyon 1smninin, Coulomb yiik itmesi neticesinde

dagilmasini onler.

® ® —

Sekil 3.7 MEVVA iyon 1s1n1 iiretecinin ¢alisma semasi.

Izgaralardan hizlandirilan iyonlar, iyon iiretecinden yaklasik 60 cm
uzakliktaki numuneye carparak, balistik enerjileri ile numune yiizeyi igine
girerler. Ortalama iyon enerjisi, ugma zamani “TOF” yontemi ile Olgiilen,
ortalama yiik seviyesine gore belirlenmektedir. Ornegin 60 kV’luk bir gerilim
altinda hizlandirilan Ta iyonlarinin “ortalama yiik seviyesi” 2.5 ise , Ta
iyonlarinin ortalama enerjileri 150 keV’dir.

implantasyon isleminde uygulanacak doz?,

D _ tipﬂi

~s(0)
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bagintisindan hesaplanir. Burada ¢ implantasyon siiresi, i, darbe siiresi, f
frekans, I; iyon akimi, e elektronun ytiikii, S implante edilen alan ve Q ortalama

yuk seviyesidir. Bu bagintidan implantasyon siiresini ¢ekersek,

*Tez’in ilerleyen béliimlerinde, bu bagntiyla iliskili olarak iyon akisi degeri, doz olarak ifade
edilmistir.

‘e DeS <Q>
ipﬂi
olur. Bu bagintida istedigimiz doz degeri yazilirsa (diger parametreler

bilinmektedir) bu doz degeri i¢in implantasyon siiresi hesaplanir.
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Sekil 3.8 MEVVA’nin elektrik baglantilarinin sematik gdosterimi

Sekil 3.8’de gosterilen devreden anlasilacagi gibi alternatif akim kopri
diyod ile dogrultularak 880 uF ik kondensatér doldurulur. Bu kondensator
devrede kullanilan tristor, tetikleme darbe (yaklasik 250 ps siireli) yardimiyla
devreyi kapatarak, doldurulmus kondensatoriin ark akimini olusturan trafonun
primer bobini lizerinden bosalmasini saglar. Sekonder bobinden de yaklagik 10
kV’luk potansiyel uygulanarak ark akimi olusturulur ve bu ark akimi ayni
zamanda iyon iireteci i¢ine yerlestirilen manyetik bobin iizerinden de gectiginden

manyetik alan elde edilmis olur (Tek 2001). Boylelikle, MEVVA iyon iireteci
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metal iyonlar1 ve ek olarak gaz iyonlarin1 ayn1 anda iireterek istege gore metal ve

metal-gaz hibrit iyon implantasyonu ger¢eklestirebilmektedir.

Sistemde, Sekil 3.4°de goriildiigli gibi, 18 ayr1 katod, donebilen ve su
sogutmali, pringten yapilmis katod tutucu iizerine monte edilebilmektedir.
Vakumu bozmadan, istenilen katod, “ateslenme” pozisyonuna, katod tutucu
dondiiriilerek getirilmektedir. Metal ve gaz iyonlar {iretip bunlar1 hizlandiracak
sekilde gelistirdigimiz iyon kaynagindaki basmn¢ 10°-10* torr arasinda
ayarlanmigtir. Darbeli manyetik alan bobinin manyetik alanina da bagl olarak
tiretilen ve hizlandirilan metal iyonlarinin gaz iyonlarina oranlari degisir. Vakum
odasi i¢indeki gaz basincinin fonksiyonu olarak {iretilen iyonlarin birbirine

oranlarimi gosteren grafik araciligiyla bu oranlarin ayarlanmasi miimkiin olur.

Tetikleyici elektrod ile iizerinde ince seramik yiiziik bulunan metal
(iletken) katod arasinda birka¢ mikro saniye siireli 10 kV‘luk voltajin pulslu
potansiyelin uygulanmasi ile ark akimi meydana gelir. Meydana gelen metal
plazmanin anoda yonlenmesi ark akiminin kazanilmasini saglar. Ark akiminin
katod {izerinde bir veya bir ka¢ mikronluk bir alana yogunlasmasi ile buharlagip
gaz haline gelen metalin atomlarina yiiksek enerjili elektronlarin ¢arpmasi sonucu
iyonize olarak plazma haline gecerler. Ark desarjinin devamini saglayan elektrik
devresi, ark akiminin katotdan anoda akmasi ile tamamlanir. Ark akiminin biiyiik

bir kismu elektronlardan olusur.

Elde edilen pozitif iyonlar, metal+gaz hibrid iyon implantasyonu modunda
calistyorsa, iyon hizlandirici bolgesine girmeden dnce manyetik bobinin i¢inden
gecerler. Manyetik bobin, anod bdlgesinde, gaz atomlar1 nin iyonize olmalari i¢in
dizyan edilmistir (Oks et. al. 1997). Bu sekilde manyetik bobin yaklasik 0,18
Tesla siddetinde manyetik alan olusturur. Pozitif iyonlar manyetik alan etkisiyle
heliks ¢izerek yollarina devam ederler. Boylece ortama salinan gaz atomlarina
carparak onlar1 da iyonlastirirlar. Sonug olarak metal+gaz iyonlar1 plazma halinde
elde edilmis olur. Sekil 3.9°da osiloskopta, C" + N i¢in elde edilen ark ve iyon

akimlar1 goriilmektedir.
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‘@ 1.00v &

@ 1.00V 100Ms Li+v0.000005 10k points 400mv [07:28:30
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Sekil 3.9 V=40kV hizlandirma potansiyeliyle hizlandirilan C iyon 111 ark (1)
ve iyon akimlarmnin (2). a)B=0, Tesla [,n=100A ve Iy;n=80mA
b)B=0,18Tesla, [.x=90A ve ILyn=120mA igin zamana gore

degisimlerinin osiloskoptaki goriiniisii.

Manyetik bobin yaklasitk 100 A’lik darbeli ark akimiyla beslenir.
Tetikleyici elektrot ile iizerinde ince seramik halkanin bulundugu iletken katod
arasina lsn basma 0,25 ms zaman araliginda tetikleyici potansiyel iireticisinden
gelen potansiyel uygulaninca, yaklasik 200A lik ark akimi olusur ve iki elektrot
arasinda yiik bosalmasi meydana gelir. Bu yiik bosalmasi esnasinda katod yiizeyi
tizerinde 1-2 mikronluk bir alanda yiiksek akim yogunluklu boélgeler olusur. Bu
sekilde calisan katod bir siire sonra aginmaya baslar. Katod malzemesinin yiiksek
11 ile buharlagan atomlar1 da yiiksek enerjili elektronlarin ¢arpmasiyla iyonize
olurlar. Boylelikle, metal atomlari, elektronlar ve pozitif yiiklii metal iyonlarin
karisimi bir plazma olusur. Ark akimi1 meydana geldigi siirece olusan plazma, yiik
bosalmasini1 besleyip kuvvetlendirir. Bu sekilde, ark bosalmasinin devamini

saglayacak elektrik devresi tamamlanmis olur.

3.5 MEVVA (Metal Vapour Vacuum Ark) Sistemiyle Yiizey Modifikasyonu

Iyon implantasyonu, bir veya birden fazla elementin hizlandirilms

iyonlartyla diger bir malzemenin bombalanmasiyla hedefin igine iyonlarin
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girmesini saglar (Sekil 3.10). Hedefin en dig tabakalarinin yapisini ve
ozelliklerini istenilen sekilde degistirmek amaci ile uygulanan bir ydntemdir

(Ziegler et. al., 1985).

Bu alanda yiiriitiilen kapsamli ¢aligmalar, hedefin ana o&zelliklerinde
olumsuzluk olusturmadan; yiizeyin sertlik, siirtiinme katsayisi, aginma direnci,
korozyon direnci, yiizey enerjisi ve benzeri diger 6zelliklerinin iyon demetleri ile

degistirilebilecegini géstermistir.

Hizlandirilmis iyon demetleriyle yapilan islemde; yiiksek enerjili iyonlar
ylizeyin altindaki tabakalara girip, buradaki malzeme ile etkileserek yiizeye yakin
boélgenin kompozisyon ve yapisimi degistirirler. Kompozisyondaki degisiklikler
karbiir, nitriir ve oksit gibi ikinci fazlarin olusmasia ve eriyik sertlesmesine
neden olurlar. Iceri giren enerjili iyonlarin c¢arpismasiyla bazi  atomlar
kafeslerindeki yerlerinden kaldirilirlar. Kovalent bagli malzemelerde ve
alagimlarin belirli kompozisyon bdélgelerinde bu diizensizlik giderilmeden kalir ve
ylizeye yakin bolgedeki yap1 oldukg¢a diizensiz, amorf o6zellik gosterir. Bu yap1
asir1 sogutulmus alagimlardakine benzer ve deformasyon davraniglari ile yilizeyin
reaktifliginde degisiklikler meydana getirir. Iyon implantasyonuyla yiizeyde
meydana getirilen yar1 kararli kimyasal ve yapisal degisimlerin ¢alisma sartlar

altinda kararli olduklar1 gézlenmistir.

Iyon yiizey etkilesimleri, olusturulacak farkli kompozisyonlar1 belirlemek
acisindan son derece dnemli ve genis bir konudur. Sekil 3.10°da kisaca goriildigi
lizere ylizeye gonderilen iyonlar, yiizey atomlariyla baslica su etkilesimleri
olustururlar:

* Bir kisim iyon ylizeyden yansir

« {kincil elektronlar olusur

* Bir kisim iyon yiizeyden igeri girer, implantasyon gerceklesir

* Radyasyona bagli hasar olusur

* Latis kusurlar1 belirir

* Stokiometrik degisimler gerceklesir

* Hedef malzeme atomlarindan bir kism1 ¢arpigsmanin etkisiyle sagilir
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génderilen iyon ikincil elektron

yansiyan yiiksiiz iyon
F:ﬁﬂ 4
e hedeften sacilan
atom

implantasyon

Sekil 3.10 Gonderilen iyonlarin hedef malzeme ile etkilesimleri

Genel olarak bir kati1 i¢inde ilerleyen iyonun enerji kaybi; (1) hedef
atomun tiimiine enerji aktarimiyla gerceklesen niikleer carpigsmalarla ve (2)
elektronik ¢arpigmalarla yani atom elektronlarinin uyarilmalar1 veya firlatilmalar
ile meydana gelir. Bunlar1 elastik ve elastik olmayan carpismalar olarak ayirmak
uygun olsa da tam olarak dogru degildir, sadece iyi bir yaklasim olur. Birim yol

basina enerji kaybi ( durdurma giicii )

[dE/dx] =[dE/dx] .+ [dE/dx]. ,

n ve e niikleer ve elektronik ¢arpigmalar1 gosterir.

Niikleer c¢arpismalarla iyonlar biiyiik oranda enerji kaybeder ve
yollarindan 6nemli miktarda saparlar. Niikleer carpigsmalardan dolayr atomun
kafes icinde yer degistirmesiyle kafes kusurlari meydana gelir. Elektronik
carpigmalarda carpisma basina oldukca kiigiik enerji kaybi olusur, ayrica kafes
kusurlart ve iyonlarin yollarindan sapmalar1 ihmal edilebilir. Bu iki enerji-kayip
mekanizmasinin arasindaki iligki iyonun enerjisi £ ve hedefin atom numarasi Z;” e
gore degisir: diisiik £ ve yliksek Z; degerlerinde niikleer durdurma 6n belirleyici
olurken, yliksek £ ve diisiik Z; degerlerinde elektronik durdurma belirleyicidir.
Bundan baska iyon implantasyonu islemi siirecinde, implantasyon bolgesindeki,
iyon konsantrasyonun daki artigin da etkili olabilecegi diisiiniilmiis ve bu etki bu

calismada incelenmistir. Genel olarak iyon implantasyonu islemi siirecinde,
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implantasyon bolgesinde, baslangigtaki durdurma giicli degeri, sonlardaki degere
gore kiiglik olmalidir. Ciinkii islem sonlarina dogru implantasyon bolgesinde daha
once gelen iyon atomlarida durdurma giiciine katki saglayacaktir. Durdurma

giicliniin birimi genelde eV/nm veya KeV/nm olarak kullanilir (Tek ve ark., 2001).

fyonlarin enerjileri ve dozlari (iyon sayisi/cm?) kontrol edilerek malzeme
ylizeyi iizerinde meydana getirilen alasgimin yapist ve yiizde miktarlari

ayarlanabilir. Enerjilerine gore iyon bombardimani etkileri {i¢ gruba ayrilabilir:

e Birikme
e Piskiirtme

e Implantasyon ( iyon ekimi )

Sekil 3.10.’da goriildiigli gibi iyon enerjisi, gelen iyonun numune iizerinde
nasil bir yol izleyecegi ile yakindan ilgilidir. iyon enerjisi 1~100 eV araliginda ise
gelen iyonlar numune yiizeyinden ¢ok az miktarda igeri girebilir. Ancak daha ¢ok
numune yiizeyine yapisma ve birikme etkisi gostererek film tabakasi olusturur.
Vakumda elektrodtan kopan kisimlarin buharlasmasi sirasinda iyonlarin kinetik
enerjisi 10 eV gibi diisiik degerlerde ise, yalnizca yapisma ihtimali vardir. Atom
ve molekiil iyonlar1 daha yiiksek 6rnegin 10-100 eV enerji araliginda iseler, kati
ylizeyine siki sekilde yapigsmis, istenen karakteristiklere sahip ince film
olusturabilirler. Ancak daha yiiksek enerjili iyonlarin  sagilarak yiizeydeki
koparma etkisinden dolayi, daha az yapisma ihtimali olur. Iyon kaplamada
adhezyon, sacilma ve implantasyon etkileri ayn1 anda olusur. Gelen taneciklerin
cogu birikir ve nispeten yliksek enerjili olanlar1 implante olur. Boylece yogun bir

ince film olusur. Zayif yapigsmis olan tanecikler kolayca sacilir (Iwaki, 1989).

fyon enerjisi yiikseldikge ( 10> - 10° eV ) gelen iyon numune yiizeyine
daha siddetli ¢arpar ve numune ylizeyindeki atomlar1 yerinden oynatarak zaman

icerisinde yiizeyde asinma olusturur (Iwaki, 1989).

Yiizeye yakin bolgede ne kadar ¢ok carpisma olursa piiskiirtme verimi o

kadar yiiksek olur. Bundan dolay1 piiskiirtme verimi gelen iyonlarin ylizeye yakin
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bolgede niikleer durdurma giicliyle orantilidir. Yiizey c¢ikarma etkisi yiizey
islemlerinde bir temizleme islemi olarak da kullanilabilir. Iyon enerjisi arttik¢a
daha fazla niifuz etme etkisi gosterir ve sagilma oranida giderek azalir. Iyon
enerjisi 10° eV diizeyine geldiginde, gelen iyon numune yiizeyinden zorla igeri
gegerek belirli bir derinlige gomiiliir ki bu olay implantasyon olarak ifade edilir.
Bu durumda yiizeyden igeri dogru biriken iyonlar bir alagim tabakasi olusturarak
ylizeyde degisiklige sebep olurlar. Kisaca, hedefin yiizey tabakalarinin
karakteristikleri, islem sirasinda iyonlarin enerjilerinin biiytlikliiklerine biiyiik
oranda baghdirlar. Cilinkii her bir etki belli bir enerji araliginda olusmaktadir

(Iwaki, 1989).

3.6 Onceki Calismalar:

Inorganik malzemelerin (¢ogunlukla yari iletken ve metalik malzemeler
olmak iizere) ylizey modifikasyonlarina yonelik iyon implantasyonu, 30-40 yillik
bir aragtirma ge¢misine sahip, oldukca gelismis bir alandir. Canli bakteri ve bitki
dokularini da i¢ine alan organik malzemelere iyon implantasyonu ise bu alandaki
cok yeni bir gelismedir. Bu konunun genel olarak gézden gegirildigi bir ¢calisma
Biederman ve Slavinska (1999) tarafindan yaymlanmistir. Bu tez ile baglantili
olarak, Biederman ve Slavinska (1999) 6zellikle iyon bombardimaninin polimer
ve polimer filmlerin yapi, kompozisyon ve 6zellikleri {izerinde yaptiklari etkileri
dikkate almakta ve incelemektedirler. Organik molekiillerin iyon bombardimani
ayn1 zamanda kiiciik canli molekiillerin sentezinde bir ara¢ gibi kullanilmak {izere
deneysel olarak da arastirilmistir ki bu, yagsamin baslangicimi arastirmaya yonelik
bir ¢alismadir (Wang et al 2004). Prof. Dr. lan Brown’in daha once biyolojik
molekiiler modifikasyona yonelik iyon bombardiman konusunda caligmalari
bulunmaktadir (Yu Z. 2006, Yu et. al. 2002, 2003, 2006, Phanchaisri et. al. 2002,
Vilaithong et. al. 2004, Sangyuenyongpipat et. al. 2006). Bu calismalarda, canl
hiicresel malzemelerin iyon bombardimanina esas teskil edecek bilimsel bir
incelemeye tabi tutulmus iyon implantasyonu, yeni biyoteknolojik buluglar elde
etmek iizere uygulanmistir. Ancak, “biyo-implantasyon” alani olduk¢a yeni olup,
bu konudaki yazili kaynaklar ¢ok fazla degildir. Biyomalzemelerin ve ozellikle

polimerlerin iyon implantasyonu ile modifikasyonu ve hiicre g¢ogalmasinin
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etkinliginin amaca yonelik kontrolii konusunda Ti, Co-Cr gibi metallerin yanisira
(Chu, 2007) UHMWPE yiiksek yogunluklu polietilen (Urkac et. al., 2007,
Oztarhan et. al., 2007), silikon (Suzuki et. al. 1991, 1992; Ishikawa, 2007), GPC
(cams1 polimerik karbon) malzemelerle (Zimmerman et. al., 2007) calismalar
mevcuttur. Biitiin bu ¢aligmalarda, polimerik malzemelerde hiicre ¢ogalmasinin,
iyon implantasyonu ile yiizey modifiye edilerek kontrol edilebilecegi
gosterilmistir. Uygulanan doz ve enerji parametreleri degistirilerek kontrollii

cogaltimin miimkiin oldugu ispatlanmistir.

Japonya’nin Kyoto Universitesi’nde, J. Ishikawa (2004, 2007)
onderliginde ¢alismalarint siirdiiren arastirma grubu (Tsuji et. al. 1997, 1998,
1999, 2000, 2004, 2007, Sato et. al 1999; Sommani et. al., 2007 ), 6zellikle
implantasyona tabi tutulmus malzemelere hiicre tutunmasinin kontrolii yoniindeki
uygulamalar1 basta olmak {iizere, bu alanda bir arastirma koleksiyonu insa
etmislerdir. Yakin zamanda yiiriitiilen ve yayinlanan bu c¢aligmalar sinirsel
rejenerasyona yoneliktir ve negatif giimiis iyonlariyla, iyon implantasyon teknigi
kullanilarak kaplanan kanallarda sinir hiicrelerinin ¢ogalabildigi rapor edilmistir
(Sommani et. al. 2007, Tsuji et. al. 2004, 2007, 2008). Pozitif yiikli bir ylizeyin
varliginda ise hayvan hiicresi sadece elektrostatik kuvvet ile ylizeye tutunabilir.
Yiizey pozitif yiiklii de olsa, negatif yiiklii de olsa, hiicre ile ylizey arasindaki
tutunma mekanizmast benzerlik gosterir. Hiicre-yiizey temast fibronektin gibi
amfoterik bir protein kopriisiiyle ve/veya Ca®" ya da Mg*" gibi divalent
katyonlarla saglanir. Hicrelerin yiiksek enerjili yiizeylere diisiik enerjililerle
kiyaslandiginda daha kolay baglandig1 gosterilmistir. Hiicreler ya negatif ya da
pozitif yliklere sahip yiizeylerde kiiltiive edilirler. Hiicre tutunmasi ve
yayilmasindaki temel faktoriin yiiklerin polaritesi degil kiiltiir ylizeyindeki ytik
yogunlugu oldugu diisiiniilmektedir. Yapilan ¢alismalar ile giimiis yogunlugunun
fazlaligina baglh olarak tutunma yeteneginin azaldigi, hiicreler arasinda biiyiik
bosluklar olustugu goriilmiistiir. Tutunmanin fazla oldugu yerlerde hiicrenin aktif
bir sekilde substrat ile iliskiye girdigi, artan bir sekilde sagaklanma yaptig1, hiicre
iskeletinin bu sagaklanmaya olduk¢a uyumlu bir big¢imde davrandigi hiicrenin
sagaklar1 yolu ile diger hiicreler ile iliski kurmaya calistig1 belirlenmistir (Tsuji et.

al. 2008).
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Gegtigimiz yaklasik yirmi yillik siire zarfinda, elmas benzeri karbon
[diamond-like carbon (DLC)] filmlerin plazma ile kaplanmasi kismi anlamda
oturmus ve tiim diinyada oldukga yaygin bir hale gelmistir. Bu ¢aligmalarin biyo-
malzeme uygulamalar1 ise, bir sekilde son yillarda gelistirilmis olup, yine
gectigimiz donemlerde R.W. Roy ve K.R. Lee tarafindan bir yayin taramasi
yapilarak gézden gegirilmis ve yaymlamistir (Roy and Lee 2007). Cesitli atomik
bag yapilarina ve kompozisyonlara sahip DLC filmler, ortopedik, kalp-damar
cerrahisi ve dis tedavisi uygulamalarinda kullanilmaktadirlar ve bu uygulamalarda
hiicreler bu filmler iizerinde toksik etki ya da inflamasyona neden olmaksizin
biiyliyebilmektedirler (Li et. al. 2002). Ortopedik uygulamalarda DLC kaplamalar,
iyon implantasyonu c¢alismalarinda oldugu gibi asinmayi, korozyonu ve
malzemeden viicuda yabanci madde salinimini azaltmaktadir. DLC kaplamalar
ayni zamanda pihtilasmay1 saglayan kan hiicrelerinde tutunmay1 ve aktivasyonu
minimize ederek trombojeniteyi azaltirlar. DLC kapl yiizeylerde hiicre tutunmasi
ve hiicre ¢ogalmasi konulart da arastirmacilarin ilgisini ¢ekmistir (Gutensohn et.
al., 2000; Matsumoto et. al., 2008, Roy and Lee 2007, Kelly et. al, 2008). Brown
ve arkadaglar1 (2003), yayinladiklar1 bir calismada bir dizi iyon implantasyonu
yapilmis malzeme iizerinde ve yaninda DLC ince filmlerde sinir hiicre
¢cogalmasimni gerceklestirmistir. DLC malzemenin, iizerinde genel anlamda
biyolojik hiicrelerin ve 6zel bir uygulama olarak da sinirsel hiicrelerin ¢ok giiclii
bir sekilde tutundugu ve yiiksek yogunlukta ¢ogalabildigi miikemmel bir biyoaktif
malzeme oldugu, giliniimiiz itibariyle siiphe gotlirmez bir sekilde tespit edilmistir.
Ancak bu malzemenin polimerler {izerine uygulamasi arastirmaya agik bir

konudur.

Tez iginde yeralan diger bir 6nemli arastirma konusunda cesitli biiyiikliik
ve ag yapilarina sahip litografik maskeler araciligiyla elde edilmesi planlanan
desenli yiizeyler ve bu ylizeyler {lizerinde yoOnlendirilmis sinir hiicresi
cogalmasinin gosterilmesidir. Literatlirde, desenlenmis ylizeyler olusturmaya
yonelik ¢ukurlarin ve tepelerin mekanik igleme teknikleri ile olusturuldugu (Miller
et. al., 2001), lazer ile mikro isleme (Corey et. al., 1991), yiizey islemeye yonelik
foto-kimyasal yontemler (Hickman et. al., 1994), foto-diren¢ metotlar1 ve diger

bazi yontemleri de icine alan yapilandirmaya yoénelik bircok yaklagimin
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arastirmasi yapilmistir (Stenger and McKennal994). Bu metotlarla desenlenmis
ylizeyler iizerinde hiicre tutunmasi ve g¢ogalmasi deneyleri Hasirci ve grubu
tarafindan basartyla gerceklestirilmistir. Bu caligmalarda, kornea doku
miihendisliginde kullanilmak {izere kollajen ve polyester bazli mikro desenlenmis
filmlerin iizerinde fotolitografi yontemiyle ¢esitli mikro desenler olusturulmus ve
hazirlanmis bu filmler {izerinde insan kornea keratinositlerinin ve epitelyal
hiicrelerinin tutunma ve ¢ogalma oOzellikleri incelenmistir (Kenar ve ark. 2006,

Zorlutuna ve ark. 2007, Vrana ve ark. 2007).

Bu tez’de, iyon implantasyonu ve plazma kaplama teknikleriyle, sinir
hiicresi ¢ogalmasini tesvik eden ya da yavaslatan iyon tiirleri kullanarak iizerinde
sinir hiicrelerinin tutundugu ve uygun bir sekilde ¢ogaldig1 kontrollii sinirsel hiicre
dizilerinin yetistirilecegi yiizeyler olusturulacaktir. Bu dogrultuda birtakim 6n
calismalar daha Once, tez’in ikinci danismani Prof. Ian Brown tarafindan,
laboratuvar ortaminda gergeklestirilmistir (Brown et. al., 2003). Bu 6n ¢aligmalar,

metodun verimli oldugunu ve uygulanabilirligini géstermistir.
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4. IYON ISINI ILE MODIiFiKASYONUN BiYOBOZUNUR POLIMERLER
UZERINE ETKILERI

4.1 Giris:

Biyolojik olarak resorbe edilebilen pek c¢ok madde sinir grefti olarak
kullanilabilir. Gegirgen olmamasi nedeni ile uzun defektlerde sinir greftinin
alternatifi olarak kullanilamazlar. Bununla birlikte bu tiipler ¢esitli faktorler,
hiicreler ve materyaller uygulanarak rejenerasyon icin gelistirilebilirler.
Literatiirde, kitosan, PGA (Poli-glikolik asit), PLA (polilaktik asit), PU
(poliliretan) gibi biyobozunur polimerler sinir hiicreleriyle biyouyumluluk
bakimindan incelenmistir (Goddard ve Hotchkiss 2007) . Bu polimerik
malzemelerin fiziksel ve kimyasal ozellikleri yiizey modifikasyon islemlerine
(plazma, kaplama, kimyasal baglama gibi) olanak sagladigindan yaygin olarak
tercih edilmektedir. Ancak ozellikle polyester kokenli bu sentetik polimerik
malzemelerin doku miihendisligi uygulamalarinda zayif biyouyumluluk, asidik
iiriinlerin degradasyonu ve mekanik ozelliklerini yitirme gibi baz1 dezavantajlari
da mevcuttur. Bu nedenle bu malzemelerin hiicre ile olan iletisimini olumlu yénde
gelistirmek icin yilizey modifikasyonuna ihtiya¢ vardir. Modifikasyon sonucunda
malzemedeki degisimler, biyouyumluluk, bozunma, gozeneklilik, yiizey
plriizliligii, hidrofillik, elektriksel iletkenlik ve mekanik dayanim gibi
ozelliklerini degistirmekte ve bdylelikle sinir rejenerasyonunu biitiiniiyle

etkilemektedir (Seal et. al., 2001).

