T.C.
GEBZE TEKNIiK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

SIVI EMDIRILMIS KAYGAN POROZ YUZEYLERIN
HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

ESRA KASAPGIL
DOKTORA TEZI
MALZEME BILIMi VE MUHENDISLIGI ANABILIM DALI

GEBZE
2020



T.C.
GEBZE TEKNIiK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

SIVI EMDIRILMIS KAYGAN POROZ
YUZEYLERIN HAZIRLANMASI VE
KARAKTERIZASYONU

ESRA KASAPGIL
DOKTORA TEZi
MALZEME BIiLiMi VE MUHENDISLIGI ANABILIM DALI

DANISMANI
DR. OGR. UYESI ILKE ANAC SAKIR
II. DANISMANI
PROF. DR. HUSNU YILDIRIM ERBIL

GEBZE
2020



T.R.
GEBZE TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES

PREPARATION AND
CHARACTERIZATION OF SLIPPERY
LIQUID INFUSED POROUS SURFACES

ESRA KASAPGIL
A THESIS SUBMITTED FOR THE DEGREE OF
DOCTOR OF PHILOSOPHY
DEPARTMENT OF MATERIALS SCIENCE AND ENGINEERING

THESIS SUPERVISOR
ASSISTANT PROF. ILKE ANAC SAKIR
II. THESIS SUPERVISOR
PROF. DR. HUSNU YILDIRIM ERBIL

GEBZE
2020



-

L
GEBZE“\?\/

TEXNIK ONIVERSITES]

DOKTORA JURi ONAY FORMU

GTU Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulu’nun 17/07/2020 tarih ve 2020/34
say1li karariyla olusturulan jiiri tarafindan 07/08/2020 tarihinde tez savunma sinavi yapilan Esra
KASAPGIL’in tez ¢aligmasi1 Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Anabilim Dalinda DOKTORA
tezi olarak kabul edilmigtir.

JURI
UYE
(TEZ DANISMANI) : Dr. Ogr. Uyesi [lke ANAC SAKIR
UYE : Prof. Dr. Hiiseyin YILMAZ
UYE : Prof. Dr. Burak OZKAL
UYE : Prof. Dr. Fatma Nese KOK
UYE : Dr. Ogr. Uyesi Merve MOCAN
ONAY
Gebze Teknik Universitesi ............ceee... Enstitiisii Yénetim Kurulu’nun
....... Dissnexdasvare: BB VE wsiiserhenvmnss BV ATEIL,

Form No: FR-0108 Yayin Tarihi:21.06.2017 Ded.No:0 Deg.Tarihi:-




OZET

Kendi kendini temizleyebilen yiizeyler, niliifer ciceginin kesfedilmesi ile
aragtirmacilarin ilgisini ¢ekmis ve yapay stiperhidrofobik ve kir tutmayan yiizeyler
gelistirilmeye baslanmistir. Son yillarda ise suibrigi bitkisi arastirmacilarin ilgisini
cekmis ve bu bitkiden esinlenerek yiiksek sivi iticiligine ve kendi kendini temizleme
ozelligine sahip sivi emdirilmis kaygan poroz ylizeyler (SLIPS) ile ilgili caligmalar
yapilmaya baslanmigtir.

Bu tez calismasinda; seffaf, dogaya ve insan sagligina zararsiz, kendi kendini
temizleyebilen, su ve yag bazli sivilar itebilen ve biyolojik kirlenmeyi 6nleyen yiizey
kaplamalarinin hazirlanmasi1 amaglanmistir. Bu amagla cam yiizeyler iizerinde
metiltriklorosilan (MTCS) ve n-propiltriklorosilan (n-PTCS) kullanilarak polisiloksan
naofilamentler biiyiitiilmiis ve bu kaplamalarin 1slanabilirlikleri, yiizey morfolojileri,
1s1k gegirgenlikleri ve kimyasallara kars1 direncgleri belirlenmistir. Yapilan ¢alismalar
sonucunda yiiksek temas agili (167-170°), diisiik temas acis1 histerezisli (7°) ve diistik
kayma agili (<5°) stiperhidrofobik, seffaf (MTCS i¢in 151k gegirgenligi %96) ve
kimyasallara karst dayanikli polisiloksan nanofilament kaplamalar basariyla
hazirlanmistir. Ayrica cam yiizeyler, kateter ve burun atelleri lizerinde biiytitiilen
polisiloksan nanofilamentlere silikon yagi emdirilmis ve sonug olarak su ve yag bazli
stvilart itebilen, seffaf (1s1k gecirgenligi %90-95), ekstrem kosullara dayanikli, kan
tutmayan, piht1 ve biyofilm olusumunu engelleyen SLIPS’ler basariyla hazirlanmistir.

Bu tez ¢alismasinda kolay ve zararsiz bir yontemle hazirlanan seffaf, dayanikli
ve kir tutmayan kaplamalarin; giines panellerine uygulanmasi ve bu panellerde
zamanla olusan kirlenmenin ve enerji verimindeki disiisiin 6niine gegilmesi
beklenmektedir. Ayrica hazirlanan kaplamalarin biyouyumlu olmasi ve {istiin
antitrombotik ve antibakteriyel 6zellikleri sayesinde bu kaplamalarin kateter ve burun
atelleri gibi kan ve viicut sivilariyla temas halinde olan bircok biyomalzemeye
uygulanmasi ve bu malzemelerde karsilasilan piht1 ve biyofilm kaynakli problemlerin

onlenmesi miimkiindiir.

Anahtar Kelimeler: Siiperhidrofobik yiizeyler, sivi emdirilmis kaygan poroz

yiizeyler, kendini temizleyebilen seffaf yiizeyler, biyo-kirlenmeyen yiizeyler.



SUMMARY

Self-cleaning surfaces have attracted attention with the discovery of the lotus
leaf which lead to the studies on artificial superhydrophobic and liquid-repellent
surfaces. In recent years, the researchers started working on Nepenthes-inspired
slippery liquid infused porous surfaces (SLIPS) with high multi-liquid repellency and
self-cleaning properties.

In this thesis, it was aimed to prepare transparent, environmentally friendly,
biocompatible, self-cleaning, water and oily liquids repellent and antibiofouling
coatings. For this purpose, polysiloxane nanofilament based coatings on glass were
prepared using methyltrichlorosilane (MTCS) and n-propyltrichlorosilane (n-PTCS).
The wettability, surface morphology, transparency and chemical durability properties
were analyzed and transparent (light transmittance for MTCS is 96%), chemically
resistant and superhydrophobic with high water contact angles (167-170°), low contact
angle hysteresis (7°) and low sliding angles (<5°) coatings were successfully obtained.
Furthermore, SLIPS were prepared by infusing silicone oil into polysiloxane
nanofilaments that were grown on glass, catheters and nasal splints and they showed
excellent transparency (light transmittance is 90-95%), multi-liquid repellency,
resistance to extreme conditions, blood-repellency, clot and biofilm formation
prevention.

Finally, transparent, durable and self-cleaning coatings were successfully
prepared with an easy and harmless method and these coatings can be applied to solar
panels to prevent their dirt problem which causes a significant decrease in energy
efficiency. In addition, the coatings prepared by this study are biocompatible,
antithrombic and antibacterial, and they can be applied to many biomaterials such as
catheters and nasal splints, that are in contact with blood and body fluids, to prevent

their problems caused by clot and biofilm formation.

Key Words: Superhydrophobic surfaces, slippery liquid infused porous surfaces,

self-cleaning transparent surfaces, antibiofouling surfaces.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZINI

Simgeler ve  Aciklamalar

Kisaltmalar

VLS : Swvi-kat1 ara yiizey gerilimi

YLV : Sivi-buhar ara yiizey gerilimi

Ysv :  Kati-buhar ara yiizey gerilimi

0 : Temas agis1

0c :  Denge temas agis1

0a . llerleyen temas agis1

Or : Gerileyen temas agis1

CAH :  Temas ac¢is1 karmasasi (histerezisi)
SA : Kayma agis1

MTCS :  Metiltriklorosilan

n-PTCS : n-propiltriklorosilan

PDMS :  Polidimetil siloksan

BPEI : Dallanmis polietilenimin

PAA : Poliakrilik asit

SEM :  Taramal1 elektron mikroskobu
UV-vis : Ultraviyole ve goriiniir 151k absorpsiyon spektroskopisi
cSt . Senti stok (centistokes)

SLIPS : Swvi emdirilmis kaygan poroz ylizey
NaBr Sodyum bromdir

PBS . Fostfat tamponlu tuz ¢6zeltisi (Phosphate-buffered saline)
S.aureus : Staphylococcus aureus

xi



Sekil No:
2.1:

2.2:

2.3:

2.4:

2.5:

3.1:

3.2:

3.3:

3.4:

3.5:

SEKILLER DIZINI

Kat1 bir ylizeyin 1slanmasina ait durumlarin sematik gosterimi.
Kat1 bir ylizeyle temas halinde bulunan bir sivi damlasina ait
temas ag¢isinin ve sistemde denge halinde bulunan kuvvetlerin
sematik gosterimi.

Statik temas acis1 Olgtimiinde kullanilan gonyometrik
yontemde a) hidrofilik ve b) siiperhidrofobik yiizeylerdeki
damlanin kaydedilmis goriintiisii ve temas agisinin Sl¢tilmesi.
Ilerleyen ve gerileyen temas acist Olgiimiiniin  sematik
gosterimi.

Kayma agisi (SA), ilerleyen (0.) ve gerileyen (0;) temas
acilarinin sematik gosterimi.

a-b) Niliifer ¢icegi (Lotus) yapraginin SEM goriintiileri, c)
niltifer ¢icegi yapraginin tizerindeki su damlasinin fotografi.

a) Piirlizstiz polipropilen iizerindeki su damlas1 fotografi
(temas agist 104+2°), b) piriizli polipropilen kaplama
tizerindeki su damlasi profili (temas agis1 160+2°), ¢) piirtizlii
polipropilen kaplamaya ait SEM goriintiisii.

Sun ve arkadaslarinin yaptiklar1 c¢alismaya ait a) lotus
yapraginin, b)  dokiim  yontemiyle  hazirladiklari
stiperhidrofobik yiizeyin SEM goriintiileri, ¢) lotus yapragi
tizerindeki ve d) hazirladiklar: stiperhidrofobik yiizeyin
tizerindeki su damlasi fotograflari.

Alkilklorosilanlarin  aktiflestirilmis (-OH grubu igeren)
ylizeylerde olast reaksiyonlari sonucu olusacak {iriinlerin
sematik gosterimi.

Polisiloksan nanofilament biiylitmede Oncii iki ¢alismaya ait
SEM goriintiileri. Artus ve arkadaglarinin; a) silikon yiizeyde,
b) cam yiizeyde biiyliyen Si-nanofilament kaplamalari, c) Gao
ve arkadaslarinin silikon yiizeylerde biiyiittiikleri  Si-

nanofilamentler.
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3.6:

4.1:
4.2:
4.3:

4.4.

5.1:
5.2
5.3:
5.4:
5.5:
5.6:

5.7:

5.8:
5.9:

5.10:

5.11:

5.12:

5.13:

5.14:

5.15:

Gaz fazinda etiltriklorosilan kullanilarak elde edilen
polisiloksan yapilara ait; a-b) SEM gortintiileri, ¢) tek bir
nanotiipii gdsteren TEM gortintiisii.

SLIPS’lerin tasarlanmasina ait sematik gésterim.

Suibrigi bitkisine ait a) fotograf, b-c) SEM goriintiileri.
Suibrigi bitkisinden esinlenilerek SLIPS’lerin tasarlanmasina
ait sematik gosterim.

a) Cassie-Baxter modelinde, b) Wenzel modelinde ve c)
SLIPS’lerde ger¢eklesen 1slanma olayinin sematik gosterimi.
Metiltriklorosilanin (MTCS) kimyasal yapisi.
N-propiltriklorosilanin (n-PTCS) kimyasal yapisi.

Silikon yaginin kimyasal yapisi.

Koroner kateter a-b) ve burun atellerine c) ait fotograflar.
Oksijen plazma temizleyicisine ait fotograf.

Yiizeylerin gaz fazinda reaksiyonuna ait birinci deney
diizeneginin a) fotografi ve b) sematik gosterimi.

Yiizeylerin gaz fazinda reaksiyonuna ait ikinci deney
diizeneginin a) fotografi ve b) sematik gosterimi.

SLIPS’lerin hazirlanmasinin sematik gosterimi.

Temas agis1 6lgtimlerinde kullanilan KSV CAM 200 cihazina
ait fotograf.

Kayma acis1 Ol¢limlerinde kullanilan dijital a1 Olgere ait
fotograf.

Yiizey morfolojisi karakterizasyonunda kullanilan Philips
marka XL 30 SFEG model taramali elektron mikroskobu.
Numunelerin seffafliginin belirlenmesinde kullanilan UV-vis
spektrometresine ait fotograf.

SLIPS’lerin devamli akan su damlasina karsi1 dayanimlarinin
belirlenmesinde kullanilan deney diizenegi.

Biyofilm olusumu testleri i¢in 48-kuyucuklu plakaya
yerlestirilmis numunelerin 6rnek gosterimi.

Pihtilagsma ve trombin {iretim Sl¢timii deneylerinde kullanilan

mikroplaka okuyucuya ait fotograf.
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5.16:

6.1:

6.2:

6.3:

6.4:

6.5

6.6:

6.7:

Trombin o6l¢timii  deneyleri i¢in 96-kuyucuklu plakaya
yerlestirilen a) katater ve b) burun atellerine ait 6rnek gosterim.
Gaz fazinda a) %2742, b) %38+2 ve c) %50+£2 bagil nem
ortamlarinda 0,5 ml MTCS kullanilarak 24 saat reaksiyona
sokulan cam ytizeylere ait SEM goriintiileri ve ylizeylerdeki su
damlas: profilleri.

Gaz fazinda %38+2 bagil nem ortaminda farkli MTCS
konsantrasyonlar1 ve farkli reaksiyon siirelerinde; a) 2x107
ml/ml; 2 saat, b) 6x1073 ml/ml; 2 saat, ¢) 1x10* ml/ml; 2 saat,
d) 2x10” ml/ml; 24 saat, ¢) 6x10> ml/ml; 24 saat ve f) 1x10™
ml/ml; 24 saat sonunda elde edilen kaplamalara ait SEM
goriintiileri ve ylizeylerdeki su damlasi profilleri.

Gaz fazinda a) %30+2, b) %38+2, ¢) %4042, d) %50+2 ve e)
%6042 bagil nem ortamlarinda 0,5 ml n-PTCS kullanilarak 24
saat reaksiyona sokulan cam yiizeylere ait SEM goriintiileri ve
ylizeylerdeki su damlasi profilleri.

Gaz fazinda %50£2 bagil nem ortaminda 0,5 ml n-PTCS ile; a)
1 saat, b) 1,5 saat, ¢) 2 saat, d) 6 saat, e) 16 saat ve f) 24 saat
reaksiyonlar sonunda elde edilen kaplamalara ait SEM
goriintlileri ve ylizeylerdeki su damlasi profilleri.

Gaz fazinda %5042 bagil nem ortaminda 0,5 ml n-PTCS ile 2
saat reaksiyon sonrasi a) iistten ve b) kesit SEM goriintiileri; 24
saat reaksiyon sonrasi ¢) iistten ve d) kesit SEM goriintiileri;
%3842 bagil nem ortaminda 0,5 ml MTCS ile 24 saat reaksiyon
sonrast e) Ustten ve f) kesit SEM goriintiileri.

Sekil 6.5: Kaplanmamis cam ytiizeye ve farkli nem ortamlarinda
(%27+2, %38+2 ve %50+2) 24 saatlik MTCS reaksiyonu ile
hazirlanmis kaplamalara ait goriiniir 151k gecirgenligi grafikleri.
Kaplanmamis cam yiizeye ve farkli MTCS konsantrasyonlar
(0,1 ml, 0,3 ml ve 0,5 ml) ve farkli reaksiyon stirelerinde (2 ve
24 saat) hazirlanmis kaplamalara ait gériiniir 151k gegirgenligi

grafikleri.
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6.8:

6.9:

6.10:

6.11:
6.12:

6.13:

6.14:

6.15:

Kaplanmamig cam ytiizeye ve farkli reaksiyon siirelerinde (2, 16
ve 24 saat) n-PTCS ile hazirlanmis kaplamalara ait goriiniir 151k
gecirgenligi grafikleri.

a) MTCS ve b) n-PTCS ile hazirlanmis polisiloksan
nanofilament kaplamalarin transparanligini ve
stiperhidrofobikligini gosteren fotograflar.

Kimyasal dayaniklilik testleri Oncesi ve sonrasi MTCS
nanofilament kaplamaya ait goriiniir 151k gecirgenligi grafikleri.
SLIPS’lerin hazirlanmasina ait sematik gosterim.

a) Gaz fazinda n-PTCS kullanilarak hazirlanan kaplamaya ve
farkl1 viskozitelerde silikon yaglar1 b) 1000 cSt, ¢) 350 ¢St, d)
100 ¢St ve e) 20 cSt emdirilen kaplamalara ait kesit SEM
goriinttileri.

SLIPS’lerin transparanliklari: a) n-PTCS nanofilament
kaplanmig cam yiizeye (sol) ve silikon yagi emdirilmis n-PTCS
nanofilament kaplanmis cam yiizeye (n-PTCS - SLIPS) (sag) ait
fotograflar, b) n-PTCS nanofilament kaplanmis cam ytizeye ve
n-PTCS — SLIPS’e ait (sol) ve MTCS nanofilament kaplanmis
cam ylizeye ve silikon yagi emdirilmis MTCS nanofilament
kaplanmis cam ytizeye (MTCS - SLIPS) ait (sag) goriiniir 151k
gecirgenligi grafikleri.

Silikon yagi emdirilmis SLIPS’lerin 60 giin askida tutulmasi
boyunca 6l¢iilen agirlik degisimlerinden hesaplanan yiizeylerde
kalan silikon yagi miktarlarinin grafikleri; a) MTCS
nanofilament kaplanmis ve 350 ¢St silikon yagi emdirilmis, b)
n-PTCS nanofilament kaplanmis ve 350 cSt silikon yagi
emdirilmis ve ¢) n-PTCS nanofilament kaplanmig ve 10 ¢St
silikon yag1 emdirilmis yiizeyler.

a) 350 cSt ve b) 10 cSt silikon yagi emdirilmis n-PTCS
nanofilament kaplanmis SLIPS’lerin 80 °C’de 6 giinliik 1sitma
kosullart boyunca belirlenen yiizeylerde kalan silikon yagi

miktarlarinin ve yiizdelerinin grafikleri.
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Silikon yagi (350 c¢St) emdirilmis n-PTCS nanofilament
kaplamanin 2 saat boyunca su ile yikanmasi boyunca elde
edilen agirlik degisimlerinden hesaplanan yiizeyde kalan
silikon yag1 yiizdesinin grafigi.

a-c) Silikon yagr emdirilmis polisiloksan nanofilament
kaplamalara (SLIPS) 5 ve 45° egim verildiginde, su damlasinin
ylizeylerden akisini gosteren sematik gésterim, b-d) SLIPS’lere
5 ve 45° egim verildiginde 5 pL. hacmindeki su damlasinin
hareketini gosteren fotograflar.

Su, gliserol, zeytinyagi, ket¢cap ve soya sosu gibi cesitli
stvilarin; a) n-PTCS ve b) MTCS nanofilament kaplamalara
silikon yagi emdirilmesiyle hazirlanan SLIPS’lerden akislarin
gosteren fotograflar (Yiizeylere verilen egim=30°).

Gaz fazinda n-PTCS nanofilament kaplanmig cam ylizeyin; a)
kesit SEM goriintiisii, b) tizerine su damlaciklart birakilmig
fotografi.

Bos plaka, bos cam yiizey, n-PTCS nanofilament kaplama ve
silikon yag1 (20, 100, 350 ve 1000 ¢St) emdirilmis polisiloksan
nanofilament kaplamalara ait plazma pihtilasma zamani
grafikleri. Grafik stitunlar1 her grubun en az dokuz sonucunun
ortalamasini temsil etmektedir.

Plazma pihtilasma deneyi sonrasi; polisiloksan nanofilament
kaplanmis cam yiizeye a) ve 1000 cSt silikon yagi emdirilmis
nanofilament kaplamaya b) ait fotograflar.

Plazma pihtilasma deneyi sonrasi; a-b) bos cama, c-d)
polisiloksan nanofilament kaplamaya, e¢) 20 cSt, f) 100 cSt, g)
350 ¢St ve h) 1000 ¢St silikon yagi emdirilmis SLIPS’lere ait
SEM goriintiileri.

Kan pihtilasma deneyi sonrasi; a-b) bog cama, c-d) polisiloksan
nanofilament kaplamaya, e) 20 cSt, f) 100 cSt, g) 350 cSt ve h)
1000 ¢St silikon yagi emdirilmis SLIPS’lere ait SEM

goriintiileri.
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6.24:
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Kan pihtilasma deneyi sonrasinda 1000 ¢St silikon yagi
emdirilmis SLIPS’e ait fotograf.

Bes giinliik biyofilm olusum deneyi sonucunda elde edilen a)
biyofilm olusumunu gosteren grafik, b) numune fotograflari.
Bes glinliik biyofilm olusumu deneyi sonrasi; a-b) bos cama, ¢)
20 ¢St, d) 100 cSt, e) 350 cSt ve f) 1000 cSt silikon yagi
emdirilmis SLIPS’lere ait SEM goriintiileri.

Kaplanmamis katetere ait kesit a), n-PTCS nanofilament
kaplanmis katetere ait kesit b) ve tstten d), silikon yagi
emdirilmis n-PTCS nanofilament kaplanmis katetere ait kesit c)
ve lstten e) SEM goriintiileri ile bu yiizeylere birakilan su
damlasinin fotograflari.