Bu calismada, PLA, PDLG, PLC, kitosan ve silikon malzemeler
kullanarak polimerik numuneler iiretilmis ve yilizey modifikasyon tekniklerinin
sinir dokusu rejenerasyonu bakimindan etkinligi arastirilmistir.  Silikon,
halihazirda noéral rejenerasyona yonelik entiibiilasyon uygulamalarinda yaygin
olarak kullanildig1 i¢in secilmistir. PLA, PDLG ve PLC héalihazirda kullanilan bir
materyaldir ve silikona alternatif sentetik biyobozunur polimer olarak projeye
eklenmistir. Son olarak kitosan, dogal biyobozunur polimer alternatifi olarak
diistiniilmiistiir. Sonug olarak tezde, bir sentetik, bir sentetik biyobozunur ve bir

dogal biyobozunur polimer malzeme ile ¢alisiimistir.
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Calismanin yiizey modifikasyonu asamasinda, plazma esasl teknolojiler
icinden iyon implantasyonu ve plazma depozisyon teknikleri uygulanmistir.
Polimerik numunelerde elmas benzeri karbon (diamond-like carbon - DLC)
yapilar olusturmaya yonelik ince film kaplama ve iyon implantasyonu teknikleri
gelistirilerek ~ uygulamalar ~ yapilmis ve  sonuglar  sayisal  anlamda
degerlendirilmistir. Literatiirde, DLC ince film kaplamanin sert malzemeler
iizerinde sinir hiicrelerinin iiremesini tetikledigi bildirilmistir (Brown et. al.,
2003). Yiiksek kaliteli DLC ince film kaplama, vakum ark plazma yontemi
kullanilarak olusturulabilmektedir. Bu anlamda ¢alismada, halihazirda varolan
iyon implantasyon sistemi (Oztarhan ve ark., 2005) iyon implantasyonu icin ve
magnetik filtreli vakum ark plazma depozisyon iinitesi ise DLC ince film
kaplama yapmak i¢in kullanilmistir. Literatiirde bu konuda varolan g¢alismalar
1s1ginda bu projede, polimerik numunelere diisiik enerjili iyon implantasyonu ve
plazma depozisyon yontemiyle, DLC ince film kaplama yontemleri uygulanmigtir.
ince DLC kaplamanin esnek polimer yiizeylerde en iyi sekilde tutunabilmesi icin

0zel bir yontem uygulanmistir.

4.2 Materyal ve Yontem:

4.2.a Materyal:

Iyon 151 ve plazmanm viicut icinde kullanilan biyobozunur polimer
malzemelerin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerine olan etkilerini incelemek tizere poli
L-laktid, poli-(L laktid -ko glikolid) ve poli (kaprolaktan) film numuneler ile
calisilmigtir. Graniil halindeki numuneler Purac (Hollanda) firmasindan temin

edilmistir.

Cizelge 4.1 Purac (Hollanda) firmasindan saglanan laktik asit esasli biyobozunur

malzemelerin fiziksel 6zellikleri

Fiziksel Tensil Modiilii Tensil Uzama Bozunma
Ozellikler (GPa) Kuvveti(MPa) Dayanimi(%) Siiresi(Ay)
PLLA 3.1-3.7 60-70 2-6 >24

PDLG 50/50 3.4-3.8 40-50 1-4 1-2

PLC 70/30 0.02-0.04 18-22 > 100 12-24
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(Coziicii olarak kloroform ve dioksan (Merck / Almanya) kullanilmistir.

Yiizey modifikasyonlar1 i¢in kullanilan 0,8mm ¢apinda 6cm uzunlugunda

C ve Au katodlar Plasmaterials (U.S.A.) firmas1 tarafindan 6zel imal edilmistir.

4.2.b Yontem

4.2.b.1 Polimer Filmlerin Hazirlanmasi: Polimer film hazirlamak {izere, ¢6ziicli
dokiim yontemi kullanilmistir. Polimerler 2 farkli ¢oziicli ile (kloroform ve
dioksan) %3-5’1ik konsantrasyonda manyetik karigtirict yardimiyla ¢oziinmiistiir.
Karigim cam petri kaplara dokiilerek, once oda sicakliginda daha sonra vakum

etuviinde 18 saat kurutulur.

4.2.B.2 Yiizey Modifikasyonlari: Yiizey modifikasyonlari, iyon implantasyonu

ve plazma depozisyon metodlariyla gerceklestirilmigtir.

4.2.B.2.a liyon Implantasyonlari: Yiizey modifikasyonu asamasmmn ilk
basamagi, polimerik numunelerde, iyon demetinin ylizeyin molekiiler yapisina
minimum diizeyde hasar verecek sekilde ayarlanmuis, diisiik enerjili iyon
implantasyonu ger¢eklestirmeye yonelik tekniklerin gelistirilmesidir. Bu asamada,
genis bir yelpaze igerisinde, farkli tiirden iyon demetleri iiretebilmesi ve kendisini
notralize edebilen iyon demeti 6zelliine sahip olmasi nedeniyle, MEVVA iyon
implantasyon sistemi kullanilmigtir. MEVVA sisteminin notralizasyon yetenegi,
kullanilacak polimerik - yani yalitkanlik 6zelligi oldukca yiiksek malzemelere
implantasyon esnasinda, yiizeyin elektriksel olarak yiiklenmesi ve olusabilecek
zararll i¢ desarjlardan kaginilmasi anlaminda 6nem kazanmaktadir (Oks et. al.,

1997).

Prof. Ahmet Oztarhan’in 1997 TUBITAK Misag 43 no’lu proje
kapsaminda gelistirdigi, Ege Universitesi Bilim Teknoloji Uygulama ve Arastirma
Merkezi (EBILTEM) biinyesinde hizmette olan Metal Buharli Vakum Ark
(MEVVA) Iyon Implantasyon Sistemi kullanilmistir. Yiizey iizerinde etkiler
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aragtirilirken, implantasyon parametreleri degistirilerek optimum degerler

belirlenmistir. Degistirilen parametreler:

Iyon tiirii : C ve Au
Iyon enerjisi: 20 kev, 30 keV, 40keV
implantasyon dozaji: 1x 10", 1x 10", 1x10"1x 10" ions/cm?

Cevrim siiresi (10, 107, 10?) — (darbe siiresinin , periyoda orani)

Iyon implantasyonu igin sistem, 250usn tekrarlama hizi ile saniye basina
1-2 darbeye gore ayarlanmistir. Bu baglamda 20keV - 40keV. araliginda

denemeler gergeklestirilmistir.

Toplam ekstrakt edilmis iyon 1s1n akimu tipik olarak birkac yiiz miliamper
tepe noktasina ulagmaktadir. Ortalama 151 akimi %1°lik sapma mertebesindedir.
Implantasyon esnasinda vakum basmcit 107 torr seviyesinde tutulmustur.
Implantasyon, genis 1s:n modunda gerceklestirilmistir. Hizlandiric1  elek-
elektrodlarda (extractor grids) gerceklesen iyon 1sin capr yaklasik 10 cm. dir.
Implante edilecek numune diger bir deyisle hedef materyal iyon iiretecinden 30

cm uzakliktadir.

Uygulanacak hizlandiric1 gerilim voltaji, TOF (time of flight) cihaz ile
Olgiilen ortalama yiik dagilimimndan hesaplanarak bulunmustur (1zgaralardan
hizlandirilan iyonlar, iyon iiretecinden yaklagik 60 cm uzakliktaki numuneye
carparak numune yiizeyi i¢ine girerler. Ortalama iyon enerjisi, ugma zamant

“TOF” yontemi ile 6l¢iilen, ortalama yiik seviyesine gore belirlenmektedir.

4.2.B.2.b Plazma Depozisyon:

Ege Universitesi Yiizey Modifikasyon Laboratuvari’nda varolan iyon
implantasyonu sistemine entegre “plazma depozisyon” lnitesi kullanilarak, tim
numunelerle 100V.,150V.,200V. (Biased ) yilikleme voltaji seviyesinde farkl
zaman araliklarinda DLC kaplama gerceklestirilmistir. DLC Kaplama kalinligin

hesaplamak iizere agsagidaki ¢calisma yapilmaistir:
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N = kaplanan iyon sayist

e = elektron yiikii

Q =iyon “charge state”1 (C+i¢cin Q = 1)
lion = iyon akimi (Amper)

Kaplanan yiik = NeQ = liont

NeQ = iyon basina yiik (toplam yiik)
liont = akim * zaman = yiik

N =Tiont/eQ (1)

Kaplama filmini r (cm) yarigapli ve t (cm) kalinliga sahip bir disk

biciminde diisiinelim; yogunlugu h (atom/cm’) olacak sekilde atomlardan olussun.

#—P|
ﬁ'
i
|

Bu diskteki atom sayist;

N =hV = hpr’t olur. (2)

(1) ve (2)’den;

(Tiont)/eQ = hpr’t elde edilir.

Buradan kalinlig1 ¢ekersek; t= (Iion‘[)/thpr2 olur (3).

r (g/em’) yogunluklu lem?’lik bir yigm diisiinelim ve A atom kiitlesine
sahip atomlardan olussun. Bu durumda 1 cm®’tin agirhigs;

r=hAmV’dir.

mV = 1 atomik kiitle birimi (amu) = 1,67*10**gm

h=1/AmV (3)’ten;

t = (Tiont)/(eQ(r/AmV)pr*

t = (AmVIjont)/peQr 1*

mV = 1,67¥10**gm

e= 1,6*10'19c0u10mb

A=12g r=2g/m’
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Q =1 (karbon plazma igin; Q = 1+)

t=(12*1,67*10**t*Iion)/p*1,6%¥10" 2%
t = (2x107%t*j,)/r* (cm, “pulse” basina)

Buna gore kalinlik Ol¢ciimii i¢in t saniye), li,, (amper) ve r (cm)

parametrelerini bilmemiz gerekmektedir.

Ornek olarak, cihazimizin t degeri 5ms olsun; bu da 5*10™ saniye yapar.
Lion=1A.,
R =2,5cm olsun.
Bu durumda;
t=(2*¥107°%5%10°*1)/(2,5)2 = 1,6*10*cm = 1,6 angstrom/pulse olur.
Kaplama siiresince toplam N sayida pulse oldugunu diistinelim.
Bu durumda toplam film kalinligs;

Film kalinlig1 = N*t = 1,6*N angstrom olarak elde edilir.

Sekildeki devreden bizim cihazimizda lion = 0,9A, r=7,5cm olarak
Olclimledik,

t = 1ms ise iiretici tarafindan belirlenmis parametredir.

L

== oC

Numune Giic kavnas
e

R
Osilokon

—

Devrede R = 10 ohm’luk diren¢ kullanilmis, osiloskopta ise 9 Volt’luk

gerilim degeri okunarak Iion = 9/10 =0,9A. bulunmustur.

Kaplama yaricapi, numune tutucu lizerindeki dairesel kaplama alaninin

cap1 Olciilerek bulunmustur.



49

Bu durumda;
t = (2*10-5*t*Tion)/r* formiiliinden,
t=(2*10-5*1*10-3*0,9)/(7,5)2 = 3,2*10-10cm
t = 0,032angstrom olarak bulunur.
Buna gore saniyede SHz’lik DLC uygulamasi yapilirsa;
Film kalinligi = 5*0,032 = 0,16angstrom/saniye olarak bulunur
(0,16angstrom =0,016nanometre).
Buradan dakikada 0,016*60 = 0,96nm’lik film kalinlig1 elde edilir
(f=10Hz olursa; 0,96*2 = 1,92 nm/dakika olur).

Bu bilgiler 1s1¢inda ¢alismada, 100V. 5SHz. degerleri i¢in 30, 60, 90, 120
nm. kalinliklarinda DLC kaplamalar gergeklestirilmistir.

4.3 Karakterizasyonlar:

4.3.1 Iyon Derinlik Analizi (SRIM):

Hizlandirilmalarindan dolayr hedefe giren iyonlarin momentumu sifir
oluncaya kadar aldiklart yol, her iyon ig¢in rastgele bir dagilim gosterir ve bu
noktada, iyonlarin rasgele dagilimlar1 onlarin momentleriyle karakterize edilebilir.
Hizlandirilmis iyonlar, enerjilerini hedef atomlar1 ile niikleer ve elektronik

etkilesmelerle kaybederler (Lindhard, 1963, 1968).

Bu ¢alismada igeri giren iyonlarin menzil dagilimmini hesaplamak iizere
SRIM programi kullanilmistir. SRIM programi internet iizerinde dagitima agik bir
grup programdir. Iyon-atom carpismalarin quantum mekaniksel ydntemlerle
teorik olarak hesaplanmasini ve iyonlarin malzeme i¢indeki hareket menzillerini
ve iyon derinliginin simiile edilmesine olanak tanir (burada terim olarak hareket
halindeki atomlar —iyon, hedef malzemenin atomlar1 ise —atom olarak anilmistir).
Bu hesaplamalar istatistiksel algoritmalarin kullanimi agisindan son derece etkili
bir yontem dizisi olup hesaplanan carpismalarin ve ortalama degerlerin arasindaki
mesafeyi azaltir. Carpismalar sirasinda, iyon ve atomlar Coulomb carpismalari

goriintiilenebildigi gibi iistiiste binen elektron ¢ekirdekleri arasindaki degisim ve
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korelasyon etkilesimleri de gdzoniine alinnmustir. Iyonlar hedef {izerinde elektron
uyarmmlar1 ve plazmonlar olustururken ¢ok ¢esitli etkilesimlere maruz kalirlar.
Tim bu etkilesimler hedefteki malzemenin kolektif elektronik yapisini ve
atomlararasi bag yapisini tanimlarken ozellestirilebilir (nominal degerleri saglayan
bir Cizelge programda hazir olarak temin edilmistir). Hedefteki iyonlarin yiik
durumlari, hiza bagl ylik durumunu ve hedefteki kolektif elektron denizinde uzun
menzil goriintiilemesini de iceren efektif yiik konsepti kullanilarak tanimlanmigtir

(Ziegler et. al., 1985).

:
R

4 .
“

fyon
;, —@————p Mesafe
- Rp -

. l”
Yiizey

%
%

Sekil 4.1 Bir iyonun hedef malzeme igerisinde iyon implantasyon siirecinde
duruncaya kadar izledigi yolun iki boyutlu goriintiisii (Mayer et. al.,

1970)

Sekil 4.1°de bir kat1 igine giren iyonun izledigi yol ii¢ boyutlu olarak
gdsterilmistir. Iyon yiizeye (0,0,0) noktasindan yiizey normaline o agistyla
girmektedir. Burada iyonun izledigi gercek yol R ile ve dik olarak izledigi yol ise
Rp ile gosterilmektedir. Ayrica iyonun girdigi (0,0,0) noktasi ile durdugu (Xs,ys,zs)
nokta arasindaki yol ise R, agisal yol olarak tanimlanir. Eger a=0 olursa Rp=R,
olur. Iyonun vyiizeye girdigi nokta ile durdugu noktanin yiizey diizlemine iz
diisimii arasindaki mesafe R, yayilma mesafesi olarak adlandirilir. R, den R, ye

uzanan dik bilesen ise Ry ile gosterilir. Bunlar asagidaki bagmntilarla

tanimlanmustir.
Rs =(ys2 +Zs2) 2 ( 1.1 a)
R=(x;+y’+z)"” (1.1b)
Rp'={(xsin a—yscosa)z +z, }1/ ? (1.1c)

Ry={(R)*+Rp)*}'"* (1.1d)
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Iyonun durdurulmas: rasgele bir siire¢ oldugundan, ayni enerjli iyonlarin
girecegi derinlikler de farkli olacaktir. Rp ye gore dagilim Sekil 4.2°dekine benzer

olacaktir. Menzillerinin dagilimi ise Sekil 4.3°de verilmistir.

Gelen Iyon

T
! B [ ’
1.0}~ Gaussian N
0.8 ]
— 0.6 —
Rt
=z
FWHM
0.4 - ! _
I
t
|
i
[
0.2} ! .
i
For: Ry = 2{.35 AR,
|
0 ! I J 1]
0 0.5 1.0 1.5 2.0

Sekil 4.3 Hedef igerisine giren iyonlarin menzillerinin (Rp) ye gore dagilimlari

(Eckstein, 1991)
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4.3.2 Kimyasal Karakterizasyonlar:

4.3.2.a X-Isim Foto-Spektrometresi (XPS) : Iyon bombardimani sonras1 yiizey
kompozisyonu ve kimyasal yapiya iliskin bilgiler X-Isim1 Foto-Spektrometresi
(XPS) aracihigryla elde edilmistir. XPS analizi Bilkent Universitesi - Ulusal
Nanoteknoloji Merkezi (UNAM)’da bulunan Thermo K-Alpha - Monokromat
XPS spektrometre ile gerceklestirilmistir. Cihaz, dual Al/Mg anod, hemisferik
anlizor ve elektrostatik lens (Omni Focus III) sistemine sahiptir. Elektron salinim
acist 45° olup analizér FAT mod’da Al K-1,2 radyasyonu ile, survey i¢in 187.85
eV, yiksek c¢ozinirlikli taramalar icin 11.75 eV enerji degerlerinde
kullanilmistir. Analiz i¢in, alinan spektrum, Shirley arkaplan siibstraksiyonu
sonrasinda Gaussian pik’lerinin rutin fitting islemine tabii tutulmustur. Baglanma
enerjilerini belirlemek tizere literatiire gore 285.0 eV dolaylarinda yeralan Cls

hidrokarbon pik’i referans alinmistir.

Sekil 4.4 XPS olgiimlerinin gergeklestirildigi Bilkent Universitesi - Ulusal
Nanoteknoloji Merkezi (UNAM)’da bulunan Thermo K-Alpha -
Monokromat spektrometre (XPS)

4.3.2.b Kiitle Spektrometresi (Time-of-flight secondary ion mass
spectrometry) (ToF-SIMS): ToF-SIMS kiitle spektrometresi iyonize olabilen
kimyasal gruplarin belirlenmesinde kullanilan analiz teknigidir. Iyon 1smimma

tabii tutulan yiizey ikincil elektronlar yayar ve bunlar kiitle spektrometresinde
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kiitlenin ytik’e orani seklinde dagilim gosterir. Elde edilen spektrum sinyal
yogunlugunun kiitle/ylik oranina karsilik gelen veriyi igerir. Bdylelikle iyon
1sininin homojenitesi saptanmis olur. XPS’den daha hassas bir teknik olmakla
birlikte kantitatif veri elde edilemez. Bu tez’de gergeklesen ToF-SIMS dl¢timleri,
polimer 6rnekler {izerine gdnderilen iyon 1ginlarin homojenitelerini ve metal-gaz
hibrit implantasyonlar i¢in iyon yiizdelerini belirlemek amaciyla, XPS verilerini
tamamlayic1 olarak uygulanmistir. Kiitle spektrometre dl¢iimleri E.U. Yiizey
Modifikasyon Laboratuvari’nda, MEVVA iyon implantasyonu cihazina

komplimenter halde bulunan ToF SIMS cihazi ile gergeklestirilmistir.

4.3.2.c ATR — FTIR Spektroskopi (Attenuated Total Reflectance /ATR -
Fourier Transform Infra Red Spectroscopy): ATR- FTIR spektroskopi cihazi
ile gergeklestirilen kimyasal analiz neticesinde ylizeyden 2 mikron derinlikte
olusan kimyasal baglanmalar izlenmistir. Analizler i¢in Bilkent Universitesi -
Ulusal Nanoteknoloji Merkezi (UNAM)’a ait Bruker marka, VERTEX 70 with
Hyperion Scanning Microscope model Smart DuraSamplIR 3 Bounce diamond
HATR (3 reflection diamond ATR) mod FT/IR kullanilmigtir. Alinan
spektrumlarin bilgisayar ortaminda prosesi icin OMNIC marka yazilim ve grafik

analizleri i¢in Origin 3.1 yazilimi kullanilmistir.

Sekil 4.5 ATR/FTIR &lciimlerinin gergeklestirildigi Bilkent Universitesi - Ulusal
Nanoteknoloji Merkezi (UNAM)’a ait Bruker marka, VERTEX 70
with Hyperion Scanning Microscope model Smart DuraSampllR 3

Bounce diamond HATR (3 reflection diamond ATR) mod FT/IR
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4.3.2.d Optik Absorbsyon Fotospektrometre: Iyon implantasyonu etkisiyle
olusan yapisal degisimler, polimerik malzemelerin band yapisinda yeralan yasak
bolgede yeni elektron enerji seviyeleri olusturabilir. Bundan dolayi,
implantasyona ugrayan polimerlerin optiksel ozelliklerinin incelenmesi; yasak
bandindaki degismeler ve enerji seviyelerindeki gecisler hakkinda bilgi
edinmemizi  saglar.  Ayrica  implantasyona  ugratilan  malzemelerin
karakterizasyonu bakimindan da elektron seviyeleri arasindaki gecislerin

incelenmesi 6nemlidir.

Optik absorbsyon fotospektrometre, Celal Bayar Universitesi Fizik
Boliimiin’de  bulunan PerkinElmer (U.S.A.) marka Lambda 950 model
spektrofotometreyle C ve C+N ile implante edilmis PLC ve PDLG malzemelere
uygulanmistir. Bu Orneklerin optiksel absorpsiyon spektrumlart UV-goriilebilir —

yakin kizil6tesi (200-800 nm) bolgeler araliginda alinmistir.

4.3.2.e Raman Analizleri: Raman spektrumlari {izerinden polimerik malzemenin
iyon bombardimani sonrasinda elektronik band yapisi iizerinde olusan degisimler
incelenmistir. Bunun icin Bilkent Universitesi - Ulusal Nanoteknoloji Merkezi
(UNAM)’da bulunan 632 nm. dalga boylu (4 =632 nm.) He-Ne lazer kullanan,
Witec Alpha 300S (Almanya) konfokal Raman mikroskop kullanilmistir.
Sonuglar, Witec Project 1-94-0 yazilimi iizerinden proses edilerek Origin 3.1

yazilimi ile rutin siibstrak ve Lorentzian fitting islemleri gerceklestirilmistir.

Sekil 4.6 Raman olgiimlerinin gergeklestigi Bilkent Universitesi - Ulusal
Nanoteknoloji Merkezi (UNAM)’da bulunan 632 nm. dalga boylu
(A=632nm.) He-Ne lazer kullanan, Witec Alpha 300S Konfokal
Raman Mikroskop
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4.3.3 Termal Testler:

PLA, PDLG, PLC filmlerin termal analizleri DSC (diferansiyal taramali
analizleri) Shimadzu DSC-50 cihazi kullanilarak yapilmistir. DSC ¢izimleri 6rnek
agirliklart 2 ila 4 mg arasinda degisen nitrojen gazi atmosferi uygulanarak elde
edilmistir. Analiz 6rneklerin 450°C ye kadar 40 ml/dk akis hiz1 ile dakika da 10

°C 1sitilarak nitrojen gazi ortaminda yapilmistir.
4.3.4 Yiizey Morfolojisi:

4.3.4.a Taramah Elektron Mikroskobu (SEM): Malzemelerin yapilarin1 mikro
veya nanoboyutta gériintiilemek icin 1.Y.T.E. Malzeme Arastirma Merkezi’nde
bulunan Phillips XL 30S-FEG ve ayrica Bilkent Universitesi - Ulusal
Nanoteknoloji Merkezi (UNAM)’da, temiz oda ortaminda bulunan Quanta 200
FEG marka ve modele sahip taramali elektron mikroskoplar1 kullanilmistir.
Kullanilan SE dedektorii ile 3 boyutlu topografik goriintii, BSE dedektorii ile

atomik kontrasta bagl 2 boyutlu goriintii saglanmistir.

4.3.4.b Atomik Gii¢c Mikroskobu (AFM): Atomik seviyede yiizey Ozelliklerini
incelemek amaciyla kullanilmistir. Yiizey ile probun etkilesmesi sonucu atomik
seviyede 3 boyutlu ylizey topografyasi goriintiillenmistir. Desenlendirilmis
yiizeyler, Bilkent Universitesi - Ulusal Nanoteknoloji Merkezi (UNAM) da
bulunan Digital Instruments MMSPM Nanoscope IV marka ve modelde AFM ile
goriintiilenerek, DI yazilimiyla ylizey piiriizliliigii ve diger topografik 6zellikler
analiz edilmistir. Polimer malzeme yumusak oldugu ve tip’e takilip kirilmalara

yol agabildigi i¢in biitiin ¢aligmalar non-kontak mod’da yiiriitiilmiistiir.

Sekil 4.7 AFM olciimlerinin gergeklestigi Digital Instruments MMSPM
Nanoscope IV
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4.3.5 Kontak Acis1 Ol¢iimleri:

Yiizeyin 1slaklik davranigi hakkinda bilgi aldigimiz kontak agis1 6l¢timleri
[.Y.T.E. Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimiin’de bulunan Kruss marka gonyometre ile
gerceklestirilmistir. Olgiimlerde, test sivis1 olarak distile su kullamlmigtir. Damla
metodu ile oda sicakliginda, her bir 6l¢lim icin bes farklt damlanin hem sol hemde

sag kontak agilart okunup, ortalamalar1 alinmistir.

~100° : Hidrofobik

~50¢ ; Hidrofilik

~25¢0 - Islak Yizey

\ ==

Sekil 4.8 Kontak agis1 degerine gore ylizey 6zellikleri (Goddard and Hotchkiss,
2007)

4.4 SONUCLAR ve TARTISMA

4.4.1 Iyon Derinlik Analizi
SRIM analizine gore menzil goriintiileri Sekil 4-12.’de ve iyon derinlikleri

ve kaybedilen enerji degerleri Cizelge 4.2. de goriilebilir.