Kaplanmamis burun ateline ait kesit a), n-PTCS nanofilament
kaplanmis burun ateline ait kesit b) ve tistten d), silikon yagi
emdirilmis n-PTCS nanofilament kaplanmis burun ateline ait
kesit ¢) ve listten e) SEM goriintiileri ile bu ylizeylere birakilan
su damlasinin fotograflari.

Trombin iretimi deney sonuglari: a) burun atellerine, c)
kateterlere ait pihtilasma zamani grafikleri, b) burun atellerine
ve d) kateterlere ait trombin miktarinin zamana karsilik
grafikleri. Grafik siitunlari her grubun en az 12 sonucunun
ortalamasini temsil etmektedir.

Kan pihtilasma deneyi sonrast; a-b) kaplanmamis katetere, c-d)
SLIPS-katetere ait {istten ve kesit SEM goriintiileri.

Kan pihtilagma deneyi sonrasi; a-b) kaplanmamis burun ateline,
c-d) SLIPS-burun ateline ait SEM goriintiileri.

Kan pihtilasma deneyi sonrasinda elde edilen; a) katetere, c)
burun ateline ait yiizeye tutunan kan pihtis1 miktar1 grafikleri,
b) katetere ve d) burun ateline ait kan pihtisinin yiizeylere
tutunmasini gosteren fotograflar.

Bes giinliik biyofilm olusum deneyi sonucunda elde edilen a)
kateterlere, c) burun atellerine ait biyofilm olusumunu gosteren

grafikler; b) kateterlere ve d) burun atellerine ait fotograflar.
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6.34:

Grafikteki karsilastirmalar her grubun en az 9 sonucunun
ortalamasiyla gerceklestirilmistir.

Bes giinliik biyofilm olusumu deneyi sonrast; a-b) kaplanmamis
katetere, c-d) SLIPS-katetere, e-f) kaplanmamis burun
atellerine ve g-h) SLIPS-burun atellerine ait SEM goriintiileri.
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1. GIRIS

Kat1 bir yiizeyin 1slanabilirligi; sivi damlasi ile ylizeyin temas etmesi halinde
damlanin olusturdugu sekilden ol¢iilen temas agis1 (0) ile karakterize edilip, kati
ylizeylerin temel 6zelliklerinden biridir. Temas ag1s1 biiytidiikce yiizeyin 1slanabilirligi
azalir ve ac1 degeri 150°°den biiyilik olan yiizeyler “siliperhidrofobik yiizey” olarak
adlandirilir. Temas acist1 histerezisi (CAH) ve kayma acis1 (SA) degerleri de ylizeylerin
1slanabilirligi hakkinda 6nemli bilgiler verir. CAH ve SA degerleri ne kadar kiigiikse,
ylizeylerin o kadar siviyi ittigi ve sivi tarafindan islanmadigi soylenebilir. Kati bir
ylizeyin veya kaplamanin yiiksek sivi iticiligine sahip olabilmesi i¢in ylizeyin o siviya
ait temas agisinin yiiksek, CAH ve SA degerlerinin ise diisiik olmasi istenir [1]-[3].

Dogada siiperhidrofobik, sivilar1 itme ve kirlenmeme 6zelliklerine sahip birgok
canli bulunmakta olup, bu canlilarin yiizey 6zelliklerinin incelenmesi ile biyomimetik
bilimi gelismis ve boylece canlilarin taklit edilmesi ile yapay stiperhidrofobik
yilizeylerin hazirlanmasiyla ilgili ¢alismalar yapilmaya baslanmistir. Siiperhidrofobik
kaplamalar; korozyonu onleme, cam, boya ve kaplamalarda kirlenmeme ve kendi
kendini temizleme, tip ve denizcilik sektorlerinde biyolojik kirlenmeyi onleme gibi
Ozelliklerinden dolay1 genis bir kullanim alanina sahip olup, bilim insanlar tarafindan
oldukea ilgi goren bir konudur [1]-[5].

Yapay sliperhidrofobik ytiizeylerin gelistirilmesinde ilham kaynagi olan birgok
canlidan en dikkat ¢ekenleri niliifer yaprag: ve suibrigi bitkisidir. Niltifer yapraginin
ylizey kimyasi ve morfolojisi incelendiginde, ylizeyde mikro ve nano boyutta
plrtizliliigiin bulundugu ve bu yapilarin diisiik ylizey enerjili balmumu ile kaph
oldugu kesfedilmistir. Dolayisiyla niliifer yapragi gibi siiperhidrofobik ozellikte
ylizeylerin hazirlanabilmesi i¢in; yilizeyin yiiksek poroziteye ve diisiik yiizey enerjisine
sahip olmasi gerektigi belirlenmis ve bu dogrultuda c¢alismalar yapilip yapay
stiperhidrofobik ytlizeyler elde edilmistir [1]-[5]. Suibrigi bitkisi incelendiginde ise bu
bitkinin poroz bir yiizeye sahip oldugu ve bu poroz yapinin kaygan sindirim sivisiyla
kapli oldugu belirlenmistir. Poroz yap1 kaygan sivinin yiizeye tutunmasini, kaygan sivi
ise ylizeyin kaygan ve sivi itici 6zellikte olmasini saglamaktadir. Dolayisiyla suibrigi
gibi kaygan yapay yiizeylerin hazirlanabilmesi i¢in ilk olarak gozenekli bir yaprya
sahip ylizeyin hazirlanmasi, daha sonra da bu gozenekli yapiya yaglayict sivilarin

emdirilmesi gerektigi belirlenmistir. Bu yontemle hazirlanan yiizeyler “sivi emdirilmis



kaygan poroz yiizeyler (Slippery Liquid Infused Porous Surfaces; SLIPS)” olarak
adlandirilmistir [6]-[8]. Ilk olarak 2011 yilinda Wong ve arkadaslari tarafindan
hazirlanan SLIPS’ler; su tutmama ve buzlanmayi1 6nleme [6], [9]-[11], damlal
yogusma [12], [13], kirlenmeyi 6nleme [14], [15], bdcek itme [6], biyofilm olusumunu
engelleme [14], [16] ve korozyon olusumunu onleme [17], [18] gibi {istiin

ozelliklerinden dolay1 bu konuda yapilan ¢aligsmalar oldukea ilgi cekmektedir.
1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve Icerigi

Bu tez calismasinin amaci; seffaf, dogaya ve insan sagligina zararsiz, kendi
kendini temizleyebilen, su ve yag bazli sivilari itebilen ve biyolojik kirlenmeyi 6nleyen
ylizey kaplamalarinin, niliifer ¢i¢ceginden esinlenerek siiperhidrofobik yiizeylerin ve
suibrigi bitkisinden esinlenerek SLIPS’lerin, kolay ve tiim yiizey c¢esitlerine
uygulanabilir bir yontemle hazirlanmasidir.

Bu tez ¢aligmasi1 kapsamindaki kaplamalarin; kolay, ucuz ve zararsiz bir yontem
olan polisiloksan nanofilament biiyiitiilmesi ve bu nanofilamentlere silikon yagi
emdirilmesi ile hazirlanmasi planlanmistir. Bu amagla gaz fazinda gergeklestirilecek
reaksiyonlar i¢in iki farkli deney diizeneginin gelistirilmesi, bu reaksiyonlar i¢in
optimum kosullarin belirlenmesi, literatiirde daha 6nce kullanilmamis bir silan (n-
propiltriklorosilan) ile polisiloksan nanofilamentlerin ylizeylerde biiyiitiilmesi,
polisiloksan nanofilamentlere silikon yag1 emdirilerek dayanikli, seffaf, yiliksek sivi
itici, antitrombotik ve antibakteriyel 6zellikte SLIPS’lerin literatiirde ilk kez basarili
bir sekilde hazirlanmasi ve bu kaplamalarin seffaflik, kendi kendini temizleyebilme ve
biyokirlenmeyi Onleme 6zellikleri sayesinde giines panelleri ve biyomalzemelerde
kullanilmast hedeflenmistir. Bu konularda literatiirde bulunan bir¢ok c¢alismanin
aksine, hazirlanacak kaplamalarin zararli, pahali ve kolay buharlasan florlu
kimyasallar ve yaglayicilar igermeyecek olmasi ve iistiin kirlenmeme, kendi kendini
temizleme ve biyokirlenmeyi 6nleme 6zellikleri sayesinde literatiire ve 6zellikle giines
enerjisi ile biyomalzeme sektorlerine 6nemli katkilar1 olacaktir.

Bu tez calismasinin ilk kisminda; niliifer c¢iceginden esinlenilerek
stiperhidrofobik yiizeyler, cam yiizeyler tizerinde polisiloksan nanofilamentler
biiytitiilerek hazirlanmistir. Bu amagla, gaz fazinda iki farkli silan (metiltriklorosilan

ve n-propiltriklorosilan) kullanilarak polisiloksan nanofilamentler biiyiitebilmek i¢in



deney diizenekleri tasarlanmis ve bu diizenekler ve kullanilan silanlar i¢in optimum
reaksiyon kosullar1 belirlenmistir. Hazirlanan polisiloksan nanofilament kaplamalarin
islanabilirlikleri, yiizey morfolojileri, transparanliklar1 ve kimyasallara karsi
dayanimlar1 sirasiyla temas acgist Ol¢limleri, taramali elektrom mikroskobu (SEM)
analizleri, gorlintir 151k gegirgenlik testleri ve kimyasallara daldirma testleri ile
belirlenmistir.

Tez calismasmin ikinci kisminda ise; suibrigi bitkisinden esinlenerek sivi
emdirilmis kaygan poroz yiizeyler (SLIPS), cam yiizeyler {izerinde hazirlanan
polisiloksan nanofilament kaplamalara silikon yagi emdirilerek hazirlanmistir.
Hazirlanan SLIPS’lerin; 1slanabilirlikleri temas ve kayma acis1 6lgtimleriyle, yag ve
su bazli sivilar1 itme 6zellikleri bu sivilarla akis testleri ile, yiizey morfolojileri SEM
analizleri ile, transparanliklar1 goriiniir 151k gegirgenligi testleri ile, kimyasallara, 1s1ya,
yagmur ortamina, zamana ve yercekimine karsi dayanimlari ise ¢esitli dayaniklilik
testleri ile belirlenmistir. SLIPS’lerin kan tutmama, antitrombotik ve antibakteriyel
Ozellikleri; ¢esitli insan kani testleri ve bakteri ile biyofilm olusturma testleri ile analiz
edilmigtir. Ayrica SLIPS’lerin  hazirlanmasinda kullanilan  silikon yagmin
viskozitesinin, antitrombotik ve antibakteriyel Ozellikler tizerindeki etkileri de
incelenmigtir. Elde edilen basarili sonug¢lardan sonra bu kaplamalarin biyomedikal
uygulamalarda kullanilabilirligini incelemek amaciyla, kateter ve burun atelleri gibi
biyomalzemeler {izerinde SLIPS kaplamalar hazirlanmis ve bu malzemelerin kan
tutmama, antitrombotik ve antibakteriyel 6zellikleri ¢esitli insan kani testleri ve bakteri
ile biyofilm olusturma testleri ile analiz edilmistir. Tiim testlere ve analizlere ait
sonuclar; Bulgular ve Tartigma boliimiinde ¢esitli tablolar, grafikler ve fotograflar ile

aciklamali olarak verilmistir.



2. YUZEY ISLANABILIRLIGI ve TEMAS ACISI

Islanabilirlik, kat1 yiizeylerin temel 6zelliklerinden biri olup, kat1 yiizey ile bir
stvi damlast temas halinde oldugunda, bu araylizeyde olusan temas agisinin

Olctilmesiyle karakterize edilir.

2.1. Temas Acis1 Kavrami

Bir ylizeyin 1slanabilirligi; kat1 yiizey ile temas halinde olan s1vi damlasi arasinda
olusan temas acisinin Olgiilmesiyle karakterize edilir. Ylizey geometrisi ve
purtizliligi, ylizey enerjisi ve ylizeyin temizligi, temas agisin1 dolayisiyla yiizeyin
1slanabilirligini etkileyen parametrelerdir. Yiizeylerin 1slanma derecesi “hidrofilik” ve
“hidrofobik™ terimleriyle tanimlanir. Latincede “hidro” kelimesi su, “fil” yani “philia”
kelimesi sevgi ve “fobi” yani “phobos™ ise korku anlamina gelmektedir. Dolayisiyla
hidrofilik bir ylizey suyu seven ve su tarafindan 1slatilabilen bir ylizeyken, hidrofobik
bir yiizey ise suyun sevmeyen (sudan korkan) ve su tarafindan islatilamayan bir
ylizeydir. Hidrofilik yiizeylerde sivi damlasinin olusturdugu temas acgist 0° ile 90°
arasinda degisirken, hidrofobik yiizeylerde ise temas agis1 90° ile 150° arasinda degisir.
Temas agis1 150 den biiyiik olan yiizeylere ise “stiperhidrofobik™ yiizeyler denir ve
bu tiir ytizeylerde sivi damlasi kati yiizey {izerinde kiiresel bir sekilde durur [1]-[5].
Kat1 ylizeylerin sivi damlasi tarafindan 1slanmasina ait durumlarin sematik gosterimi

Sekil 2.1°de verilmistir.

Azalan Islanma ‘
| 180° . Islanma yok
Ihmal edilebilir
- 1slanma
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[ g0 M
A, 1smiislanma
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, Hidrofobik |

Hidrofilik

1 o Yayilma

Artan Islanma

Sekil 2.1: Kati bir ylizeyin 1slanmasina ait durumlarin sematik gosterimi.



Temas acist kavrami ilk olarak 1805 yilinda Thomas Young tarafindan
tanimlanmis olup, gelistirdigi denklem “Young Esitligi” olarak adlandirilmaktadir ve
bu esitlik denklem 2.1°de verilmistir [1]. Ayrica kat1 bir yiizey ile temas halinde olan
bir sivi damlasina ait temas agisinin ve sistemde denge halinde bulunan kuvvetlerin

sematik gosterimi Sekil 2.2°de verilmistir [1].

Vo, =T +7,,,c080 2.1)

7Lv

GAZ veya BUHAR

Ysv

Sekil 2.2: Kat1 bir ylizeyle temas halinde bulunan bir sivi damlasina ait temas
acisinin ve sistemde denge halinde bulunan kuvvetlerin sematik gosterimi.

Young esitliginde, “0” denge temas agisini, “ysy” kati-buhar, “ysi” kati-siv1 ve
“yrv” ise stvi-buhar ara yiizey gerilimlerini ifade etmekte olup, bu ti¢ kuvvet birbiri ile
dengededir. Uglii faz temas noktasinda denge halinde bulunan kuvvetlerin vektorel
olarak toplami ile Young Esitligi elde edilmistir. Bu esitlikte yercekiminden
kaynaklanan etkiyi goz ard1 edebilmek i¢in, temas agis1 6l¢limlerinde damla hacminin
5-10 uL gibi kuigtik degerlerde tutulmasi gerekmektedir [1].

Young esitligi incelendiginde, sicaklik ile temas acisinin nasil degisecegi
hakkinda bilgi sahibi olmak miimkiindiir. Sivilarin yiizey gerilimleri (yLv), artan
sicaklik ile azalmaktadirlar. Katilarin yiizey gerilimlerinin ise sicakliktan ¢ok fazla
etkilenmedigi ve degisen sicaklik ile katilarin iligkili oldugu ylizey gerilimlerinin (ysv
ve ysi) sabit kaldig1 kabul edilir. Dolayisiyla (ysv - ysi) degeri de degisen sicaklik ile
sabit kalacaktir. Young denkleminden, artan sicaklik ile yLv degeri azalirken, cos0
degerinin artacagi, 0 degerinin ise azalacagi goriilmektedir. Dolayisiyla sicaklik

arttik¢a, temas agisi degeri (0) azalmaktadir [1].



2.2. Temas Acis1 Olciim Yontemleri

Temas agist Ol¢limii i¢in gilinlimiizde en c¢ok kullanilan iki ¢esit yontem
bulunmakta olup bunlardan birincisi; piirlizsiz ve diiz bir kati ylizey {izerine
yerlestirilen numuneye bir s1vi damlatilmasi sonrasi video kamera (veya gonyometre)
kullanilarak statik temas agismin 6l¢iilmesidir. [kinci yontem ise, temas agis1 6lgiilecek
kat1 yiizeyin test sivisina daldirilmasiyla meydana gelen etkilesim kuvvetlerini

6l¢meye yarayan dinamik temas agis1 6l¢timiidiir [1].
2.2.1. Statik Temas Acisi

Diiz bir kat1 yiizey tizerinde denge halinde duran sivi damlasmin bir video
kamera veya gonyometre kullanilarak goriintiistintin belirli araliklarla kaydedilmesiyle
ve bu goriintiilerin analizinin yapilmasi ile elde edilen agidir. Sekil 2.3’de de
gosterildigi gibi, damlanin kaydedilen fotografindan damla ile kat1 yiizey arasindaki
siir ¢izgisi (tanjant ¢izgisi) belirlenir ve damlanin bu sinir ¢izgisi ile yaptigi aci
Olctiliir. Damlanin sag tarafta ve sol tarafta olusturdugu agilarin ortalamasi alinarak,

statik denge temas agis1 (0.) belirlenir [1].
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Sekil 2.3: Statik temas agis1 6l¢timiinde kullanilan gonyometrik yontemde a)
hidrofilik ve b) stiperhidrofobik yiizeylerdeki damlanin kaydedilmis goriintiisii ve
temas ag¢isinin Sl¢iilmesi.

Statik denge temas acist 6l¢lim yontemi oldukea basit temellere dayanan, kolay

ve kullanish bir yontemdir. Ol¢iim i¢in oldukga kii¢iik miktarlarda s1vi damlasi (5-10



uL) yeterli olup, 6zellikle pahali sivilarla 6l¢tim alinacagi zaman oldukga avantajlidir.
Damlanin sinir ¢izgisi 6l¢tim alan kisi tarafindan belirlenmekte olup, bu noktada
kullanictya bagl hatalar1 engellemek amaciyla bilgisayar yazilimi ile damla profili
incelemesi yapilir ve sonucun tutarliligi incelenir [1].

Yiizeyin 1slanabilirliginin analiz edilmesi i¢in sadece denge temas agisinin
Olctilmesi yeterli olmayip, iki farkli temas acist 6l¢timii daha yapilmalidir. Bunlar
ilerleyen temas agisi, 6, ve gerileyen temas agisi, 6, olup, ayrintilart sonraki

boliimlerde verilmistir.
2.2.2. Ilerleyen Temas Acisi

Ilerleyen temas agisi, 0,, adindan da anlasilacag: gibi, damlanin kat1 yiizey
tizerinde ilerlerken 6lgiilen temas agisidir. Bu agiy1 statik yontem ile 6l¢mek i¢in, kati
ylizey lizerine kiigiik bir sivi damlasi (6rnegin 3 pL) konulur. Siringaya baglh
paslanmaz celik igne damlanin iginde ve tam ortasinda olacak sekilde yerlestirilir. Igne
damlanin i¢indeyken sivi miktar1 yavag yavas arttirilir ve damla artan hacimle birlikte
kat1 yiizey lizerinde ilerlerken fotograflar1 belirli ve sik araliklarla ¢ekilir. Kaydedilen
her bir fotograf i¢in temas agist bilgisayar yazilimi tarafindan hesaplanir ve temas
acisinin zamana veya s1vi hacmine bagli grafigi ¢izilir. Bu grafikte temas agisinin artan
stvi hacmi ile birlikte arttigi ve bir noktadan sonra ise hemen hemen sabit bir degere
ulasip bir bant verdigi gézlenmelidir ve bu banta karsilik gelen deger ilerleme temas
acist olarak kabul edilir [1].

[lerleyen temas agis1 dlgiiliirken s1ivi miktar1 cok yavas arttirilmalidir. Damlanin
hacminin hizli ve bir anda arttirilmasi 6l¢iimiin hatali yapilmasina neden olur. Igne
damlanin ig¢indeyken sivi hacminin arttirilmast sirasinda damlanin  seklinde
deformasyon gozlemleniyorsa, sivi hacmi arttirilirken ignenin de ¢ok yavas bir hizla
yukar1 dogru ¢ekilmesi ile dl¢lim sirasindaki hata minimuma indirilebilir. Dogru bir
Ol¢tim ile elde edilen ilerleyen temas agis1 degeri, denge temas agis1 degerinden biiytik
veya bu degere esit olmalidir. Ilerleyen temas acisi degeri denge temas agisi
degerinden kii¢iik olamaz, eger ki kiiciik bir deger elde edildiyse 6l¢itim hatali yapilmis

demektir ve 6l¢limiin tekrarlanmasi gerekir [1].



2.2.3. Gerileyen Temas Acisi

Gerileyen temas agisi, 6y, ilerleyen temas agisinin tam tersi olup, damlanin kati
ylizey lizerinden geri ¢ekilirken Sl¢iilen temas agisidir. Kat1 ytizey {izerine s1vi damlasi
konulur ve igne damlanin ortasinda olacak sekilde yerlestirilir. Stvi damlasi ¢ok kiigiik
miktarlarda geri ¢ekilir ve bu sirada kisa araliklarla damlanin fotografi ¢ekilir. Damla
miktar1 azaldikga, igne de yavas yavas asagiya dogru itilerek damlanin deformasyonu
minimuma indirilir. Ol¢iim sonunda kaydedilen fotograflardan her biri i¢in temas acis1
yazilim araciligtyla hesaplanir ve bu degerlerin zamana veya sivi hacmine kars1 grafigi
cizilir. Grafikte temas agisinin zamanla azaldigi, ancak bir noktada temas agisi
degerinin anlik olarak arttigi ve ardindan tekrar azaldigi g6zlenir. Temas a¢isinda
meydana gelen bu anlik artistan bir 6nceki deger gerileyen temas agisi olarak kabul
edilir. Dogru 6l¢tim ile elde edilen gerileyen temas agisi degeri, denge temas agisi
degerinden daima kiigiik olmalidir [1].