R,= Beklenen iyon derinligi (iyon dagilimini temsil eden egrinin tepe noktas)
AR,= Iyon dagilimim temsil eden egrinin tepe noktasinin yari uzunlugu

(FWHM (full-width at half-maximum))
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Cizelge 4.2 Iyon derinligi ve Iyon dagilimini temsil eden egrinin tepe noktasinin

yart uzunlugu (FWHM (full-width at half-maximum)) cinsinden

iyon derisiminin yogunlastig1 bolgeler

C Implantasyonu Au Implantasyonu
20 KeV. 30 keV. | 40 keV. 40 keV. 60 keV. 80keV.
n?%éﬁ"ﬁ%ﬁ%ﬁ%ﬁ%
3
E 31,7/20,4 (43 |28,1 | 54 | 34 56 |3,5 (7,1 |43 |8 4,7
Q
d 0,2 [0,1 (0,3 |0,2 0,4 | 02 ]0,08[0,04 (0,1 [0,06 |0,1 [0,08
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(a) 20keV.
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Sekil 4.9 Farkli enerjilerde (40,60,80 keV.) C - iyon implantasyonu sonrasi
PDLG (CsHgO4)x(C4H404)y numuneler i¢gin, derinlik profili (Z-Ekseni)
ve iyon dagiliminin simulasyonu (SRIM) (yogunluk = 1.24 kg/1.)
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(a) 20keV.
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Sekil 4.10 Farkli enerjilerde (40,60,80 keV.) Au - iyon implantasyonu sonrasi
PLC (CsH1002), numuneler i¢in, derinlik profili (Z-Ekseni) ve iyon
dagiliminin simulasyonu (SRIM) (yogunluk = 1.22 kg/1.)
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(a.)40 keV.
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Sekil 4.11 Farkli enerjilerde (40,60,80 keV.) Au - iyon implantasyonu sonrasi
PDLG (CsHgO4)x(C4H404)y numuneler i¢in, derinlik profili (Z-Ekseni)
ve iyon dagiliminin simulasyonu (SRIM) (yogunluk = 1.24 kg/1.)
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(2.)40 keV.

ION RANGES
IonRange = 0A Skewness =0.6572
Straggle =0A Kurtosis =2.8800

6x10 7

sxin”

4x10

3x10”

2x10

110”7

(ATOMS/cem3) / (ATOMS/cm2)

>

0A -- Target Depth -- 1A

0A - Target Depth - 2ZA
(b.)60 keV.
ION RANGES
—_ IonRange = 1A Skewness =0.6554
& | Straggle =04 Hurtosis ~ =2.8722 s
g 45x10
o
. [
o 40x10
§ i 35x10 8
[
i = 30x10 °
~ ] 25510 ¢
LLd ]
20x10
g
“ 6
.. 1 15x10
Wy
= 10x10 ©
o
g 55100
Al o 0
oA ~ Target Depth A oA - Target Depth - 2A
(c.)80 keV.
ION RANGES

IonRange = 1A Skewness =0.6417
Straggle = 0A Kurtosis ~ =2.7627

45x10

40x10

35x10

\ I. |.. 3040 §

25510

20510

15x10
10x10

5x100

(ATOMS/em3) / (ATOMS/cm2)

o
i
I

A -- Target Depth - ZA

A - Target Depth - 2

Sekil 4.12 Farkli enerjilerde (40,60,80 keV.) Au - iyon implantasyonu sonrasi
PLC (C¢H;00O2), numuneler i¢in, derinlik profili (Z-Ekseni) ve iyon
dagiliminin simulasyonu (SRIM) (yogunluk = 1.22 kg/1.)
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Cizelge 4.2°de goriilebilecegi gibi SRIM simiilasyonu gostermistir ki
genel olarak tiim polimerler malzemeler ic¢inde, C iyon derinligi Au iyon
derinligine oranla daha yiiksektir. Bu demek oluyor ki, C iyonlar1 implantasyon
sonrast daha derin noktalarda dagilim gosterirken Au iyonlar1 yiizeye daha yakin
noktalarda toplanmaktadir. Bu durum implante edilen Au iyonlarinin yiizey
etkilesimlerinin daha yliksek olmasi beklentisi olusturur. Cizelge 4.2. ve Sekil 4.9-
12°den de izlenebilecegi gibi C iyonlar1 i¢in en optimum derinlik projeksiyonu,
PDLG’de 20-30 nm. civarlarinda seyrederken bu deger Au iyonlari i¢in 3,5-4nm.
civarlaridir. PLC’de ise C ve Au iyonlarinin implantasyon etkisi hemen hemen
ayni olup C iyonlarinin beklenen derinligi 0,1-0,2 nm. civarlarinda degisirken bu

deger Au iyonlari i¢in 0,1nm. civarlarinda seyretmektedir.

Bir baska iyon bombardimaninin yiizey {izerine etkisini inceleyen
simiilasyon programi olan TRIDIYN ile yapilan analiz sonucu derinlik profili
hesaplar1 Sekil 4.13.” de verilmistir. TRIDYN sonuglarina gére PDLG {izerinde C
implantasyonu gerceklestiginde beklenen iyon degeri 20 keV. i¢in 125 nm.

civarlarinda seyrederken bu deger PLC i¢in 130 nm. civaridir.

TRIDYN simiilasyonlarda alinan degerler farkli olmakla birlikte davranis
trendi aynmidir. Degerlerin farkli olmasi literatiirde de diisiik enerjilerde
TRIDYN’in yeterince iyi sonu¢ vermeyisi ancak davranis trendini belirlemede bir

arag olarak kullanabilecegi seklinde raporlanmistir.
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Sekil 4.13. 20 keV. enerjili C implante edilmis PDLG (a.) ve PLC (b.) 6rnekler
icin TRIDIYN programi ile gergeklestirilen iyon derinligi

simiilasyonu

TRIDYN sonuglarina goére PDLG iizerinde C implantasyonu
gerceklestiginde beklenen iyon derinligi 20 keV. i¢in 125 nm. civarlarinda

seyrederken bu deger PLC i¢in 130 nm. civaridir.

4.4.2 Kimyasal Ozellikler:

4.4.2.a X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS)

Iyon 1sinlartyla polimer malzeme iizerinde gerceklesen modifikasyonun
kimyasal yapida ne tiir bir degisiklige sebep oldugu ve yapisal degisimlerin ne
tiirlii bir davranis dinamigi izledigi XPS analiziyle incelenebilir. Cizelge 1 ve 2’de
C ve Au implantasyonu ile modifiye edilmis PLC polimeri iizerindeki farkli doz

ve enerjilerde C ve O konsantrasyonun degisimi goriilmektedir.

Cizelge 4.3’de gortldigi gibi islem goérmemis numunede %67,56
seviyelerindeki C konsantrasyonu diisiik dozlu implantasyonla dahi %83,27’lere
cikmaktadir. Ayni sekilde malzeme iizerindeki O konsantrasyonu da ayni oranda

azalma trendi izlemektedir. Cizelge 1’den izlenebilecegi gibi islem gdrmemis
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numunede %32,44 olan O konsantrasyonu en diisikk doz olarak uyguladigimiz

1x10"1iik C implantasyonu sonrasinda %16,63 degerine diisiis gostermistir.

C implantasyonu sonrasinda yilizeyde C konsantrasyonunda artis ve O
konsantrasyonunda diisiis beklenen bir davranistir. Yiizeyin C implantasyonu
sonrast karbonize olmasi ve buna bagli olarak O miktarindaki azalma, yiizeyde

olusan renk degisimini de agiklamaktadir.

Ancak 6zel olarak 1x10 '° ve 5x10"° iyon/cm?® aki degerlerinde tersine bir
davranig izlenmektedir. Bu degerlerde, C konsantrasyonunda azalma ve O
konsantrasyonunda artis  goriilmektedir. Bunun ylizey hiicre tutunma
davranislarina olan etkisi “Genel Sonuclar” boliimiinde tartisilmistir (bkz.160).
Kisaca, 6zel olarak bu doz degerlerinde ylizey reaksiyonlarinda bir degisim
olustugu ve bunun, ylizey enerjisi ve ylizey yiikk dagilimlari agisindan farkli

sonuclar olugturdugu soylenebilir.

5% 10" ya da 1 x 10" gibi yiiksek doz degerlerinde yiizeydeki C ve O
konsantrasyonu degisimi, diisik doz durumu ile ayni1 davranig trendini
sergilemektedir. Genel olarak bu degerlerde C konsantrasyonunda artis ve O
konsantrasyonunda azalma izlenmistir. Bu durum 6zel olarak 1x10" ve 5x10"°
doz degerlerinde izlenen farkli ylizey konsantrasyonu dagilimina denk

gelmektedir.
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Cizelge 4.3 C iyon implante edilmis PLC 6rneklerde farkli iyon implantasyon doz

degerleri i¢in XPS ile belirlenen yiizey atomik konsantrasyon (%

Cls, %O01s) degerleri

Concentration X

anted

——— e

\mCx| 67,56 | 83,27 | 72,07 | 67,65 | 64,9 | 76,09 | 74,74 | 7218 |
mox| 32,44 | 16,63 | 25,23 | 26,98 | 20,26 | 17,08 | 17,2 | 16,22 |

Unimpl

e X104 | 5X1014 | 11015 | 5X10M5 !11:1&16 | X116 | 11017
| | |
| . N | |

Benzer sekilde farkli doz degerlerinde Au implante edilmis 6rneklerin
ylizeyindeki %C ve %O degerleri Cizelge 4.4’de sunulmustur. Bu c¢izelgeden
izlenebilecegi gibi, baslangicta, 1x10'* doz seviyesinde C konsantrasyonunda, %
67,56’dan % 69,91°e artis ve O konsantrasyonunda %32,44’den %30,29’a diisiis
izlenmektedir. Ancak 5x10" doz degerine ulasildiginda bu durum tersine
donmiis, C konsantrasyonu %?25’lere diiserken O konsantrasyonu %48’lere

cikmigtir.  C/O degerlerindeki artis metil yan gruplarin segregasyonuna isaret
eder (Popok et. al., 2001).
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Cizelge 4.4 Au iyon implante edilmis PLC 6rneklerde farkli iyon implantasyon

doz degerleri i¢in XPS ile belirlenen yiizey atomik konsantrasyon

(% Cls, %01s) degerleri

£ -
£
[
o
e
8
ib
«
¥
Unimpl _ i i 2
anteq | 1¥1014)5x1014) 1x1015| 5x1015| 1x1016| 5x1016| 1x1017
|mC%| 67,56 | 69,71 | 25,68 | 48,15 | 17,07 | 15,00 | 76,88 | 74,49

(m0%| 32,44 | 30,29 | 48,75 | 36,07 | 52,05 | 52,76 | 23,12 | 25,51

Benzer durum 1x10'°, 5x10", 1x10'® doz degerlerinde ayni sekilde devam
etmistir. 5x10'® doz degerine ulasildiginda C konsantrasyonu %76,88’¢
ylikselirken, O konsantrasyonu %23’lere diislis gostermistir. Cizelge 4.4’den
izlenebilecegi gibi C ve O konsantrasyonlarinda ayni davrams trendi, 1x 10" doz

degeri i¢in de gergerlidir .

Genel olarak C ve Au implante edilmis PLC Ornekler i¢in, yilizeydeki
atomik kompozisyon benzer dagilim gostermektedir. Bu davranis egiliminin
ylizeyin hava ile temasi ve buna bagl olarak agik baglarin atmosferdeki O ile
yaptig1 baglanmalarla agiklamasi, diisiik ve yiiksek doz degerlerinde ayni davranig
izlenmemistir. Ayrica bu durumun sadece C implante edilmis 6rnekte degil Au
implante edilmis ornekte de izlenmis olmasi, belirli doz degerlerinde yiizeyde

farkli bag reaksiyonlarinin gergeklestigini ve elektronik yapimin da bunun
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tizerinde etkili olabilecegini. Farkli doz ve enerjilerdeki C ve O
konsantrasyonlarina ait detayli grafikler Sekil 4.13-22’den de ayrintili olarak
incelenebilir. Bu sekillerde islem géormemis PLC numunelerde fenil halkasina ait
C—C ve C—H baglar 285.0 eV (CI) degerlerinde, C—O—C baglar1 286.4+0.2 eV
(CII) degerlerinde izlenmektedir. Karbon-oksijen baglanmalariyla iligkili O
bilesenini, O konsantrasyonlarinin izlendigi Sekil 4.13, 4.14’de yeralan
grafiklerde 533.5+0.2 eV (OII) degerlerinde okumak miimkiindiir. COO-
gruplan 288.7+0.2 eV (CIII) de yeralirken fenil halkasindaki m—n* gegislerine
bagli titresimler 291.8+0.4 eV. degerlerinde okunabilir (Satriano et. al., 1999,
2006).

Bu noktada Sekil 4.14-17° de goriilebilecegi gibi, PLC o&rneklerde
implantasyon sonrasi 538.5+0.2 eV civarinda seyreden Ols konsantrasyonlari
azalma ve 292.0+0.2 eV’de Cls artis1 okside olan karbon bilesiklerinin
olusumuna isarettir. Bu durum aromatik halkalarin kismen bozunduguna isaret

eder (Marletta, 2009).

Tam tersi bir durum ise Sekil 4.14-17 C.,D.,E.F.G.’de izlenir. Buralarda
goriilen Cls and Ols fotoelektron pik’leri okside olmus ve buna bagli olarak
titresim yogunluklarinda diislis yaganmistir. Bu durum baslangicta varolan fenil
halkalarinin iyon 1smnimiyla kirildigini belirtir (Marletta, 2009). Bodylece iyon
implantasyonuna maruz kalmis ornekler esas olarak okside ve hidrojene amorf
karbon faz titresimleri sergilemektedirler. Buradaki sonuglar Raman neticeleriyle

konfirme edilebilir.

Iyon 1s1nma maruz kalmis PLC 6rneklerdeki Cls titresiminin merkezinde
izlenen yer degisiklikleri ve birlesmis pik’ler bu kirilmalar sonucu olu san yeni
baglanmalar1 konfirme eder niteliktedir. 286.1+0.2eV. merkezli Cls pik’i genel
olarak C—O-Si baglanmalarina isaret ederken 288.0+0.2 eV merkezli Cls pik’i
>C=0 gruplarinin olusumuna gosterge teskil etmektedir (Satriano et. al. 2001). C
piklerinin kanatlarinda olusan genislemeler TOF-SIMS o6l¢timleriyle de konfirme

edilmistir.
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G. H.
Sekil 4.14 PLC - Au implante edilmis 6rneklerde farkli doz degerleri i¢in ylizeyde
varolan serbest Oksijen(Ols) atomlarinin durumu. A.PLC film , B.
1x10", C. 5x10", D. 1x10” , E.5x10", F. 1x10", G.5x10'", H.
1x10" iyon/cm® (E=20keV. sabit)
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Sekil 4.15 PLC - C implante edilmis orneklerde farkli doz degerleri i¢in yiizeyde
varolan serbest Oksijen(Ols) atomlarinin durumu. A.PLC film , B.
1x10", C. 5x10", D. 1x10” , E.5x10", F. 1x10", G.5x10'°, H.
1x10" iyon/cm® (E=20keV. sabit)
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Sekil 4.16 PLC - Au implante edilmis 6rneklerde farkli doz degerleri i¢in ylizeyde
varolan serbest Karbon(Cls) atomlarinin durumu. A.PLC film , B.
1x10", C. 5x10", D. 1x10” , E.5x10", F. 1x10", G.5x10'", H.
1x10" iyon/cm® (E=20keV. sabit)
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Sekil 4.17 PLC - C implante edilmis 6rneklerde farkli doz degerleri i¢in yiizeyde

varolan serbest Karbon(Cls) atomlarinin durumu. A.PLC film , B.
1x10", C. 5x10", D. 1x10" , E.5x10", F. 1x10'°, G.5x10', H.
1x10"7 iyon/cm® (E=20keV. sabit)
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Sekil 4.18 PLC — C (A.B.C.D.) ve Au (E.F.G.H.) implante edilmis orneklerde
farkl1 enerji degerleri i¢in yiizeyde varolan serbest Karbon(Cls)
atomlarinin durumu. A.PLC film , B. 20, C. 30, D. 40 , E. PLC Film,
F. 40, G.60, H. 80 keV. (Doz. sabit)
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Sekil 4.19 PLC — C (A.B.C.D.) ve Au (E.F.G.H.) implante edilmis orneklerde
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Sekil 4.20 PLC 6rneklerde Cls (A.B.C.D.) ve Ols (E.F.G.H.) atomlarinin PDLG
Film (A.E.), PDLG - C implante edilmis (B. F.), PDLG — Au
implante edilmis (C. G.), PDLG — DLC kaplama (D.H.)
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Sekil 4.21 PLA orneklerde Ols atomlariin durumu PDLG Film (A.), PDLG —

Au implante edilmis (B. ), PDLG — C implante edilmis (C.),

PDLG

— DLC kaplama (D.), PDLG — C-N implante edilmis (E. ), PDLG —
C-O implante edilmis (F.), PDLG — DLC2 kaplama (G.)
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Sekil 4.22 PDLG orneklerde Cls atomlarinin durumu PDLG Film (A.), PDLG —
Au implante edilmis (B. ), PDLG — C implante edilmis (C.), PDLG
— DLC kaplama (D.), PDLG — C-N implante edilmis (E. ), PDLG —
C-O implante edilmis (F.), PDLG — DLC2 kaplama (G.)
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Sekil 4.23 PDLG o6rneklerde Ols atomlarinin durumu PDLG Film (A.), PDLG —

Au implante edilmis (B. ), PDLG — C implante edilmis (C.),

PDLG

— DLC kaplama (D.), PDLG — C-N implante edilmis (E. ), PDLG —
C-O implante edilmis (F.), PDLG — DLC2 kaplama (G.)
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4.4.2.b TOF-SIMS:

Sekil 4.24(a,b) ve 4.25°de ToF cihaz1 ile aldigimiz, malzemelere

gonderilen iyon 1s1ninin kiitle spektrumundaki karsiligr goriillmektedir.

HZ 800ns 250MS/s 7 |30 Nov 2010]
A#¥—6.400000s 10K points 32.0mv [07:59:33 |

32.0mY

Sekil 4.24-a. ToF cihazi ile alinan 6l¢iimle belirlenen, gonderilen 151n iginde C

iyonu

Zoom Factor: 5 X

HZ 800ns 250M5/s
AI+¥—6.40000(s 10K points 32.0mv |

Normal

Sekil 4.24-b. ToF cihazi ile alinan 6lgiimle belirlenen, génderilen 1s1n i¢ginde C ve

N iyonlari.



HZ 800ns 500M5/s Ry "H"ls May 2010]

i=+¥0.000005 10K points 0.00 ¥V )[10:05:44

A~

Sekil 4.25 ToF cihazi ile alinan dlgiimle belirlenen, gonderilen 1g1n1 iginde Au

iyonu

Buna gore Au katod ile gonderdigimiz 1smla Au iyonlari, C ve C-N
iyonlartyla goénderdigimiz 1sinla C ve N iyonlart tesbit edilmistir. Bu analiz,
gonderdigimiz 151n iginde malzemeye bombardimani yapilan iyonlarin safligini ve
oranini  bilmemiz acisindan  onemlidir. Ornegin; C-N  implantasyonu
gerceklesirken gonderilen C iyonlarinin sayisinin N iyonlarma kiyasla 1/3 oranda

oldugu Sekil 4.24.”den izlenebilir.

4.4.2.c ATR - FTIR Analizi

Sekil 4.26 ve 27°dan den izlenebilecegi gibi PLA, PDLG ve PLC’ye ait C
ve Au implante edilmis O6rneklerin ATR modda FT-IR spektrum verileri genel

olarak benzer olup, pik yogunluklarinda farkliliklar izlenmektedir.
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Sekil 4.26 DLC kaplama(a.) , C implantasyonu (b.), Au implantasyonu (c.) ve
islem géormemis (d.) PLA (I.) , PLC (II.) and PDLG (III.) numune
ylizeylerinin ATR-FTIR analizleri.
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Sekil 4.27 Au implante edilmis (I.) ve C implante edilmis (II.) PLA, PLC ve
PDLG numunelerin ATR-FTIR analizleri.
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Sekil 4.28 PLA, PLC ve PDLG numunelerde plazma depozisyon yontemi ile
gerceklestirilen DLC kaplamalarin ATR-FTIR analizleri.

Grafiklerde genel olarak izlenen ATR-FTIR pik’leri ve bunlara karsilik

gelen baglanmalar Cizelge 4.5’ de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.5 PLA, PDLG ve PLC Orneklere ait implantasyon dncesi ve sonrasi
ATR-FTIR analizinde izlenen pik’lerin dalgaboylart (cm™') ve

bunlara karsilik gelen titresim gruplari

Absorpsiyon (Dalgaboyu - cm-1) Titresim Grubu

754 C-H kirilmalar
1080 C-O-C asimetrik gerilmeleri
1180 C-O-C simetrik gerilmeleri
1352 OH Deformasyonu
1450 C-H gerilmeleri
1750 C=0 gerilmeleri
2941 C-H gerilmeleri
3300-3500 OH gerilmeleri

Biitiin polimerlerlerde (PLA, PLC, PDLG) izlenen ve grafiklerde (Sekil
42627) ve Cizelge 4.5.°de gosterilen 1750cm ' bolgesine denk gelen

implantasyon sonrast pik yogunlugundaki azalma, polimerin C=O oksijen
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baglarinin kopmasina ve buna bagl olarak implantasyon sonrasi doymamig C=C
bag olusumlarina isaret eder (Premnath et. al. 1999, Bracco et. al. 2006). Bu
durum, implantasyon sonrasi yiizeylerin ¢apraz baglanmalara maruz kaldiginin bir
gostergesidir. Bunun bir diger belirtisi olarak 1650cm™ bolgesinde C=C cift
baglarina denk gelen pik’lerde, C implantasyonu sonrasi artis izlenmektedir. Tiim
polimerler arasinda bir kiyaslama yapildiginda bu durum 6zellikle, C
implantasyonuna ugramig PLC Orneklerde belirgindir. PLA’da ise bu gerilim
Ozellikle C implantasyonundan sonra artis gdostermektedir. Bu durum
implantasyon sonrasi agikta kalan baglarin oksidasyonuna isaret eder. Asagi
absorbans degerlerine dogru pik’lerde bir kayma gozlenmektedir bu durum da,
yiizeyin okside oldugu ile agiklanabilir. Ozellikle 1100cm™ ve 1800cm™
bolgesindeki C-O baglarinin konsantrasyondaki artis, yiizeydeki oksidasyonu

dogrulamaktadir.

2900cm™ lerde kendini gosteren C-H gerilmeleri PLA ve PLC 6rneklerde
implantasyon sonrasi artarken PDLG Orneklerde azalma gostermektedir. 3000-
3500cm™ araliginda belirginlesen OH gerilmeleri de aymi trendi izlemektedir.
2200cm-1’lerde yeralan C=C gerilmeleri Au implante edilmis PLC ve PDLG
orneklerde belirginlesmistir. C-N implante edilmis PLA larda artmis PDLG lerde
azalmistir. 750’lerde izledigimiz C-H bag kirilmalar1 6zellikle C implante edilmis
PLC ve Au implante edilmis PDLG Orneklerde artmaktadir. Eksensel simetri
gosteren molekiillerin ¢ift katlandigina isaret eden 500-900 araligina denk gelen
CH deformasyon titresim bandi, C implante edilmis PDLG hari¢ tiim 6rneklerde

implantasyon sonrasi artmistir.

Gozlenen 6nemli bir diger degisiklik, 1450 cm ' dalga boyuna denk gelen
metil gruplardaki C-H gerilmesidir. 1043 cm™' dalga boyunda belirginlesen C—
CH; gerilme titresimi yogunluklarinda her {i¢ polimerde farkliliklar
gorlilmektedir. Bu dalga boyundaki gerilmenin artis1 poly(D,L-laktid) ve poly(D,L-
laktid-ko-glikolit) filmlerin yiizeylerindeki metil grup populasyonundaki artisa
isaret eder (Colthup et. al., 1990). Bu durumda Sekil 4.26 ve 27°de yeralan
grafiklerden goriilebildigi iizere, poli(L-laktid) ve poli(D,L-laktid-ko-glikolit) film

ylizeylerinde, modifikasyon sonucu segregasyon olusmus,  metil gruplar
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polimer/hava araylizeyine egilim gostermislerdir. Bu sebeple titresimlerde artis

izlenmektedir

Literatiirde semikristal yapiya sahip PLA 6rneklerin, amorf PLA 6rneklere
gore daha keskin pik’lere sahip olduklari raporlanmistir (Paragkumar et. al.,
2006). Bu durum Sekil 4.28’de izlenebilecegi gibi PLA, PDLG ve PLC
orneklerde  6zellikle 1000 ve 1200 cm™'  bolgelerinde belirginlesmektedir.
Pik’lerde izlenen keskinlesmenin sebebi, diizgiin dizilmis polimer segmentlerin
daha spesifik frekanslarda titresim kaydetmeleridir. Sekil 4.27°de PLC Cimplante
edilmis 6rnek icin 6zel olarak izlenen 1084 ve 1184cm™’de yeralan C—-O-C pik
yogunlugundaki azalma, diizgiin polimer segmentlerden olusmus bir yapinin
olusumuna isarettir ve bu yiizden titresimler azalmaktadir. Bu durum zincir
yapidaki konformasyonun degistiginin bir isaretidir (Davenas and Xu 1989,

Chappa et. al., 2006).

Ozel olarak PDLG’lerde izlenen 1134 ¢cm™' piki, CHs kirilmalarina isaret
eder ve iyon implantasyonu gérmiis 6rneklerde bu durum belirginlesmektedir. Bu
pik’de izlenen keskinlesme, PLLA’da varolan metil gruplarin zincir iizerinde
diizgiin dizilimine isaret eder (Paragkumar et. al., 2006). C—O—C segmentlerin
molekiilleraras1 etkilesimleri, metil gruplarin disartya dogru hareket etmesini
engellemekte ve bu gruplan o6zellikle dis yiizeye dogru yonlendirmektedir.
Yiizeyde, CH3; gruplarinin populasyonundaki artiy ayni zamanda ylizeyin
hidrofobikligine ve buna bagl olarak kontak a¢i’nin artisina isaret eder (Bracco

et. al., 2005).