Gerileyen temas acis1 6l¢timii zor olan ve hassasiyet gerektiren bir yontemdir.
Operatoriin deneyimine ve dikkatine bagli olarak farkli degerler kaydedilebilir.
Damlanin geri ¢ekilme hizi, ignenin agagiya itilme hiz1 ve goriintli kaydetme hizina
bagli olarak farkli gerileyen temas agilari 6lgiilebilir. Ayrica 6l¢tim alinirken damlanin
buharlagsmasi da sonucu etkileyen bir faktordiir. Sivi ¢ok yavas bir hizla geri ¢ekilirken,
damla aymi zamanda buharlasmaktadir ve bu durum da olgiilen degerleri
etkilemektedir. Biitiin bu etkenleri 6nlemek ve hatalar1 en aza indirmek i¢in, daha basit
ve etkili bir yontem olan “damla buharlagmasi” yontemi ile de gerileyen temas agisi
Olciilebilir. Bu amagla, kapali bir hiicrede belli bir sicaklik ve nem degerinde bulunan
ylizeye s1vi damlasi yerlestirilir ve damlanin zamanla buharlagsmasi beklenir, bu sirada
da kisa araliklarla damlanin goéruntiisii kaydedilir. Elde edilen degerler daha once
bahsedildigi gibi zamana veya sivi hacmine karsi grafigi cizilir ve bu grafikten
gerileyen temas acis1 belirlenir [1]. Ilerleyen ve gerileyen temas agilarinin l¢iimlerine
ait ve bu Ol¢iimler sirasinda damlanin goriintiisiiniin sematik gosterimi Sekil 2.4°te

verilmistir [19].



ilerleyen Gerileyen
Temas Acisi Temas Agisi

Sekil 2.4: Ilerleyen ve gerileyen temas agis1 6l¢limiiniin sematik gosterimi.

2.2.4. Kayma Acisi

Kat1 ve diiz bir ylizey lizerine yerlestirilen bir sivi damlasmin, kati yiizey
tizerinden kayabilmesi i¢in gerekli olan minimum egimi temsil eden a¢1 degeri “kayma
acist, SA” olarak adlandirilmakta olup, Sekil 2.5°de sematik olarak verilmistir. Bir
ylizeyin kayma agis1 ne kadar kiigiikse, yiizeyin siviy1 itme kabiliyetinin o kadar
yiiksek oldugu soylenebilir. Ayrica daha onceki boliimlerde anlatilan ilerleyen ve
gerileyen temas agis1 olglim yontemlerine ek olarak; damlanin kat1 yiizey tizerinden
kaymast sirasinda damlanin asagisinda olusan maksimum ag1 ile ilerleyen temas agisi
(082), damlanin yukarisinda olusan minimum ag1 ile de gerileyen temas agisi (6;) tespit

edilebilir (Sekil 2.5) [1].

Sekil 2.5: Kayma agis1 (SA), ilerleyen (0,) ve gerileyen (8;) temas ac¢ilarinin sematik
gosterimi.



2.3. Temas Acis1 Karmasasi (Histerezisi)

Young denklemi (Esitlik 2.1); kimyasal olarak homojen ve porozite icermeyip
milkemmel diizglinliikte olan ideal kati ylizeyler i¢in gelistirilmistir. Bu ideal
ylizeylerde olgiilen denge temas acisi, ylizeyin 1slanabilirligi hakkinda yeterli bilgiyi
verir. Ancak gergekte, ideal olmayan ylizeyler ile ¢alisilmakta ve bu yiizeylerin
1slanabilirligi incelenmektedir. Kimyasal olarak tamamen homojen olmayan ve belli
miktarda porozite iceren bu ideal olmayan yiizeylerde damlanin temas ettigi hat
boyunca birden fazla temas agis1 degeri okunabilmekte olup, tek bir denge temas agisi
degeri ile ylizeyin 1slanabilirligi hakkinda dogru bir bilgi edinmek miimkiin degildir.
Bu nedenle bu yiizeylerin, daha 6nceki boliimlerde bahsedilen ilerleyen (8.) ve
gerileyen (0;) temas acilar dlciilmelidir. Ilerleyen ve gerileyen temas agilar1 arasindaki
fark ise bize “temas acis1 karmasasi (histerezisi), CAH” (Esitlik 2.2) degerini verir ve

bu deger ideal halden ne kadar bir sapma oldugunu gosterir [1].
CAH = 9(1 - 9}" (22)

Ideal yiizeyler tek bir temas acis1 degerine sahipken, ideal olmayan yiizeylerde
ise mutlaka bir CAH degeri mevcuttur. Bu CAH degeri genellikle 10-50° arasinda
degisir. Ideal olmayan kati yiizeylerin gerileyen temas agisi, ilerleyen temas agisindan
kiigiik olup, denge temas agis1 ise bu iki degerin ortasinda bir degerdedir. Yiizey ne
kadar temiz ve ideale yakinsa, ilerleyen ve gerileyen temas agis1 degerleri birbirine o
kadar yakin olur. Ideal yiizeylerde ise ilerleyen, gerileyen ve denge temas agisi
degerleri birbirine esit olup, CAH degeri sifirdir. Temas agis1 karmasasi degeri ne
kadar kiiclikse, damlanin yiizeyden akip gitmesi o kadar kolay olur. CAH degerini
etkileyen baslica sebepler; yiizey kirliligi, damla boyutu etkisi, ytizeydeki kimyasal
heterojenlik, ylizey plriizluliigli, ytizeydeki molekiiler yer degistirme ve
deformasyondur. Kisacasi ylizeyin ideallikten uzaklagmasina neden olan sebepler,

CAH degerinin artmasina da neden olmaktadir [1].
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3. SUPERHIDROFOBIK YUZEYLER

Kat1 bir yiizeyin su damlasi ile yaptig1 denge temas agis1 150°°den biiytiik, temas
acist karmasasi (CAH) 10°den kii¢iik ve kayma acis1 (SA) 5%den kiigiik ise bu
ylizeyler stiperhidrofobik ytizeyler olarak tanimlanir [1], [3]. Dogada siiperhidrofobik
Ozellige sahip bir¢ok canli bulunmasina ragmen bunlardan en ¢ok bilineni niliifer
ciceginin (lotus) yapraklaridir. Niliifer ¢i¢eginin bu 6zelliginden dolay1 hidrofobik
Ozellik literatiirde “lotus etkisi” olarak tanimlanmaktadir [20].

Stiperhidrofobik yiizeyler ilk kez 1960’11 yillarda Detter ve Johnson tarafindan
modellenmis olup, bu calismanin temelleri yiizey pirizliligli ve temas agisi
karmasasina dayanmaktadir [21].

Su itici, kir tutmama ve kendi kendini temizleyebilme 6zelliklerinden dolay1
stiperhidrofobik yiizeyler bircok uygulama alanina sahip olup, oldukga ilgi ¢ekici bir

konudur.
3.1. Dogal Siiperhidrofobik Yiizeyler

Dogada bulunan bir¢ok bitki ve canli, bulunduklari ortama uyum
saglayabilmelerine yardimci dis yiizeylere sahiptirler. Piring yapragi, balik derisi
(pulu), agustosbocegi kanatlari, tavus kusu tiiyi, giil yapragt ve kelebek kanatlari
dogada bulunan siiperhidrofobik 6zellik gosteren canlilardan olup, bunlardan en ¢ok
bilineni niltfer (lotus) ¢icegidir. Lotus bitkisi ¢amurlu, 1slak ve kirli ortamlarda
yetismesine ragmen, sahip oldugu stiperhidrofobik yapi1 sayesinde hep temiz ve
kurudur. 1997 yilinda Barthlott ve Neinhuis yaptiklar1 ¢alisma ile lotus bitkisinin
yapraklarini ilk kez SEM ile incelemisler ve dogal olarak diisiik yiizey enerjili
balmumu ile kapli yapraklarin mikro ve nano boyutta epidermal hiicrelerden
olustugunu ortaya ¢ikarmislardir. Ayrica yapilan ¢alismalarda lotus bitkisine ait su
temas acis1 degeri 153+1° ve temas agis1 histerezisi 4+2° olarak 6l¢tilmiis olup, bu
degerler de bitkinin siiperhidrofobik 6zellik gosterdigini dogrulamistir [20], [22], [23].
Lotus bitkisine ait SEM goriintiileri ve bu yaprak {izerindeki su damlasinin fotografi
Sekil 3.1°de verilmistir [23]. Barthlott ve Neinhuis yaptiklar1 bu ¢alisma ile, diisiik
ylizey enerjili ve mikro-nano boyutta piiriizliilliige sahip ytizeyler hazirlanarak

stiperhidrofobik 6zellik elde edilebilecegi fikrini ortaya koymuslardir [20].
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Sekil 3.1: a-b) Niliifer ¢icegi (Lotus) yapraginin SEM goriintiileri, ¢) niliifer gigegi
yapraginin tizerindeki su damlasinin fotografi. (Elsevier isimli yayinevinin izni ile
cogaltilmistir.)

3.2. Yapay Siiperhidrofobik Yiizeyler

Biyomimetik; insanlarin problemini ¢6zmek amaciyla dogay1 inceleyen ve daha
sonra da dogay1 taklit edip benzer modeller olusturarak ¢6ziim tireten bir bilim dalidir.
1997 yilinda Barthlott ve Neinhuis’un yaptiklar1 oncii ¢alisma sonrasinda, lotus
bitkisinin siiperhidrofobik olmasini saglayan diisiik yiizey enerjisi ve mikro-nano
boyutta piiriizliiliik gibi 6zelliklerini taklit ederek, yapay siiperhidrofobik yiizeylerin
hazirlanmasi1 tizerine ¢alismalar yapilmaya baslanmistir [22]. Siiperhidrofobik
Ozellikte yuizeyler; diisiik yiizey enerjili ve dogal olarak hidrofobik &zellikte olan
malzemenin yiizeyinin piirlizlii bir hale getirilmesiyle veya piirtizlii ama hidrofilik
ozellikte olan bir malzemenin diisiik ytizey enerjili bir kimyasal ile kaplanmas1 veya
modifiye edilmesi ile elde edilebilir. Yiizeylerde piirtizliilik olusturmak i¢in bir¢ok
yontem bulunmakta olup; litografi, plazma/lazer/kimyasal asindirma (etching), sol-jel,
cok tabakali kaplama (layer-by-layer) ve kimyasal buhar biriktirme (CVD) bunlara
ornek olarak verilebilir. Diigiik yiizey enerjili malzemeler elde edebilmek icin ise
cesitli kovalent bagl kaplamalar uygulanabilmekte olup, bu amagla en ¢ok kullanilan

kimyasallardan biri silanlardir [2].
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Erbil ve ¢alisma arkadaslar1 2003 yilinda, basit ve ucuz bir yolla stiperhidrofobik
ylizey elde edilmesi lizerine oldukea ilgi ¢ekici bir ¢alisma yapmiglardir. Ucuz ve basit
bir polimer olan polipropileni kullanarak ve uygun sicaklik-¢oziicii kullanilarak yiizey
plrtizluliigiinin kontrol edilebilecegi ve boylece siiperhidrofobik kaplamanin elde
edilebilecegini rapor etmisglerdir (Sekil 3.2). Bu calismada temel olarak; ksilen
kullanilarak farkli derisimlerde polipropilen ¢ozeltileri hazirlanmig ve bu ¢ozeltiler
cam yizeylere damlatililip, vakum etiiviinde bekletilmistir. Polimer ¢6zeltisi
derisiminin ve etiiv sicakliginin, kaplama kalinlig1 ve kaplama piirtizliliigii tizerindeki
etkileri incelenmigtir. Artan ¢o6zelti derisimi ile kaplama kalinhiginin ve
plirtizlaliigiiniin arttigini, dolayisiyla da temas ag¢isinin arttigini belirtmiglerdir. Ayrica
dusiik sicakliklarda hazirlanan kaplamalarda ¢oziicliniin daha yavas buharlastigini,
cekirdeklenme siiresinin arttigini ve yiiksek kristalinite degerine ulagildigini,
dolayisiyla da yliksek ylizey piriizliliigiine ve yiiksek temas agisina sahip
kaplamalarin elde edildigini belirtmislerdir. Kaplama ¢6zeltisinin kaplanacak
malzemeyi ¢cozmemesi sartiyla, bu yontemin birgok farkli yiizeye uygulanabilecegini
ve kolay ve ucuz bir sekilde stiperhidrofobik 6zelligin elde edilebilecegini rapor

etmiglerdir [4].

Sekil 3.2: a) Piiriizsiiz polipropilen tizerindeki su damlasi fotografi (temas agisi
104+2°), b) piirtizlii polipropilen kaplama {izerindeki su damlasi profili (temas agis1
160+2°), ¢) piirtizlii polipropilen kaplamaya ait SEM gortintiisii. (The American
Association for the Advancement of Science isimli yayinevinin izni ile
cogaltilmistir.)

Sun ve arkadaslar1 yaptiklar1 calismada, niliifer yapragina birebir benzer

ylizeyleri dokiim yontemiyle hazirlamislardir. Bu amagla, yaprak {izerine polidimetil
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siloksan1 (PDMS) dokiip, yapragin kalibini ¢ikarmislar, daha sonra da bu kaliba tekrar
PDMS dokerek niliifer yapraginin ylizey morfolojisine sahip yapay stiperhidrofobik
ylizeyleri kolay ve ucuz bir yontemle hazirlamay1 basarmislardir. Sekil 3.3°de niliifer
yapragina (a) ve niliifer yapragina dokiim yontemiyle hazirladiklar: yiizeylere (b) ait
SEM goriintiileri ve bu yiizeylerdeki su damlalarina ait fotograflar (c-d) verilmis olup,
goriildiigti tizere niliifer yapragimin o6zelliklerine sahip, yapay stiperhidrofobik

ylizeyler elde etmislerdir [24].

Sekil 3.3: Sun ve arkadaslarinin yaptiklari ¢alismaya ait a) lotus yapraginin, b)
dokiim yontemiyle hazirladiklar siiperhidrofobik yiizeyin SEM goriintiileri, ¢) lotus
yaprag tizerindeki ve d) hazirladiklar: stiperhidrofobik yiizeyin {izerindeki su
damlasi fotograflari. (ACS Publications isimli yayinevinin izni ile ¢ogaltilmistir.)

Yapay sliperhidrofobik ylizey hazirlamaya ait son dikkat ¢ekici 6rnek calisma
ise Bhushan ve arkadaslar tarafindan gergeklestirilmis olup, bu c¢alismada mikro-
plirtizlii yiizey hazirlamakta en ¢ok tercih edilen yontemlerden biri olan litografi
yontemi kullanilmistir. Silikon yiizeyler iizerinde fotolitografi yontemiyle mikro
boyutta siitunlar olusturmuslar, daha sonra da bu siitunlar1 florlu bir silan ile (1,1,-2,2,-
tetrahidroperflorosilan) kimyasal buhar biriktirme yontemiyle modifiye edip
ylizeylerin stiperhidrofobik 6zellikte olmasini hem mikro piirtizliiliik olusturarak hem
de ytizeyleri hidrofobik 6zellikte kimyasal ile kaplayarak saglamislardir [25]. Bhushan
ve arkaslarinin stiperhidrofobik yiizeyler hazirlamak i¢in kullandiklar1 yontem pahali,

zor ve zaman alic1 bir prosestir.
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3.2.1. Si-Filament Biiyiitme ile Siiperhidrofobik Yiizey Elde Edilmesi

Silikonlar veya diger bir adiyla polisiloksanlar genis bir kullanim alanina sahip
olmalarina ragmen, tek boyutta filament, fiber ve tiip seklindeki polisiloksan yapilarin
olusumu ve sentezlenmesi son yillarda kesfedilmeye baslanmistir. Bu polisiloksan
yapilar; cam, metal, silikon ve kumas yiizeylerde sivi veya gaz fazinda reaksiyonlarla
elde edilmistir ve elde edilen kaplamalarin siiperhidrofobik 6zellik gosterdigi
belirtilmistir. S1v1 ve gaz fazinda reaksiyonlar ile elde edilen polisiloksan kaplamalarin
seffaf olmasi, doga ve insan sagligina zararl etkileri olan flor icermemesi ve kolay bir
proses olmasi nedeniyle bu alandaki ¢alismalar hizlanarak artmistir. Diisik yiizey
enerjili ve kimyasal olarak kararli olan organosilanlarin, hidroliz ve polikondenzasyon
reaksiyonlar1 sonucunda farkli kat1 yiizeyler {izerinde nano boyutlu siiperhidrofobik
polisiloksan yapilar olusturduklart belirlenmigstir. Reaksiyon kosullarina ve
organosilanin yapisindaki hidroliz olabilen grup sayisina (mono-, di- ve tri- gibi) bagh
olarak, organosilanlarin hidroksil (OH") gruplarina sahip yiizeylerle reaksiyona girerek
farkli polisiloksan yapilari1 olusturduklar belirtilmistir [26]-[30]. Sekil 3.4’de verildigi
gibi, silanin zincir uzunluguna ve igerdigi aktif grup sayisina bagl olarak,
aktiflestirilmis yani -OH grubu igeren yiizeylerle reaksiyonu sonucunda gesitli yapilar
olusturulabilmektedir [30]. Monofonksiyonel organosilanlar (R3SiX, X:Cl) sadece bir
adet hidroliz olabilecek gruba sahip oldugu i¢in, su veya su buhari igeren bir ortamda,
sadece tek bir tip baglanma ile yiizeylere baglanabilmekte olup, bu baglanma Sekil
3.4°de de verildigi gibi kovalent baglanmadir. Difonksiyonel organosilanlar (R2SiX3)
ise iki adet hidroliz olabilecek gruba sahip oldugu i¢in, ya kovalent baglanma ile
ylizeye tutunabilirler ya da dikey polimerizasyon ile yiizeyden baslayarak biiylime
gosterebilirler (Sekil 3.4). Trifonksiyonel organosilanlar (RSiX3) ise ti¢ adet hidroliz
olabilen gruba sahip olduklar1 i¢in olduk¢a reaktif olup, su veya su buhari igeren
ortamlarda aktif ytizey ile reaksiyona girerek iki veya tii¢ boyutlu yapilar
olusturabilmektedirler. Sekil 3.4°de de wverildigi gibi bu organosilanlar
(triklorosilanlar) ile yiizeye kovalent baglanma, kendiliginden tutunma (self assembly)
ile yatay polimerizasyon ve ylizeyden baslayarak biiyiiyen dikey polimerizasyon

mekanizmalart miimkiindiir [30].
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Sekil 3.4: Alkilklorosilanlarin aktiflestirilmis (-OH grubu igeren) ylizeylerde olasi
reaksiyonlar1 sonucu olusacak tiriinlerin sematik gosterimi. (ACS Publications isimli
yayinevinin izni ile ¢ogaltilmistir.)

Uygun ortam ve sartlar altinda, organosilanlarin hidroksil grubu iceren yiizeyler
ile reaksiyonu sonucunda polisiloksan nanofilament biyiitiiliip siiperhidrofobik
yiizeylerin hazirlanmasi konusunda literatiirde bircok ¢alisma bulunmaktadir. Ilk
olarak 2006 yilinda iki farklr arastirma grubu birbirinden bagimsiz olarak, gaz ve sivi

fazinda kontrollii nem ortaminda metiltriklorosilan (MTCS) ile aktiflestirilmis farkli
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ylizeyleri reaksiyona sokmuslar ve polisiloksan nanofilamentleri ytizeylerinde bagarili
bir sekilde biliylitmeyi basarmislardir [31], [32]. Hazirladiklar1 bu kaplamalar,
stiperhidrofobik ve seffaf olmalari, ayrica kolay ve pahali olmayan bir yontemle elde
edilmeleri nedeniyle arastirmacilarin biiyiik ilgisini ¢ekmistir. Artus ve arkadaslari
yaptiklari1 bu ¢alismada, oksijen plazma ile aktiflestirdikleri cam, silikon, aliiminyum,
titanyum ve polietilen yiizeylerini, %37 bagil nem ortaminda MTCS ile gaz fazinda
reaksiyona sokup, polisiloksan nanofilamentleri basarili sekilde biiytitmiisler ve temas
acist 150°den biiyiik olan siiperhidrofobik yiizeyleri hazirlamay1 basarmiglardir [31].
Gao ve arkadaslar1 ise yaptiklar1 ¢alismada, oksijen plazma ile aktiflestirdikleri silikon
ylizeyleri susuz toluen ortaminda MTCS ile sivi fazda reaksiyona sokmuslar ve
stiperhidrofobik polisiloksan nanofilamentleri basaril1 bir seklide elde etmislerdir [32].
Her iki grubun elde ettikleri Si-nanofilamentlere ait SEM goriintiileri Sekil 3.5°de
verilmistir [31], [32]. Siv1i veya gaz ortaminda silikon nanofilament biiyilitme
calismalarina ait bu oncii iki ¢alisma oldukea ilgi gérmiis ve literatiirde bir¢ok atif

alarak bu konuda yapilacak yeni ¢alismalara ilham kaynagi olmustur.