4.3.2.d Optik Absorpsiyon Spektrometresi:

Geometrik yapi, molekiiliin iyonik durumlarina gii¢lii bir sekilde baglidir
ve yik dagilimi iizerine etkileri vardir. Yiizey iizerindeki yik dagilimi ve
yiikklenme kendiliginden olusur ve disaridan ekstra bir elektronik yiiklenmeye
maruz kalindiginda bu durum, atomik geometride (latis) lokal varyasyonlarin

olusmasina ve aymi zamanda elektronik yapinin degisimine sebep olur.



85

Yiiklenmis Ornekler, nétral sistemlerin optik absorbsyonuyla ya da ekme

yontemleri araciligiyla yiik transferi gergeklestirmek suretiyle olusturulabilir.

Genel olarak elektron-latis etkilesimleri disaridan gelen bir elektron ya da
delik veya uyarilmis enerji ile ciddi bir etkilesim gostererek molekiiliin bolgesel
geometrisi lizerinde biiylik degisikliklere sebep olabilir. Buradaki bir diger 6nemli
nokta elektron delik ciftleri arasindaki giiclii eslesmeler olusturmalarina ragmen
yuklii tanecikler veya uyarilmis durumdaki ytiksiiz tanecikler digerlerinden farkl
olarak hareketlerine devam ederler (André et al., 1991). Yiiksek band araligina
sahip ¢ bagli polimerlerde, Eg(c), malzeme genel olarak yalitkan davranis gosterir
ve goriiniir 15181 absorbe edemez. Ornek olarak, polietilende monomerik tekrar
tiniteleri i¢cin (CH2-CH2)-, optik band araligit 8 eV degerlerindedir. Konjiige
polimerlerde siirekli bir ag yapi1 mevcut olup genellikle karbon atomlarindan
olusan ana zincir sp2 veya sp bag hibrid durumunda yeralir. Atomik orbitalleri n-
iistiipozisyonlarda olan bu atomlarin olusturdugu zincir yap1 ve her bir hiicrenin
periyodik durumu, polimerik ana zincir boyunca olusan w-yerdegistirme
durumuna sebep olusturur. Sonug olarak m-band elektronik yapinin sinirlarini
oluturur. Tek boyutlu sistemlerde bu n-durumu, =n-band araligini olusturur ve ,
Eg(m) < Eg(o), durumu diisiik fotonik enerji seviyelerinde optik absorbansa olanak

tanir (Nicolini, 2009).

Konjiige polimerlerde band genisligi (Ey) asagidaki denklemde yeralan 5

terimin katkilari ile olusur:
Eg — Ebla + EG + ETCS + Esub + Elnt (4.1)
Burada:

E"™: Bag uzunlugu — konjiigasyon uzunlugu

E" “rotasyonel diizensizlik” — ko-palanarasyonun ortalama degerinden
tiiretilir.

E™: aromatik rezonans — aromatik bag enerjisi

E™: eslenik etkiler — indiiktif ve mezomerik elektronik etkiler
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E™: molekiilleraras1 ¢iftlesme — kati hal durumunda zincirlerarasi

etkilesimler

Bu esitlikten, konjiige polimerlerde band araligin1 dizayn ederken hangi
parametrelerin etkin olabildigini gérmek miimkiindiir. Sonu¢ olarak konjiige
polimerlerin bant araligit uygun dizayn parametrelerini kullanmak suretiyle

bunlarin enerjetik katkilar1 hesaplanarak miimkiin olabilmektedir (Nicolini, 1995).

Bizim calistigimiz polimer 6rneklerde implantasyon sonrasi renk degisimi
olusmustur ki bu durum band araligmin degistirildigine isaret etmektedir. Bu
degisikligin seviyesi termal etkilerin yani sira implantasyon ile yiizeydeki
kimyasal bag yapisinda olusturulan degisimlerin bir sonucudur. XPS
analizlerinden de izlendigi iizere implantasyon sonrasi her iki durumda da (C ve
Au implantasyonlar1) yilizey dehidrojene olmus, karboziasyon artis gdsterirken
oksijen konsantrasyonunda azalma izlenmistir. Implantasyon prosesi sirasinda
yiksek enerjili parcaciklarin yiizeye islemesi beklenmektedir ve polimer zincir
yapilarin 6zelliklerinden otiirii zincir yapilanmasi farkli yonde degisikliklere
maruz kalarak yiizey ylik dagiliminda ve buna bagli olarak yiizey enerjisinde
degisiklikler beklenmektedir. Diger yandan polimer zincir iizerinde hidrojen
atomlarin disariya ¢ikmasi sonucu konjiige ¢ift bag olusumu beklenebilir 6yle ki

bu baglar yiizeydeki renk degisiminin bir diger sebebidir.

Sekil 4.29 Iyon implantasyonu olmus drneklerde doz’a gore renk degisimi
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Sekil 4.30 C ve C-N implante edilmis PLC i¢in implantasyon 6ncesi ve sonrasi

optik absorpsiyon fotospektrometre grafikleri (200-800cm™ bolgesi)
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Sekil 4.31 C ve C-N implante edilmis PDLG i¢in implantasyon oncesi ve sonrasi

optik absorpsiyon fotospektrometre grafikleri (200-800cm™ bolgesi)

Optiksel absorpsiyon spektrumlari, 200-800 nm arasinda implantasyona
ugramis ve ugramamis Orneksiz alinan optiksel spektrunlarin, bu 6rneklerden
gectikten sonraki spektrumlardan ¢ikartilmasiyla elde edilmistir. C™ iyonlariyla
ve ayrica C +N,' " iyonlartyla implantasyonundan sonra biitiin 6rneklerin
optiksel absorpsiyon spektrumlarinda oldukg¢a fazla degisiklik meydana geldigi
Sekil 4.30 ve 4.31’de goriilmektedir. PLC nin C' karbon iyonuyla
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implantasyonu, C"+N,"" implantasyonuna gore optiksel absorpsiyonu ¢ok fazla
artirmistir (Sekil 4.30). PDLG dioksanin C™" karbon iyonuyla implantasyonu,
200-240 nm arasinda goriilen yiiksek absorpsiyon pikleri biraz artmis ve diger
absorpsiyon spektrumu 250-400 nm arasinda yaklasik iki misli artmistir (Sekil
4.31). PDLG kloroformun C™" ve C""+N,"" iyonlariyla implantasyonu 0-240 nm
arasindaki ytliksek absorpsiyon piklerini ortadan kaldirmistir (Sekil 4.31).

Optik absorbsiyon esik degerinde olusan bu degisiklikler optik band
araliginin (£,) daralmasina neden olmustur 6yleki bu durum XPS ile gozlemlenen
aromatik halkalardaki yapisal degisikliklerle iligkilendirilebilir ve literatiirde daha
once de izlendigi lizere konjlige olmus sayklik yapida kesintisiz bir ag olusumuna

neden oldugu sdylenebilir (Rizatti et. al., 1995).

Sonu¢ olarak sistem implantasyon sonrasinda yer degistirmis 7-
elektronlarima sahip olmustur ve bu durumda tastyicilarin mobilitesi yiiksek
elektriksel iletkenlik olusturmaya yeterlidir. Katki molekiillerinden ytik transferi

ile polimerik zincir kolaylikla okside olabilir ve zincir uzunlugu kisaltilabilir.

Elektronik band araligi Eg implantasyon sonrasi hem PDLG hem PLC i¢in
sola kayma egilimindedir. Bu durum literatiirde diisiik enerjilerde elektronik
uyarilmaya ve buna bagl olarak yariiletken davrnis gostermeye olanak saglar

seklinde raporlanmistir (Nicolini, 2009).

4.3.2.e Raman Spektroskopi Analizi

Elmas ve grafit, karbonun allotroplaridir. Elmasta her karbon atomu, dort
bagka karbon atomuna baglanarak ii¢ boyutlu kat1 bir yap1 olusturur; grafitte ise
karbon atomlari, iist liste yi8ilmis genis, yassi levhalar olusturacak bicimde, iki
boyutlu diizlemde birbirlerine baglanmistir. Bu levhalar birbirlerinin {izerinden
kolayca kayar. Elmas ve grafit disinda karbonun ayrica altigen elmas gibi dogal,
cams1 karbon, fullerenler kiimelenmis elmas nanocgubuklari, karbon nanokdépiigi,

dogrusal asetilenik karbon (LAC) gibi yapay allotroplart da vardir. Karbonun
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belirgin, kendilerine 6zgii bir yapis1 ya da bi¢imi olmayan allotropuna amorf

karbon denir (Hirvonen et. al. 1989).

Elmas, yalnizca yiiksek sicakliklarda ve basinglarda kararhidir (Sekil 20).
Bu nedenle, elmasin sentezi normal olarak asir1 derecede sicaklik ve basing
gerektirmektedir. Buna ragmen, ileri sentezleme teknikleri ve parametrelerin
uygun secimi ile termodinamik kisitlamanin iistesinden gelinmekte ve yar1 kararli
elmas filmlerinin sentezlenmesi miimkiin olmaktadir. Amorf ve yar1 kararli, dogal
elmasin ozelliklerinin birgoguna sahip bu karbon malzemesi “elmas benzeri
karbon — (DLC) ” olarak tanimlanmistir (Miyoshi et. al. 1989, Green et. al. 1989).
Elmas, bilinen en sert malzeme ve elektriksel olarak yalitkandir. Saf elmas
renksizdir. Grafit, yumusak siyah bir malzemedir ve yonlenmeye bagli olarak
elektriksel iletkenlige sahip olabilir. Elmas ve grafit arasindaki farklilik, bag
yapilarindan kaynaklanmaktadir. Kristal elmas latisi olduk¢a yogun (3,5 gr/cm3)
ve siki baghdir. Her bir karbon atomu, diger dort karbon atomla tetrahedral
geometride (sp3) kovalent baghdir (Sekil 3). Grafit ise diiz, zayif bagl ve
hegzagonal yapidadir. Her bir yap1 esit, {ic acili, birbirlerine yakin {i¢ karbon
atomunun diger bir karbon atomuyla baglanmasi ile (sp2) olusur. Grafit, elmastan

daha az (2,6 gr/cm3) yogunluktadir (Ahlatc1 2008, Ingram 1994).

Gergek kristalin elmasa benzer olarak, DLC filmleri karbonun ve serbest
hidrojenin karigimidir. Bu kisimda, iyon implantasyonu sonrasinda yiizeyde
olusan karbon yapinin hangi tiir 6zellik tasidig1 ve ne tiir bir allotropinin hakim
oldugu, Raman Spektroskopi teknigiyle arastirilmistir. Raman spektroskopi,
malzeme kompozisyonu, kimi durumlarda malzemenin sicakligini ve hatta
malzemeye 6zel fonon enerjileri lizerinden ylizey gerilimlerini 6lgmeye yarayan
son derece Ozellikli bir metoddur (Ferraro, 2002; Smith, 2005). Raman analizi
yapilirken C yapilara 6zgiin yiiksek frekanslarda 1595 cm™ seviyesinde G-bandu,
ve 1350 cm™ seviyelerinde D-band1 karsilastirilarak malzemenin karakteristigi
belirlenir. G- bandi malzemede grafit yapmin olusumuna D-bandi ise amorf

yapinin , diger bir deyisle diizensizligin olusumuna isaret eder (Jorio, 2003).
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Sekil 4.32’de izlenebildigi gibi laktik asit polimerlere 6zgiin karakteristik
pik’leri ¢ikardigimizda elimizde kalan 1360 ve 1560 cm™' dolaylarindaki frekans
degerlerinde, hidrojene amorf karbon yapilarda karsilastigimiz D-bandi ve G-
band1 goriilmektedir. Bunlar arasinda yaptigimiz D bandina ait alan ile G bandina
ait alanlar arasinda yaptigimiz oransal karsilastirma /(D)//(G), ayn1 zamanda
karbon yapi icindeki sp’/sp’ oranmi temsil etmektedir (Ferraro 2002).
Dolayisiyla bu oranin diisiik oldugu durumlarda grafitik kristal yapi, yiiksek
oldugu durumlar i¢in ise amorf yap1 olusumu beklenir. Literatiirde raporlandigi
lizere, grafitik egilim gosteren yapilarda G-band belirgindir ve bu malzemeler D-
band’in belirgin oldugu amorf yapilara kiyasla mekanik oOzellikler ve
biyouyumluluk bakimindan daha gelismis 6zellik sergiler (Valenza et. al., 2004).
Literatiirde raporlandig1 iizere, bu yapilarda grafitizasyona ek olarak polimer
zincirde ¢apraz baglanmalar ve olusan serbest radikallerin iyonlarla etkilesimi
sonucu yiizey yapisinda giiclenme ve ii¢ boyutlu baglantili ag yapinin eslik ettigi
saglamlik izlenmistir (Robertson 2002, Guzman et. al. 2002, San et. al. 2002,
Chen et. al. 2000).
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Sekil 4.32 C (A., C., E.) ve Au (B., D., F.) implante edilmis PLC (A., B.), PDLG
(C., D.), PLA(E., F.) 6rneklerin Raman spektrumlart (800-2000cm™
bolgesi)
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Sekil 4.32°de izlenebildigi gibi implantasyon sonrast D-band ve G-band
pik noktalarinda sola dogru kayma vardir ve bu durum 6zellikle PLA 6rneklerde
belirgindir. Origin Graph 8.1 progami ile gerceklestirilen Lorentzian fitting

sonuclar1 agagidaki cizelgede dzetlenmistir.

Cizelge 4.6 PLC, PDLG ve PLA orneklere Au ve C implantasyonu sonrast D-

band, G-band lokasyonlar1 ve bu pik’lere ait yogunluk oranlari.

C implantasyonu Au Implantasyonu
PLC PDLG PLA PLC PDLG PLA
D-Band
. 1394 1362 1328 1378 1376 1357
(em™)
G-Band
L 1549 1569 1569 1562 1584 1424
(em™)
I(D)I(G) 0,87 0,28 0,50 0,60 0,74 0,43

Bunlara ek olarak, metal-gaz implantasyonunun etkilerini izlemek
amaciyla, PDLG oOrneklerle gergeklestirilen C-N ve C-O iyon implantasyonu

sonrast alinan Raman spektrum analizi Sekil 4.33” de goriilmektedir.

i 1(D)/1(G)=0.22
I(D)/1(G) = 0.53

2 )
= T = T
G/Band: 1582 D Band: 1347 Y
G Band: 1564
D Band: 1340
T T T T v T T T T T T T T T T T T T T 1 T T T T
300 1000 1200 1400 1600 1800 2000 200 1000 1200 1400 1800 1800 2000
wavenumber (cm’") wavenumber (cm”)

Sekil 4.33 PDLG orneklerle gerceklestirilen C-N(A.) ve C-O(B.) iyon

implantasyonu sonrasi alinan Raman spektrum analizi

Plazma depozisyon yontemiyle gerceklestirilen DLC kaplamalarin saflik
dereceleri de Sekil 4.34 de sergilenen Raman spektroskopi teknigiyle
incelenmistir. Iyi seviyede bir DLC kaplama C-C valans baglarina ait 1332 cm’
"de yeralan tek bir keskin pik ile tanimlanmistir. Simetrik bag’lara ait titresimler

sadece Raman spektroskopi tekniginde goriintiilenebilir (Ferraro 2002).
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Sekil 4.34 Plazma depozisyon yontemiyle polimer yiizeylere (A. PDLG, B. PLC)
gergeklestirilen DLC kaplamalarin Raman spektrumlari (800-2000

cm”’ bolgesi)

Cizelge 4.7 DLC kaplanmis numunelerin (PLC, PDLG) D-band, G-band

lokasyonlar1 ve bu pik’lere ait yogunluk oranlari.

PLC PDLG
D-Band
1345 1340
(em™)
G-Band
» 1589 1582
(cm™)
I(D)/I(G) 0,12 0,53

Yapilan incelemeler, iyon bombardimani sonrasi modifiye olmus
ylzeylerde genel olarak sp2 baglanmalarinin, diger bir deyisle grafitik kristal
yapinin hakim oldugunu gdstermektedir (Ferraro, 2002) . Bu anlamda en diisiik
sp3/sp2 orani 0,28 ile C implante edilmis PDLG’de izlenirken en yliksek oran
0,87 ile C implante edilmis PLC Orneklerde gozlemlenmistir. Diger yandan
metal-gaz implantasyonu denemelerinde, C implante edilmis PDLG’de 0,28 olan
bu oran, C-O implantasyonu ile 0,22’lere diismistiir (Sekil 4.34). Au implante
edilmis 6rneklerde en diisiik oran 0,43 ile PLA’da izlenmistir. PLA ve PLC i¢in C
implantasyonunda alinan sp3/sp2 degerleri, Au implantasyonuyla alinan degerlere
gore daha diisiiktiir, diger yandan PDLG i¢in bu durum tam tersidir. PDLG
orneklerde, Au implantasyonu sonrasi 0,74 olan sp3/sp2 orani en yiiksek degeri

temsil etmektedir.
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Cizelge  4.7°de  sergilenen  plazma  depozisyon  teknigiyle
gerceklestirdigimiz DLC filmler arasinda yapilan karsilagtirmaya goére PLC
ornekler i¢in sp3/sp2 orani 0,53, PDLG ornekler iginse 0,12°dir.

Literatiirde diisiik sp3/sp2 orani yiikseldikce yiizeyin amorfa yaklastigi ve
elmasa benzer karbon 6zellik tasidigi raporlanmistir (Ferraro, 2002). Diisiik
sp3/sp2 oranina sahip malzemelerin, yiizeyde piiriizliiliik ve kontaminasyon artisi
ve buna bagh olarak diisiik yapisma o6zelligi gosterdikleri belitilmistir. Bu
baglamda iyonlarin ylizeyde tutunmasi bakimindan en koéti yapisma PDLG

orneklerde en iyi yapisma ise PLC orneklerde beklenmektedir.

4.4.3 Termal Ozellikler:

Polimerlerde termal oOzellikler kristallik ile ilgili bilgi sahibi olmamizi
saglar. Molekiiller diizeyde kristalligin artmasi molekiiler mobilitenin azalmasina
isaret eder. Bu baglamda termal verilerden elde ettigimiz Tg degeri direk olarak
polimer ic¢indeki makromolekiiler hareketlilik bilgisini verir. Kristallikte artis,
zincirlerin amorf faza gecisleri icin gerekli enerji miktarindaki artisa isaret
etmektedir. Bu bakimdan Tg degerindeki yiikselme, malzeme i¢cinde amorf fazin

oraninin azalmasi sekline yorumlanabilir (Jang et. al. 2007).

Sekil 4.35-(a,b,c).’de goriildiigii gibi PLA’nin erime davranist iki fazl
olarak gerceklesmistir. Genel olarak, ilk endoterm pik, orijinal kristallerin
erimesine ikinci endoterm pik ise kristallerin olusumuna tekabiil eder (Solarski et.
al. 2005). PLA’nin erime davranisinda izlenen bu yeniden kristallenme olgusu
gozoniine alindiginda kristallik derecesini saptamak iizere asagidaki denklem

kullanilir (Jang et. al. 2007):
y=AHm—AHcrys+recrys/93.6

Burada

x= kristallik derecesi

AH,, = erime entalpisi
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AH rysirecrys = kristallik entalpisi

%100 kristal PLA i¢in erime entalpisi 93.6 J/g olarak alinmistir.

Bu bilgiler 1s181inda yaptigimiz hesaplamalar sonucu iglem gérmemis, C
implante edilmis ve C-N implante edilmis PLA orneklerden elde ettigimiz
kristallik derecelerindeki degisimi gosteren degerler, Cizelge 4-8a.’de
sunulmustur. Sekil 4.36 ve 4.37°de goriilen PLC ve PDLG 06rneklerde, kristallik
seviyesi diisiik oldugu icin bu pik’ler belirgin olarak izlenememistir. Bu nedenle,
PLC ve PDLG orneklerin termal bozunma verileri Cizelge 4.8-b’de sergilenmis
olup bu polimerlerde bozunma sicakliklar1 bilgisi lizerinden genel olarak bozunma

kinetigi hakkinda yorumlar yapilmustir.

Cizelge 4.8-a PLA 0Orneklere ait C ve C-N implantasyonu sonrasi termal analiz

verileri. (%y = % Kristallik degeri, Tg= Camsi Gegis Sicakligi, Tm =

Erime sicaklig)
Islemsiz Numune C implantasyonu C-N implantasyonu
%X Tg°C Tm°C %X TgC Tm°C %X Tg°C Tm °C

PLA 71,32 109 179,22 59,7 90,99 180,84 4296 91,69 181,09

Cizelge 4.8-b PLA, PLC ve PDLG o6rneklere ait C ve C-N implantasyonu sonrasi

termal analiz verileri. (Td= Bozunma sicakligi, AHd=Entalpi degeri)

islemsiz Numune C implantasyonu C-N implantasyonu

AHd (g Td(°C) AHd(j/g) Td(°C) AHd(j/g) Td(°C)
PLA 827.72 369.73 689.37 366.97 523.65 367.04
PLC 472.95 370.52 577.11  369.31 526.24 363.70

PDLG 473.06 363.57  337.75 349.73 508.03 369.42
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Biitiin Orneklerdeki endotermik piklere ait veriler Cizelge 4.8°de
sergilenmistir. Cizelgede belirtilen sicakliklar su kaybmin oldugu sicaklik
derecelerini gostermektedir. Cizelge 4.8-a’da goriildiigii gibi PLA Orneklerde
implantasyon sonrasi kristallik derecelerinde belirgin oranda diisiis izlenmektedir.
Islem gérmemis PLA orneklerde % 71,32 seviyelerinde olan kristallik C
implantasyonu sonrast % 59,7’ye ve C-N implantasyonu sonrasinda %42,96’ya
gerilemistir. Bu durum bozunma kinetiklerinin izlendigi Cizelge 4.8’b de sunulan

verilerle paralel seyretmektedir.

Sekil 4.35, 4.36, 4.37 ve Cizelge 4.8-b’ de goriildiigi gibi, laktik asit
tirevi polimer orneklerin bozunma sicakliklari, implantasyon sonrasi ¢ok ufak
degisikliklerle hemen hemen aymi seviyelerde kalmistir. Entalpi degerlerini
inceledigimizde, PLA’da gozlemledigimiz kristallik degerindeki diisiis, PLC
orneklerde tam tersine artis goOstermektedir. PDLG orneklerde ise C
implantasyonu sonrasi entalpi degerinde ve dolayisiyla beklenen % kristallik

degerlerinde diisiis izlenirken, C-N implantasyonu sonrasi artis gozlenmektedir.

Bu veriler 1s1ginda, implantasyonun bozunma sicaklik degerleri
bakimindan bozunma kinetigi {izerine goze carpan bir etkisinin olmadigi
sOylenebilir ancak molekiillerin hareketliligi bakimindan kristallik ve amorfluk

derecelerinde degisiklikler mevcuttur.

4.4.4 Yiizey Morfolojisi ve Piiriizliiliik

Yiizey lizerinde iyon bombardimani ile olusan asal degisikliklerden bir
digeri de topografik degisikliklerdir. Topografik degisiklikler iyonik etki ile
olusurlar. Gozle goriilebilen degisiklikler olugmamasina ragmen atomik skalada
ve nano dlgekte degisim goze carpicidir. Iyon bombardimani ile bazi atomlar
ylizeyde birikirken kimi atomlar sacilir ve en bilinen adiyla yiizey iizerinde konik
yapt olusumlart gozlemlenir. Yiiksek miktarda sacilmanin olusmasiyla yiizey

matlasir (Franz 2009).
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Bu ikincil etkilerin iyon bombardimani ile yiizey modifikasyonunun en
onemli fenomenlerinden birini olusturur. Genel olarak bombardiman sonrasi
ylizeyde dalgalanmalar, derin delikler, kristalografik olarak zimparalanmas,
yuvarlanmis, bolgeler, vadiler, tepeler ve tepelerin ortalarinda koniler, piramitler
olusur (Sekil 4.38, 4.39). Bunlarin yanisira yliksek iyon doz ve enerji degerlerinde

(> 10 keV), kabarcik olusumu gozlenmistir.

AccV SpotMagn Det WD ——— 100um AccY SpotMagn Det WD ———— 100um
100kv30 200x SE 50 IYTEMAM 100kV30 200x SE 52 IYTEMAM

Sekil 4.38 Au bombardimani sonras1 PLC yiizeyde olusan tipik degisimler - SEM
fotografi (200x )

Acch: SpotMagn  Det WO p—————ri. &llim
10030 d000¢ L SE 52 YTEMAM

Sekil 4.39 Au bombardimani sonrasi1 PLC yiizeyde izlenen konik olusumu - SEM
fotografi (1000x )

Atomik Gii¢ Mikroskobi (AFM) teknigi ile yiizey morfolojisi
goriintiilenen ve 5 ayr1 noktadan alinan degerlerle yiizey piiriizliiliigli belirlenen
Au, C, C-O v C-N implante edilmis ii¢ polimere ait (PLC, PDLG, PLA)
puriizliiliikk degerleri Cizelge 4.9°da goriilmektedir.
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Cizelge 4.9 Au ve C implante edilmis PLC ve PDLG polimerlere ait piiriizliilik

degerleri

Islem C Au

Gormemis implantasyonu implantasyonu

numune
PLC 32,433nm. 236,454nm. 254,453nm.
PDLG 179,236nm. 213,178nm. 249 5nm.

Tiim polimerlere ait ylizeylerin atomik giic mikroskobu ile alinmis
topografik goriintiileri Sekil 4.40-43°. de sergilenmistir. Ayrica yiizeyde doz ve
enerji degisimleriyle olusan morfolojik degisiklikler Sekil 4.39 ve 40’da

goriilmektedir.
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Sekil 4.40 PLC orneklerin farkli iyonlarla implantasyonu sonucu ylizeyinde
olusan topografik degisklikler. PLC film yiizeyi (Al,2), Au
implantasyonu (B1,2), C implantasyonu ile islem gOrmiis

numunelerin AFM goriintiileri.
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Sekil 4.41 PDLG orneklerin farkli iyonlarla implantasyonu sonucu yiizeyinde
olusan topografik degisklikler. PDLG film yiizeyi (Al,2), Au
implantasyonu (B1,2), C implantasyonu, C-O implantasyonu, C-N

implantasyonu ile islem gérmiis numunelerin AFM goriintiileri.
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D1. D2.
Sekil 4.42 PLC Orneklerin farkli hizlandirict voltaj degerlerinde iyon
implantasyonu sonucu ylizeyinde olusan topografik degisklikler.
PLC film yiizeyi (A1,2), 20 (B1,2), 30 (C1,2), 40 (D1,2) keV. enerji

degerlerinde islem gérmiis numunelerin AFM goriintiileri.
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El. E2.
Sekil 4.43 PLC orneklerin farkli doz derecelerinde iyon implantasyonu sonucu
yiizeyinde olusan topografik degisklikler. PLC film yiizeyi (Al,2),
1x10" (B1,2), 1x10" (C1,2), 1x10'° (D1,2), 1x10'" (E1,2) iyon/cm®

doz degerlerinde islem gérmiis numunelerin AFM goriintiileri.
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AFM goérintiilerinde izlendigi gibi, DLG polimerine C, C-O, C-N, Au
implantasyonlart ve plasma depozisyon ile DLC kaplama gercgeklestirilmis,
plrtizliligii 179nm. civarinda seyreden PDLG yiizeyinde bu deger, C
implantasyonu sonrasinda 213nm., C-O implantasyonuyla 221nm. , Au
implantasyonuyla 249nm. degerlerine ulasmis ve en yiiksek piiriizliiliikk degerine
285nm. degeri ile C-N implantasyonu sonrasinda ulasilmistir. PDLG ylizeyine
plazma depozisyon finitesi ile uygulanan DLC kaplamanin yiizey piiriizliliigi
229nm. seviyesindedir ve bu deger implantasyon sonrasinda alinan degerlerle

hemen hemen ayni1 paralelde seyretmektedir.

350
300 Z PDIGCNTmp.
v 284,099

550 ; PDLG Ay Imp.
£ | v IV :
§ ‘ PDLG PDLG C Imp
£ + 179,236 213,178
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0

Sekil 4.44 Farkli plazma esasli ylizey modifikasyon teknikleriyle islem gormiis
PDLG o6rneklere ait ptiriizliiliikk degerleri
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Sekil 4.45 Farkli plazma esash ylizey modifikasyon teknikleriyle islem gormiis

PLC orneklere ait piirtizliilik degerleri
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Piiriizliiliiglin doz degerlerine olan bagimlilig1 PLC ile incelenmis, ve sabit
enerjili 4 farkli doz degerinde (10", 10", 10", 10') Au implantasyonu
gergeklestirilmis ornekler kendi aralarinda Sekil 4.46’da karsilastirilmistir. Bu
karsilagtirmaya gore, piiriizliilik degeri, doz degeri arttikga artis gostermektedir.
Doz degerlerinin ylizey iizerine gonderilen atom sayisi ile iligkisel bagimlilig
diisiiniiliirse, yiizeye gonderilen daha fazla sayida atomun daha fazla piiriizliiliikk
olusturmast normaldir, ancak 10'° doz degerinde olusan piiriizliilik 239 nm iken

10'® doz degerinde bu deger 182nm’ye inmistir.

400

350
300 - . 10!
—_ 287,957
£ 250 1018
E ‘ T
- 239,922 T
E 200 + 1016
E" . 182,046
2 150
& +
100
1014
50 ‘ 71,092
0

Fluency (ion [ cm?)

Sekil 4.46 Piiriizliligiin, ylizey modifikasyonu i¢in kullanilan farkli doz
degerlerine gore degisimi. Sabit enerjili 4 farkli doz degerinde (10
10", 10",10'7) Au implantasyonu gergeklestirilmis PLC 6rnekler

ile calisilmistr.

Bir diger inceleme, enerji degerlerinin piriizlilik tizerine etkileri
bakimindan yapilmistir. PLC’nin sabit 10'° doz degerinde farkli enerjilerle Au
implantasyonu seklinde gerceklestiren bu degerlendirmenin sonuglart Sekil X’de
izlenebilir. Bu sonuglar gostermektedir ki, 10 ve 20 keV. enerji degerleri malzeme
tizerinde piiriizliilik bakimindan kayda deger bir degisiklik olusturmazken 30keV.
ve lstli degerlerde piiriizlilik artmaktadir. Burada o6zellikle 40 keV. de
pliriizliiliikde tekrar bir azalmanin gézlenmesi, termal etkilerin de piiriizliilikte

rolii oldugunun bir isaretidir.
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800 PLC- Cion implantation
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Sekil 4.47 Yiizey modifikasyonu sirasinda kullanilan farkli enerji degerlerinin
piiriizliiliik {izerine etkileri. PLC nin sabit 10" doz degerinde farkli

enerjilerle (10,20, 30, 40 keV.) Au implantasyonu.

Tim bu yapisal degisiklikler literatiirde de genisce yerbulmustur ve
puriizlillik mekanizmalar1 olarak adlandirilir (roughness-induced mechanism)
(Sekil 4.48) (Sigmund 1973) Bu mekanizmalara iliskin literatiirde, temel ti¢ farkli

etkilesim siralanmaktadir :

* Birincil etkiler: Bombardiman neticesinde ylizeye ulasan Onciil
parcaciklar, ylizey iizerinde gelisigiizel desenler ve ikincil parcaciklar olusturur.

o[kincil etkiler: Onciil parcaciklarin etkisiyle olusum gdsteren ve kimi
zaman sac¢ilmayla kimi zaman malzeme yiieyinden firlayarak olusan ikincil
parcaciklar ylizey ilizerinde koni ve piramitlerin olusumuna neden olur.

* Tersiyer etkiler: Genis tepeler ve vadiler boyunca olusan koniler ve
piramitler diizelemsellesir ve adeta kendiliginden organize olmus diizenli bir yap1
sergiler (Sekil 4.48). Bu noktada diizlemsel yapinin olusumuna 6nciil ve ikincil
parcaciklarin ne diizeyde katkisi oldugu halihazida belirsizligini muhafaza

etmektedir.

Koni olusumuyla iligkili ilk ¢alismalar Wehner tarafindan ortaya
konulmustur ve bu c¢aligmalarda Wehner piiriizsiiz polikristal yiizeylerin konik
yapilara doniisiimiinii ve bu doniisiimiin iyon bombardimaninin agisalligina olan

bagliligint sergilemistir (Wehner, 1959). Bu konuda bir diger ¢alismada Wilson
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ve Kidd (1971), kimyasal yontemlerle zzimparalanmis polikristal yiizeylerde Au

bombardimani ile olugan koni ve piramitleri gostermislerdir.

Bu c¢alismada sagilma sistemini aciklamak, birincil ve ikincil
bombardimanin etkilerini polimerlerde izlemek acisindan Sekil 4.40. de goriilen
SEM fotograflar1 incelenebilir. Polimerlerde olusan yapilar1 agiklayan bir teori
ortaya konulmamakla birlikte bunun kontrol edilmesine dair cesitli caligmalar

literatiirde raporlanmistir (Sigmund, 1973; Thornton, 1975)

Ao SpotMagn, Det WO ————— 100pm = : ; [ 5 AccY/ “SpotMagn Dt WD |—“\—| Wim’ <
=100k 30200 - ~SE 5.2 - [YTEMAM 3 100KV 30, 1000x . Sk 52 HAEMAM
: : it ¢ bl ke

i
o

~Acc. 1Spat Magh ) ————— 100%m AccV SpotMagn Det WD ———— 20um
100KV 30° 200 SEL.O0 IYTEMAM . . 100kv30 1000x SE 50 INTEMAM

Sekil 4.48 PLC film o6rneklerde iyon implantasyonu sonucu film olusumunun

SEM fotograflar1 (200x, 1000X)

Sekil 4.48. de SEM ile alinan film goriintiileri gortilmektedir. Vadiler ve

tepeler iizerinde dikine biriken siitun olusumlar1 izlenmektedir. Bu durum
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orneklerin piirtizliilik seviyelerini degistirmektedir. Bu gozlemler Sigmund

tarafindan ortaya koyulan ilk modelle ortiismektedir (Sigmund, 1973).

Bu modele gore iyon bombardimani esnasinda olusan konilerin
tepelerinden vadilere dogru uzanan atomik migrasyon belirli bir siire sonra
diizlesme egilimi gostermektedir ve bu teori literatiirde roughness-induced
mechanism — piiriizliiliikle indiiklenen mekanizma olarak yeralmistir (Sekil 4.48,
49). Burada gerceklesen birincil proses sicakliktan bagimsizdir ancak ikincil
proses de termal aktivasyonun etkilerin rolii vardir. Numune iizerinde hangi
mekanizmanin devreye girmesini istiyorsak ona bagli olarak sicaklikla oynarak
diledigimiz ayarlamayr yapmamiz miimkiin olabilmektedir. Boylelikle 6rnegin
proses sicakligini ayarlamak suretiyle daha piiriizlii ylizeyler elde edilebilir ya da

tam tersi mekanizma isletilerek ylizey piriizliligii azaltilabilir.

- 5

Sekil 4.49 Piiriizliilik indiikkleyen mekanizma esnasinda konik olusumunun
safhalar1 : konveks yapt olusumu (4) iyon bombardimant ile piramit
seklini alir (B). Ikincil etkilerin etkisiyle piramit gittikce keskinlesir
(O) keskinlesir (D.) ve tersiyer etkilerin devreye girdigi safhada
diizlemsel bir yap1 olusur (E) (Franz 2009)

Konik yapilar, piiriizsiiz yiizeyler ile ¢alisildiginda daha yavas diizlemsel
yaptya kavusurken, iyon menzil derinliginin de koni olugmuna etkileri vardir.

Buradan hareketle ilk defa Pashley (1963) ve arkadaglar1 (1964) tarafindan SEM
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mikroskopla alinmig goriintiiler 1s18inda olusturulmus film olusumu teorisine
gelinmektedir. Bu teorinin Thornton’un (1975) ortaya attig1 sagilma teorisi ile
birlestirilmesiyle film olusumu, 5 ana durumdan olusan asagidaki asamalar1 i¢eren
bir tanima oturtulmustur: Niikleasyon, adacik olusumu, koalesans, kanal olusumu

ve aglomerasyon.

% L

B NN~ - :
AccY" SpotMagn et WD |-‘-A—| 100 ym < L’ AccV “SpatMagn  Det WD ——— 20¢mi
100KV 30 200c SE 43 IVTEMAM ; 100KV 30 1000x SE 43 ITEMAM "

Sekil 4.50 PDLG yiizeylerde iyon bombardimani sonrasinda izlenen defektlerin
SEM goriintiileri (200x, 1000x)

Sekil 4.50°de, PDLG yiizeylerde iyon bombardimani sonrasinda izlenen
kalkmalar goriilmektedir. Burada goriildiigli gibi iyon bombardimani ile yiizeyde
olusan film tabaka, parcalar halinde yilizeyden kalmistir. Bu durum ylizeyin
atomla kimyasal affinitesi, numunenin ergime sicakligi , ortam basinci gibi bir

dizi parametre ile iliskilidir.
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AccY SpotMagn Det WD ————— | 10um
1.00kV 30 3500x SE 43 IYTEMAM

Sekil 4.51 PDLG yiizeyde 30dk. 100eV. kutuplama Voltaj1 ile gerceklestirilen
DLC kaplamanin kesiti SEM goriintiisii (3500X)

PDLG yilizeyde 30dk. 100eV. kutuplama Voltaj degerinde Plazma
Depozisyon Cihazi ile gergeklestirilen DLC kaplamanin kesit goriintiisii, yiizeyde
olusan kaplamanin kalinli§i hakkinda kabaca fikir vermektedir. Sekil 4.51°de

goriilen SEM goriintiisiine gore yaklasik olarak bu deger 2 mikron civarindadir.

Yatayda birikme, dikeyde birikmeye oranla daha fazla oldugundan gaz
fazdan direk absorpsiyon yerine yiizeyden desorpsiyonun olmasi daha fazla
beklenir. Zincirlerarast mesafe fazladir ve aynmi kosullar altinda kiitle malzemeye
gore daha yiliksek buhar basincina sahiptirler, ve bu durum Gibbs-Thomson
denkleminden hareketle (ya da diger adiyla Kelvin denklemi) siipersatiirasyon
faktor tiim malzemeye uyarlanamazsa termodinamik olarak sabit kalmayan bir
durum olusturur (Franz 2009)

2I°
Peluster = Pbulk €XP { e !"B T}

Burada I" = yiizey gerilimi r=kiimenin ¢api olarak belirtilmistir.

Bu durumda, film olusumunu, adacik olusumu ile siiregelir.
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Prensipte engelleyici faktor olarak karsimiza ¢ikan 2 durum

sozkonusudur:

- Yiizey ve atom arasinda giiclii kimyasal affinite olugmasi durumunda
cekirdek bagil olarak diizlemsel kalir ve ylizey boyunca yatayda gelisir.
- Farkli malzemelerle zayif baglantinin oldugu durumlarda dikeyde gelisim

izlenir.

Bununla birlikte ilk durumda uygun arayiiz difiizyon prosesleri ve buna
baglh kimyasal reaksiyonlarla gergeklesir ve bu durumda yapigsma van der Waals
kuvvetleriyle iliskili olup zayif bag 6zelligi gostermektedir. Stabilizasyon sadece
Kirkendall delikleri olustugu durumda elde edilir, bu durum arayiizeyde varolan
iki materyal arasinda ¢ok seri bir difiizyon hiz1 gerektirir. Yiiksek difiizyon hizi
neticesinde bosluklar olusur ve bu bosuklarin diger malzeme tarafindan
doldurulmasiyla mekanik kilitlenme devreye girer ve bu durumda kuvvetli

baglanma gergeklesir (Franz 2009).

fecV Sptblap Det WO f————{ 1m
100W3D M SE 50 MIEWAM

L IL. 1.
Sekil 4.52 Plazma depozisyon yontemi ile PLC yiizeyde tutunan DLC film SEM

gorintiileri (200X) (I. PLC film yiizeyi, II. 100eV. 30dk. DLC film ,
II1. 100eV. 60 dk. DLC film)

Yiizeyde biriken atomlarin ¢ogalmasi sinirlart belli olan kristalografik
koselerin yavas yavas kaybolmasina neden olur, boylelikle sivi damlaciklara
uyarlanan Kelvin denklemi saglanmis olur. Bunun da 6tesinde uydu damlaciklarla

gerginleserek daha biiyiik adaciklarin olusumu izlenir ve yayilma gergeklesir.
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Sonug olarak adaciklar birbirleriyle temas ederler ve yiizey gerilimi dolayisiyla
daha biiyiikk adaciklarin  olusumu olarak tanimlayabilecegimiz koalesans
gerceklesir. Adaciklarin gelisimi ve siirlarin belirsizlesmesi, ylizeyde gelismis
tekil bir yapinin olusumuyla son bulur. Sonug¢ olarak dar kanallarla birbirinden
ayrilmis uzun spotlar olusur ve bu kanallarin da dolmasiyla aglomerasyon olarak

adlandirilan iki boyutlu yapt olusumu izlenir.

Boylelikle film olusumu tamamlanir ancak bunun devaminda
bombardiman devam ettigi miiddet¢e gelisim, tiglincii boyuta devam edecektir.
Burada tekrar sinirlandirict 2 ayri mekanizma sozkonusu olur: Iki malzeme
arasindaki diisiik kimyasal affinite siitunlar seklindeki morfolojiye neden olurken
yiiksek kimyasal afinite esitleyici etkide bulunur ve siitun olusumunu engeller

(Franz 2009).

Ortamdaki basincin etkilerini incelersek, sagilan atomlarin termal etkiye
maruz birakilmadigr durumlarda, yiizeyde biriken atomlarin mobilitelerinin
yiiksek oldugu gozlemlenmistir, ve bu durumda kolaylikla dengeleme prosesi
devreye sokulur boylelikle dikey gelisim baskin olmaz. Ozellikle buharla
depozisyon yonteminde kimyasal veya fiziksel etkilerden bagim ihtiyag
duymaktadir. Bununla birlikte siitunlarin boyutlar1  7s/7Tm (7s = numune
sicakligi, 7m = erime sicakligl) parametresinin artigina bagli olarak artig gosterir

(Franz 2009).

Basincin yiikselmesiyle ortalama iyon enerjilerinde diigiis olmasi beklenir.
Thornton buna sebep olarak serbestlik derecelerindeki artisi gostermektedir
(Thornton 1975, Franz 2009). Kendisi, gene Movchan ve Demchisin’in
olusturdugu model iizerinden bir takim gelistirmeler yaparak burada esas olarak
etkili olan iki mekanizma tanimlamistir: inert gaz atomlarinin ¢arpismalarinin
etkisiyle birikme akiminin normal bileseni diisiis gosterir bununla birlikte oblique
bileseni giiclenir ve bu durum topografik farkliliklarin dengelenmesine yol agar

(Franz 2009).

Yiiksek basinca eslik eden sicakliktaki artis atomlarin rezidiel

enerjilerinde azalmaya yolacacaktir.  Yiikselen basing durumunda numune
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sicakligimi diistirdiigiimiizde, olusan proses tersine donecek bdoylelikle birinci
mekanizma ikinciye baskin gelecek ve yiizeyde siitun yapilarin olusumu
izlenecektir. Diger yandan en 1iyi yapisma disiik basing ortaminda

beklenmektedir.

Magn  Det WD p—————i 100;m ! Dt WO f——o] 20ym
A 20w SE 45 NTEMAM L e SE A5 ITEMAM
el WD
SE 44 ITEMAM
B.
Ao Mg Dt WO~ B .
E 1000 1000x “SE_ L4 TIFEMAM:-

Sekil 4.53 Plazma depozisyon yontemi ile PLA, PDLG, PLC yiizeyde olusan
DLC film defektleri, SEM goriintiileri (200X, 1000X) (A.,B. PLA
film yiizeyi, C.,D. PDLG film ytizeyi, E.,F. PLC film yiizeyi)



114

Iyon bombardimani ve numune sicakligina bagl olarak mikroyapi,
amorfdan polikristaline farklilik gosterebilir. Ornegin, diisik numune

sicakliklarinda ¢alisirken iyon enerjilerini yiikseltmek ile durum dengelenebilir.

Sekil 4.43-48 ve 4.53’de goriildiigi gibi, tiim yiizeyler nanoskalada
pliriizlii yapi sergiler ve bu tiirlii yapilarda tepeler vadilere oranla daha fazla atom
birikimine neden olacaktir. Yiizeyde biriken atomlarin kinetik enerjileri igeri

girenlere oranla daha ytiksektir.

4.4.5 Kontak Acis1 Olciimleri:

Film olusumunun sonlanmasi termodinamik bakis agisiyla ylizey
enerjisinin minimize oldugu duruma denk gelir. Malzeme {izerinde yiizeysel ve
hacimsel boyutta buharlagsma, yogusma ve difiizyon mekanizmalar1 da devreye
girer. Ozellikle kirlilik ya da sagilma dolayisiyla ortamda varolan iyonlar ve

rezidii gazlar1 ylizey gerilimi olusturur (Satriano et. al. 1999) .

Cizelge 4.10°da her ii¢ polimerin Au ve C implantasyonu sonrasi saf su ile
yapilan kontak ac¢1 6l¢iim degerleri ve buna bagli olarak hesaplanan yiizey enerjisi
degerleri goriilmektedir. Goriildiigii lizere her iki tiirlii yilizey modifikasyonu
ylizey iizerinde benzer etkilesimi olusturmustur ve boylece PLA, PDLG ve PLC
ylizeyleri hidrofilik 6zellik kazanmiglardir.

Cizelge 4.10°da izlenen laktik asit tlirevi polimerlerde ise PLA, PLC ve
PDLG orneklerde yiizey, hem C hem Au implantasyonu sonrasi hidrofobtan
hidrofile degisim gostermektedir. Sonuglar genel olarak XPS ve FTIR datalariyla

uyumludur.
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Cizelge 4.10 PLA, PLC, PDLG numuneler i¢in optimal dozda ger¢eklesen C ve

Au implantasyonlar1 sonrasi ylizey kontak ac1 degerleri

. . Au Iyon
. C Iyon Implante
Film Ornek . Implante Edilmis
Edilmis Ornek .
Ornek
PLA 77° 64 ° 63°
PLC 82° 67° 61°
PDLG 71° 44 ° 56°

Cizelge 4.10°da izlendigi gibi kontak a1 degeri PLA’ da 77" iken C
implantasyonu ile bu deger 64’e ve Au implantasyonu ile 63’¢ degismistir. Ayni
sekilde PLC igin ise kontak ac1 degeri 82 iken C implantasyonu ile 67’ye ve Au
implantasyonu ile 61’°e diigmiistiir. PDLG filmde ise kontak ac1 degeri 71 iken C

implantasyonu ile 44’¢ Au implantasyonu ile 56’ya diismiistiir.

Burada kontak ag¢1 degerlerinin her {i¢c polimer icin Au ve C
implantasyonuyla diistiigii sdylenebilir. Bu durum ylizeyin hidrofob’dan hidrofil’e
degistiginin gostergesidir. Bu durum ATR-FTIR ve XPS sonuglartyla uyumludur.
ATR-FTIR sonuglarina gore yilizeydeki metil gruplari segrege olmustur ve bu
kirilmalar sonucu yiizeyin hidrofil 6zellik gostermesi beklenir. AFM sonuglarin da
izlendigi gibi ylizey implantasyon sonrasi piiriizliiliik degeri artmaktadir ve bunun
kontak acisina etkisinin tam tersi yonde olmasi beklenirken yiizeydeki hidrofil
davranisin, yiizeydeki metil gruplarin yani CH baglarin kirilmasiyla olusan serbest
radikallerin Oksijen’le baglanmasi sonucu olustugu disiiniilebilir. Bu durum
ylzeyin hidrofil yapisina morfolojik (ptiriizliiliikk) degil kimyasal etkinin hakim

oldugunun bir belirtisidir.
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4.4.6 Sonuc:

Bu c¢alismada biyouyumlu yiizeyler elde etmeye yonelik plazma esasl iki
ayr1 metot uygulanmistir, enerjetik iyon implantasyonu ve plazma kaplama. Bu
konuda yapilan ge¢mis caligmalarda malzeme olarak polimerik ince filmler
(hassas ve esnek yiizeyler) yerine iyon 1sinimi1 esnasinda elektriksel yiik
bakimindan noétral kalan ve aym zamanda belirli diizeyde molekiiler
fragmantasyon gostermeyen malzemeler tercih edilmistir. Bu ana kriterler,
MEVVA kaynaktan iiretilen iyon bombardimani ve plazma esasli modifikasyon
esnasinda kontrol edilebilmektedir. Yiizey {izerine gonderilen iyon 1sininin her
defasinda kendiliginden nétralize olmasinin saglanmasi ve iyon bombardimani
vurus tekrar hizinin ayarlanmasi aracilifiyla islemsel parametreler bakimindan
optimal kondisyonun belirlenmesi, tez’in 6zgiin degerini teskil etmektedir ve
boylece hassas ve esnek yiizeylerin kaplanmasi miimkiin olmustur. Tez’in bir
diger 6zgiin degeri, her iki metodun bir arada uygulanmasi suretiyle ara yiizeyin
malzeme i¢inde yayilmasini saglamak bu sayede hassas ve esnek yilizeyler

iizerinde dayanikli plazma kaplamalar elde edilmesidir.

Malzeme yoniinii ele aldigimizda, esnek malzemelerde, yiizeye ¢ok iyi
baglanmis dokiilme sorunu yasamayan kaplama olusturmak oldukca zordur. Bu
calismada, buna doniik, plazma depozisyon teknigi uygulanmistir. Bdylece,
malzemede ylizeyden igeriye dogru homojen atomik karisim olusturulmaktadir.
Bu teknikle keskin bir malzeme arayiizli olusturulmadigindan, dokiilmeye karsi

direncli ince DLC filmlerin iiretimi miimkiin olabilmistir.

Sonug olarak her ii¢ biyobozunur polimer i¢in Au ve C implantasyonu
kimyasal yapida ve buna bagl olarak yiizey morfolojisi ve ylizey enerjilerinde

degisikliklere sebep olmustur. Olusan degisiklikleri iligkisel olarak 6zetlersek:

Yiizey iizerinde iyon implantasyonu sonucu farkli bilesiklerin, iyonlarin
depozisyonu, yiizeye difiizyonu ve farkli bilesiklerin olusumu, yiizey kimyasin1 ve

buna bagli fiziksel 6zelliklerin degisimini tetiklemistir.
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XPS, FTIR, OAS, Raman ve Kontak ag¢1 Olglimlerine gore ylizeyin
kimyasal yapist Au ve C iyon implantasyonu sonrast degismektedir. FTIR
sonuglar1 yiizeyde varolan metil gruplarin iyon implantasyonu sonucu kirilmalara
maruz kaldig1 bilgisini vermektedir. XPS analizinden goriildigii lizere yiizeyde
olusan degisim, belirli doz ve enerji degerlerine gore kontrol edilebilir. Normalde
belirli siire iyon 1smnimina maruz kalan polimerlerin yiizeyinde karbonizasyon
beklenmesine ragmen her iki implantasyon i¢in de belirli doz araliklarinda
ylizeydeki oksijen konsantrasyonunda artis gozlenmistir. Bu durum 1sinim
neticesinde yiizeyde serbest radikal olusumu ve bunlarin islem sonrasi havayla

temasi sonucu ylizeyin oksidasyonu seklinde agiklanabilir.

Raman analizlerine gore yiizeyde yapt kimi zaman grafite egilim
gosterirken kimi zaman amorf 6zellik kazanmistir. Plazma depozisyon cihaziyla
uygulanan kaplama sonucu elmasa benzer karbon film ylizey elde edilmistir
ancak kaplamanin tutunma 6zellikleri ag¢isindan bu ¢alismayi ilerletmek ve uyun
parametreleri belirlemek gereklidir. Su anki ¢aligmalar sonucu en iyi yapisma
Ozelligi gosteren elmasa benzer karbon film yiizey, PLC polimeri {izerine C iyon

implantasyonu ile elde edilmistir.