Sekil 3.5: Polisiloksan nanofilament biiyiitmede oncii iki ¢alismaya ait SEM
goriintlileri. Artus ve arkadaslarinin; a) silikon yiizeyde, b) cam yiizeyde biiyiiyen Si-
nanofilament kaplamalari, ¢) Gao ve arkadaslarinin silikon yiizeylerde biiytittiikleri
Si-nanofilamentler. (John Wiley and Sons ve ACS Publications isimli yayinevlerinin
izinleri ile ¢ogaltilmistir.)

Stojanovic ve arkadaslar1 yaptiklari ¢alismada, aktiflestirdikleri cam yiizeyleri
etiltriklorosilan ile gaz fazinda, %62 bagil nem ortaminda reaksiyona sokmuslar ve
“polisiloksan nanotiip” olarak adlandirdiklar1 yapilar1 elde etmislerdir (Sekil 3.6).
Ayrica ortamdaki nem miktariin olusacak yapilar tizerinde oldukga etkili oldugunu
ve nem miktar1 degistikce nanoyapilarin seklinin ve uzunluklarinin degistigini

belirtmislerdir [33].
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Sekil 3.6: Gaz fazinda etiltriklorosilan kullanilarak elde edilen polisiloksan yapilara
ait; a-b) SEM goriintiileri, c¢) tek bir nanotiipti gésteren TEM goriintiisti. (ACS
Publications isimli yayinevinin izni ile ¢ogaltilmistir.)



4. SIVI EMDIRILMIS KAYGAN POROZ
YUZEYLER (SLIPS)

Son zamanlarda 1slanmayan ve kirlenmeyen, siiper sivi1 itici yiizey elde edilmesi
icin gelistirilen yontemlerden en dikkat g¢ekeni; sivi emdirilmis kaygan poroz
ylizeylerdir (Slippery Liquid Infused Porous Surfaces, SLIPS). Bu siiper sivi itici
yiizeylerin elde edilmesinde yol gosterici 6zelligi olan ilk ¢alisma; 2005 yilinda Quéré
ve arkadaglar1 tarafindan yaymlanmis olup, kaygan bir sivi emdirilmis gézenekli bir
yapiya, emdirilen sivi ile karigmayan bir sivi damlatildiginda, damlanin yiizeye
yapigsmayacagi ve yiuzeyden akip gidecegi belirtilmistir. Ayrica bu sekilde
hazirlanacak yiizeylerin kendi kendini temizleme &zelligine sahip olacaklar
belirtilmistir [34].

S1vi emdirilmis kaygan poroz yiizelerin elde edilmesi i¢in ger¢cek anlamda
yapilan ilk caligma, 2011 yilinda Wong ve arkadaslar1 tarafindan gergeklestirilmis
olup, bu calismada omnifobik yani hem suyu hem de yag itebilen, kendi kendini
onarabilen SLIPS’ler elde etmislerdir [6].

SLIPS’lerin bir¢ok avantaji olmakla birlikte; su tutmama ve buzlanmayi1 6nleme
[6], [9], [11], [35], damlal1 yogusma [12], [13], kirlenmeyi 6nleme [14], [15], bocek
itme [6], biyofilm olusumunu engelleme [14], [16] ve korozyon azaltma [17], [18] gibi
Ozellikleri arastirmacilar tarafindan incelenmis ve gelistirilmistir. SLIPS’lerde;
gozenekli-dokulu yapiya sahip yiizey, yaglayict sivi ile kaplanir ve yiizeyin bu siviy1
emmesi saglanir. Yiizey yaglayici siviyr tamamen emdiginde, ylizeyden akmasi
istenilen sivi1 (test sivisi) ylizeye damlatilir ve yiizey egildiginde test sivisinin yiizeye
tutunamamasi ve ylizeyden akip gitmesi istenir. Sekil 4.1°de SLIPS’lerin dizayni

sematik olarak verilmistir [6].

. : . Yaglayici Tabaka
Gozenekli-Dokulu Yapi (Stvi Emdirilmis Yiizey)

\

Test Sivist

Egme

Sekil 4.1: SLIPS’lerin tasarlanmasina ait sematik gosterim. (Springer Nature isimli
yayinevinin izni ile ¢ogaltilmistir.)
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SLIPS’lerin sahip olmasi gereken ve tasarlanirken dikkat edilmesi gereken ¢

onemli parametre olup, bunlar:

e Yaglayici sivi, gézenekli yapmin igine iyi bir sekilde girmeli, yapiy1 tamamen
1slatmal1 ve yapinin i¢inde kalmali,

e Gozenekli yiizey yaglayict sivi tarafindan islanirken, test sivisi tarafindan
1slatilmamali,

¢ Yaglayici sivi ve test sivilar birbiri ile karigmayan sivilardan segilmelidir [6].

SLIPS’ler dogadan ilham alinarak kesfedilmis olup, bocek yiyen ¢igeklerden biri
olan suibrigi (Nepenthes-Pitcher) bitkisinden esinlenilerek gelistirilmistir. Suibrigi
bitkisine ait fotograf ve SEM goriintiileri Sekil 4.2°de verilmis olup, bitkinin tiip
seklinde bir yapiya sahip oldugu ve tiipiin i¢ kisminin poroz bir yapiya sahip oldugu
ve bu poroz yapinin kaygan sindirim sivistyla kapli oldugu goriilmektedir [8]. Bitkinin
tizerine gelen sinek, bocek ve karinca gibi canlilar kaygan i¢ ylizeye tutunamayip
kayarlar ve bitkinin alt kisminda bulunan sindirim sivisinin iginde bogulurlar ve
bitkiye besin kaynagi olurlar. Kaygan sindirim sivisi omnifobik olup; suyu, yagi ve
benzer sivilar itme 6zelligine sahiptir [7], [8]. Sekil 4.3’de sematik olarak gosterildigi
gibi; Wong ve arkadaslari, suibriginin bu 6zelliklerini taklit ederek SLIPS’ler elde
etmislerdir. G6zenekli yapidaki katiya yaglayici sivi emdirip, oldukca kaygan ve sivi
itme Ozelligine sahip; sicakliga, basinca ve hasara dayanikli transparan ylizeyler elde

etmislerdir [6], [7], [36].

Sekil 4.2: Suibrigi bitkisine ait a) fotograf, b-c) SEM goriintiileri. (Company of
Biologists isimli yayinevinin izni ile ¢ogaltilmistir.)
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Sekil 4.3: Suibrigi bitkisinden esinlenilerek SLIPS’lerin tasarlanmasina ait sematik
gosterim. (Royal Society of Chemistry isimli yaymevinin izni ile ¢ogaltilmistir.)

SLIPS’lerde gozenekli veya dokulu yiizeylerle c¢alisildigl igin, piriizli
yilizeylerdeki 1slanma olayini agiklayan Wenzel ve Cassie-Baxter modellerinin goz
onlinde bulundurulmas1 gerekir. Sekil 4.4’de goriildiigti gibi, Cassie-Baxter
modelinde; heterojen piirtizlii ylizey (yani hem mikro hem de nano boyutta piiriizliilik
iceren ylizey) ile s1ivi damlacigi kiiresel sekilde yiizey tizerinde durur. S1vi damlaciklar
ylizey tizerinde tutunamadiklar i¢in damlaciklar yiizey itizerinden kolayca akarlar.
Wenzel modelinde ise; sivi piiriizlii ylizeyin bosluklarina girer ve yiizey tizerindeki
cukurlar1 doldurur. Béylece sivi ylizeye tutunur ve kolay akma davranisi gosteremez.
SLIPS’lerde ise, Sekil 4.4°de de gorildigl gibi, sivi damlacigr ile piirtizlii ylizey
arasinda yaglayict sivi katmani vardir. Sivi damlacigy ile yaglayict sivi birbirine
karismaz ve bu kaygan katman sayesinde sivi damlacigi ylizeye tutunamaz ve kolayca

akip gider [6], [37].

Sekil 4.4: a) Cassie-Baxter modelinde, b) Wenzel modelinde ve c¢) SLIPS’lerde
gergeklesen 1slanma olayinin sematik gosterimi. (Springer Nature isimli yayinevinin
izni ile ¢ogaltilmistir.)
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SLIPS’lerin tiretilmesi konusunda 6ncii ¢alismalardan biri olan ¢alismada Wong
ve arkadaglari satin aldiklar1 teflon membranlar1 ve replika dokiim (moulding)
yontemiyle hazirladiklar1 epoksi bazli yiizeyleri kullanip SLIPS’ler elde etmislerdir.
Teflon membranlara baska higbir igslem uygulamadan perflorlanmis yaglayici sivi
emdirmislerdir. Hazirladiklar1 epoksi bazli ytizeyleri ise 6nce heptadekafloro 1,1,2,2-
tetrahidrodesiltrikloro silan ile kaplamislar ve hidrofobik yiizey elde etmislerdir. Daha
sonra bu hidrofobik ytizeye perflorlanmis sivi emdirip SLIPS’ler elde etmislerdir.
Sonug¢ olarak, hazirladiklar1 yiizeylerin su, buz ve boécek itme &zelligine sahip
olduklarini belirtmislerdir [6].

Subramanyam ve arkadaslar1 yaptiklari ¢alismada, standart fotolitografi yontemi
ile hazirladiklar1 silikon mikro siitunlari, oktadesiltriklorosilan ile reaksiyona
sokmuslar ve hidrofobik yiizeyler elde etmislerdir. Daha sonra bu yiizeylere, yaglayici
stv1 olarak silikon yagi emdirmislerdir. Elde ettikleri SLIPS’lerin su ve buz tutma
ozelliklerini test etmigler ve ytizeylerin su tutmama ve buzlanmay1 6nleme 6zelligine
sahip oldugunu belirtmislerdir [11].

Boreyko ve arkadaslar1 da benzer sekilde fotolitografi yontemiyle silikon nano
stitunlar1 elde etmisler ve bu ylizeyleri (tridekafloro-1,1,2,2-tetrahidrooktil)
trietoksisilan ile toliien ortaminda reaksiyona sokmuslar ve siiperhidrofobik yiizey elde
etmiglerdir. Daha sonra bu yiizeylere bes farkli yaglayict sivi (hekzedekan,
perflorlanmis s1vi, 50 ¢St viskoziteli silikon yagi, 350 ¢St viskoziteli silikon yag: ve
perfloropolieter) emdirmislerdir. Sonu¢ olarak ylizeyleri su ile test etmisler ve
SLIPS’ler elde etmislerdir [38].

Solomon ve arkadaslar: silikon ylizeyleri lazer ablasyon yontemi ile islemisler
ve kolona benzer yapilar elde etmislerdir. Daha sonra bu yiizeyleri oktadesil
triklorosilan ile reaksiyona sokmuslar ve elde ettikleri hidrofobik yiizeyleri degisik
viskoziteye sahip silikon yaglarina batirmislardir. Yiizeyler silikon yaglarini tamamen
emince, yiizeyleri su ve gliserol ile test etmisler ve basarili SLIPS’ler elde etmislerdir
[39].

Xiao ve arkadaglar1 yaptiklar1 ¢alismada poroz biitil metakrilat-etilen glikol
dimetakrilat ylizeyler hazirlamiglar ve bu ylizeylere perflorokarbon sivilari
emdirmislerdir. Daha sonra elde ettikleri SLIPS’leri su ile test etmisler ve bu
ylizeylerin deniz ortaminda biyofilm olusumunu ve biyolojik kirlenmeyi

engellediklerini belirtmislerdir [40].
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Zhu ve arkadaslari, silika parcaciklari ile karistirdiklart PDMS’1, aliiminyum ve
teflon ylizeyler tizerine kaplamislar ve daha sonra bu ylizeylere silikon yagi
emdirmislerdir. Hazirladiklar1 SLIPS’lerin su tutmama ve buzlanmay:r Onleme
Ozelligine sahip oldugunu belitmislerdir [41].

Ozbay ve arkadaslari, hidrofobik polipropilen kagit ve hidrofilik filtre kagidini,
cesitli yaglayicr sivilarda bekletip, bu malzemelerin sivilart emmesini saglamislardir.
Hidrofobik yaglayici olarak; florlu alifatikler, polialfaolefin, silikon yagi ve
dimetilsiklopentasiloksan, hidrofilik yaglayici olarak ise; etilen glikol, formamit ve su-
gliserol karigimi kullanmiglardir. Hazirladiklari ytizeylerin buzlanmayi 6nleme
davraniglarini incelemisler ve elde ettikleri sonuglari referans ytizeyler (alliminyum,
bakir, polipropilen ve politetrafloroetilen) ile karsilagtirmiglardir. Elde ettikleri
sonuclara gore, su-gliserol karisimi emdirilerek hazirlanan SLIPS’lerin buzlanmay1
onleme davraniglarinin oldukga iyi oldugunu belirtmislerdir [42].

Tablo 4.1°de literatiirde SLIPS’lerle ilgili yapilmig bazi ¢alismalardan ozet
bilgiler verilmistir. Literatiirdeki ¢alismalar incelendiginde, SLIPS’ler hazirlanirken
en ¢ok kullanilan yaglayici sivilarin perflorlanmis yaglar (Krytox, Fomblin, perfloro
dekalin, Fluorinert FC-70 ve Nascent gibi) oldugu goriilmektedir. Son zamanlarda
yapilan ¢alismalarda, florlu bilesiklerin dogada uzun yillar kalmasindan dolay1, insan
sagligina ve dogaya zararli etkileri goriilmiis ve bu bilesiklerin kullanimini azaltma
yollart aranmaya baslanmistir [43]-[45]. SLIPS’lerle ilgili yapilan c¢alismalara
bakildiginda, silikon yaginin, yaglayici sivi olarak kullanildigi ¢aligsmalarda da basarili
sonuclarin elde edildigi gorilmektedir [11], [39], [41], [46], [47]. Silikon yaglarinin
(polidimetil siloksanlar) polimer zincir uzunluklari degistikge, viskoziteleri de
degismektedir. Kimyasal yapilarindan dolayr olduk¢a hidrofobiklerdir, iyi bir
yaglayicidir ve insan sagligi ile dogaya herhangi bir zararlar1 yoktur. Ayrica su ile
karismadiklart i¢in, SLIPS’ler hazirlanirken yaglayici olarak kullanildiklarinda, test

sivisi olarak su ve su bazli sivilar kullanilabilir [6], [48].
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Tablo 4.1: SLIPS’lerle ilgili literatiirde yapilan ¢alismalardan 6rnekler.

SLIPS Gozenekli Uretim y
Ozellikleri | (Piiriizlii) Yiizey Yontemi Yaglayler Svi |- Test Svist | Kaynak
Buz Polipirol
tutmama kap{anmls Al Elektrokaplama Krytox 100 Su [9]
yiizeyler
Su,
Sivi itme Daglanmig Al VHCl 1le' Perﬂorlanmls diiyotmetan,
Kabiliyeti yiizeyler daglama, silan pohet.er hekzadekan, [49]
kaplama (FomblinY) dodekan,
etanol
Poli (biitil
metakrilat-co- L - N
Su tutmama Jauril metakrilat) Polimerizasyon Silikon yag1 Su [46]
organojel
.- - Su, mayonez
Silikon yagi, N- ’ ’
Stvi ve buz PDMS organojel Polimerizasyon | hekzadekan, N- ketgap, bal, [50]
tutmama S1v1
tetradekan
yapistirict
Kir . Polimerizasyon Bengm, Parafin
PDMS organojel ve ¢apraz motorin, n- [51]
tutmama - mumu
baglama alkanlar
Kan pihtsst | by i1 poli
ve (stiren-b- L Perfloro
enfeksiyon izobiitilen-b- Polimerizasyon dekalin Su ve kan [52]
olusumunu stiren) ylize
Onleme yuzey
Su tutmama | Turuzlisilikon g oo grafi Silikon yag Su [47]
ylizeyler
Buz Yiksek
tutmama Silikon kauguk 51cak11kta Krytox 103 Su [53]
vulkanizasyon
Korozyon - Cozme- Nascent FX
koruma Celik yizey biriktirme 6200 Su [54]
Kendi Poroz polifenilen | Su spreyleme ve
kepdml oksit (PPO) buhariastirma Krytox 100 Su ve etanol [55]
temizleme
Politetrafloro Fomblin
Sututmama |~ oi1en pant ) YR1800 Su [56]
Si0; —
Perfloroalkil Karigimi yiizeye Su, yag ve
Su tutmama metakrilik S ynzey Krytox 100 - Yag [57]
. siirme etanol
kopolimer
karigimi
SiO; ve
Stvi itme Polidiallildimetil Cok tabakali
kabiliyeti | amonyum kloriir kaplama Krytox 100 Suveoktan | [58]
katmanlari
Cok tabakali
Omnifobik BPEI-PAA kaplama .
ylizey katmanlar1 kaplama, asitle Krytox 100 Su ve yag [59]
piiriizlestirme
Kitin nanofiber
Su ve buz ve SiO, Cok tabakali Krytox 103 Su [60]
tutmama kaplama
katmanlar1
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4.1. Si-Filamentlere Yaglayici Emdirilerek Hazirlanmis
SLIPS’ler

Literatiirdeki ~ ¢alismalar  incelendiginde,  polisiloksan  nanofilament
kaplamalarin, SLIPS’ler hazirlamak i¢in kullanilabilirliginin heniiz tam olarak
kesfedilemedigi ve bu konuda sadece iki adet calismanin ayni arastirma grubu
tarafindan yapildig1 goriilmustir [61], [62]. Zhang ve arkadaslar1 yaptiklari ilk
calismada, aktive ettikleri cam yiizeyleri MTCS ile siv1 fazda {i¢ kez reaksiyona
sokmuslar ve boylece dallanmis polisiloksan nanofilamentler elde etmislerdir.
Hazirladiklari polisiloksan nanofilamentlerin, yaglayici siviy1 tutabilecek poroz yapiy1
olusturdugunu ancak florlu yaglayicinin poroz yapida saglam bir sekilde tutunabilmesi
icin nanofilament yapilara florlu gruplarin eklenmesi gerektigini belirtmislerdir. Bu
amagla, polisiloksan nanofilamentleri florlu bir silanla (1H, 1H, 2H, 2H-perflorodesil-
triklorosilan) modifiye etmislerdir. Daha sonrasinda da bu yiizeylere florlu bir
yaglayici (Krytox 100) emdirip SLIPS’ler elde etmislerdir ve bu yiizeylerin 1slanma
Onleyici ve kendi kendini temizleme 6zelliklerinin olduk¢a iyi oldugunu
belirtmislerdir [61]. Zhang ve arkadaslar1 yaptiklar1 diger ¢calismada ise, ilk ¢alismada
hazirladiklart SLIPS’leri cesitli sicakliklarda test etmigler ve bu yiizeylerin 1sitma
sartlarinda SLIPS o6zelliklerini kaybettiklerini ve florlu yaglayicinin buharlasip
yapidan uzaklastigini rapor etmislerdir [62]. Bu sorunun temel nedeni, daha dnceki
calismalarda da belirtildigi gibi florlu yaglayicilarda karsilasilan hizli buharlasma
problemidir [10], [63], [64].

4.2. SLIPS’lerin Umit Vaat Eden Uygulama Alanlar

SLIPS’ler ustiin sivi ve kati itme, kirlenmeyi oOnleme, kendi kendini
temizleyebilme ve biyolojik kirlenmeyi onleme o&zellikleri sayesinde; havacilik,
otomotiv, gida, gilines enerjisi, deniz teknolojisi, elektronik, mimari ve tibbi birgok
alandan kullanilma potansiyeline sahiptir. Bu kaygan yiizeyler; su, buz, yag, toz ve
bakteri gibi kirletici faktorlerden kaynaklanan bir yiizeyin karsilasabilecegi neredeyse
her tiirlii kirlenme sorununu ortadan kaldirabilmektedirler [6], [36], [65]-[67].

SLIPS kaplamalarin en dikkat ¢ekici uygulama alanlarindan birisi giines enerjisi
sektortidiir. Glines enerjisi; higbir zaman tiikenmeyecek yenilenebilir enerji

kaynaklarindan biridir. Glines enerjisi sektoriiniin amaci, giines 1sinlarindan yayilan
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fotonlardan yararlanilarak enerji elde etmek ve giinesi verimli bir gii¢ kaynag1 haline
getirmektir. Giines; sinirsiz, kolay depolanan ve ¢evre dostu bir enerji kaynagi olup,
glines enerjisi sistemleri diisiik maliyeti ve yiliksek verimi nedeniyle en ¢ok tercih
edilen enerji sistemlerinden biridir. Giines enerjisinin elektrik enerjisine doniismesini
saglayan en temel sistem; giines panelleridir. Stirekli acik alanda bulunan giines
panelleri lizerinde yagmur, toz, kir, polen, kum, bocek ve kus digkisi gibi ¢esitli
cevresel faktorler nedeniyle kirlenme meydana gelir ve enerji verimi bu kirlenme
yliziinden biiyiik oranlarda diiser. Kirlenen giines panellerini temizlemek zahmetli ve
pahal1 olup, ayrica kullanilan temizleyiciler nedeniyle ¢evreye zararli ve panele zarar
veren bir islemdir. Ozellikle biiyiik 6lgekte kurulan giines paneli tarlalarinda kirlenen
panellerin temizlenmesi olduk¢a zor ve pahali bir siiregtir. Son zamanlarda yapilan
calismalarda giines panellerinin kirlenmesini en bastan engelleyen, bdylece enerji
verimi diismesinin ve yiiksek temizlik maliyetlerinin Oniine gegen kaplamalarin
gelistirilmesi tizerinde ¢aligmalar yapilmakta olup, SLIPS kaplamalar iistiin kayganlik
ve dayaniklilik 6zellikleri sayesinde bu konuda ilgi ¢ekmektedir [66], [68]-[70].
Okada ve arkadaslar1 yaptiklari c¢alismada, cam yiizeyler iizerinde nanoboyutta
ptirtizliliige sahip PVDF-HFP (poliviniliden diflorit hekzafloropropilen) polimer
filmleri hazirlamis ve bu kaplamaya florlu bir yaglayici (perfloropolieter, PFPE)
emdirerek SLIPS hazirlamiglardir. Hazirladiklar1  kaplamanin  yiiksek 151k
gecirgenligine sahip oldugunu ve bu sayede giines panellerine uygulanabilecegini
rapor etmislerdir [68]. Abe ve arkadaslari ise, elektrospun kaplama ile cam yiizeyler
tizerine PVDF-HFP fiberleri kaplamislar, sonrasinda ise fiberleri PFPE ile yaglayip
seffaf SLIPS’ler elde etmislerdir. Hazirladiklar1 seffaf ve kirlenmeyi Onleyen
SLIPS’lerin giines panellerine uygulanmasi ile, panellerde meydana gelen kirlenmenin
Onlenebilecegini ve kirlenme kaynakli enerji verimindeki diisiisiin engellenebilecegini
rapor etmislerdir [69].