Hizlandirilmis iyonlarin yiizeyle c¢arpismast sonucu gelisen prosesler,
ylizey iizerinde vadiler, tepeler ve desenler seklinde, SEM ile goriintiilenebilen
topografik degisimler bi¢iminde kendini géstermistir. Buna bagli olarak belirli
doz ve enerji degerlerinin yiizey morfolojisine etkileri farkli mekanizmalar ortaya
cikarmaktadir. Yiizeyde koniler, tepecikler ve vadiler olusumu SEM ve AFM
fotograflarindan izlenebilir, ayrica bu olusumlarin degisen doz degerlerine gore
evrimi goriintiilenmistir. Tim bu olusumlar sonucu, C ve Au implantasyonu

sonrasinda yiizeylerin piiriizliiliik degerlerinde artis izlenmektedir.

Yiizey kontak ag¢i degerleri ve buna bagli yiizey enerji degerlerinde de
degisimler vardir. Genel olarak C ve Au implantasyonu sonrasinda yiizey,
hidrofobtan hidrofil’e degisiklik gostermektedir. Bu sonug, ATR- FTIR’la

raporlanan ylizeyde metil gruplarin azalmasi sonucuyla uyumludur.
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BOLUM 5. iYON iMPLANTASYONU VE PLAZMA iLE MODIFIiYE
EDILMIS - DESENLiIi BiYOBOZUNUR POLIMERIK
YUZEYLERDE SINIR HUCRE TUTUNMA
DAVRANISLARI

5.1 Giris

Plazma esasl teknolojiler, genel anlamda hiicre ¢ogalmasimi tetikleyen
ylizeylerin elde edilmesi bakimindan oldukg¢a kabul gérmiistiir (Marletta 2009).
Bu anlamda plazma esash teknolojiler ve ince film kaplama yontemleri yakin
donemde diinyanin bir¢ok arastirma laboratuvarlarinda ilgi ¢ekmeye baslamis
olan yoOntemlerdir. Bu calismalarin dikkat cekici yani, diger uyaranlara ve
destekleyici malzemelere gerek duyulmaksizin, doku rejenerasyonunu tamamlar
nitelikte sonuglar vermis olmasidir. Bu ¢alismalar agirlikli olarak kemik
dokusuyla gerceklestirilmis olup ayn1 yaklasimin sinir dokusuyla da sonug verdigi

yapilan ¢alismalarla gosterilmistir (Chu, 2006; Marletta, 2009).

Bu baglamda, iyon implantasyonu ve plazma depozisyonu ile polimerik
numunelerin ylizey islemine tabi tutulmasini takiben yiizeyler iizerinde sinir
hiicreleri ¢ogaltilmis ve bu yiizeylerde biyouyumluluk testleri gergeklestirilmistir.
Farkl1 polimer ylizeyler {izerinde sinir hiicreleri ile yapilan hiicre tutunmasi testleri
sayisal anlamda karakterize edilmistir. Elde edilecek sonuglar, modifiye edilmis
yiizeylerin hiicre tutunmasi davraniglarini sergilemesi bakimindan son derece
onemlidir. Bu tez kapsaminda, sinir hiicrelerinin tutunmasi ve c¢ogalmasina
yonelik, farkli plazma ve iyon implantasyonu tekniklerinin etkinlikleri sayisal

olarak karsilastirilmistir.

Sayisal verinin elde edilmesi i¢in cam numunelerde farkli islem gormiis
ylizeylere 2 giin siire ile tutunan hiicre sayisinin kontrol numuneye tutunan hiicre
sayisina orani hesaplanarak farkli ylizeylerin tutunmaya etkisi niimerik olarak
belirlenmigtir. Tutunan hiicrelerin c¢ogalma yetenegi, 4. giin sonunda farkl
ylizeylerde birim alan basina diisen hiicre sayisi iizerinden hesaplanmaktadir. Sinir
hiicresinin kiiltiir ortamindaki en 6nemli fonksiyonu olan ndrit uzatma yetenegi de
mikroskop ile alinan goriintiilerin degerlendirilmesi ile saptanmistir (McLean and

Ward 1998, Lau et. al. 2006, LoPachin, 2004).
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Bunu takiben, modifiye edilmis ve edilmemis farkli 6zellikli ylizeyler,
maskeleme yontemiyle yanyana olusturulmustur. Boylelikle, maskeli yiizeylerde
hiicre kiiltlirti ¢alismas1 gerceklestirilerek sinir hiicrelerinin farkli islem goérmiis

ylizeylere tutunma ve ¢ogalma sonuglari karsilagtirmali olarak sergilenmisgtir.

Hiicre ¢ogalmasi etkinliginin sayisal degerlendirilebilmesi i¢in, “hiicre
biliylime kontrast oran1” modifiye edilmis yiizey bolgelerindeki hiicre biiylime
yogunlugunun (6rnegin bir santimetre karedeki hiicre sayisi), modifiye edilmemis

ylizey bolgelerdeki hiicre biiylime yogunluguna orani olarak hesaplanmustir.

Bunun yanisira tez kapsaminda litografik maskeler araciligiyla DLC film
kaplamalar ve iyon implante edilmis bolgeler iizerinden desenlendirilmis ylizeyler
ve bu yiizeyler {iizerinde in-vitro c¢aligmalarla desenli yaygin sinir aglar

olusturulmustur.

5.2 Materyal ve Yontem:

5.2.A Materyal

Hiicre tutunma calismalari Sigan B35 ( ATTC numarasi; CRL 2754)
neuroblastoma hiicre hattt ve fare Neuro2a (ATTC numarasi; CCL-131)
neuroblatoma hiicre hatti. Literatiirde, merkezi sinir sistemi ¢alismalarinda sikca
kullanilan, sican noroblastoma, B35 model hiicre dizisi, neonatal sicanlara ait
timor dokusundan tiiretilmistir ve hiicre biiylimesi, toksikoloji, farklilasma
caligmalarinda sik¢a kullanilir. Bu caligmada, in vivo denemeler igin yiizey
se¢iminde homolog sistem olusturmak amaciyla secilmistir. Fare adrenal
medulladan tiiretilen Neuro2A hiicre dizisi ise, 0zellikle sinir hiicresi farklilasmasi
icin model sistem olarak kullanilmaktadir ve iyon implante edilmis Orneklerin,
ileride planlanabilecek bir hiicre farklilagmasi c¢alismasina ne derece uygun

olabilecegini saptamak amaciyla se¢ilmistir.

Hiicre tutunma ¢aligsmasi si¢can néroblastoma hiicre dizisi ile PDLG, PLLA,
PLC, Kitosan biyobozunur polimerleri ve ek olarak silikon ve cam malzemeler ile

gerceklestirilmistir.
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Cam malzeme, uygun doz ve enerji saptanmasi ve hiicre tutunma deney
serilerinin kaplanmig ve iyon implante edilmis Ornekler {izerinde, ylizey
modifikasyonunu saglayan doz ve enerji bakimlarindan optimize edilmesine doniik
calismalarda, seri sonuglar almak ve polimerik etkilesimlerden bagimsiz salt hiicre-

ylizey etkilesimini incelemek amaciyla kullanilmistir.

Biyobozunur polimer malzemeler, bu tiirlii polimerik biyomateryallerin
iyon implantasyonu ve plazma depozisyon metotlariyla islem gordiikten sonra sinir
hiicresi tutunmasina elverisliliklerini  karsilastirmali  olarak degerlendirmek

amaciyla kullanilmistir.

Litografi ¢aligmalart igin silikon kristalleri kullanilmigtir.

5.2.B Malzemelerin Hazirlanmasi:

5.2.B.1 Polimer Filmlerin Hazirlanmasi

a.Poli L-laktid, Poli-(L laktid -ko glikolid) ve Poli (kaprolaktan)
filmlerin hazirlanmas: i¢in, PLLA, PCL ve PDLG (PURAC) ile calisilmis ve
¢oziicli dokiim yontemi kullanilmistir. Polimerler 2 farkli ¢oziicii ile (kloroform ve
dioksan) %10’luk konsantrasyonda manyetik karistirici yardimiyla ¢oziinmiistiir.
Karigim cam petri kaplara dokiilerek, dnce oda sicakliginda daha sonra vakum

etiiviinde 18 saat kurutulmustur.

b.Kitosan Filmlerin Hazirlanmasi: Kitosan filmler yogun ve asimetrik
membran olarak hazirlanmistir. Kullanilan kitosanin deasetilasyonu % 85
oraninda olup Sigma Aldrich firmasindan alinmigtir. Kitosan filmler % 2’lik
konsantrasyonda, %?2’lik asetik asit (¢ozlicii) kullanilarak oda sicakliginda 24 saat
boyunca manyetik karisticida karistirilmistir. Karistirma islemi sonucunda elde
edilen soliisyondaki hava kabarciklarinin giderilmesi amaci ile 90 dakikalik
bekleme siiresinin ardindan petri kaplarina dokiilen kitosanlar 50° C deki etiiv de
4 saat siire ile kurutulmustur. Kurumus kitosan filmler, 60 dakika boyunca 0.5 M
NaCl soliisyonunda, filmlerin nétrlesmesi amaci ile bekletilmigtir. Bu islem

sonrasinda notrlesen filmler distile su ile yikanip dnce 50°C deki etiiv de 30
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dakika siire ile kurutulup, sonrasinda bir giin boyunca oda sicakliginda kurumaya

brrakilmustir.

Yiizey modifikasyonu oncesinde ultrasonik banyoda 10 dakika siire ile
temizlenen cam ve silikon malzemeler, modifikasyon sonrasinda in vitro
calismalara hazir hale getirilmek iizere, 45 dakika otoklavlanarak sterilize
edilmistir. Polimerik malzemelerin sterilizasyonu i¢in Ornekler, modifikasyon

sonrast UV firin’da 15’er dakika bekletilmistir.

5.2.B.2 Yiizey Modifikasyonlari:

Yiizey modifikasyonlar: i¢in TUBITAK MISAG Projesi kapsaminda insa
edilen ve Ege Universitesin’de varolan MEVVA kaynakli iyon implantasyonu
sistemi ve bu sisteme TUBITAK 108M391 no’lu proje kapsaminda monte edilen
plazma depozisyon lnitesi kullanilmistir. Uygulanan prosediir Boliim 4.1.B.2°de

anlatilanla aynidir.

Desenli yaygin sinir aglar1 olusturmak {izere yiizeyler {izerine e-1sin1

maskeleme ve yari-maskeleme metotlar1 uygulanmastir.

E-1s51m1 maskeleme islemi silikon tabakadan kesilen niimuneler iizerine,
Brezilya Sao Paolo Universitesi'nden Prof. Cecilia Salvatore ve ekibi tarafindan
mikron  mertebesinde TUBITAK MAG yazis1 yazilmast  suretiyle
gergeklestirilmistir. Bunun i¢in silikon numune e-rezist SUV polimeri ile
kaplanmis ve e-isinina maruz kalmak suretiyle bilgisayar ortaminda aktarilan
mikron seviyedeki TUBITAK MAG yazis1 ¢er¢evesinde numune iizerinden
polimerin kalkmasi saglanmistir. Daha sonra numuneler halihazirda Ege
Universitesi'nde varolan MEVVA kaynakli iyon implantasyonu sistemi
araciligiyla Au implantasyonuna maruz birakilmistir. Boylelikle sadece e-1s1n1 ile
kalkmis tabakanin alti islem gormiis diger bdlgeler islem goérmeksizin

maskelenmistir.

Yar1 maskeleme igin ise, cam ve polimer ornekler yariya kadar 0,1

mikronluk ince celik sa¢ ile maskelenerek iyon i1sinimina tabi tutulmuslardir.
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Boylelikle ayn1 numune iizerinde islem goérmiis ve islem gormemis taraflarin

sergiledigi farkli 6zellikler incelenmistir.

5.2.B.3 In Vitro Denemeler:

Materyaller lizerine yerlestirilen hiicreler 1, 4 ve 7 giin siireler ile %10
FBS, % 1 L-glutamin, 100 U/ml penisilin, 100 mg/ml streptomisin DMEM ile %5
CO; “li ortamda 37°C’de inkiibe edilmistir. Hiicre yogunlugu 4-6 x 10 > hiicre/mL

olarak kullanilmustir.

Orneklere ait besi ortami, 48 saatte bir serum icermeyen, sinir biiyiime
faktoriic (NGF, 50ng/ml) ilaveli DMEM ile degistirilerek kiiltiir siireleri
tamamlanmis ve hiicrelerin tutunma ve iireme Ozellikleri ile norit olusumlar
incelenmistir. Farkli hiicre dizilerinin farkli ylizeylerdeki davranislarini
karsilagtirmali olarak belirlemek amaciyla inverted faz kontrast mikroskopi ve
taramal1 elektron mikroskopi (SEM), silikon iizerindeki litografi incelemeleri igin

ise stereo mikroskopi yontemlerinden yararlanilmistir.

o Faz kontrast mikroskopi:

E.U. Biyomiihendislik Béliimii'nde mevcut Olympus marka (CK-40),
kamera atagmanli inverted faz kontrast mikroskop kullanilmistir. Bu yontemle

sadece 151k gegirgen yiizeylerdeki hiicre davraniglari izlenebilmistir.

o Stereo Mikroskopi:

E.U. Biyomiihendislik Béliimii'nde mevcut Maniiel Leica MZ16 F,
floresanli manuel stereo mikroskop kullanilmigtir. Tam apokromatik floresan
stereo mikroskobunun kamera atagmani ile bilgisayar ortaminda goriintii
alabilmek miimkiindiir. Bu mikroskop, 1s1k gecirmeyen silikon numunelerle
gerceklestirilen mikron mertebesindeki litografik calismalar1 goriintiilemek iizere

kullanilmistir.
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° SEM ile Inceleme Yontemi:

Implant materyalleri iizerinde cogaltilan hiicreler, 0.1 mol/L sodyum
kakodilat ile tamponlanmis % 2.5’1ik glutaraldehit soliisyonu i¢ine yerlestirilmis
ve buz lizerinde 1 saat siire ile bekletilmistir. Daha sonra Ornekler, sodyum
kakodilat tamponu icinde 30 dak. siire ile yikanarak, 0,1 mol/l sodyum kakodilat
ile tamponlanmis %?2’lik ozmiyum tetroksit i¢inde postfiksasyon siirecine tabi
tutulmuglardir. Bu siire¢ sonunda, distile su ile iki kez 10’ar dakika yikanan
ornekler, alkol serisi i¢inde (%35, %70, %85, %95 ve %100, Ser dak.) dehidrate
edilerek kurutma amaci ile 10 dak. hekzametildisilazan sollisyonu iginde
bekletilmistir (Deliloglu-Gurhan ve ark. 2006). 30 dak. siire ile havalandirilarak
kurutulduktan sonra piring tasiyicilar iizerine yerlestirilen 6rnekler, I1.Y.T.E.
Malzeme Arastirma Enstitiisii'nde bulunan Taramali Elektron Mikroskobu (SEM,
Phillips XL 30S-FEG) kullanilmistir. Kullanilan SE dedektorii ile 3 boyutlu
topografik goriintii, BSE dedektorii ile atomik kontrasta bagli 2 boyutlu goriintii

saglanmistir.

5.3 Sonuglar:

5.3.1 Cam Numuneler Uzerine Iyon implantasyonu

Cam numuneler 20, 30, 40kV. yiik dagilmi ve 1x10", 1x10", 1x10",
1x10'® iyon akimi degerlerinde C iyon implantasyonuyla yiizey modifikasyonuna
tabii tutulmus ve Cizelge 5.1 ve Sekil 5.1° de sunulan sonuglar alinmustir.
Buradaki veriler her bir doz ve enerji degerinde islem gdérmiis cam numuneye
tutunan hiicre sayisinin, islem goérmemis cam numuneye tutunan hiicre sayisina
oranini temsil etmektedir. Bu sekilde yapilan ¢calisma sonuglar1 Resim 1. de grafik
olarak ifade edilmistir. Sekil 5.1°de yeralan grafik ve Cizelge 5.1°den
goriilebilecegi gibi 3 deneme sonucundan alinan ortalama degerler 1s18inda en
uygun yiizey, 30 kV. enerji 1x10'° iyon akimi ile C implante edilmis olandir. Bu
degerlerle islem goren numulerde hiicre tutunma davranisinda 3 kati diizeyinde
iyilesme gozlenmistir. Yapilan 3 denemeyi temsil eden faz-kontrast mikroskop

goriintiileri Sekil 5.2°de sunulmustur.
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Cizelge 5.1 C implante edilmis cam numuneler i¢in sinir hiicre (B35) hutunma

kontrast oran1 sonuglari

Enerji
Doz 20 keV. 30 keV. 40 keV.
10 0,82 1,28 0,47
10 0,63 1,51 1,144
10" 1,11 1,57 1,53
10 1,94 3,35 1,47
3,5 4 )
3 -
2,5
2 _
1.5 1 1 =
1 4 |
1] [
I:I = T T T T T T T T T T T 1
s __gs?wh S S S ,,g?nt} ¥ & 7 ,_QPN‘D
’n.,‘gr'a & "Eg‘ﬁ wﬁﬁ ﬂ:-ﬁ'ﬁ -,GFE e ﬂ.@ﬁ @ﬁ nﬁé 953& o

Sekil 5.1 Farkli doz ve enerjilerde C implante edilmis cam numunelerde sinir

hiicre (B35) tutunma oranlariin karsilastirmali grafik temsili.
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20kV. 1x10'¢ 30kV. 1x10'¢ 40kV. 1x10'°

Sekil 5.2 Farkli doz ve enerjilerde C implante edilmis cam numunelerde sinir
hiicre (B35) tutunmalarinin faz-kontrast mikroskop goriintiileri (20X,)

(Olympus, Japonya)
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Cam numuneler ile iyon implantasyonu gérmiis numunelerin sinir hiicre
tutunma davraniglart  bakimindan incelenmesi bakimindan ayni calisma
20,30,40kV. yik dagilimi ve 1x10", 1X1014, 1X10", 1X10' iyon akimi
degerlerinde Au —iyon implantasyonu uygulanmig numunelerle de gerceklestirilmis
ve Cizelge 5.2. de sunulan sonuclar alinmistir. Buradaki degerler ayni1 sekilde, her
bir doz ve enerji degerinde islem gormiis cam numuneye tutunan hiicre sayisinin,
islem gdérmemis cam numuneye tutunan hiicre sayisina oranini temsil etmektedir.
Bu sekilde Au ile yapilan ¢alisma sonuglari Sekil 5.3’ de grafik olarak ifade
edilmistir. Grafik ve Cizelge 5.2°’den goriilebilecegi gibi 3 deneme sonucundan
alman ortalama degerler 15181nda Au ile implante edilmis en uygun yiizey, 30 kV.
enerji 1x10" iyon akimi degerlerinde elde edilmistir. Bu degerlerle islem goren
numulerde hiicre tutunma davraniginda 3,5 kat1 diizeyinde iyilesme gozlenmistir.
Yapilan 3 denemeyi temsil eden faz-kontrast mikroskop goriintiileri Sekil 5.4°. de

sunulmustur.

Cizelge 5.2 Au-implante edilmis cam numuneler i¢in (B35) hiicre tutunma orani

sonugclari

Enerji
Doz 20 keV. 30 keV. 40 keV.
10 13

1,95 2,42 0,84
10" 1,32 3,25 2,63
10" 2,18 3,57 3,35
10" 2,09 2,32 1,986
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Sekil 5.3 Farkli doz ve enerjilerde Au implante edilmis cam numunelerde sinir

hiicre (B35) tutunma oranlarinin karsilastirmali grafik temsili.
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#

30kV. 1x10™

20kV. 1x10'¢ 30kV. 1x10'° 40kV. 1x10'°

Sekil 5.4 Farkli doz ve enerjilerde Au implante edilmis cam numunelerde sinir

hiicre (B35) tutunmalarinin optik mikroskop gorintiileri (20X)
(Olympus, Japonya).
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5.3.2 Cam Numuneler Uzerine Plazma Depozisyonu:

Bu bilgiler 1s181nda ¢alismada, cam ve polimer (PDLG) numunelere, 100V.
SHz. degerleri i¢in 30, 60, 90, 120 nm. kalinliklarinda DLC kaplamalar
gergeklestirilerek, bu kaplamalarin hiicre tutunma davraniglar1 incelenmis ve bu
dogrultuda optimizasyon verisi elde edilmistir. Bu ¢alismalarda hiicre yogunlugu
8,4 x 10 6 mLdir. Ornekler, 37°C CO, ortaminda 1 giin inkiibe edilmistir.
Sonrasinda Ornek iizerindeki hiicre tutunma davranislart optik mikroskopla
incelenmis, objektif aparatiyla 4x ve 20x biiylitmeli fotograflar alinmigtir. Cam
numunelerde, yaptigimiz farkli kalinliklardaki DLC kaplamalar icin islem gérmiis
cam numuneye tutunan hiicre sayisinin, iglem gérmemis cam numuneye tutunan

hiicre sayisina oranina iliskin sonuglar agagidadir:

Cizelge 5.3 Cam numunelerde, yaptigimiz farkli kalinliklardaki DLC kaplamalar

i¢in hiicre tutunma (B35) oranlar1

100kV
1st. 2nd. 3rd.
DLC - 2,27 5,2 3,7
30nm
DLC - 2,67 1,2 1,98
60nm
DLC - 2,21 1,8 2,005
90nm
DLC - - - -
120nm

Aldigimiz sonuglara gore, DLC kalinligi arttikga kaplamanin tutunma
ozelliklerinde bozunma oldugu farkedilmistir. Bu da hiicre tutunmasina etki
etmektedir. 120 nm. kaplama kalinligina ¢iktigimiz durumlarda kaplama, kiiltiir
ortaminda cam yiizeyden tamamen ayrilmistir. Yapilan her 3 denemede aym
durum gerceklestigi icin 120nm. kalinligindaki kaplamalar i¢in hiicre tutunma

verisi sunulamamistir. Sonu¢ aldigimiz 3 kaplama degeri i¢in en iyi sonuglar
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30nm. kalinhgindaki kaplamalarda elde edilmistir. Sekil 5.5’ de cam numune
iizerine DLC kaplama ve hiicre tutundurma calismasinin sonuclar1 sergilenmistir.
Bu sonuglara gore en iyi hiicre tutunmast 30nm. DLC kaplama sonucu alinmstir.
Kaplama kalinlig1 arttikca kaplamanin yilizeye tutunmasinda sorunlar yasanmakta
ve buna bagl olarak hiicre tutunmasinda da azalma ve kaplamalarda yer yer

kalkma sorunu izlenmektedir.

30nm. 60nm. 90nm.

Sekil 5.5 Cam orneklerde 30, 60, 90nm. kalinligindaki DLC kaplamalar i¢in hiicre
tutunma sonuglar1 sergilenmektedir. 60nm. ve 90nm. kalinligindaki

kaplamalarda kalkmalar izlenmektedir

Polimerik malzemelere yapilan DLC kaplamanin yogunlugu Sekil 5.6A’
da goriilebilir. Resim 5.6B’ de ise sirasiyla polimer (PDLG) 6rnek iizerine yari-
maske ile yapilan DLC kaplama sonrasinda hiicre tutunma deneylerinin sonucu
izlenmektedir. Resimlerde goriildiigii gibi, hiicreler agirlikli olarak islem gormiis
alanlarda tutunma ve c¢ogalma egilimi gostermektedirler. Bu durum

yonlendirmenin maskeleme ile saglanabilecegine isaret etmektedir.
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B.
Sekil 5.6 (A.) Polimer ornek iizerine DLC kaplama (20X) (B.)Polimer 6rnek

iizerinde sinir hiicre (B35) tutunmasi bakimindan islem gormiis
ve islem gérmemis taraflar arasindaki yogunluk farki (4X) Not:
Kirmizi ok isareti sinir1 tanimlamaktadir. Sag taraf islem gormiis
sol taraf islem gormemis kisimdir. Islem gormiis tarafda hiicre

yogunlugu goze ¢arpmaktadir.

Sekil 5.7 de iyon implantasyonu yapilmig kitosan malzeme
goriilmektedir. Kitosan, dogal biyobozunur polimerler grubunda yeralmaktadir, bu
anlamda sentetik biyopolimerlerden daha hassas Ozeliklere sahiptir. Yapilan
calismalarda iyon implantasyonu sonrasi yiizeyinin bozuldugu bu yiizden hiicre
tutunmasina olumlu etkide bulunmadigi1 goriilmektedir. Bunun ¢oziimiine yonelik

kitosan numune ile daha diisiikk doz ve enerji ¢alismalar1 gerceklestirilmistir.

Sekil 5.7 Kitosan malzeme lizerine iyon implantasyonu ve sinirda (kirmizi ok
isareti) hiicre (B35) tutunmasi Islem gormiis tarafda kirilmalar var,

islem gérmemis tarafda hiicre tutunmasi izlenebiliyor
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5.3.3 Polimer Yiizeylere Hiicre tutunmasi

Poli- L-Laktid / E- Kaprolakton (PLC) {izerine C ve Au iyon
implantasyonunun degisik doz ve enerjilerde uygulanmasinin sinir hiicre tutunma
davranis1 iizerine etkileri incelenmis ve sabit enerjide farkli doz degerlerindeki
tutunma karakteristikleri Sekil 5.8 ve 9.’da ve sabit doz degerinde farkl
enerjilerdeki tutunma karakteristikleri Sekil 5.11 ve 5.12°de sergilenmistir. Bu
baglamda her iki implantasyon i¢in de davranis dinamigi Cam malzeme ile olan
davraniga benzerlikler sergilemektedir. Burada da diisiik ve yiiksek doz
degerlerinde tutunma izlenmezken 10'°-10'® araligi hem C hem Au implantasyonu
gérmiis yiizeylerde hiicre tutunmasi bakimindan elverisli bir ortam olustugu

izlenmektedir.
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5x10%10n/cm?

lllﬂﬁlﬂﬂjmz ER;{HE_.'I'E!JIF? 3 _ : ..,.1'-_-'. .

5x10% jon fcm?

1x10%7 jon fem?

Sekil 5.8  Poli- L-Laktid / E- Kaprolakton (PLC)  iizerine C iyon
implantasyonunun sabit enerjide, farkli doz degerlerinde tutunma
karakteristiklerini gosteren SEM fotograflar1 (200X) . Enerji 30keV.
degerinde sabit tutulmustur. (Doz degerleri her bir resmin sol iist

kosesinde yeralmaktadir.)
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1x10™jonfem? 5x10%jonem?

1x10% 10n/em?