SLIPS kaplamalarin en dikkat ¢ekici uygulama alanlarindan bir digeri ise tip ve
biyomalzeme sektoriidiir. Teknolojinin ilerlemesiyle birlikte hastalarin yasam
kalitesini ve siiresini artirmak i¢in, kateter, yapay kalp kapak¢igi, vaskiiler greft (yapay
damar) ve stent gibi bir¢ok tibbi malzeme ve cihazin kullanilmasi yayginlagmistir.
Tibbi malzeme ve cihazlar kan ve viicut sivilariyla siirekli temas halinde olup, pihti
birikimi ve biyofilm olusumu i¢in uygun ortam olusmasina neden olurlar. Olusan
biyofilm ve kan pihtilar1 nedeniyle cihazlarin kullanim1 basarisiz olmakta, tibbi cihaz

kaynakli hastaliklarin goriilme orani artmakta ve hatta dlimlere neden olmaktadir
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[71]-[77]. Tibbi cihazlarin yiizeyinde olusan biyokirlenmenin 6nlenmesi amaciyla
cesitli antibiyotik kaplamalar veya tedavileri uygulanmakta ancak verimli ve etkin
sonuclar alinamamaktadir. Ayrica pahali bir ilag olan antibiyotiklerin insan sagligina
cesitli olumsuz etkileri olabilmektedir. Tibbi malzemelerde olusan biyokirlenme
nedeniyle hastanin tedavisi gecikmekte, 6ltim riski artmakta, hastanede kalis stiresi ve
maliyet artmaktadir [78]. Tibbi malzeme ve cihazlarin yiizeylerinde olusan
biyokirlenmenin temizlenmesinde yasanan sorunlar nedeniyle, arastirmacilar bu
kirlenmenin olusmasimi engelleyici ylizey modifikasyonu ve kaplama yontemleri
gelistirmeye baslamislardir. Bu sayede biyokirlenme ylizeyde olusmadan engellenmis
olacak ve tibbi malzeme ve cihazlarda goriilen kan, pihtt ve biyofilm birikmesi
kaynakli problemler ortadan kaldirilacaktir [74]—[78]. Kateter gibi kanla temas halinde
bulunan biyomalzemelerde karsilasilan en temel problem; kanin bu malzemelerin
ylizeylerinde pihtilagmasi olup, olugan kan pihtilar1 zamanla yilizeyden kopmakta ve
kan dolagimina katilip viicudun ¢esitli bolgelerinde (akciger ve beyin gibi) tikanikliga
ve 6liimciil sonuglara neden olmaktadirlar. Pihtilagsma; protein ve hiicrelerin ylizeye
tutunmasi ile baglayan ve trombosit-fibrin aginin olugsmasiyla sonuglanan ¢ok adimhi
bir prosestir. Dolayisiyla tibbi cihaz ve malzemelerde pihtilasma problemini
engellemek i¢in, protein ve hiicrelerin yiizeye tutunmasini engelleyecek ve kanin
yiizeyden akip gitmesini saglayacak kaplamalarin gelistirilmesi gerekmektedir. Ustiin
kayganlik ve sivi itici Ozellikleri nedeniyle SLIPS’lerin biyomalzemelere
uygulanabilirligi ve bu malzemelerde biyokirlenmeyi 6nlemeleri oldukga ilgi ¢ekici
bir konu olup, son yillarda arastirmacilar tarafindan bu konuda ¢esitli ¢alismalar
yapilmaktadir [74].

Yuan ve arkadaslari, poli(stiren-b-izobiitilen-b-stiren) yiizeylere floro-karbon
(1H, 1H, 2H, 2H-perflorooktil metakrilat) baglayarak pirtizlii bir kaplama
hazirlamislar ve bu kaplamalara yaglayici (perflorokarbon) emdirip SLIPS elde
etmislerdir. Hazirladiklar1 SLIPS’lerin protein baglanmasini, trombosit tutunmasini ve
dolayistyla pihti olusumunu engelledigini rapor etmislerdir. Ayrica hazirladiklari
SLIPS’lerin antibakteriyel 6zellikte oldugunu ve cesitli bakterilerin (E. coli ve S.
aureus) ylizeye tutunmasini engelledigini belirtmislerdir. Hazirladiklar1 antitrombotik
ve antibakteriyel kaplamalarin biyomedikal malzemelere ve cihazlara
uygulanabilecegini ve bu cihazlarda karsilasin pitht1 ve biyofilm kaynakli problemlerin

coziilebilecegini belirtmislerdir [52].

27



Badv ve arkadaglari, kateter ytizeylerinde olusan kan pihtilarinin tromboembolik
kompliasyonlara (kan pihtisinin yiizeyden ayrilip kan dolagimryla bagka bir bolgeye
gitmesi ve o bolgede tikanikliga neden olmasi) ve cihazin bozulmasina neden
olabildigini belirtmisler ve bu problemleri ortadan kaldirmak i¢in kateter yiizeylerine
SLIPS kaplama hazirlayip pithtilasmay1 énlemislerdir. Bu amagla, polieter amitten
yapilmis kateter malzemelerini kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemiyle, florlu
bir silan kullanarak modifiye etmislerdir. Silan yardimiyla piiriizlii hale getirdikleri
ylizeylere perflorlanmis yaglayici (perfloro dekalin) emdirip kan tutmayan ve pihti
olusumunu engelleyen SLIPS’leri kateterler tizerinde hazirlamiglardir [74].

Badv ve arkadaglar1 yaptiklart bir diger c¢alismada, cam yiizeyleri CVD
yontemiyle florlu bir silan ve aminopropiltrietoksisilan (APTES) ile modifiye
etmiglerdir. Boylece yiizeylerinde hem florlu yaglayiciyr emebilecek (florlu silan
yardimiyla), hem de biyofonksiyonlu gruplar (APTES yardimiyla) olusturmuslardir.
Daha sonra yiizeylerine perflorlu yaglayict emdirmis ve biyofonksiyonal SLIPS’ler
elde etmislerdir. Hazirladiklar1 bu kaplamalarin ayarlanabilir hiicre yapismasina imkan
verdigini, istenilen ve hedeflenen biyolojik gruplarin yiizeye yapismasi saglanirken,
istenmeyen gruplarin yiizeye tutunmasinin engellenebilecegini belirtmislerdir [79].

Leslie ve arkadaslari, tiip ve kateter gibi ¢esitli tibbi malzemelerin ytizeyini
florlu bir silan ile sivi fazinda modifiye etmisler ve ardindan bu yiizeylere florlu bir
yaglayici (perfloro dekalin) emdirip SLIPS hazirlamiglardir. Elde ettikleri SLIPS’lerin
kan tutmadigini, pihti ve biyofilm olusumunu engelledigini belirtmislerdir. Bu
kaplamalar sayesinde, tibbi cihaz veya malzeme kullanilan hastalarda piht1 dnleyici
(antikoagiilan) ila¢ kullaniminin azalacagini, pithti kaynakli tikanikliklarin ve
biyokirlenmenin en alt seviyelere indirebilecegini belirtmislerdir [80].

Sunny ve arkadaslari, kamera ile goriintiileme prensibine dayali, kan ve viicut
stvilariyla temas halindeki tibbi cihazlarda karsilasilan kamera caminin kirlenmesi ve
goriintii kalitesinin diismesi sorununa odaklanmislar ve bu amagla endoskopi cihazinin
lensini ¢ok tabakali kaplama yontemiyle poli(diallildimetilamonyum) ve Ludox-silika
kolloidi ile kaplamislardir. Sonrasinda bu kaplamalar1 florlu veya florsuz silan ile
modifiye edip, ylizeylere perflorlanmis yag veya silikon yagi emdirmislerdir.
Hazirladiklar1 SLIPS’lerin kan ve mukus gibi gesitli viicut sivilarini itici 6zellige sahip
oldugunu ve endoskopi lensinin bu sivilar tarafindan kirlenmeyip, temiz kaldigini
belirtmislerdir. Ayrica hazirladiklar1 kaplamalarin antibakteriyel 6zellikte de oldugunu

belirtmislerdir [81].
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Manna ve arkadaslari, cam, alliminyum ve polietilen tereftalat (PET) gibi
ylizeyler ile polietilenden yapilmis kateter malzemelerini ¢ok tabakali kaplama
yontemiyle polietilen imin (PEI) ve poli(2-vinil-4,4,dimetilazlakton) (PVDMA)
polimerleri ile 35 kat olacak sekilde kaplamislardir. Daha sonra bu yiizeylere silikon
yagi (45-55 ¢St) emdirmis ve SLIPS’ler elde etmislerdir. Hazirladiklar1 yiizeylerin
bakteri (C. albicans) tutunmasini ve biyofilm olusumunu engelledigini belirtmislerdir
[82]. Manna ve arkadaslar1 florsuz yaglayici (silikon yagi) ile basarili kaplamalar
hazirlamislardir ancak uyguladiklari1 yontem zor ve pahali bir proses olup, endiistriyel
anlamda uygulanabilirligi distiktiir.

Literatiirdeki ¢aligmalar incelendiginde, biyokirlenmeyi azaltmak i¢in
hazirlanan SLIPS’lerin ¢ogunda florlu kimyasallar ve yaglayicilarin kullanildig:
goriilmektedir. Insan sagligina ve ¢evreye zararl etkileri bilinen pahali ve ugucu olan
florlu kimyasallarin, 6zellikle tibbi amagli uygulamalarda kullanilmas: biiyiik bir tezat
olusturmaktadir. Flor igermeyen, ugucu olmayan ve biyouyumlu silikon yaglar ile
hazirlanan SLIPS’lerin de biyomedikal uygulamalarda basarili bir seklide
kullanilabilecegi daha o©nceki ¢alismalarda rapor edilmis olup [83]-[87],
aragtirmacilarin bu konu iizerinde yogunlagmasi, flor icermeyen yaglayicilar ve
kimyasallar ile biyomalzemelerde uygulanmak {izere kaplamalar gelistirmeleri

gerekmektedir.
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5. MATERYOL ve METOT

5".1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Kimyasallar ve
Ozellikleri

Bu tez caligmasi kapsaminda kullanilan organosilanlar ve silikon yaglarina ait

ozellikler asagida verilmistir.

e Metiltriklorosilan (MTCS)
Polisiloksan nanofilamentlerin sentezlenmesinde kullanilan organosilanlardan
biri MTCS olup, kimyasal yapist Sekil 5.1°de, fiziksel 6zellikleri ise Tablo 5.1°de

verilmistir.

Cl
HsC-Si~Cl
Cl

Sekil 5.1: Metiltriklorosilanin (MTCS) kimyasal yapisi.

Tablo 5.1: Metiltriklorosilana ait fiziksel ve teknik 6zellikler.

Kimyasal Bilesimi CH;SICls
Molekiil Agirligi (g/mol) 149,48
Renk ve Goriiniis Renksiz, sivi
Yogunluk (g/mL, 25 °C) 1,273
Kaynama Noktas1 (°C, 760 mmHg) 66
Saflik Orani (%) 99
Uretici Firma Sigma-Aldrich

e N-propiltriklorosilan (n-PTCS)
Polisiloksan nanofilamentlerin sentezlenmesinde kullanilan organosilanlardan
bir digeri ise n-PTCS olup, kimyasal yapisi Sekil 5.2°de, fiziksel ve teknik 6zellikleri

ise Tablo 5.2°de verilmistir.
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Cl

Cl—5—(]

CHs

Sekil 5.2: N-propiltriklorosilanin (n-PTCS) kimyasal yapisi.

Tablo 5.2: N-propiltriklorosilana ait fiziksel ve teknik 6zellikler.

Kimyasal Bilesimi CsH7SiCls
Molekiil Agirligi (g/mol) 177,53
Renk ve Goriiniis Renksiz, s1vi
Yogunluk (g/mL, 25 °C) 1,190
Kaynama Noktas1 (°C, 760 mmHg) 123-124
Saflik Orani (%) 98
Uretici Firma Acros Organics

e Silikon Yaglar

Polisiloksan nanofilamentlerin yaglanip, SLIPS’lerin elde edilmesi i¢in silikon
yaglar1 kullanilmigtir. Silikon yaglari; inert ve biyouyumlu malzemeler olup, ¢cok genis
viskozite araliklarinda tiretilebilmeleri nedeniyle genis bir kullanim alanina sahiptirler.
Deneysel calismalarda kullanilan silikon yaglarimin kimyasal yapilart Sekil 5.3°de,

fiziksel ve teknik 6zellikleri ise Tablo 5.3°de verilmistir.

CHjs

Sekil 5.3: Silikon yaginin kimyasal yapisi.
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Tablo 5.3: Silikon yaglarina ait fiziksel ve teknik 6zellikler.

Viskozitesi
(cSt, 25 °C) 10 20 100 350 1000
ggi‘;‘f [-Si(CH3)0-]s | [-Si(CH):0-]a | [-Si(CH):0-]a | [-Si(CH):0-1s | [-Si(CH3):0-],
R?n.l.{ Ve Renksiz, sivi | Renksiz, sivi | Renksiz, sivi | Renksiz, sivi | Renksiz, sivi
Goriiniis
Yogunluk
(@/mL. 25 °C) 0,93 0,95 0,96 0,97 0,97
Kaynama
Noktast >140 >140 >140 >140 >140
(°C/0,002
mmHg)
Uretici Sigma- Sigma- Sigma- 18%11%1?:21}-1 Sigma-
Firma Aldrich Aldrich Aldrich o Aldrich
ChemBio

Kullanilan diger kimyasallar ve malzemeler:

o Siilfiirik Asit (H2SOs, %95-97, Merck),

e Hidrojen Peroksit (H2O2, %30, Merck),

¢ Etanol (Merck),

e Ultra Saf Su (Merck),

¢ Koroner kateter (polyester ve poliliretan karisimi, Boston Scientific) (Sekil 5.4),
¢ T1bbi silikon bazli burun ateli (Summit Medical) (Sekil 5.4) [88],

¢ Trombin tutucu florojenik substrat (Z-Gly-Gly-Arg-AMC, Bachem),

e Fosfat tamponlu tuz ¢ozeltisi (PBS, VWR),

e Asetik asit (Fisher Scientific),

e Kalsiyum klortir (CaCl, Fisher Scientific),

o Kristal viyole ¢ozeltisi (Fisher Scientific),

o Triptik soya bakteri besi yeri (BD Bacto tryptic soy broth, Fisher Scientific),

e Sodyum sitrat (Fisher Scientific),

e Maya ekstrakti (VWR),

¢ Glikoz (VWR),

o Staphylococcus aureus (S. aureus) burun izolat1 Dr. Michael G. Surette’den temin

edilmistir.
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Sekil 5.4: Koroner kateter a-b) ve burun atellerine c) ait fotograflar.

5.2. Metot

Bu tez g¢alismasi kapsaminda, cam yiizeyler piranha c¢ozeltisi veya oksijen
plazma cihazi ile aktiflestirilip ¢esitli silanlar ile kaplanmis ve yiizeylerde polisiloksan
nanofilamentler biiyiitiilmiistiir. Hazirlanan kaplamalarin 1slanma 6zellikleri temas
acist olgtimleri ve kayma agist dlgtimleri ile belirlenmistir. Yiizey morfolojileri ise
taramali elektron mikroskobu (SEM) ile karakterize edilmistir. Kaplamalarin
transparanliklart ise goriiniir 151k gecirgenligi 6l¢tim cihazi ile belirlenmistir. Cam
ylizeylere ek olarak polimerik kateter malzemeleri ve silikon bazli burun atelleri de
silanlar ile modifiye edilerek polisiloksan nanofilamentler ile kaplanmis ve bu
kaplamalar da temas acist Olgiimleri, kayma agis1 6l¢timleri ve taramali elektron
mikroskobu ile karakterize edilmistir. Ayrica bu kaplamalarin biyofilm olusumunu

engelleme ve piht1 olusumunu 6nleme 6zellikleri de test edilmistir.

5.2.1. Yiizey Aktivasyonu

Cam yiizeyler (ISOLAB marka, 26x76x1 mm boyutlarinda cam lamlar);
silanlarla reaksiyona sokulmadan once iki farkli yontemle aktive edilmistir. Ilk
yontemde, “piranha” ¢ozeltisi ile aktivasyon saglanmistir. Bu amagla; cam lamlar ilk
olarak etanol ile temizlenmis ve ardindan cam sale igerisine yerlestirilmistir. Cam
ylizeylerin tizerine dikkatli bir sekilde ilk 6nce stilfiirik asit (H2SO4), ardindan damla
damla hidrojen peroksit (H2O2) eklenmis ve piranha ¢ozeltisi (hacimce yiizde 7:3;

H>S04/ H20,) hazirlanmistir. Cam yiizeyler iki saat boyunca 80°C’lik su banyosunda
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tutulmus ve ardindan bir gece boyunca ¢ozeltide birakilip aktivasyonun tamamlanmasi
beklenmistir. Ertesi glin cam yiizeyler piranha ¢6zeltisinden ¢ikartilip saf su ile iyice
yikanmis ve 125°C’deki etiivde 30 dakika boyunca tutulup kurutulmuslardir. 30
dakikalik siire sonunda camlar oda sicakliginda sogutulup ardindan hemen silanlar ile
reaksiyona sokulmuslardir.

Yiizeylerin aktivasyonunda kullanilan bir diger yontem ise; oksijen plazma
yontemidir. Bu yontemde; Gebze Teknik Universitesi Kimya Miihendisligi ve
McMaster Universitesi (Kanada) Makine Miihendisligi béliimlerinde bulunan Harrick
marka oksijen plazma temizleyicileri [89] kullanilmistir (Sekil 5.5). Etanol ile
temizlenmis ytizeyler cihaz igerisine yerlestirilmistir ve cihazin kapagi kapatilarak
vakum pompasi ¢alistirilip vakum ortami olusturulmus ve ortamdaki hava
uzaklastirilmistir. Daha sonra cihaz i¢ine oksijen gazi yollanmis ve cihaz ¢alistirilarak
ylizeyler yiiksek basin¢li oksijen plazma ile 2 dakika boyunca aktiflestirilmistir. Daha
sonra oksijen gazi durdurulmus, cihaz kapatilmis, cihazin igerisindeki gazlar
bosaltilmis ve aktiflestirilmis yiizeyler cihazdan alinip, dogrudan silanlar ile
reaksiyona sokulmuslardir. Bu yontem ile cam lamlar, polimerik kateterler ve silikon

bazli burun atelleri aktiflestirilmistir.

Sekil 5.5: Oksijen plazma temizleyicisine ait fotograf.
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5.2.2. Si-Filamentlerin Yiizeylerde Biiyiitiilmesi

Aktiflestirilmis yiizeylerin cesitli silanlar ile reaksiyona sokulup polisiloksan
nanofilamentlerin biiyiitiilmesi; gaz fazinda reaksiyonlar ile gerceklestirilmistir. Gaz
fazinda Si-filament biiyiitebilmek i¢in, ortamda belirli miktarda nem bulunmalidir. Bu
nedenle gaz fazindaki reaksiyonlar kontrollii nem ortaminda gergeklestirilmistir. Bu
amagla iki farkli reaksiyon diizenegi gelistirilmistir. Ilk diizenek Sekil 5.6°de verilmis
olup, cam yiizeylerin reaksiyonu bu diizenekte gergeklestirilmistir. Bu diizenekte, es
iki desikator (her biri 5 L hacimli) birbirine paralel olarak baglanmistir. Birinci
desikatérde ortamdaki bagil nem kontrolii yapilirken ikinci desikatdrde ise reaksiyon
gergeklestirilmistir. Bu amacla birinci desikatore nem degerini 6l¢gmek i¢in higrometre
konulmus, ikinci desikatore ise aktiflestirilmis cam ytizeyler ve bos bir beher
konulmustur. Iki desikator birbirine es oldugu igin ve aym sartlar saglandig igin, ilk
desikatorde 6l¢iilen bagil nem degerinin, ikinci desikator i¢in de gegerli oldugu kabul
edilmis ve yapilan es zamanli nem 6l¢timleri ile bu kabuliin dogrulugu onaylanmistir.
Iki desikator argon tiipiine es olarak baglanmustir (Sekil 5.6). Bagil nem degerini
dusiirmek i¢in sisteme kuru argon gazi, bagil nem degerini artirmak i¢in ise sisteme
nemli argon (su tiipiinden gegirilmis) gonderilmistir. Istenilen bagil nem degerine
ulagildiktan sonra argon akist durdurulmus ve ikinci desikatdrde bulunan behere
istenilen miktarda organosilan (MTCS veya n-PTCS) enjekte edilerek reaksiyon
baslatilmistir. Reaksiyon siiresi sonunda, ¢eker ocak altindaki desikatorler yavas ve
dikkatli bir sekilde agilip ortamdaki gazlarin uzaklagmasi i¢in 10 dakika beklenmis ve
ardindan kaplanmis ylizeyler desikatorden alinip karakterizasyon asamasina

gecilmistir.
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(b) (1) Argon nemlendirici
(2) Higrometre
(3) Sinnga
(4) Cam ylzeyler
(5) Beher

(3)

L € y Q

(2) (4) (5)

0o

Sekil 5.6: Yiizeylerin gaz fazinda reaksiyonuna ait birinci deney diizeneginin a)
fotografi ve b) sematik gosterimi.

Gaz fazindaki reaksiyonlar i¢in gelistirilen ikinci diizenek ise Sekil 5.7°da
verilmistir. Bu diizenekte biyomedikal uygulamalarda kullanilmak {izere hazirlanan ve
test edilen ytizeyler (cam lamlar, polimerik kateterler ve silikon bazli burun atelleri)

reaksiyona sokulmustur.
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(3)

Aktiflestirilmis

yiizeyler (2)
(1)
(1) Doymus Sodyum Bromiir
(NaBr) Cozeltisi
(b) @ (2) N-Propiltriklorosilan (n-PTCS)
(3) Siringa
(| Polisiloksan Nanofilamentler
gl bdatdbind il
Aktiflestirilmis Polisiloksan
ylizey nanofilamentler

Sekil 5.7: Yiizeylerin gaz fazinda reaksiyonuna ait ikinci deney diizeneginin a)
fotografi ve b) sematik gésterimi.

Birinci diizenekte ortamdaki bagil nem degerini ayarlamak i¢in kuru veya nemli
argon gazi kullanilirken, ikinci diizenekte istenilen nem degerini elde etmek i¢in
doymus sodyum bromiir (NaBr) ¢6zeltisi kullanilmistir. Bilindigi tizere her doymus
tuz ¢ozeltisinin, kapali bir ortama konulduklarinda sagladiklar: belli bir degerde nem
miktar1 vardir. Bu konuda literatiirde birgok ¢alisma mevcut olup, her tuz ¢ozeltisine
ait nem degeri tablolar halinde verilmistir [90], [91]. Hazirlanan gaz fazinda reaksiyon
diizeneginde (Sekil 5.7), ortamdaki bagil nem degerini ayarlamak amaciyla doymus
sodyum bromiir ¢6zeltisi kullanilmistir. Bu amagcla kapali bir saklama kabinin alt
kismmna NaBr c¢ozeltisi, list kismina ise higrometre konulmus ve kabin kapagi
kapatilarak ortamdaki nem degeri diizenli olarak okunmustur. Elde edilen sonuglara
gore, iki saatin sonunda ortamdaki nem degerinin %55+2’ye ulastigi ve bu degerde
sabit kaldig1 belirlenmistir. Dolayisiyla reaksiyonun baslatilabilmesi i¢in iki saatlik
beklemenin yeterli oldugu kabul edilmistir. Reaksiyon i¢in, kabin {ist kismina
aktiflestirilmis yiizeyler ve bos bir beher konulmustur. Kabin kapagi kapatilip iki saat
beklenmis ve iki saatin sonunda nem degerinin sabitlenmis oldugu kabul edilip, bos

beherin i¢ine 0,5 ml n-PTCS enjekte edilip reaksiyon baslatilmistir. Reaksiyon siiresi
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sonunda, ¢eker ocak altindaki reaksiyon kutusu yavas ve dikkatli bir sekilde agilip
ortamdaki gazlarin uzaklagmasi i¢in 10 dakika beklenmis ve ardindan kaplanmis

ylizeyler kutudan alinip karakterizasyon asamasina gecilmistir.

5.23. Sivi Emdirilmis Kaygan Poroz Yiizeylerin (SLIPS)
Hazirlanmasi

Gaz fazinda hazirlanan, polisiloksan nanofilament biiytitiilmiis yilizeylerden sivi
emdirilmis kaygan poroz yiizeylerin (SLIPS) hazirlanmasinin sematik gosterimi Sekil
5.8’de verilmistir. Polisiloksan nanofilament biyiitilmis ylizeyler, farkli
viskozitelerdeki (10, 20, 100, 350 ve 1000 cSt) silikon yaglarina 2 saat daldirilmig ve
ardindan yiizeyler dikey olarak asilarak kaplama tarafindan emilemeyen fazla silikon
yaginin yiizeyden uzaklasmasi saglanmistir. Kaplamalar 60 giin siireyle askida
tutulmus ve kaplamalarin giinlik agirliklar 6lgiilerek yiizeydeki yag miktarlari
belirlenmistir. Karakterize edilecek SLIPS’ler ise bir giin siireyle askida tutulmus ve

ardindan ¢esitli 6l¢timleri veya goriintiileri alinmigtir.
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Sekil 5.8: SLIPS’lerin hazirlanmasinin sematik gosterimi.

5.3. Yiizeylerin Karakterizasyonu

Gaz fazinda polisiloksan nanofilament biiyiitiilmiis ve ardindan silikon yagi
emdirilmis SLIPS’ler ¢esitli yontemler ile karakterize edilmis ve bu kaplamalarin
1slanabilirlikleri, yiizey morfolojileri, kaplama seffafligi, kaplamalarin dayanikliligs,
kaplamalarin kirlenmeme ve cesitli sivilar1 itme kabiliyetleri ile kaplamalarin

biyomedikal uygulamalarda kullanilabilirligi incelenmistir.



5.3.1. Temas Acis1 Ol¢iimleri

Gaz fazinda MTCS ve n-PTCS kullanilarak polisiloksan nanofilament
biiytitiilmiis kaplamalarin ve bu kaplamalara silikon yaglar1 (20, 100, 350 ve 1000 cSt)
emdirilerek hazirlanan SLIPS’lerin 1slanabilirlikleri, Gebze Teknik Universitesi
Kimya Miihendisligi Boliimii’nde bulunan temas agis1 6l¢tim cihazi (KSV CAM 200)
ile karakterize edilmistir. Bu cihaz (Sekil 5.9) ile kaplamalarin statik denge temas
acilar1 (0e), ilerleyen temas agilar1 (0.) ve gerileyen temas agilar1 (0;) 6l¢iiliip, temas

acist histerezisleri (CAH) hesaplanmaigtir.

Sekil 5.9: Temas agis1 Slgtimlerinde kullanilan KSV CAM 200 cihazina ait fotograf.

Statik denge temas agist (0.) Olglimlerinde; yiizey tizerine 5 ul hacminde ultra
saf su cihaza bagli otomatik igne (dispenser) ile damlatilmis ve bilgisayardaki yazilim
programi yardimiyla su damlasinin yiizeyde olusturdugu temas agisi hesaplanmustir.
Bu olglim ayni numunenin bes farkli noktasi i¢in tekrarlanmig ve Olgiilen aci
degerlerinin ortalamasi ve standart sapmasi hesaplanarak rapor edilmistir. Ilerleyen
temas agisi (0,) 6l¢timlerinde; ylizey tizerine 3 ul hacminde ultra saf su damlatilmis ve
igne damlanin tam ortasinda olacak sekilde damla i¢ine yerlestirilmistir. Daha sonra
su miktar1 ¢ok yavas bir sekilde (0,2 pl/sn hizla) 3 ul’den 8 ul’ye arttirilmis ve bu
esnada da damla fotograflar1 cihaz tarafindan kaydedilmistir. Damla hacmi artist
sirasinda kaydedilen damla profillerinden de ilerleyen temas agist 6lgiilmiis ve

hesaplanmistir. Gerileyen temas agisi (0;) Sl¢limlerinde ise; yiizey tizerine 10 ul
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hacminde su damlatilmis ve igne damlanin tam ortasinda olacak sekilde damla i¢ine
yerlestirilmistir. Daha sonra damla, igne tarafinda geri ¢ekilerek (0,1 pl/s hizla) hacmi
10 pl’den 3ul’ye diistirtilmustiir. Damla hacmi azalirken igne de yavas yavas asagiya
dogru itilmis, boylece damlanin seklinin bozulmamasi ve ignenin damlanin i¢cinden
c¢ikmamasi saglanmistir. Damla hacmi azalirken damla fotograflar1 cihaz tarafindan
kaydedilmis ve bu damla profillerinden gerileyen temas agis1 Olgiilmis ve
hesaplanmistir. Ilerleyen ve gerileyen temas acilari, ayni numunenin bes farkli
bolgesinde olgiilmiis ve bu ag¢1 degerlerinin ortalamasit ve standart sapmasi
hesaplanarak rapor edilmistir. Yiizeylere ait temas acisi histerezisi (CAH) degerleri
ise; ilerleyen temas agisi1 (0,) ile gerileyen temas agis1 (0;) degerleri arasindaki farktan

bulunup, rapor edilmistir.
5.3.2. Kayma Acisi Olciimleri

Polisiloksan nanofilament biiyiitiilmiis ytlizeylerin ve bu yiizeylere silikon yagi
emdirilerek hazirlanan SLIPS’lerin 1slanabilirlik ve suyu itme 6zelliklerini belirlemek
amaciyla, bu yiizeylere ait kayma acilart McMaster Universitesi (Kanada) Makine
Miihendisligi Boliimii’nde bulunan dijital ag1 6lger (ROK marka) yardimiyla 6l¢iilmiis
olup, fotografi Sekil 5.10°da verilmistir. Kayma agis1 Olglilecek ylizey, ac1 Olger
tizerine yerlestirilmis ve tizerine 5 pl sivi damlasi (su veya kan) damlatilmistir. Daha
sonra cihazin kolu yavas¢a yukartya dogru kaldirilarak numuneye egim verilmeye
baslanmistir ve s1vi damlasinin hareket etmeye basladig1 en kiiglik ag1 degeri “kayma
acist” olarak belirlenmistir. Bu 6l¢tim ayni yiizey icin bes kere tekrar edilmis ve bu

kayma agilarinin ortalamasi ve standart sapmasi hesaplanarak rapor edilmistir.

Sekil 5.10: Kayma agis1 dlgiimlerinde kullanilan dijital ac1 6lgere ait fotograf.
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5.3.3. Yiizey Morfolojisi Incelemeleri

Gaz fazinda biiyiitiilen polisiloksan nanofilament kaplamalarin morfolojileri,
filamentlerin biiyiikliikleri ve kaplama kalmliklari, Gebze Teknik Universitesi
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Bo6liimii’nde bulunan ve Sekil 5.11°de verilen
taramali elektron mikroskobu (SEM, Philips XL 30 SFEG) yardimiyla gériintiilenmis
ve incelenmistir. Numuneler analiz edilmeden 6nce altin ile kaplanmis ve bdylece
numuneler iletken hale getirilmistir. Polimerik kateterlerin, burun atellerinin ve silikon
yagl emdirilmis numunelerin morfolojik incelemeleri ise, McMaster Universitesi
Biyomedikal Miihendisligi B6liimii’'nde bulunan taramali1 elektron mikroskobu (JEOL

JSM-7000 F) ile incelenmistir.

Sekil 5.11: Yiizey morfolojisi karakterizasyonunda kullanilan Philips marka XL 30
SFEG model taramali elektron mikroskobu.

5.3.4. Yiizey Seffafliginin Belirlenmesi

Gaz fazinda polisiloksan nanofilament kaplanan cam yiizeylerin ve bu yiizeylere
silikon yagi emdirilerek hazirlanan SLIPS’lerin seffafligini belirlemek amaciyla
numuneler Gebze Teknik Universitesi Kimya Boliimii’nde bulunan UV-vis
spektrometresi (PG Instruments marka, T-80 model) ile analiz edilmistir (Sekil 5.12).
Numunelerde 6l¢lim yapilmadan 6nce numune haznesi bos olarak hava ortaminda,

400-700 nm dalga boyu araliginda 6l¢tim alinarak taban ¢izgisi (baseline) belirlenmis
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ve cihaz kalibre edilmistir. Daha sonra cihaza numune yerlestirilerek 400-700 nm
dalga boyu araliginda 6l¢lim alinmig ve elde edilen degerlerle her numune i¢in; dalga

boyuna (nm) karsilik goriiniir 11k gegirgenligi (transmitans, %) grafigi ¢izilmistir.

Sekil 5.12: Numunelerin seffafliginin belirlenmesinde kullanilan UV-vis
spektrometresine ait fotograf.

5.3.5. Kaplamalarin Dayaniklihiginin Belirlenmesi

Gaz fazinda polisiloksan nanofilament biiyiitiilmiis cam yiizeylerin ¢esitli
kimyasallara karsi dayanimlart test edilmistir. Bu amagla MTCS veya n-PTCS
nanofilament biiyiitiilmiis cam ylizeyler ¢esitli kimyasal veya ¢ozeltilerde (toluen,
aseton, asidik ¢6zelti (pH 3, asetik asit-su ¢ozeltisi) ve bazik ¢ozelti (pH 11, amonyak-
su ¢ozeltisi) 24 saat boyunca oda sicakliginda bekletilmistir. Ayrica kaplamalar
95°C’deki toluende de 24 saat boyunca bekletilmistir. 24 saatin sonunda ytiizeyler saf
su ile yikanip, argon ile kurutulmus ve ardindan temas agis1 6l¢timleri ve UV-vis
spektrometresi ile karakterize edilmis ve kaplamalarin cesitli kimyasallara karsi
dayanimlar1 hakkinda bilgi sahibi olunmustur. Benzer sekilde n-PTCS filament
biiytitilmiis ve silikon yagi (350 ¢St) emdirilmis SLIPS’lerin de cesitli kimyasallara
(asidik (pH 3) c¢ozelti, bazik (pH 11) cozelti, aseton, toluen ve hekzan) karsi
dayanimlar: test edilmigtir. SLIPS’ler kimyasallardan ¢ikarildiktan sonra saf su ile
yikanmis ve 80°C etiivde bir saat kurutulmustur ve ardindan temas agisi 6lgtimleri ile
kaplamalarin dayanimlar1 test edilmistir.

n-PTCS filament biiyiitilmiis ve silikon yagi (10 ve 350 c¢St) emdirilmis
SLIPS’lerin termal dayanikliliklarinin belirlenmesi icin; agirligi 6nceden olgiilmiis

yiizeyler 80°C’deki etiive yatay olarak yerlestirilmis ve 6 giin boyunca numuneler
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etlivde tutulmustur. Her giiniin sonunda numuneler etiivden alinip agirliklart 6l¢iilmiis
ve tekrar etiive konulmustur. 6 gilinlin sonunda ise yiizeylerin temas agilar1 ve temas
acist histerezis degerleri oOlgiilmiis ve kaplamalarin sicakliga karsi dayanimlari
belirlenmistir.

n-PTCS filament biiytitiilmiis ve silikon yagi (350 ¢St) emdirilmis SLIPS’ler su
ile yikama testine tabi tutulmus ve boylece yagmur gibi ortamlardaki dayanimlari
belirlenmistir. Bu amagla; Sekil 5.13’de verildigi gibi numuneler dik olarak ve 45° ac1
ile tutulmus ve yiizey iizerine siirekli olarak su damlasi 10 ml/dak hizla 2 saat boyunca
akitilmistir. Kaplamalarin agirliklart yikama oncesinde ve yikama boyunca her 15
dakikada bir 6l¢iilmiistiir. Yikama sonunda ise kaplamalar temas agisi dlgiimleri ve

agirlik degisimleri ile devamli akan su damlasina kars1 dayanimlari belirlenmistir.

Sekil 5.13: SLIPS’lerin devamli akan su damlasina karst dayanimlarinin
belirlenmesinde kullanilan deney diizenegi.

5.3.6. Kaplamalarin Kirlenmeme ve Cesitli Sivilar1  Itme
Ozelliklerinin Incelenmesi

MTCS veya n-PTCS filament biiytitiilmiis ve silikon yagi (350 ¢St) emdirilmis
SLIPS numunelerin gesitli sivilart itme ve ylizeyde tutmama 6zelliklerini incelemek
amaciyla, ytizeylere 30° egim verilmis ardindan yiizeylere ¢esitli polar sivilar (su ve

gliserol), apolar sivi (zeytin yagi) c¢esitli emiilsiyonlar (ketcap ve soya sosu)
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damlatilmig ve bu siwvilarin ytizeylerden akma davraniglart video kamera ile
kaydedilmistir. Stvilarin akma hizlar1 ve ytizeyde leke veya iz birakip birakmadiklari
incelenmis ve boylece hazirlanan SLIPS’lerin ¢esitli polar, apolar ve emiilsiyonlari

itme kabiliyetleri incelenmistir.

5.3.7. Kaplamalarmn Biyomedikal Uygulamalarda
Kullanilabilirliginin Incelenmesi

n-PTCS filament biiyiitiiliip, silikon yagi emdirilerek hazirlanan kaplamalarin
biyomedikal uygulamalarda kullanilabilirliklerini incelemek amaciyla cesitli testler;
Kanada’daki McMaster Universitesi Biyomedikal Miihendisligi Boliimii’nde
yapilmistir. Bu amagcla; cam ylizeyler, polimerik kateter malzemeler ve silikon bazl
burun atelleri n-PTCS filament ile kaplanmis ve ardindan silikon yagi emdirilerek
SLIPS’ler elde edilmistir. Daha sonra bu yiizeylerin biyofilm olusumunu engelleme

ozellikleri ile kan tutmama ve piht1 olusumunu engelleme 6zellikleri incelenmistir.
5.3.7.1. Kaplamalarda Biyofilm Olusumunun incelenmesi

Yiizeyler (cam, polimerik kateter ve silikon bazli burun atelli) tizerinde biyofilm
olusum calismalar1 Staphylococcus aureus (S. aureus) burun izolati (nasal isolate)
kullanilarak yapilmistir. Dondurulmus bir stoktan az miktarda S. aureus alinip, %0,2
sodyum sitrat, %0,6 maya ekstrakt1 ve %0,5 glikoz ile zenginlestirilmis triptik soya
bakteri besiyerine (TSB) konulmus ve bir gece bekletilmistir. Daha sonra bakteriler
temiz TSB ile hacimce 1:100 (bakteri:TSB) oraninda seyreltilmistir. Optik yogunluk
mikroplaka okuyucu (BioTek marka Synergy Neo2 model) ile 600 nm’de 0,4
degerinde okundugunda (ODeoo=0,4) bakterilerin biyofilm testleri i¢in hazir oldugu
kabul edilmis ve bu bakteriler ile testler yapilmistir. Kaplamasiz yiizeyler, n-PTCS
filament biytitiilmiis ylizeyler ve n-PTCS filament biiyiitilmiis ve silikon yagi
emdirilmis yiizeyler 48-kuyucuklu plakaya konulmus (Sekil 5.14) ve ardindan her
kuyucukta 350 pl hacminde olacak sekilde bakteri-TSB (hacimce 1:50 oraninda)
karisimi eklenmistir. Daha sonra plakalar 5 giin boyunca 37 °C’de 30 rpm’de inkiibe
edilmigtir. 5 giinlin sonunda yiizeyler plakalardan cikarilmis ve fosfat tamponlu tuz
cozeltisi (PBS; phosphate-buffered saline) ile yikanip tekrar 48-kuyucuklu plakaya
yerlestirilmistir. Her kuyucuga 700 pl hacminde kristal viyole (crystal violet) ¢ozletisi
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(%0,05) eklenmis ve 15 dakika beklenmistir. Ardindan numuneler plakadan ¢ikarilip
saf su ile yikanmis ve bos bir plakaya dizilip kurumalar i¢in bir gece beklenmistir.
Numuneler kuruduktan sonra her bir kuyucuga 700 ul hacminde asetik asit (%30)
eklenmis ve 15 dakika boyunca beklenip mor boyanin ¢ozeltiye gecmesi saglanmustir.
15 dakikanin sonunda her bir kuyucuktan 250 pl hacminde asetik asit alinip bos bir 96
kuyucuklu plakaya konulmus ve mikroplaka okuyucu (BioTek marka Synergy Neo2
model) ile plaka 590 nm’de okunmus ve her yiizey i¢in biyofilm olusma miktari

belirlenmistir.
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Sekil 5.14: Biyofilm olusumu testleri i¢in 48-kuyucuklu plakaya yerlestirilmis
numunelerin 6rnek gosterimi.

Ayrica numuneler SEM ile analiz edilip, yiizeylerde olusan biyofilm miktari
incelenmigtir. Bu amagla yukarida anlatildigi gibi 5 giin boyunca inkiibe edilen
numuneler plakadan alinip PBS ile yikanmis ve glutardialdehitte (%2,5) 1 saat
boyunca bekletilmistir. Daha sonra yiizeyler tekrar PBS ile yikanip sirasiyla %10,
%30, %50, %70, %90 ve %100’lik etanol ¢ozeltilerinde 10’ar dakika bekletilmistir.

Daha sonra numuneler kurutulmus, altin kaplanmis ve SEM ile incelenmistir.

5.3.7.2. Kaplamalarin Kan Tutmama ve Pihti Olusumunu Engelleme
Ozelliklerinin Incelenmesi

Kaplamasiz yiizeyler (cam, polimerik kateter ve silikon bazli burun atelli) ve bu
ylizeyler tizerinde hazirlanan n-PTCS filament kaplamalar ile SLIPS kaplamalarin

antitrombotik etkilerini incelemek amaciyla cesitli kan testleri yapilmistir. Cam
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ylizeylerin antitrombotik 6zellikleri insan kani plazmasi ile yapilan pihtilagsma
deneyleri (plasma clotting assay) ile, kateter ve burun splintlerinin antitrombotik
Ozellikleri ise insan kami plazmasi ile yapilan trombin {iretim 6l¢limii (thrombin
generation assay) ile belirlenmistir. Pihtilasma ve trombin tiretim 6l¢timii deneylerinde
kullanilan mikroplaka okuyucu (Molecular Devices, FlexStation 3) Sekil 5.15°de
verilmistir. Ayrica cam ytiizeylerin, kateterlerin ve burun atellerinin ve bu yiizeylerde
hazirlanan SLIPS kaplamalarin kan ile olan etkilesimlerini gérmek ve kan pihtisini
itme kabiliyetlerini belirlemek amaciyla insan kani deneyleri (whole blood assay)
yapilmugtir.