1x10% 00 fem= Sx10% jon fem2

1x10 ﬂ!q:nji:rn’

Sekil 5.9 Poli- L-Laktid / E- Kaprolakton (PLC)  {izerine Au iyon
implantasyonunun sabit enerjide, farkli doz degerlerinde tutunma
karakteristiklerini gosteren SEM fotograflar: (200X) . Enerji 20keV.
degerinde sabit tutulmustur.( Doz degerleri her bir resmin sol iist

késesinde yeralmaktadir.)
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Cizelge 5.4 Farkli doz ve enerji degerlerinde C ve Au implante edilmis PLC
orneklerin hiicre tutunma kontrast oranlarinin 1.,4. ve 7. giin

degerleri

C implante edilmis numuneler

1x10** |s5x10™ [1x10® |5x10™ |[1x10% |5x10'® |[1x10"

1. giin 0,4 0,7 0,8 1,6 0,8 0,4 0,2
4.giin 0,3 0,4 0,4 0,2 0,4 1,8 0,6
7. giin 0,3 0,2 6 13,6 18,6 16,3 0,4

Au implante edilmis numuneler

PLe 1x10"* |5x10** |1x10” ([5x10" |1x10" |5x10'° |[1x10Y
1. giin 0,7 0,6 2,3 1,3 1,1 2,2 0,3
4.giin 0,6 0,7 0,8 1,2 2 0,1 0,2
7. giin 12 10,9 12,6 10,6 10,8 1,6 0,5

C icin 1x10" iyon /cm® ve Au icin 1x10" iyon /cm® doz degerlerinde
islem gérmiis PLC yiizeyler hiicre tutunmasi ve ndrit olusumu bakimindan en
elverigli ortam olarak belirlenmistir. Cizelge 5.4. de sergilenen hiicre kontrast
oranma gore 1x10'® iyon /ecm® C implante edilmis numune 7. Giinde iyon
implante edilmemis numuneye oranla 18 kat daha fazla hiicre tutunmasi
sergilerken, Au implante edilmis numune i¢in, 1x10" iyon /cm” doz degerinde bu

oran 12,6 dir.

Ek olarak, 1., 4. ve 7. giin’lere ait her bir doz degerine karsilik gelen
hiicre tutunma oranlar istatistiki olarak karsilastirilmis, bulgular Cizelge 5.5. ve
Sekil 5.10 ve 5.11°de sergilenmistir. Pyrism programi, 2-way ANOVA Benferroni
posthoc. yontemiyle gerceklestirilen istatistiki karsilastirma sonuglarina gore C
implante edilmis yilizeylerde 1. ve 4. gilinlerde de, hiicre sayilari artis gdstermesine
ragmen, 7. giinde belirgin bir artis s6zkonusudur(p<0.001) (Sekil 5.10). 7. glinde
hiicre sayilarindaki artista en etkili implantasyon doz degeri 1x10™'® jon / cm? dir.
Bunu 5x107°, 5x10™"° ve 1x10™" jon / cm® doz degerleri izlemektedir (sirasiyla

p<0.001).
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Cizelge 5.5 C ve Au implante edilmis yiizeylerde hiicre kontrast oraninin
istatistiki olarak doz degerleri’ne gore 1,4 ve 7. gilinler bazinda

karsilagtirilmast

1x10* 5x10"* 1x10” | 5x10” | 1x10'® | 5x10'® | 1x10"
C1-C7* - - p<0.001 | p<0.001 | p<0.001 | p<0.001 -
C4-C7* - - p<0.001 | p<0.001 | p<0.001 | p<0.001 -
A1-A7* | p<0.001 | p<0.001 | p<0.001 | p<0.001 | p<0.001 - -
A4-A7* | p<0.001 | p<0.001 | p<0.001 | p<0.001 | p<0.001 - -
A7-C7 | p<0.001 | p<0.001 | p<0.001 | p<0.05 | p<0.001 | p<0.001 -
A7*-C4 | p<0.001 | p<0.001 | p<0.001 | p<0.001 | p<0.001 | p<0.001 -
A1-C7* - - p<0.001 | p<0.001 | p<0.001 | p<0.001
A7*-C1 | p<0.001 | p<0.001 | p<0.001 | p<0.001 | p<0.001 -

25
- 1x10M4
20_ 5x10M4
1x10M5
154 5x10M15
HUOCRE
KONTRAST —
ORANI
104
5x10M6
1K10M7
5-

0'\ Ob‘(:\ N X 4,

o O N
I
Sekil 5.10 C ve Au implante edilmis ylizeylerde hiicre kontrast oraninin istatistiki

olarak giinlere gore (1,4 ve 7) karsilastirilmasi
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Au implante edilmis yiizeylerde hiicre sayilar1 7. giinde diger giinlere
oranla belirgin bir artis géstermektedir (p<0.001). En etkili iyon implantasyon doz
degerleri lx10'16, IXIO'IS, 5x10'15, lxlO'M, 5x10™"* ion/cm? dir. Hucre sayilarinin
artis1 yoniinden C ve Au iyonlari arasinda istatistiksel olarak bir fark yoktur ancak
Au’nun daha diisiik doz’larda, C’nun ise daha yiiksek doz degerlerinde etkili

olduklar1 izlenmektedir.

20+
154
S [ c1
HUCRE . C4
KONTRAST
ORANI 40 0 [ox4

Sekil 5.11 C ve Au implante edilmis yiizeylerde hiicre kontrast oraninin istatistiki
olarak doz degerleri'ne goére 1,4 ve 7. giinler bazinda

karsilastirilmasi
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Norit  uzunlugunun durumunu degerlendirmek bakimindan PLC
orneklerde en iyi doz degerlerindeki hiicre tutunmalari, Sekil 5.12°de daha
yakindan sergilenmistir. Buradan izlenebilecegi gibi her iki islem gérmiis yiizeyde
de hiicreler saglikli ve iyi durumdadir, norit uzantilar1 belirgindir ve ag yapi

olusumu baslamustir.

P

AccY  SpotMagn bet WD |—| ébpm
150kv 2.0 1000x SE 48 IYTEMAM

Acc.Y  ‘Spot Magn Det WD |—————H] 20um
150Ky 20 1000x  SE 46 IYFEMAM.

(b))
Sekil 5.12 PLC yiizeylerde C i¢in 1x10'® iyon /cm* (a.) ve Au igin 1x10" iyon
Jem® (b.) doz degerlerinde islem gérmiis PLC yiizeyler hiicre (B35)

tutunmast ve norit olusumu (1000X) (7.giin)
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Enerji parametresi olarak ylizeye gonderilen 1sinin extraksiyon voltaji
bakimindan etkinligini izlemek amaciyla hiicre tutunmasina negatif etkisi oldugu
belirlenen 1x10 ' iyon /cm® doz degeri sabitlenerek 20,30,40 KEV. extraksiyon

voltaj degerleriyle ¢aligilmustir.

e WIF ] - 100 e
SE . 58 - NTEMAM

Sekil 5.13 Poli- L-Laktid / E- Kaprolakton (PLC)  {izerine C iyon
implantasyonunun sabit doz degerinde, farkli enerjilerde tutunma
karakteristiklerini gosteren SEM fotograflar1 (200X) . Doz degeri
1x10" iyon /em® olacak sekilde tutulmustur. Extraksiyon Voltaj

degerleri her bir resmin sol iist késesinde yeralmaktadir.

Sekil 5.13.’de izlenebilecegi gibi sabit doz degerinde tiim enerjilerde
hiicre tutunma davranig1 ayn1 sekilde negatif yonde seyretmistir. Burada enerjinin

belirgin bir etkisinin olmadigi sonucuna varilmaktadir.
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Dei W f———————] M0gm
SE 52 ITEMAM

et WO |———— 1003m
SE 60 NTEMAM

L

Sekil 5.14 Poli- L-Laktid / E- Kaprolakton (PLC)  iizerine Au iyon
implantasyonunun sabit doz degerinde, farkli enerjilerde tutunma
karakteristiklerini gdsteren SEM fotograflar1 (200X) . Doz degeri
1x10 ' iyon /ecm® olacak sekilde tutulmustur. Extraksiyon voltaj

degerleri her bir resmin sol iist késesinde yeralmaktadir.

Sekil 5.14’de belirli doz ve enerji degerinde farkli polimerler yapilan
implantasyonlar sonrasi yiizeylerin sergiledikleri hiicre tutunma davranislar
goriilmektedir. Tiim yiizeylerde implantasyon icin sabit doz ve enerji degerleri
kullanilmistir ve sabit hiicre yogunlugunda B35 hiicre dizisi ile gergeklestirilen

hiicre kiiltiirii calismalar1 es zamanli olarak yiiriitiilmiistiir.

Bu ¢alismanin sonucu na gore Cizelge 5.13’de izlenebilecegi PLA, PLC
ve PDLG numuneler iizerine tutunan hiicreler karakteristik olarak benzerlik
gostermektedir C-N implantasyonunun C implantasyonuna nazaran daha elverisli
bir ortam olusturdugu gdze carpmaktadir. Ozellikle, diger tiim polimerler igcinde C
implante edilmis PLC 6rneklerin sergiledigi norit uzunlugu diger tiim polimerlere
kiyasla en iyi sonucu vermistir. Bununla beraber Sekil 5.14. de sergilenen SEM

goriintlilerinden izlenebilecegi gibi PDLG ve kitosan numune yiizeyleri
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implantasyon isleminden kismi olarak zarar gormiistiir. NoOrit uzunlugu, islem

gérmemis kitosan numunede, islem gérmiis numuneye oranla daha iyi geligsmistir.

Sayisal olarak hesaplanan hiicre tutunma kontrast oranlari ve SEM
goriintiilerinden izlenebilen hiicre gelisimi davraniglari esas alinarak yapilan
karsilastirmalarin sonuglarina gore, hiicre biiyiimesine elverislilik bakimindan
iyon implante edilmis biyobozunur polimerler arasinda en iyi sonu¢ PLC’den
alinmistir. Bununla birlikte kontrast orani diisiik olmasina ragmen islem gérmemis
halde kitosanin hiicre tutunmasina elverisliligi, Sekil 5.15. de izlendigi iizere son

derece iyi seviyededir.

Cizelge 5.6 Farkli Polimerik Yiizey’lerde (PLA, PDLG, PLC, Kitosan) birim
alan basma diisen tutunan hiicre sayisina gore hesaplanan hiicre

kontrast orani.

Au implante
C implante C-N implante DLC
Hiicre Kontrast Orani edilmis
edilmis numune | edilmis numune Kaplama
numune
PLA 2 5,2 3,5 0,57
PDLG 4 1 1,45 1,7
PLC 2,8 5,4 3,85 2,25
Kitosan 0,625 0,902 - -
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Sekil 5.15 Belirli doz ve enerji degerinde farkli polimerler yapilan
implantasyonlar sonrasi yiizeylerin sergiledikleri hiicre tutunma
davraniglar1 (a.PLA, b.C implante PLA, ¢.C-N implante PLA, d.
PLC e.C implante PLC, f.C-N implante PLC, g. kitosan h.C
implante PLA, i.C-N implante PLA, j. PDLG, k.C implante PDLG,
1.C-N implante PDLG)

En iyi polimer olarak belirlenen PLC’ye gerg¢eklestirdigimiz C, Au iyon
implantasyonlari (sirasiyla Sekil 5.16 ve Sekil 5.17) ve DLC kaplama sonuglarinin
(Sekil 5.18) hiicre tutunmasina elverisli ylizey olusturma bakimindan etkinlikler
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Sekil 5. 14,15 ve 16’da karsilastirilabilir. SEM goriintlerinden izlenebildigi gibi
birim alan bagina diisen hiicre sayis1 bakimindan her {i¢ yiizey son derece iyi
durumdadir ve iglerinde 6zellikle Au implante edilmis yiizey ndrit uzunlugu
bakimindan en iyi yiizey olarak sec¢ilmistir. Genel olarak PLC {izerine DLC
kaplamanin hiicre tutunmasina elverisliligi C ve Au implante edilmis yiizeylere

kiyasla daha diigiiktiir.

AccY SpogMagn Det WD |——— A 20pum
100KV 30 1000x SE 46 IYTEMAM
|

Sekil 5.16 PLC-DLC kaplama gergeklesmis yiizeyde B35 sinir hiicre tutunmast
SEM goriintiisti (1000X)

AccV SpotMagn Det WD |——— 20um
100k 30 1000x SE 47 NTEMAM

Sekil 5.17 PLC - Au implantasyonu gerceklesmis ylizeyde B35 sinir hiicre
tutunmas1 SEM goriintiisii (1000X)
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AccY SpotMagn Det WD |——— 20um
100k¥ 30 1000x SE 46 [YTEMAM

Sekil 5.18 PLC - C implantasyonu gergeklesmis yiizeyde B35 sinir hiicre
tutunmas1 SEM gortintiisii (1000X)

AccV SpotMagn Det WD |—— 10um
1.00kV3.0 2000x SE 46 IYTEMAM

Sekil 5.19 PLC tizerine DLC kaplanmuis yiizeyde tutunmus B35 sinir hiicrelerinin

ve ndrit uzantilarinin gorlintlisic SEM goriintiisii (2000X)

. “”ﬁ* .
AccV/ SpotMagn Det WD ———— 20ym _Accy SpotMagn Det WD ——————  10um M
100kV3Q 1000x SE 49 IYTEMAM 100KV 30 3500x SE 48 INTEMAM

Sekil 5.20 PLC iizerine Au implante edilmis yiizeyde tutunmus B35 sinir
hiicrelerinin ve norit uzantilarinin goriintiisii SEM goriintiisii (1000X,

3500X)
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Sekil 5.17°deki SEM goriintiilerinden izlenebilecegi gibi implante edilmis
PLC 6rnekte hiicrelerin ¢evresinde goze ¢arpan yap: olusumu dikkat gekmektedir.
Hiicreleraras1 matriks olarak isimlendirilen bu yapi hiicrelerin canliliginin bir
isaretidir ve bu yap1 Ozellikle Au implantasyonu ile iglem gérmiis numunede
belirginlesmektedir. Ozellikle kontrol numunelerde varolmayan bu yapinin
implante edilmis 6rneklerde goze carpmasi, hiicrelerin biiylimesi ve gelisimi i¢in

uygun ortamin olugsmus oldugunun bir gostergesi olarak ele alinabilir.

5.3.4 Karsilastirmah Hiicre Calismasi:

Noronal farklilasma kapasitesine sahip hiicre dizilerinin iyon
implantasyonuna maruz kalmis biyobozunur polimer 6rnekler lizerinde davranig
karakteristiklerini izlemek amaciyla, Neuro2A ve B35 hiicre dizileriyle hiicre
ortami ve herbir malzeme i¢in iyon implantasyonu parametreleri birebir ayn

tutulmustur.

Ornekler 377de , 7 giin kiiltive edildikten sonra SEM ile alman gériintiiler
Sekil 5.21°da sunulmustur. C implantasyonu PLA, PLC (E=30keV. Doz= 1x10'°)
ve Kitosan (E=20keV. Doz= 1x10"° ) &rnekler itizerine uygulanmustir. Sekil
5.21’de goriilen Neuro2A (a, c, e) ve B35 (b, d, f) Sinir Hiicre Tutunmasi
caligmalarina ait SEM fotograflarinda izlendigi gibi her iki tip hiicrede yiizeylere
iyl tutunmustur. Her iki tip hiicre i¢cin de biitiin ylizeylerde norit uzantilari

belirgindir.
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AceV SpotMagn Det WD |—— " 20 um AccV SpotMagn  Det WD |—— 20um
1.00kv 30 1000x SE 4.9 INTEMAM 100kv 30 1000x SE 47 IYTEMAM

AccV SpotMagn Det WD p——— 20 um - AccV SpotMagn Det WD |————— 20um
100kv 30 1000x SE 49 INTEMAM 1.00kv30 1000x SE 46 ITEMAM

V" SpotMagn D‘éthE)' P 20 m ? AccV SpotMagn Det WD p——— 204um

0KV 201000 SE 5.2 IYTEMAM

(e) *)
Sekil 5.21 C implante edilmis PLA, PLC (E=30keV. Doz= 1x10') ve Kitosan
(E=20keV. Doz= 1x10" ) 6rnekler iizerinde Neuro2A (a, c, €) ve
B35 (b, d, f) sinir hiicre tutunmas1 SEM fotograflar1 (1000X)

 100KV30 1000x SE 49 -IYTEMAM
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5.3.5 Silikon Uzerine Litografi:

Bir diger calisma, Silikon {izerine Ca iyon implantasyonu uygulamak
seklinde gergeklestirilmistir. Ca’un hiicre tutunmasi tizerinde son derece etkili bir
element oldugu bilinmektedir. Ancak Ca implantasyonu oksitlenme sorunu
nedeniyle son derece gii¢ gerceklesen bir siirectir. Silikon malzeme iizerine
MEVVA sistemiyle 1x10" iyon / cm® doz ve 20keV. enerji degerlerinde
maskeleme yontemiyle gerceklestirdigimiz iyon implantasyonunun sinir hiicre
tutunma davranigina olan etkisi Sekil 5.22°de  goriilmektedir. Burada hiicre
tutunma kontrast oran1 ve norit uzatma yetenegi, islem goérmemis numuneye

oranla son derece yiiksektir.

=

\ - ~, "
AccV SpotMagn “Det WD ———| 100 am g AccV SpotMagn Det WD ———— 20um
- 100kvV30 200x  SE 42 ITEMAM— . 100kv30 1000x SE-42 IYTEMAM

Sekil 5.22 Silikon numune iizerine yar1 maskeleme ile gerceklestirilen Ca iyon
implantasyonu (E=20keV., doz= 1x10"° iyon / cm”'dir) sonras1 B35
sinir hiicresi tutunma karakteristigi. (a.) ‘da iist taraf implantasyon
olmamis diiz numune, alt taraf Ca ile implante edilmis numune
kismindaki hiicre tutunmasini gostermektedir (SEM 200X). (b.)’de
hiicreler daha yakindan goriintiilenmistir (SEM 1000X).

Silikon numunelerle gergeklestirdigimiz bir diger ¢alisma, e-151n1 litografi
ile maskelenen ve mikron diizeyde TUBITAK MAG yazdigimiz yiizeylere Au
implantasyonu uygulamak suretiyle gergeklestirilmistir. Maskeleme iglemi
Brezilya Sao Paolo Universitesi’nden Prof. Cecilia Salvatore ve ekibi tarafindan
gerceklestirilmistir. Maskeli bolgeye Au implantasyonu oncesi ve sonrasi hiicre

tutunma davranisi stereo mikroskop ile goriintiilenmistir. Sekil 5.23B’de goriilen
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parlak TUBITAK MAG yazist Au implante edilmis yiizeyde tutunan sinir
hiicreleridir. Gorildiigii gibi silikon malzeme {izerinde e-igin1 litografisi ve
sonrasinda Au implantasyonu, sinir hiicre tutunmasini yonlendirmek bakimindan
olumlu sonug¢ sergilemistir. Bu yontemle silikon materyaller iizerine Au
implantasyonu ile desenlendirilmis sinir aglar1  olusturmak  miimkiin

olabilmektedir.

(b.)

Sekil 5.23 E-i51n litografi metodu ile maskelenmis ve Au implante edilmis silikon
numunelerde B35 sinir hiicre tutunma davraniginin stereo mikroskop

gortintiileri (50X).
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Sekilde gorilen TUBITAK MAG vyazisinin ger¢ek boyutu mikron
mertebesindedir. Her iki numune de Au implante edilmistir. (b.)’deki numune
B35 kiiltiir ortaminda 4 giin bekletildikten sonra normal serum ortamina alinmis
ve gorlintiileme gerceklestirilmistir. (a.)’da izlenen numune hiicreler ile kiiltive
edilmeksizin direk serum ortaminda goriintiilenmistir. (b.)’de izlenen parlak

bolge, altin implante edilmis numuneye tutunan sinir hiicreleridir.

5.4 Tartisma:

Bu tezde, noro-aktif yiizey modifikasyonlarina yonelik, daha once
Ishikawa onderliginde bir grup arastirmacinin gergeklestirdigi negatif iyon
implantasyonuna karsilagtirma yaklasimi1 olarak, “pozitif” iyon (C ve Au)
implantasyonu kullanilmigtir. Bunun yanisira, biyobozunur polimer yiizeylerde
DLC ince film kaplama tekniklerinin uygulamasina yonelik literatiirde herhangi
bir yayma rastlanmamistir. Bu tekniklerin sinir hiicrelerinin ¢ogaltilmasina ve
biyouyumlulugun arttirilmasina yonelik olarak birarada kullanildigi ve
yonlendirilmis yiizeylerin olusturuldugu herhangi bir c¢alisma da literatiirde
yeralmamaktadir. Bu tez, her iki metodun biyobozunur polimerlerle basariyla
uygulanmasit ve sinir hiicrelerinin ¢ogaltilmasinda tek basina etkilerinin
aragtirtlmas1  bakimlarindan 6zgiin nitelik tagimaktadir. Ayrica yonlendirilmis
ylizeylerin bahsi gecen tekniklerle olusturulmasi ve bu ylizeyler iizerinde sinir
hiicrelerinin ¢ogaltilmasinin niceliksel olarak incelenmesi konular1 orijinallik arz

etmektedir.

Pozitif yiiklii bir yilizeyin varliginda hiicreler ylizeye sadece elektrostatik
kuvvet etkisiyle tutunabilir. Yiizey pozitif yliklii de olsa, negatif ylklii de olsa,
hiicre ile ylizey arasindaki tutunma mekanizmasi benzerlik gosterir. Hiicre-yiizey
temasi fibronektin gibi amfoterik bir protein kopriisiiyle ve/veya Ca2+ ya da Mg
2+ gibi divalent katyonlarla saglanir. Hiicrelerin yiiksek enerjili ylizeylere diislik
enerjililerle kiyaslandiginda daha kolay baglandigi gosterilmistir. Hiicreler ya
negatif ya da pozitif yiiklere sahip ylizeylerde kiiltiive edilirler. Hiicre tutunmasi
ve yayilmasindaki temel faktoriin yiiklerin polaritesi degil kiiltiir ylizeyindeki yiik
yogunlugu oldugu diisiiniilmektedir. Yapilan ¢aligmalar ile glimiis yogunluguna

bagli olarak tutunma yeteneginin degisik Ozellikler sergiledigi goriilmiistiir.



150

Tutunmanin fazla oldugu yerlerde hiicrenin aktif bir sekilde substrat ile iliskiye
girdigi, artan bir sekilde sacaklanma yaptigi, hiicre iskeletinin bu sagaklanmaya
oldukca uyumlu bir bi¢imde davrandig: hiicrenin sagaklar1 yolu ile diger hiicreler

ile iligski kurmaya ¢alistig1 belirlenmistir (Urkac 2007, Zimmerman 2007).

Sinir hiicre tutunmasinin yiizey 0Ozellikleriyle iligkisini inceleyen bir
calisma daha once Saida ve arkadaslar1 (2005) tarafindan gergeklestirilmistir. Bu
calismada, silikon yiizeyde sinir hiicre tutunmasinin piriizliiliikle iligkisi
arastirilmistir ve burada sinir hiicrelerinin ne ¢ok piirlizsiiz ne de ¢ok piiriizli
ortamlar1 tercih etmedikleri raporlanmistir. Bu calisma sonuglarina gére 0-64nm.
seviyelerinde sinir hiicre tutunmasinin piiriizliilik arttikca artis gosterdigi 64-
204nm. aralig1 ve daha yliksek derecelerde ise azalma gdsterdigi raporlanmigtir

(Saida et. al, 2005).

Benzer bir diger yaklagim, literatiirde Kyoto grubu tarafindan yapilmis ve
negatif giimiis iyonlarinin iyon implantasyon teknigi kullanilarak kaplanan
kanallarda sinir hiicrelerinin ¢ogalabildigi rapor edilmistir (Ishikawa et. al 1998-
2008). Modifiye edilmis polimer ylizeyleri {lizerine hiicre tutunma g¢alismalari
sican sinir hiicresi hattinda (rat adrenal pheochromocytoma, PC-12h) yapilmigtir
(Tsuji et al. 2000). Modifiye edilmis yiizeyler %70 etanolle sterlilize edilip PBS
ile yikandiktan sonra PC-12h hiicreleri bu ylizeylerin slardir. Ayrica, polistren
film yerine silikon kullanarak 10 keV ve 30 keV enerji diizeylerinde ve 3x10"
iyon/cm® dozda negatif karbon iyon implantasyonu yaparak sinir hiicrelerinin
cogalma Ozellikleri incelenmis ve burada da 10 keV enerji diizeyinde optimum
sonuglar alinmistir. Bu arastirmacilar, negatif iyon implantasyonu kullanarak
karbon disinda bakir ve glimiis iyonunu da denemigler ve sinir hiicresi
olusumunda benzer sonuglar1 almislardir. Kontrol olarak iyon implante edilmemis

silikon tiiplerde kullanilmstir.

Bu calismada da benzer olarak farkli iyonlarin hiicre tutunmasi
bakimindan belirgin etkilerinin olmadig1 ancak hiicrelerin genel olarak elmasa
benzer, 3 boyutlu kristal yapida yiizeyleri tercih ettikleri izlenmektedir. Bu
yoniiyle caligma literatiirle uyum icinde olup elmasa benzer yiizeylerin hangi

etkinlik bakimindan hiicre tutunmasina elverigli yiizeyler olduklar: ileri sathada
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incelemeye acik bir konu’dur. Bu anlamda kimyasal, topografik ve elektriksel

ozelliklerin etkileri ayr1 ayr1 incelenebilir.

Piirtizliilik etkileri ile ilgili sonuglar Saida ve ark. gerceklestirdikleri
calisma ile kismen ortiismektedir. Ornegin farkli doz degerlerinin piiriizliiliik
etkisi ile iliskili yapilan calismada 1x10"° iizerindeki degerlerde 200 nm.
seviyelerinde elde edilen piiriizliligin 1x10'® degerinde en diisik deger olan
180nm. seviyelerine ulagsmasi ve en iyi hiicre tutunma ozelliklerini sergilemesi
Saida ve ark. yapmis oldugu calisma ile uyumludur ve aym sekilde PDLG
orneklerle gergeklestirilen calismada en yliksek seviyelerde piirtizliiliik sergileyen
C-N implante edilmis ylizeyler, hiicre tutunmasina elverislilik bakimindan da en
kotii sonucu sergilemislerdir. Bu baglamda, yapilan ¢alismada, belirli piiriizliiliik
araliklarinin hiicre tutunmasi igin elverisli oldugu sonucuna varilabilir. Bu
puriizliliik degerinin kesin olarak belirlenebilmesi i¢in daha ileri denemelere

ihtiyag¢ vardir.