Plazma pihtilasma deneyleri i¢in; kaplamasiz ve n-PTCS filament kaplanmig
cam yiuzeyler 0,3 cm’lik kare pargalara kesilmis ve 96-kuyucuklu plakaya
yerlestirilmistir. n-PTCS filament kaplanmis cam yiizeylerden bazilarina 200 pl
hacminde silikon yaglar1 (20, 100, 350 ve 1000 ¢St) damlatilmis ve 15 dakika beklenip
ardindan fazla yag alinmis ve boylece farkli viskozitelerde silikon yagi emdirilmis
SLIPS’ler elde edilmistir. 96-kuyucuklu plakalar; bir sira bos, bir sira kaplamasiz cam
ylizey, bir sira n-PTCS filament kaplanmig cam yiizey ve birer sira da farkh
viskozitelerde silikon yaglari ile hazirlanmis SLIPS’ler olacak sekilde hazirlanmistir.
Plakadaki her kuyucuga 100 pl hacminde sitratlanmis insan plazmasi konulmus ve
plaka 37 °C’de 5-7 dakika boyunca inkiibe edilmistir. Ardindan pihtilagsmanin
baslamasi i¢in her kuyucuga CaCl, (1 M) igeren HEPES (4-(2-hidroksietil)-1-
piperazineetansiilfonik asit) (100 ul, 20 mM, pH 7,4) tampon ¢6zeltisi eklenmis ve
piht1 olusumu mikroplaka okuyucu yardimiyla kinetik modda, 120 dakika boyunca 10
saniyelik araliklarla, 405 nm’de absorbans okunarak incelenmistir. Her ylizey i¢in en
az dokuz tekrar yapilmistir. Pihtilasma zamani; bilgisayar yazilimi ile absorbans-
zaman grafiginden hesaplanan yari-maksimum absorbans (half-maximal absorbance)
degerine ulasma zamani olarak kaydedilmistir. Pihtilasma deneylerinden sonra
numuneler SEM analizi i¢in; PBS ile yikanmis, formaldehitte (%4) 20 dakika
bekletilmis ve ardindan tekrar PBS ¢ozeltisine konulmus ve SEM analizine kadar bu
cOzeltide bekletilmistir. SEM analizinden hemen dnce numuneler kurutulmus, altin

kaplanmis ve sonrasinda SEM ile incelenmistir.
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Sekil 5.15: Pihtilagma ve trombin tiretim 6l¢timii deneylerinde kullanilan mikroplaka
okuyucuya ait fotograf.

Trombin {iretim ol¢timii deneyleri i¢in; kaplamasiz ve n-PTCS filament
kaplanmig kateterler ve burun atelleri 96-kuyucuklu plakalara yerlestirilmek tizere
kesilmistir. Kateterler, 1,7 cm uzunlugunda pargalara kesilmis ve kuyucuklarin
ceperlerini kaplayacak sekilde halka haline getirilmis ve plakaya yerlestirilmistir.
Burun atelleri ise, biyopsi delgisi (biopsy punch, Integra Miltex) ile 6 mm ¢apinda
disklere boliinmiis ve 96-kuyucuklu plakaya yerlestirilmistir (Sekil 5.16). n-PTCS
filament kaplanmis yiizeylere 200 pl hacminde silikon yagi damlatilmig, 15 dakika
beklenmis ve ardindan fazla yag geri alinmis ve boylece SLIPS’ler hazirlanmaistir.
Plakalar; bir sira bos, bir sira kaplamasiz ve bir sira SLIPS’ler olacak sekilde
hazirlanmistir. Her bir kuyucuga 80 pl insan kani plazmasi ve 20 ul HEPES (0,02 M)
tampon ¢6zeltisi eklenmis ve plakalar 37°C’de 10 dakika inkiibe edilmistir. Ardindan
her kuyucuga florojenik substrat (Z-Gly-Gly-Arg-AMC, 1 mM) ve CaCl; (25 nM)
iceren HBS (HEPES tamponlu tuz ¢ozeltisi- HEPES Buffered Saline) ¢6zeltisinden
100 pl hacminde eklenmistir. Floresan mikroplaka okuyucu yardimiyla trombin
tiretimi verileri; sirastyla 360 nm ve 460 nm’lik uyarim (excitation) ve emisyon
(emission) dalga boylarinda 90 dakika boyunca 1 dakikalik araliklarla kaydedilmistir.
Trombin dretim Ol¢timii deneyinde, florojenik substratin hidrolizinin ve
molekiillerinin ayrilmasinin stirekli 6l¢tilmesi ile trombin iiretim egrisi (trombin
miktarina karsilik zaman egrisi) elde edilmistir. Pik trombin yiiksekligi (nM), pik
trombine ulagsma zamani (dakika), ilk trombin olusmundan gecikme siiresi (lag time to
initial thrombin generation, dakika), endojen trombin potansiyeli (ETP, nM x dakika)
ve hiz indeksi (nM/dakika) gibi trombin tiretim parametreleri elde edilen verilerden

bilgisayar yazilimi (Technothrombin TGA evaluation software) yardimiyla
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hesaplanmistir. Her yiizey i¢in en az 18 tekrar yapilmistir. Trombin tretimi 6l¢timii
deneylerinden sonra numuneler SEM analizi i¢in; PBS ile yikanmig, formaldehitte
(%4) 20 dakika bekletilmis ve ardindan tekrar PBS ¢ozeltisine konulmus ve SEM
analizine kadar bu ¢ozeltide bekletilmistir. SEM analizinden hemen 6nce numuneler

kurutulmus, altin kaplanmis ve sonrasinda SEM ile incelenmistir.

Sekil 5.16: Trombin 6l¢iimii deneyleri i¢in 96 kuyucuklu plakaya yerlestirilen a)
kateter ve b) burun atellerine ait 6rnek gosterim.

Cam yiizeylerin, kateterlerin ve burun atellerinin ve bu yiizeylerde hazirlanan
SLIPS kaplamalarin kan ile olan etkilesimlerini gérmek ve kan pihtisini itme
kabiliyetlerini belirlemek amaciyla insan kani deneyleri (whole blood assay)
yapilmistir. Bu amagla kaplamasiz ve n-PTCS filament kaplanip silikon yagi
emdirilmis yiizeyler agirliklar: 6lgiildiikten sonra plakalara yerlestirilmis ve her birine
400 pl hacminde insan kani eklenmistir. Ardindan pihtilasmanin baslamasi igin her
kuyucuga CaCl, (1 M) igeren HEPES (100 ul, 20 mM, pH 7,4) tampon ¢6zeltisi
eklenmis ve plakalar 37°C’de 3 saat boyunca inkiibe edilmistir. Daha sonra yiizeyler
plakadan ¢ikarilmig, agirliklari tekrar oOlgililiip ylizeylerde tutunan pihti miktar:
belirlenmis, ardindan PBS ile yikanmis, formaldehitte (%4) 20 dakika bekletilmis ve
ardindan tekrar PBS c¢ozeltisine konulmus ve SEM analizine kadar bu ¢o6zeltide
bekletilmistir. SEM analizinden hemen 6nce numuneler kurutulmus, altin kaplanmis
ve sonrasinda SEM ile incelenmistir. Bu deney ile yiizeylerin pihtiy1 tutma, trombosit

yapismasi ve kan hiicresi yapismasi dzellikleri incelenmistir.
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6. BULGULAR VE TARTISMA

6.1. MTCS Icin Optimum Kaplama Kosullarinmn
Belirlenmesi

Tez calismasimin bu kisminda, MTCS kullanilarak gaz fazinda reaksiyon ile,
aktiflestirilmis cam ylizeyler lizerinde optimum sekilde polisiloksan nanofilament
biiytiitebilmek i¢in gerekli kosullar belirlenmistir. Bu amagla; farkli miktarda bagil nem
iceren ortamlarda, farkli silan (MTCS) konsantrasyonuyla ve farkli reaksiyon
stirelerinde polisiloksan nanofilament biiyiitme ¢alismalar1 gercgeklestirilmis ve
reaksiyon sonunda yiizeylerin temas agilar1 olgiilerek, olusan filamentlerin veya

yapilarin sekli, biiytikliigii ve yogunlugu incelenerek optimum kosullar belirlenmistir.
6.1.1. Optimum Bagil Nem Miktarinin Belirlenmesi

Literatiirde daha once gergeklestirilmis MTCS kullanilarak gaz fazinda
polisiloksan nanofilament biiylitme caligsmalar1 incelendiginde, tiim g¢alismalardaki
reaksiyonlarin belli bir araliktaki bagil nem degerindeki ortamlarda gergeklestirildigi
ve bu nem degerlerinin polisiloksan nanofilament biiyiitmek icin gerekli oldugunun
belirtildigi goriilmektedir [33], [92]-[94]. Ancak bu ¢alismalarda optimum nem
degerinin nasil belirlendigine dair sistematik ve kapsamli bir c¢alisma rapor
edilmemistir. Dolayisiyla bu tez ¢alismasinin ilk agsamasinda MTCS ile gaz fazinda
polisiloksan nanofilament biiyiitebilmek icin gerekli olan % bagil nem degeri
belirlenmistir. Bu amagcla, silan konsantrasyonu ve reaksiyon siiresi gibi diger tim
degiskenler sabit tutulup, ortamdaki nem miktar1 degistirilerek gaz fazinda
reaksiyonlar gerceklestirilmis ve cam yiizeyler MTCS ile kaplanmistir. Ardindan
ylizeylerin temas agilar 6l¢lilmiis (Tablo 6.1) ve yiizeyler tizerinde olusan polisiloksan
yapilar SEM ile incelenmistir (Sekil 6.1). Aktiflestirilmis cam yiizeyler ti¢ farkli bagil
nem ortaminda (%27+2, %3842 ve %50+2) 0,5 ml MTCS ile 24 saat gaz fazinda
reaksiyona sokulmus ve elde edilen kaplamalarin temas agilar1 Slgiilmiis ve temas agisi
histerezisleri (CAH) hesaplanmistir. Tablo 6.1°de goriildiigii gibi; bagil nem miktari
%2742 olan reaksiyonda kaplamanin denge temas agis1 125+2°, temas agis1 histerezisi

34° olarak, bagil nem miktar1 %3842 olan reaksiyonda kaplamanin denge temas agisi
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167+1°, temas agis1 histerezisi 7° olarak ve son olarak bagil nem miktar1 %5042 olan
reaksiyonda kaplamanin denge temas agis1 91+3°, temas agist histerezisi 34° olarak
belirlenmistir. Bu degerler incelendiginde, %38+2 bagill nem ortaminda
gergeklestirilen reaksiyonla yiiksek temas agili ve diisiik temas acisi histerezisli
stiperhidrofobik kaplamanin elde edildigi goriilmektedir. Ayrica 6lgiilen temas agisi
degerlerinin standart sapmalar1 incelendiginde, %3842 bagil nem ortaminda
hazirlanan kaplamanin homojen olup yiizeyin tamaminda benzer agilarin elde edildigi,
diger nem ortamlarinda (%27+2 ve %50+2) ise siiperhidrofobik 6zellikte olmayip
hidrofobik (temas agis1 90°den biiylik, 150°°den kii¢iik) 6zellikte ve yiiksek standart
sapmali heterojen kaplamalar elde edilmistir. Dolayisiyla stiperhidrofobik ve homojen
kaplamalarin %3842 bagil nem ortaminda basarili bir sekilde elde edilebilecegi tespit

edilmistir.

Tablo 6.1: Farkli bagil nem ortamlarinda 24 saatlik reaksiyonlarla elde edilen
kaplamalara ait temas ac¢is1 ve temas acis1 histerezisi degerleri.

Bagil Statik . Temas
Ilerleyen Gerileyen
MTCS /desikator Nem Denge Acisi
Temas Temas
hacmi* (ml/ml) Miktan Temas Histerezisi,
Acist, 0,(°)  Acis, 0, (%)
(%) Acis, 0.(°) CAH ()

1x10* 27+2 125+18 151+13 117£1 34

1x10* 38+2 167+1 169+1 162+1 7

1x10* 50+£2 9143 102+6 68=+1 34

* MTCS hacmi: 0,5 ml; desikatdr hacmi: 5 L

Ucg farkli bagil nem ortaminda (%27+2, %382 ve %50+2), 0,5 ml MTCS ile 24
saat gaz fazinda reaksiyona sokulan cam yiizeylere ait SEM goriintiileri ve bu
kaplamalara damlatilan su damlasi (0,5 pl hacminde) profilleri Sekil 6.1°de verilmistir.
SEM goriintiileri incelendiginde, %?27+2 bagil nem ortaminda filament ve
kiireciklerden olusan polisiloksan nanoyapilarin heterojen bir sekilde olustugu ve bu
yapilarin aralarinda bosluklar oldugu goriilmektedir. Ayrica su damlasi profilinden de
ylizeyin temas acisinin diigik oldugu goriilmekte olup, yilizeydeki heterojen ve
bosluklu yapilarin temas acisini diistirdiigli gozlenmistir. Sekil 6.1-c’de gortildiigi
tizere, %5042 bagil nem ortaminda ise filamentlerin olusmaya basladig1 ancak tam

olarak uzayamadiklari, kisa ve kiiresel yapilarin yiizeyde olustuklar1 goriilmektedir.
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Ayrica su damlas1 profilinden de goriildiigii gibi diisiik temas acili bir kaplama elde
edilmigtir. %38+2 bagil nem ortaminda ise (Sekil 6.1-b) polisiloksan
nanofilamentlerin basarili ve homojen bir sekilde yiizeyde biiytidiikleri, su damlas1
profilinden de goriildigl tizere yiiksek temas agili siiperhidrofobik kaplamanin, bu
nem degerinde elde edilebildigi goriilmiistiir. Dolayisiyla temas agis1 6l¢timleri ve
SEM analizlerinden elde edilen sonu¢lar 1s13inda; gaz fazinda MTCS kullanilarak
hazirlanacak kaplamalar i¢in optimum bagil nem miktarinin %38+2 oldugu sonucuna

varilmistir.

Sekil 6.1: Gaz fazinda a) %2742, b) %38+2 ve ¢) %5042 bagil nem ortamlarinda 0,5
ml MTCS kullanilarak 24 saat reaksiyona sokulan cam yiizeylere ait SEM
gorlintlileri ve ylizeylerdeki su damlasi profilleri.

6.1.2. Optimum Silan Miktari ve Reaksiyon Siiresinin Belirlenmesi

Gaz fazinda MTCS kullanilarak polisiloksan nanofilament biiytitebilmek i¢in
gerekli olan optimum bagil nem degeri belirlendikten sonra, bu reaksiyonu en basarili
sekilde gerceklestirebilmek i¢in kullanilmasi gereken optimum silan konsantrasyonu
ile optimum reaksiyon stiresinin belirlenmesi planlanmistir. Bu amagla ti¢ farkli silan
konsantrasyonuyla (MTCS/desikatér hacmi: 2x1073, 6x10” ve 1x10™ ml/ml) ve iki
farkli stirede (2 ve 24 saat), %38+2 bagil nem ortaminda gaz fazinda reaksiyonlar
gergeklestirilmis ve elde edilen kaplamalarin temas agilar1 6lgiiliip, temas agist
histerezisleri hesaplanmis (Tablo 6.2) ve SEM goriintiileri c¢ekilerek kaplamalarin

morfolojileri incelenmistir (Sekil 6.2).
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Tablo 6.2: Farkli konsantrasyonlarda MTCS kullanilarak ve farkl: siirelerde
reaksiyonlarla %38+2 bagil nem ortaminda elde edilen kaplamalara ait temas agis1 ve
temas agis1 histerezisi degerleri.

MTCS Statik ]
Reaksiyon Ilerleyen Gerileyen | Temas Acisi
/desikator Denge
Siiresi Temas Temas Histerezisi,
hacmi* (saat) Temas A 6.) | A 6.(") CAH ()
saa 151, 0, (° 181, 0 (° °
(ml/ml) Agist, 0. (%) ¢ ¢
2x107 2 15242 164+2 150+2 14
6x10” 2 15742 1671 1501 17
1x10* 2 157+2 168+2 154+1 14
2x107 24 161+£2 166+1 15242 14
6x107 24 164+1 166+1 159+1 7
1x10* 24 167+1 169+1 162+1 7

Sekil 6.2: Gaz fazinda %3842 bagil nem ortaminda farklt MTCS konsantrasyonlari
ve farkli reaksiyon siirelerinde; a) 2x10> ml/ml; 2 saat, b) 6x10~ ml/ml; 2 saat, c)
1x10™ ml/ml; 2 saat, d) 2x1075 ml/ml; 24 saat, e) 6x107> ml/ml; 24 saat ve f) 1x10*
ml/ml; 24 saat sonunda elde edilen kaplamalara ait SEM goriintiileri ve yiizeylerdeki
su damlas1 profilleri.

Tablo 6.2 incelendiginde; tiim MTCS konsantrasyonlari ile gergeklestirilen 2 ve
24 saatlik reaksiyonlar sonucunda siiperhidrofobik kaplamalar elde edilmis olup,
MTCS konsantrasyonu ve reaksiyon siiresi arttikca temas agisi degerleri artmis ve
temas acist histerezisleri diismiistiir. Dolayisiyla en yiiksek temas agili ve en diisiik
temas acis1 histerezisli kaplamanin; en yiiksek MTCS konsantrasyonu (1x10* ml/ml)

kullanilarak 24 saatlik reaksiyon sonunda elde edildigi tespit edilmistir. Sekil 6.2°deki
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SEM goriintiileri incelendiginde ise tiim kaplamalarda polisiloksan nanofilamentlerin
biiylidiigii, ytizey morfolojisi tizerinde reaksiyon siiresi ile silan konsantrasyonunun,
ortamdaki bagil nem miktar1 kadar 6nemli bir etkiye sahip olmadiklari tespit edilmistir.
Dolayisiyla en yiiksek temas ag¢ili ve en diisiik temas acist histerezisli kaplamanin,
diger bir deyisle stiperhidrofobik 6zellige en yakin kaplamanin elde edildigi silan
konsantrasyonu (1x10* ml/ml) ile reaksiyon siiresi (24 saat) optimum reaksiyon

kosullar1 olarak belirlenmistir.

6.2. n-PTCS ic¢cin Optimum Kaplama Kosullarinin
Belirlenmesi

Tez ¢alismasinin bu kisminda; n-PTCS kullanilarak gaz fazinda reaksiyon ile,
aktiflestirilmis cam ylizeyler lizerinde optimum sekilde polisiloksan nanofilament
biiylitebilmek i¢in gerekli kosullar belirlenmistir. Bu amagla; farkli miktarda bagil nem
iceren ortamlarda ve farkli reaksiyon stirelerinde polisiloksan nanofilament biiyiitme
calismalar1 gerg¢eklestirilmis ve reaksiyon sonunda ylizeylerin temas agilar1 6l¢tilerek,
olusan filamentlerin veya yapilarin sekli, biiyiikligi ve yogunlugu incelenerek
optimum kosullar belirlenmistir. Literatiirde n-PTCS kullanilarak polisiloksan
nanofilament biiyiitme ¢alismasi bulunmamasi ve bu tez ¢alismasi ile ilk kez n-PTCS
filamentlerin biiytitiilmiis olmas1 nedeniyle belirlenen optimum reaksiyon kosullari
oldukga 6nemli olup, bundan sonra n-PTCS kullanilarak yapilacak ¢alismalar i¢in yol

gosterici Ozelliktedir.
6.2.1. Optimum Bagil Nem Miktarinin Belirlenmesi

Gaz fazinda basarili bir sekilde polisiloksan nanofilament biiytiitebilmek i¢in,
ortamdaki bagil nem miktarinin olduk¢a 6nemli bir etken oldugu bilinmektedir. Bu
nedenle n-PTCS kullanilarak polisiloksan nanofilament biiyiitebilmek icin, dncelikle
reaksiyonun basarili bir sekilde gerg¢eklesebilmesi igin reaksiyon ortaminin optimum
bagil nem degeri belirlenmelidir. Bu amagla; silan konsantrasyonu ve reaksiyon stiresi
gibi diger tiim degiskenler sabit tutulup, ortamdaki nem miktar1 degistirilerek gaz
fazinda reaksiyonlar gergeklestirilmis ve cam yiizeyler n-PTCS ile kaplanmuistir.
Ardindan yiizeylerin temas agilar1 6l¢lilmiis (Tablo 6.3) ve ylizeyler lizerinde olusan

polisiloksan yapilar SEM ile incelenmistir (Sekil 6.3). Aktiflestirilmis cam ytiizeyler
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bes farkli bagil nem ortaminda (%30+2, %38+2, %40+2, %50+2 ve %60+2) 0,5 ml n-
PTCS ile 24 saat gaz fazinda reaksiyona sokulmus ve elde edilen kaplamalarin temas
acilar1 Olgiilmiis ve temas agisi histerezisleri (CAH) hesaplanmistir. Tablo 6.3’de
goriildiigii gibi; bagil nem miktart %30+2 olan reaksiyonda kaplamanin denge temas
acist 142+2° temas agis1 histerezisi 39° olarak, bagil nem miktar1 %38+2 olan
reaksiyonda kaplamanin denge temas agis1 153+2°, temas acis1 histerezisi 38° olarak,
bagil nem miktar1 %40+2 olan reaksiyonda kaplamanin denge temas agis1 169+1°,
temas agis1 histerezisi 11° olarak, bagil nem miktar1 %50+£2 olan reaksiyonda
kaplamanin denge temas agis1 170+2°, temas agis1 histerezisi 7° olarak ve son olarak
bagil nem miktar1 %60+2 olan reaksiyonda kaplamanin denge temas agis1 163+2°,
temas acis1 histerezisi 9° olarak belirlenmistir. Bu degerler incelendiginde, en yiiksek
temas agisinin ve en diisiik temas acgisi histerezisinin; %5042 bagil nem ortaminda
gerceklestirilen reaksiyonla elde edildigi goriilmektedir. Dolayisiyla stiperhidrofobik
ozellige en yakin kaplamanin %50+2 bagil nem ortaminda basarili bir sekilde elde

edilebilecegi tespit edilmistir.