Hiicre ¢ogalmasiin iyon ve plazma esasli modifiye edilmis ylizeylerde
cogaltilmasinin karsilastirilmasina yonelik bu  tez’de, bu karsilastirmay1
niceliksel olarak yapmaya olanak saglayan ‘hiicre tutunmasi kontrast orani”
tanimlanmigtir.  Bu tanim kapsaminda, modifiye edilmis bolgeler iizerinde
tutunan hiicre yogunlugunun, modifiye edilmemis bolgelerde tutunan hiicre
yogunluguna orani hassas bir sekilde sayisal olarak hesaplanmis, boylelikle

niceliksel bir veri ortaya konulmustur.

Bu sonuglara géore hem Au ve hem C iyon implantasyonlar1 belirli doz
ve enerji deger araliklarinda hiicre tutunmasini inhibe ederken belirli degerlerde
aktive edici rol oynamaktadirlar. Bu c¢alismaya goére C implantasyonu i¢in en
elverisli yiizey 1x10'® degerinde elde edilirken Au implantasyonu i¢in bu deger
10" dolaylaridir. Her iki yiizey i¢in 10" ve asagidaki dozlar ile 10" ve iizerindeki

dozlar hiicre tutunmasini inhibe etmektedir.

Diger yandan implantasyon sirasinda gonderilen iyonlara ait enerji
degerinin tek basina hiicre tutunmasina elverigli yiizey olusturmak bakimindan

Oonemli bir parametre olmadig1 sonucuna ulasilmistir.
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Tsuji et. al (1999) tarafindan polistiren kiiltiir kaplarina gerceklestirilen
negatif iyon implantasyonu sonrasinda sinir hiicre kiiltiirii ¢alismalarinda 3x10"°
ion/cm® aki degerlerindeki iyonlar 5,10,20 ve 30 keV. enerjilerle yiizeye
gonderilmistir ve burada sinir hiicre tutunmasi bakimindan en iyi sonug 30 keV.
3x10" aki degerinde alinmustir. Burada referans materyal olarak kollajen kapli
yiizeyler kullanilmustir. Orneklerin iyon implante edilmis bdliimlerinde hiicreler
ylizeye siki bir sekilde tutunmus ve dallanma ozellikleri gostermistir. Fakat
materyallerin iyon implante edilmemis kisimlarinda hiicreler yuvarlak sekillidir,
ylizeye gevsek baglanmistir ve dallanma sergilememektedirler. Bu ¢aligmada 10
ve 20 keV enerji ve 3x10" iyon/cm’ dozda iyon uygulanarak implante edilen
orneklerin hiicre tutunmasi bakimindan 5 keV’den daha iyi sonu¢ verdigi
gozlemlenmistir. Bu durum bizim sonuglarimizla da uyumludur. Tsuji ve
arkadaslarinin raporladiklarina gore kontak agisiyla yapilan karsilastirmalara gore
kritik kontak a¢1 degeri 76° olarak belirlenmistir (Tsuji et. al, 1999). Bu ¢alismada
ise pozitif iyon implantasyonu gergeklestirilmis olup yiizeyler genel olarak iyon
implantasyonu sonrasi hidrofilik 6zellik sergilemislerdir. Tsuji et al. (1998) bir
baska calismada 20 keV. 3x10" i¢in aym degeri 73 olarak kaydetmislerdir. 30
keV. de ise yiizeyin hidrofobiklesmesini karbonizasyona baglamiglardir. Bu
calismada ayrica, yapilan XPS analizi sonucu yiizeydeki karbon orani %25,5
olarak  bildirilmistir. Tim bu kondisyonlara bagli olarak yilizeyin
biyokompatibilitesinde ve sinir hiicre tutunmasina elverislilik bakimininda negatif
glimiis implantasyonu sonrasi elverisli hale geldigi raporlanmistir (Tsuji et. al,
1998). Bu calismada da, iyon implantasyonunun hiicre tutunmasina hemen hemen
ayni doz ve enerji degerlerinde elverisli yiizeyler olusturmasi gonderilen iyon’un
negatif ya da pozitif 6zelliklerine bagli olmaksizin, c¢arpisma sonucu yiizeye
aktarilan enerjinin ve yiizeyde olusan zincir kopmalarinin ve yeniden
baglanmalarinin, olusan yeni yapida etkili oldugu sonucunu olusturmaktadir. Bu
calismada kullanilan farkli iyonlarla (C ve Au) ayni sonucun elde edilmesi, bu
sonucu dogrular niteliktedir ancak iyonlarin belirlenmis bir zaman diliminde
etkilerinin birebir arastirilmasina iliskin daha detayli ¢alismalar, bu etkileri daha

net olarak ortaya koyacaktir.

DLC, C ve Au implantasyonlarina maruz birakilmis yilizeyler arasinda

yaptigimiz karsilastirmalara gére bu yiizey islemlerinden hangisinin daha etkin
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oldugu tam olarak acik degildir. Cam yiizeylerde belirli kalinlik derecelerinde
DLC kaplamanin son derece etkili oldugu sonucuna varilirken C ve Au
implantasyonlart 6zellikle polimerlerde hiicre tutunmasina elveriglilik bakimindan

daha aktif yiizeyler olusturmustur.

Buradan, polimer {izerine gerceklesen kaplamanin tutunma bakimindan
camla gergeklestirdigimiz kaplamanin kalitesine ulagsmadigi ve degerlerin
optimizasyonuna ihtiya¢ duydugu sonucuyla bir iliskilendirilme yapilabilir. Bu
baglamda, kaplamanin yiizeye olan yapiskanligiin hiicre tutunmasiyla paralellik
gosterdigi  yargismma ulasilir ki bu durum daha oOnce de benzer sekilde

raporlanmistir (Atanur ve ark. 2009).

5.5 Sonug:

Implantasyona maruz kalmis birbirinden farkli biyobozunur polimerik
malzemeler arasinda yaptigimiz karsilastirmanin sonuglarina gére PLC ve Kitosan

en elverigli ylizeyler olarak se¢ilmiglerdir.

Sonug olarak in vivo calismada kullanilmasi diisiiniilen en uygun yiizey
1x10" doz degerinde Au ve 1x10'° C iyon implante edilmis PLC ve/veya PLC-

Kitosan kompozit film olarak belirginlesmistir.

B35 ve Neuro2A hiicre dizileri ile gerceklestirilen karsilastirmali hiicre
caligmasinin sonuglara goére iyon implantasyonu ile islem gormiis yiizeylerde
her iki hiicre dizisi de tutunma ve ndrit gelisimi yetenegi sergilemislerdir. Buna
gore, iyon implante edilmis yiizeyler, ileride gerceklesebilecek hiicre farklilasma

caligsmalari i¢in uygundur.

Silikon orneklerle yapilan ¢aligmalara gore Ca iyon implantasyonu Silikon
ylzeye basari ile implante edilmis ve sonu¢ olarak hiicre tutunmasina belirgin
sekilde olumlu katkida bulunmustur. Ayrica e-isin1 ile maskeleme yontemiyle
uygulanan iyon implantasyonuyla litografi ¢alismasi, ileride gerceklesebilecek
yapay sinir ag’lari caligmalar1 icin iyon implantasyonunun uygun bir teknik

oldugunu gostermektedir.
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BOLUM 6. SINIR DOKU MUHENDISLiGi ALANINDA KLINIiK
UYGULAMALARA YONELIK, BiYOBOZUNUR, iYON
ISINIMI VE PLAZMA TEKNIKLERI ILE ISLEM
GORMUS POLIMERIK TUPLER

6.1 Giris:

Bunlan takiben, bahsi gecen ylizey modifikasyon metotlar1 i¢cinden en
uygun parametreler segilerek i¢ ylizeyi optimum seviyede sinir hiicresi
cogalmasina uygun hale getirilmis kanallar boyunca se¢imli aksonal biiytimenin
gerceklestirilmesi ve sergilenmesi asamasina gecilmistir. Tezin bu asamasinda,
polimerik filmlerin ylizeylerine yiizey modifikasyonu (iyon implantasyonu ve
DLC film kaplamasi) uygulanmig ve bu ylizey islemi gormiis ince polimerik
levhalar, kivrilarak, uzunlugu ¢apindan on kat fazla olan polimerik tiipler haline
getirilmek suretiyle ( modifiye edilmis ylizey, tiipiin i¢ ylizeyi olacak sekilde)

omurilik i¢in uygun bir iskele yap1 elde edilmistir.

Tez’in bu asamasmin amaci, Ege Universitesi Tip Fakiiltesi Norosirurji
Boliimii Boliim Bagkan1 Prof. Mehmet Zileli ve ekibi tarafindan gergeklestirilecek
hayvan denemeleri ig¢in uygun, plazma esasli tekniklerle modifiye edilmis
polimer tiiplerin tretimidir. /n vivo denemelerde plazma esasl teknolojilerle
islem gormiis bu tiipler Beyaz Sprague-Dowley sigcanlara uygulanmistir. Deney
hayvam olarak kullanilan beyaz Sprague-Dowley siganlar Ege Universitesi
Hayvan Laboratuvari’ndan temin edilmistir. Deneyler Ege Universitesi Tip
Fakiiltesi Norosirurji Klinigi Deneysel Arastirma Laboratuvart ve Fizyoloji
Laboratuvarlari’nda  gergeklestirilmektedir. [n  vivo ¢alismayr yukaridaki
yontemlerle yiizey islemlerine tabi tutulmus (iyon implantasyonu ve DLC film
kaplamasi yapilmis) polimer film/tliplerin deney hayvanlarinin siyatik sinirlerinde
rejenerasyona uygun bir medya olusturup olusturmadigi arastirilmaktadir. Bu
calisma, diizgilin bir kesi yapilmis omurilik segmentlerinin etrafina sarilan, bu tez
kapsaminda {iretilmis i¢c ylizeyi modifiye edilmis tiipler ile yapilmistir.
Hayvanlarin siyatik siniri 2 seviye laminektomi ile agilarak ve transekte edilen
segmentin yiizey islemine tabi tutulmus (Au iyon implantasyonu) polimer tiip’iin

bolgeye yerlestirilmesi seklinde gergeklestirilmistir. Halihazirda, E.U. Tip
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Fakiiltesi Fizyoloji A.B.D. deney hayvanlar1 laboratuvari’nda antibiyotik ve
mesane bakimlar1 yapilarak 4 ay siireyle yasatilmasi planlanan ve bu siirenin
sonunda sakrifiye edilen hayvanlarin siyatik sinir segmentleri en blok ¢ikarilarak

patolojik incelemeye tabii tutulacaktir.

6.2 Materyal ve Yontem:

6.2.A Polimer Tiiplerin Hazirlanmasi:

Polimer tiip hazirlamak iizere, batirma ve sarma yontemleri kullanilmistir.
PLC graniil (Purac, Hollanda), kloroform ile %3’liik konsantrasyonda manyetik
karistirict yardimiyla ¢oziinlir. Karisim 0,lmm. capinda cam kapiler ¢ubuklar
yardimiyla batirma yontemi ve cam kapiler ve teflon ¢ubuklara sarma yontemleri
kullanilarak hazirlanir.  Ornekler, dnce oda sicakhiginda daha sonra vakum
etivinde 1 gece kurutulur. Cam kapiler g¢ubuktan ayrilan tiip formundaki
polimerlerin et kalinligi, 0,2mm., ¢aplar1 1mm. olarak ayarlanmistir. Hazirlanan
tipler 1,6cm. boyunda kesilir. Gaz sterilizasyonu metoduyla sterile edilen

ornekler, ylizey modifikasyonuna ve in vivo caligsmalara hazir hale getirilir.

6.2.B Yiizey Modifikasyonlari:

Yiizey modifikasyonlari, Au iyon implantasyonu gergeklestirilmistir. Iyon
Implantasyonu icin, MEVVA iyon implantasyon sistemi kullanilmistir. Cihaz,
250ps tekrarlama hizi ile saniye bagma 1-2 darbeye gore ayarlanmistir. islem, 20
keV ekstraksiyon voltaj degeri ve 1x10" iyon/cm® aki degerinde
gergeklestirilmistir. Metodun detaylart Boliim 3.2.B’de anlatilmistir

Sonug¢ olarak, in vivo calisma i¢in yiizeyleri Au implante edilmis
biyobozunur PLC tiip’ler basariyla iiretilmistir (Sekil 6.2). Uretilen 6rnek sayis1 1
set 6 fare icerecek sekilde toplam 3 set tekrarli klinik ¢alisma i¢in, 18 adet islem

gormemis, 18 adet Au implante edilmis olmak tizere toplam 36 adet’dir.
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Sekil 6.1 Biyobozunur PLC polimer film

Sekil 6.2 Tez kapsaminda hazirlanan, iyon 111 ile yiizeyleri modifiye edilmis,

elmasa benzer karbon film kapli biyobozunur polimer tiip’ler
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6.2.C In Vivo Denemeler:

In vivo calisma Sprague-Dowley sicanlarda gergeklestirilmistir.
Hayvanlarin siyatik siniri ve sonraki denemelerde omuriligi 2 seviye laminektomi
ile agilacak ve transekte edilen sinir segmentinin proksimal ve distalini de
kaplayacak sekilde ylizey islemlerine tabi tutulmus (iyon implantasyonu ve DLC
film kaplamasi yapilmig) polimer tiipler ameliyat mikroskopu altinda

yerlestirilmistir.

Calismada, 1 set 6 fare icerecek sekilde toplam 3 set tekrarli klinik
calisma icin, 18 adet islem gérmemis, 18 adet Au implante edilmis olmak iizere
toplam 36 adet tiip, farelerin siyatik sinirlerine yerlestirilmistir. 18 adet fare i¢eren
kontrol set’inde, siyatik sinirlerine, aymi sekilde kesi gergeklestirilmis farelerin

kendi kendine iyilesme diizeyleri izlenmektedir.

Deney hayvanlarina, 50-60 mg/kg intraperitoneal ketamin hidroklorid
intraperitoneal enjekte edilerek anestezi uygulanmistir. Gerektiginde rapel
enjeksiyonlar yapilarak viicut 1sis1 ve kardiopulmoner fonksiyonlar anestezi ve

cerrahi usuller sirasinda kontrol edilmistir.

Deney siiresince EKG kaydi yapilarak, kalp hizi 190-260 arasinda
tutulmustur. Ayrica bir rektal 1s1 probu yerlestirilerek ve hayvan deney siiresince
bir enfrariij lamba ile 1sitilarak rektal 1s1 35,5-37,5°C arasinda tutulmustur. Siyatik
siniri lizerinde orta hat insizyonu ve kas separasyonundan sonra yliksek devirli bir
tur yardimi ile laminektomi yapilarak, 6-8 mm’lik bir sinir segmenti rahatlikla
gorlinlir hale getirilmektedir. Deney siiresince serum fizyolojik irrigasyonu
yapilarak sinirin kurumasi engellenir. Siyatik siniri lizerinde bir tam kesi
yapilmistir ve daha sonra optimal olarak belirlenen Au implante edilmis PLC
tiip’ler sinirin her iki ucunu tutacak bi¢imde bdlgeye yerlestirilerek yara

kapatilmistir.

Paraplejik siganlarin ciltleri kapatilarak, E.U. Tip Fakiiltesi Fizyoloji

Boliimii Laboratuvari’nda antibiyotik ve mesane bakimlar1 yapilarak 4 ay siireyle
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yasatilacak ve bu siirenin sonunda once intraperitoneal 50-60 mg/kg ketamine
hidroklorid enjeksiyonu ile anestezi uygularak, daha sonra kalp igine formol
enjeksiyonu ile sakrifiye edilecektir. Sakrifiye edilen hayvanlarin siyatik sinir
segmentleri en blok cikarilacak ve ¢ikarilan 6rnek %10’luk formol soliisyonu
igerisine konacaktir. Patolojik inceleme i¢in , ¢ikarilan segment hematoksilen
eozin ile boyanarak immun histokimyasal yontemler ile incelenecektir. Bu
calismada rejenerasyon olusma zamami da saptanacaktir. Calismaya iliskin E.U.

Hayvan Etik Kurulu’nca onaylanmis izin belgesi ek’tedir (EK A.).

Sekil 6.3, 6.4 ve 6.5’de yeralan fotograflarda, ylizeyi Au ile implante
edilmis biyobozunur polimer tiiplerin deney grubuna mikrocerrahi ydntemle

yerlestirilmesi gosterilmektedir

Sekil 6.3 Au ile implante edilmis biyobozunur polimer tiiplerin siganlara

yerlestirilmesi



159

Sekil 6.4 Siyatik siniri a¢ilmig Sprague Dowley fare ve ¢ikartilan sinir
segmentinin goriintiisii. Bu calisma E.U. Tip Fakiiltesi Fizyoloji Boliimii
Laboratuvarlarinda Dr. Umut Yildirim ve Dr. Oguz Gozen tarafindan

gerceklestirilmistir.

Sekil 6.5 Bu tez kapsaminda ve 108M391 no’lu TUBITAK projesi iceriginde
gelistirilen PLC biyobozunur tiip’lerin, Sprague Dowley Deney
Hayvanlar’nin siyatik sinirine yerlestirilmesi. Bu calisma E.U. Tip
Fakiiltesi Fizyoloji Boliimii Laboratuvarlarinda Dr. Umut Yildirim ve

Dr. Oguz Gozen tarafindan ger¢eklestirilmistir.



Sekil 6.6 Bu tez kapsaminda ve 108M391 no’lu TUBITAK projesi iceriginde
gelistirilen PLC biyobozunur tiip’lerin siyatik sinirine yerlestirildikten
ve siitiirlendikten sonra, ameliyat mikroskobu altindaki goriintiisii. Bu
calisma E.U. Tip Fakiiltesi Fizyoloji Boliimii Laboratuvarlarinda Dr.

Umut Yildirim ve Dr. Oguz Gézen tarafindan gercgeklestirilmigtir.

Literatiirde Tsuji et. al. (2000) tarafindan gerceklestirilen ve 12-24 hafta
sonunda rejenerasyon izlenen calismada (Sekil 6.7) negatif iyon implantasyonu
10 keV enerji ve 3x10" iyon/cm® dozda uygulanmistir. Kullanilan siganlar 10-12
haftalik Fisher 344 sicanlaridir. Siganlarin sag siyatik sinirinden 10 mm
uzunlugundaki bir sinir segmenti kesilmis ve arasina iyon implante edilmis tiip
kotizerinde kiiltire alinmistir. Bu ¢alismada malzeme olarak polistren filmler
kullanilmis ve oOrnekler karbon negatif iyonlarla iyon bombardimanina tabi

tutulmuslardir.
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@ 12 - 24 hafta
. :

L3 2 5]

Tiipte rejenere olmusg sinir

Tiibiilasyon Sematik Gisterimi

Sekil 6.7 Tiibiilasyon Sematik Gosterimi (Tsuji et al. 2000)

Tibiilasyon isleminin uygulanmasindan 12 hafta sonra negatif karbon
iyonu implante edilmis tiiplerde sinir dokusu olusumu goézlemlenmis ancak
siganlar stimiilasyon transferini heniiz gergeklestirememislerdir. 24 hafta sonunda,
tipteki 15 mm’lik sinir boslugu tamamlamis ve sican pedal adductor kasini
calistirmak tizere aksiyon potansiyeli gostermeye baslamistir, iyon implantasyonu
yapilmamis kontrol grubunda bdyle bir iyilesme s6z konusu olmamistir (Tsuji et

al. 1998, 1999, 2000).

Hayvanlara uygulanmasi ve bununla ilgili immunohistokimyasal tetkikler,
Tip Fakiiltesi Norosirurji Bolimii Tipta Uzmanlik 6grencisi Dr. Umut
Yildirim’in, uzmanlik tez konusu olup, sonuglar ve tartisma bu tez kapsaminda

incelenecektir.
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7. GENEL SONUCLAR ve ONERILER:

Sonug olarak yapilan ¢alismalarda gerek Au ve C atomlari ile gergeklesen
iyon implantasyonu ve gerek plazma depozisyon {initesi ile gergeklestirilen
elmasa benzer karbon film kaplama, polimerik yiizeylere basari ile uygulanmis ve
her iki tip yiizey modifikasyonu ile yiizey iizerinde beklenen kimyasal degisimler

cesitli analiz teknikleriyle saptanmistir.

Bu olusan degisiklikleri kisaca ozetlersek C ve Au implantasyonu
sonrasinda yiizeyde karbonizasyon artmig ve oksijen seviyeleri azalmis ancak
belirli implantasyon doz ve enerji degerlerinde bu durum tam tersi sekilde

gozlemlenmistir.

Buradan ¢ikartilacak sonug, yiizeye uygun doz ve enerji dereceleri
kullanilarak yiizeyin yapisini istenilen sekilde degistirmek C ve Au implantasyonu

ile mimkun olabilmektedir.

Bu durumda yiizey enerjileri ve yiik dagilimlari ile de baglantili sekilde

oynanarak amacimiza yonelik polimer yapilari olugturmamiz miimkiindiir.

Plazma depozisyon teknigi ile elmasa benzer karbon kaplamalar yaparken,
kaplamanin polimerik ylizeye yapismasi ve tutunmasi onemli bir sorun teskil
etmektedir. Burada, yiizeyin 6nce implante edilerek metalik 6zellik kazandirilmasi
bdylece kutuplanma gerceklestirmek suretiyle kaplamanin yapilmasi yontemi
benimsenmistir. ince yiizey kaplamalar1 iizerinde daha iyi sinir hiicre tutunmasi

gbzlemlenmistir.

Yapilan hiicre ¢aligmalarin1 yiizey iizerinde gerceklestirilen Au ve C
implantasyonu ve elmasa benzer kaplamalar ile iligkilendirirsek, genel olarak Au
ve C ile gercgeklestirilen implantasyonlarda, ylizeydeki O miktarinda artis ve
karbonizasyon seviyesindeki diisiis hiicre tutunmasini tetiklemistir. Bunun sebebi,
hiicrelerin oksijenli ortamda daha iyi beslenme kosullarina sahip olduklarindan

oOtiirti enerji metabolizmalarini daha etkin kullanabilmeleridir. DLC filmlerde ise
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en etkin sonug, ince kaplama degerlerinde elde edilmistir ve elmasa benzerlik
raman spektrumlar1 bakimindan degerlendirildiginde en cok elmasa benzer

ylizeyler tizerinde en iyi hiicre tutunmasi izlenmistir.

Calismanin tiim sonuclarn degerlendirildiginde implantasyonlar ve
polimerler bakimindan en iyi tutunma PLC 6rnekler ile alinmistir. PLA ve silikon
orneklerde de iyi sonuglar tesbit edilmesine karsin polimer tiip yapimi bakimindan
en optimize malzeme PLC olarak tesbit edilmistir. Ek olarak kitosan ile yapilan
hiicre tutunma testleri de olumlu sonu¢ vermistir. Diger yandan kitosan tek basina
iyon implantasyonuna maruz kalmak ve biyobozunurluk siiresi bakimindan
yetersiz Ozellik sergilemektedir. Bu bakimdan, ileride yapilacak calismalar i¢in

PLC - kitosan kopolimerleri diisiiniilebilir.

C ve Au implantasyonlar1 arasinda yaptigimiz degerlendirmelere gore
kullandigimiz polimerlerle her iki atomun yapisal 6zellikler bakimindan benzer
etkilesimlere sebebiyet verdikleri izlenmistir. Ancak oksijen bakimindan zengin
ylizeyler elde edilmesi anlaminda, doz ve enerji degerlerinde farkliliklar
izlenmistir. Bu bakimdan, Au implantasyonu daha diisiik doz ve enerji
degerlerinde karbon implantasyonuna benzer sonuglar vermistir. Bu durumu
Au’nun atom agirligina ve yiik derecesine baglamak miimkiindiir. Ayrica genel
olarak Au’nun daha az impiiriteye sebebiyet verdigi XPS analizlerinde

goriilmektedir.

C ve Au iyonlarmin hiicre tutunmasiyla iligkilendirdigimizde, yapisal
degisikliklere paralel hiicre tutunma davranislarinin ve ndrit uzunlugu
parametrelerinin degisiklik gdsterdigi raporlanmaktadir. Bu baglamda cam ve
polimer malzemelerden iyi hiicre tutunmasi ve norit gelisimi Au ve C iyonlariyla
10 — 10 '® doz degeri araliginda izlenmistir. Ayrica iyi hiicre tutunmasi
orneklerin XPS grafiklerinde O konsantrasyonunun yiiksek oldugu doz’lara denk
gelmesi, ylizeyde varolan oksijenin hiicre tutunmasini olumlu yoénde etkiledigi
sonucunu  vermektedir. Bu noktada, ilerki caligmalarda metal-gaz
implantasyonlarmin etkinliginin aragtirilmasi, 6zellikle O konsantrasyonunun
hangi derecelerde ylizey tutunmasina olumlu etkilerinin oldugu bir arastirma

konusu olarak Onerilebilir.
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C ve Au implantasyonlarimi DLC ile karsilastirdifimizda en iyi doz
degerlerinde implantasyon ve DLC kaplama arasinda net bir farklilhik
izlenmemistir ancak uzun vadede kaplamanin dokiilme riski, bozunma siiresi ile

paralel sekilde optimize edilmelidir.

Tiim bu sonuglar degerlendirildiginde klinik caligmalar i¢in en uygun
malzeme, PLC ve PLC/Kitosan kopolimeri olarak belirlenmistir. Bu
malzemelerden farkli ebatlarda tiip iiretimi, cam c¢ubuklarla daldirma metodu ile
basarili bir sekilde gerceklestirilmistir. Sprague Dowley sicanlari ile yapilan klinik
uygulamalarda en uygun tiip boyutlar1 1,6 cm. Uzunlugunda, Imm. ¢apinda ve 0,3

mikron. et kalinligina sahip olarak belirlenmistir.

Implantasyonlu ve DLC gerceklestirilen tiip iiretimi de gerceklesmis olup
bu tiiplerin klinik ¢calismalar1 halihazirda devam etmektedir. Dr. Umut Yildirim’in
tez calismasinda implantasyonlu ve DLC’li PLC tiipler i¢in, fonksiyonel ve
histolojik degerlendirmeler gergeklestirilerek en uygun bulunan ylizey islemi bu

calisma kapsaminda raporlanacaktir.
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