Tablo 6.3: Farkli bagil nem ortamlarinda 24 saatlik reaksiyonlarla elde edilen
kaplamalara ait temas ac¢is1 ve temas acis1 histerezisi degerleri.

Bagil Statik . Temas
Ilerleyen Gerileyen
n-PTCS /desikator  Nem Denge Aqisi
Temas Temas
hacmi* (ml/ml) Miktan Temas Histerezisi,
Acis, 0.(°)  Acist, 0, (%)
(%) Aesy, 0:(°) CAH (°)

1x10* 30+2 142+2 143+2 104+2 39

1x10* 38+2 153+2 155+1 117+2 38

1x10* 4042 169+2 171+2 160+1 11

1x10* 50+2 170+£2 173+£2 1661 7

1x10* 60+2 163+2 168+2 159+1 9

* n-PTCS hacmi: 0,5 ml; desikator hacmi: 5 L

Bes farkli bagil nem ortaminda (%3042, %38+2, %40+2, %50+2 ve %60+2),
0,5 ml MTCS ile 24 saat gaz fazinda reaksiyona sokulan cam yiizeylere ait SEM
goriintiileri ve bu kaplamalara damlatilan su damlasi (0,5 pl hacminde) profilleri Sekil
6.3°de verilmistir. SEM gortintiileri incelendiginde, %30+2 ve %38+2 bagil nem

ortamlarinda filamentlerin bliyliyemedigi, kisa boylu ve kiiresel polisiloksan

54



nanoyapilarin olustugu goriilmektedir. Bagil nem miktar1 %40+2 ve %60+2 olan
reaksiyonlarda ise polisiloksan nanofilamentlerin biiylimeye basladiklar1 ancak
gelisimlerini tam olarak tamamlayamayip heterojen yapilar olusturduklar
gorlilmektedir. Bagil nem miktar1 %350+2 olan reaksiyonda ise polisiloksan
nanofilamentlerin basarili bir sekilde bliylidigi ve homojen bir sekilde dagildiklar:
gorlilmektedir. Dolayisiyla Tablo 6.3°deki temas acist sonuglarindan ve Sekil 6.3deki
SEM goérintiilerinden elde edilen sonuglar 1s181nda; gaz fazinda n-PTCS kullanilarak
hazirlanacak kaplamalar i¢in optimum bagil nem miktarinin %5042 oldugu, bu nem
ortaminda basarili bir sekilde stiperhidrofobik polisiloksan kaplamalarmn elde

edilebildigi sonucuna varilmastir.

Sekil 6.3: Gaz fazinda a) %3042, b) %38+2, ¢) %4042, d) %50+2 ve e) %60+2 bagil
nem ortamlarinda 0,5 ml n-PTCS kullanilarak 24 saat reaksiyona sokulan cam
ylizeylere ait SEM goriintiileri ve yiizeylerdeki su damlasi profilleri.

6.2.2. Optimum Reaksiyon Siiresinin Belirlenmesi

Gaz fazinda n-PTCS kullanilarak polisiloksan nanofilament biiyiitebilmek i¢in
gerekli olan optimum bagil nem degeri belirlendikten sonra, bu reaksiyonu en basarili
sekilde gerceklestirebilmek i¢in gereken optimum reaksiyon siiresinin belirlenmesi
planlanmistir. Bu amagcla silan konsantrasyonu sabit tutularak (n-PTCS/desikator
hacmi: 1x10* ml/ml) alt1 farkli siirede (1, 1,5, 2, 6, 16 ve 24 saat), %50+2 bagil nem

ortaminda gaz fazinda reaksiyonlar gerceklestirilmis ve elde edilen kaplamalarin
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temas agilar1 Olciiliip, temas agist histerezisleri hesaplanmis (Tablo 6.4) ve SEM
goriintiileri ¢ekilerek kaplamalarin morfolojileri incelenmistir (Sekil 6.4).

Tablo 6.4 incelendiginde; n-PTCS ile farkli siirelerde gerceklestirilen tiim
reaksiyonlar sonucunda siiperhidrofobik kaplamalar elde edilmis olup, reaksiyon
stiresi arttikca temas agis1 degerleri artmis ve temas agisi histerezisleri diigmiistiir.
Dolayisiyla en yiiksek temas agili ve en diisiik temas acist histerezisli kaplamanin; en
yiiksek reaksiyon siiresinde (24 saat) elde edildigi tespit edilmistir. Sekil 6.4’deki SEM
gorlintiileri incelendiginde ise 1 saatlik reaksiyondan 16 saatlik reaksiyona kadar
polisiloksan nanofilamentlerin biiylimeye devam ettikleri, 24 saatin sonunda ise
biiylimelerini tamamladiklar1 ve homojen bir sekilde biiylimiis nanofilamentlerin 24
saatlik reaksiyon sonunda elde edilebildigi gériilmiistiir. Dolayisiyla en yiiksek temas
acili ve en diisiik temas acgisi histerezisli ve biiyimesini tamamlamis polisiloksan
nanofilament kaplamanin 24 saatlik reaksiyon ile elde edilebildigi ve bu siirenin

optimum reaksiyon siiresi oldugu kabul ve rapor edilmistir.

Tablo 6.4: Farkli konsantrasyonlarda n-PTCS kullanilarak ve farkli siirelerde
reaksiyonlarla %50+2 bagil nem ortaminda elde edilen kaplamalara ait temas agis1 ve
temas agis1 histerezisi degerleri.

MTCS Statik .
Reaksiyon Ilerleyen Gerileyen | Temas Acisi
/desikator Denge
Siiresi Temas Temas Histerezisi,
hacmi* (saat Temas A 6. | A 0.C) CAH ()
saa 151, 0, 151, O,
(ml/ml) ) Acisi, 0. (°) ¢ ¢
1x10* 1 162+1 167+2 153+2 14
1x10* 1,5 164+2 168+1 155+1 14
1x10* 2 165+2 172+1 163+2 9
1x10* 6 167+1 169+2 160+2 9
1x10* 16 169+1 17242 164+1 8
1x10* 24 170+2 173+£2 166+1 7

* n-PTCS hacmi: 0,5 ml; desikator hacmi: 5 L
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Sekil 6.4: Gaz fazinda %5042 bagil nem ortaminda 0,5 ml n-PTCS ile; a) 1 saat, b)
1,5 saat, ¢) 2 saat, d) 6 saat, e) 16 saat ve f) 24 saat reaksiyonlar sonunda elde edilen
kaplamalara ait SEM goriintiileri ve ylizeylerdeki su damlasi profilleri.

Gaz fazinda %50+2 bagil nem ortaminda n-PTCS ile 2 saatlik ve 24 saatlik
reaksiyonlar sonrasinda elde edilen kaplamalarin kesit ve {istten SEM goriintiileri
incelenmis (Sekil 6.5) ve bu goriintiiler %38+2 bagil nem ortaminda MTCS ile 24
saatlik reaksiyon sonrasi elde edilen kaplamalarin SEM goriintiileri ile
karsilagtirilmistir.  Sekil 6.5°teki n-PTCS kaplamalara ait SEM goriintiileri
incelendiginde, 2 saatlik reaksiyonda filamentlerin biiylimeye basladigi, 24 saatlik
reaksiyonda ise biiylimelerini tamamladiklar1 goriilmektedir. n-PTCS ve MTCS ile 24
saatlik reaksiyonlarla hazirlanan kaplamalarin SEM goriintiileri karsilastirildiginda
ise, n-PTCS nanofilamentlerin daha biiyiik ¢apli ve yukariya dogru biiyiiyen yapiya
sahipken, MTCS nanofilamentlerin daha kiiciik ¢apli ve ag yapida olduklar

goriilmektedir.

57



Sekil 6.5: Gaz fazinda %50+2 bagil nem ortaminda 0,5 ml n-PTCS ile 2 saat
reaksiyon sonrasi a) listten ve b) kesit SEM goriintiileri; 24 saat reaksiyon sonrasi ¢)
tistten ve d) kesit SEM goriintiileri; %38+2 bagil nem ortaminda 0,5 ml MTCS ile 24

saat reaksiyon sonrasi e) iistten ve f) kesit SEM goriintiileri.

6.3. Kaplamalarin Goriiniir Isik Gegirgenlik Testi Sonuclar

MTCS ile gaz fazinda reaksiyonlar ile hazirlanan kaplamalarin
transparanliklarini incelemek amaciyla; kaplamalarin goriiniir 151k gegirgenlikleri 400-
700 nm dalga boyu araliginda taranmis ve elde edilen veriler kaplamasiz cam
ylizeylerin degerleri ile karsilastirilmistir. Sekil 6.6°da farkli bagil nem ortamlarinda
(%27+2, %38+2 ve %50+2), 0,5 ml MTCS (MTCS/desikator hacmi: 1x107* ml/ml) ile
24 saatlik reaksiyon sonunda elde edilen kaplamalara ve herhangi bir kaplama
yapilmamis bos cam ylizeye ait goriiniir 151k gecirgenligi grafikleri verilmistir. Sekil
6.6’daki grafiklerden goriilebilecegi gibi elde edilen tiim kaplamalar olduk¢a seffaf
olup, %38+2 bagil nem ortaminda hazirlanan kaplamanin 11k gecirgenligi degerleri
bos camin degerlerinden bile daha yiiksek olup, oldukca seffaftir. Polisiloksan
kaplamanin kalinlig1, goriiniir 15181n dalga boyundan yeterince kiiclik oldugu i¢in
seffaf kaplamalar elde edilmistir. Ayrica MTCS nanofilament kaplamanin yansima
Onleyici (antireflective) Ozellikte olmasi sayesinde, bos camdan bile daha fazla

goriiniir 151k gecirgenligi degerleri elde edilmistir [31].
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Sekil 6.6: Kaplanmamis cam ytlizeye ve farkli nem ortamlarinda (%27+2, %38+2 ve
%350+2) 24 saatlik MTCS reaksiyonu ile hazirlanmig kaplamalara ait goriiniir 1g1k
gecirgenligi grafikleri.

MTCS konsantrasyonunun ve reaksiyon siiresinin kaplamanin seffafligi
tizerindeki etkilerini incelemek amaciyla %38 bagil nem ortaminda, farkli silan
konsantrasyonlar1 (0,1 ml, 0,3 ml ve 0,5 ml) ve farkli reaksiyon siirelerinde (2 ve 24
saat) kaplamalar hazirlanmis ve bu kaplamalara ve bos cama ait goriiniir 151k
gecirgenligi grafikleri ¢izilmistir (Sekil 6.7). Sekil 6.7°deki grafikler incelendiginde,
tiim konsantrasyonlar ve reaksiyon siireleri i¢in oldukca seffaf (1s1k gecirgenligi>
%90) kaplamalar elde edilmis olup, yine en iyi sonuglar %38 bagil nem ortaminda, 0,5

ml MTCS kullanilarak 24 saatlik reaksiyon sonunda elde edilmistir.
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Sekil 6.7: Kaplanmamis cam yiizeye ve farkli MTCS konsantrasyonlari (0,1 ml, 0,3
ml ve 0,5 ml) ve farkli reaksiyon siirelerinde (2 ve 24 saat) hazirlanmig kaplamalara
ait gorliniir 151k gegirgenligi grafikleri.

Gaz fazinda n-PTCS kullanilarak hazirlanan kaplamalarin seffafliklar1 da benzer
sekilde; gortiniir 151k gegirgenlikleri 400-700 nm dalga boyu araliginda taranarak
belirlenmis ve elde edilen veriler kaplamasiz bos cama ait veriler ile karsilastirilmistir.
Sekil 6.8°de; %50 bagil nem ortaminda, 0,5 ml n-PTCS kullanilarak farkl: siirelerde
(2, 16 ve 24 saat) reaksiyona sokulmus cam ytizeylere ait goriiniir 151k gecirgenligi
grafikleri verilmistir. Sekil 6.7°deki grafiklerden goriilebilecegi gibi, n-PTCS
kullanilarak hazirlanan kaplamalarin 151k gecirgenligi degerleri oldukca diisiik olup,
transparan olmayan kaplamalar elde edilmistir. Reaksiyon siiresi azaldikca
kaplamalarin 151k gegirgenligi degerleri artmistir ancak 2 saatlik reaksiyon sonunda

bile seffaf kaplamalar elde edilememistir.
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Sekil 6.8: Kaplanmamig cam ytlizeye ve farkli reaksiyon stirelerinde (2, 16 ve 24 saat)
n-PTCS ile hazirlanmis kaplamalara ait goriiniir 151k geg¢irgenligi grafikleri.

Isik gecirgenligi grafiklerinden goriilecegi gibi; MTCS kullanilarak oldukga
transparan kaplamalar elde edilmistir. Ancak n-PTCS kullanildiginda ise transparan
olmayan kaplamalar elde edilmistir. Sekil 6.9°da iki farkl silan kullanilarak (her iki
silan i¢in belirlenen optimum kosullarda; MTCS i¢in %38 bagil nem ortaminda, 0,5
ml silan ile 24 saat reaksiyonla; n-PTCS i¢in ise %50 bagil nem ortaminda, 0,5 ml
silan ile 24 saat reaksiyonla) elde edilen polisiloksan nanofilament kaplamalara ait
fotograflar verilmis olup, MTCS ile hazirlanan kaplama bos bir cam kadar sefaf iken,
n-PTCS ile hazirlanan kaplamanin ise tam tersi sekilde opak oldugu goriilmektedir.
Ayrica kaplamalarin tizerine birakilan su damlalarindan da her iki kaplamanin

stiperhidrofobik 6zellikte oldugu goriilmektedir.

Sekil 6.9: a) MTCS ve b) n-PTCS ile hazirlanmis polisiloksan nanofilament
kaplamalarin transparanligini ve siiperhidrofobikligini gosteren fotograflar.
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6.4. Kaplamalarin Dayamikhlik Testi Sonuc¢lar

Gaz fazinda MTCS veya n-PTCS kullanilarak polisiloksan nanofilament
biiytitiilmiis cam yiizeylerin ¢esitli kimyasallara kars1 dayanimlari test edilmistir. Bu
amagla nanofilament biiyiitiilmiis cam ylizeyler c¢esitli kimyasal veya ¢ozeltilere
(toluen, aseton, asidik ¢ozelti (pH 3, asetik asit-su ¢ozeltisi) ve bazik ¢ozelti (pH 11,
amonyak-su ¢6zeltisi) daldirilmig ve 24 saat boyunca oda sicakliginda bekletilmistir.
Ayrica kaplamalar 95 °C’deki toluende de 24 saat boyunca bekletilmistir. 24 saatin
sonunda ytlizeyler saf su ile yikanip, argon ile kurutulmus ve ardindan statik denge (6.)
ve ilerleyen (6,) temas agilart Sl¢iilmiis ve sonuglar Tablo 6.5°de verilmistir. Tablo
6.5’deki kimyasal dayaniklilik testi dncesi ve sonrasi ag¢1 degerleri incelendiginde;
kaplamalarin test edilen tiim kimyasallara kars1 dayanikli olduklari ve temas agilarinda
cok biiyiik degisiklikler olmadigi, kaplamalarin siiperhidrofobik &zelliklerini
koruduklar1 goriilmektedir. Kaplamalarin ¢esitli kimyasallara daldirildiktan sonra
transparanliklarinin nasil degisti§ini gérmek amaciyla; polisiloksan nanofilament
kaplanmis cam yiizeylerin ¢esitli kimyasallara (asidik ¢ozelti (pH 3), bazik ¢6zelti (pH
11), toluen, toluen (95°C) ve aseton) 24 saat siireyle daldirilmadan 6nce ve sonrasinda
UV-vis spektrometresi ile gortiniir 151k gegirgenlikleri incelenmis ve sonuglar Sekil
6.10°da verilmistir. Sekil 6.10°daki goriiniir 151k gecirgenlik degerleri incelendiginde;
kaplamalarin kimyasallara karst dayanikli olduklari, bu kimyasallara daldirildiktan
sonra bile seffafliklarini koruduklari, hatta 151k gegirgenligi degerlerinde; %0,5, %0.,6,
%1,3, %2,4, ve %1,1’lik artislarin sirasiyla; toluen, aseton, asidik ¢ozelti, bazik ¢ozelti
ve sicak toluen (95°C) i¢in gerceklestigi goriilmektedir. n-PTCS filament kaplamalarin
ise kimyasallara daldirildiktan sonra da seffafliklart artmamis ve opak 6zelliklerini
korumuglardir. Dolayisiyla n-PTCS filament kaplanmis camlarin goriintir 11k
gecirgenlikleri kimyasal dayaniklilik testi sonrasinda incelenmemistir. Sonug olarak
temas acis1 ve goriiniir 151k gegirgenligi degerleri goz 6niine alindiginda; MTCS ve n-
PTCS filament kaplamalarin ¢esitli kimyasallara ve asidik-bazik veya yiiksek sicaklik
gibi ekstrem kosullara kars1 dayanikli olduklar tespit edilmistir.
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Tablo 6.5: Kimyasal dayaniklilik testleri 6ncesi ve sonrast MTCS ile n-PTCS
polisiloksan nanofilament kaplamalara ait statik denge temas agis1 (0.) ve ilerleyen

temas acist1 (0,) degerleri.

0.() 0. ()
MTCS Polisiloksan NanoFilament Kaplama 167+1 169+1
pH 3 166+2 16742
pH 11 165+2 167+1
Toluen 167+2 170+£2
Toluen (95°C) 1692 17142
Aseton 168+2 170+1
n-PTCS Polisiloksan NanoFilament Kaplama 1702 1732
pH 3 169+2 170+£2
pH 11 1671 17142
Toluen 169+2 171+2
Toluen (95°C) 1701 17242
Aseton 169+1 171+£2
96 pH3 9% pH 11
94 94
= 92 =
£ 90 £
& —— Daldirma 6ncesi g% —— Daldirma dncesi
= —— Daldirma Sonrasi 8o Daldirma Sonrasi
86 84
400 450 500 550 600 650 700 400 450 500 600 650 700
Dalga Boyu (nm) Dalga Boyu (nm)
o5 Toluen 95 Toluen (95 °C)
94 94
—_ =293
K93 Lq
i;‘_ 92 "—E‘ 91
B 2
g 90 —— Daldirma &ncesi g :: —— Daldirma éncesi
89 ~—— Daldirma Sonrasi 87 —— Daldirma Sonrasi
88 86
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Sekil 6.10: Kimyasal dayaniklilik testleri 6ncesi ve sonrast MTCS nanofilament
kaplamaya ait goriiniir 151k gegirgenligi grafikleri.
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6.5. Kaplamalardan SLIPS’lerin Elde Edilmesi

Gaz fazinda MTCS veya n-PTCS kullanilarak hazirlanan polisiloksan

nanofilamentlere silikon yagi emdirilmesiyle elde edilen SLIPS’lerin hazirlanmasina

ait sematik gosterim Sekil 6.11°de verilmistir.

Cam Yiizey
Yizey aktivasyonu

OH OH OH OH OH

i

Aktiflestirilmis

==
=
==
;;/@ :
S==x _,v
{.:-:,
5::;\”
==

éﬂxﬁ Polisiloksan
$W Nanofilament . =
BiiyllimigCam -

Yiizeyler

Silikon Yagi
Emdirilmis SLIPS
Yiizeyler

y
| Karakterizasyon |

v v v 4 ¥

Temas Acisi ve SEM UV-Vis Dayaniklilik Farkl Test
Kayma Agisi Analizi Spektrometresi Testi Swvilari ile
Olgiimleri ile Analiz Karakterizasyon

Cam Yiizey
Gaz Fazinda Reaksiyon Gaz Fazinda Reaksiyon
%50 Bagil Nem %38 Bagil Nem
0,5 ml n-PTCS 0,5 mI MTCS
24 saat reaksiyon v v 24 saat reaksiyon

Silikon Yag1 Emdirilmesi

Sekil 6.11: SLIPS’lerin hazirlanmasina ait sematik gosterim.
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SLIPS hazirlamak i¢in; daha 6nceki boliimlerde anlatilan optimum reaksiyon
kosullart (MTCS igin; %38 bagil nem ortaminda, 0,5 ml silan ile 24 saat reaksiyonla,
n-PTCS i¢in ise; %50 bagil nem ortaminda, 0,5 ml silan ile 24 saat reaksiyonla)
kullanilarak polisiloksan nanofilament kaplamalar hazirlanmistir. Hazirlanan
kaplamalar silikon yaglarina 24 saat daldirilmis ve ardindan askiya alinip fazla silikon
yaginin uzaklagmasi saglanmistir. Ardindan elde edilen SLIPS’ler ¢esitli yontemlerle

karakterize edilmistir.

6.5.1. SLIPS’lerin Temas Acisi ve Kayma Acisi Degerleri

Gaz fazinda hazirlanan polisiloksan nanofilament kaplamalarin silikon yagina
(350 cSt) 24 saat daldirilmasi ve ardindan 1 giin boyunca askida tutulup fazla yagin
uzaklagtirilmasi ile elde edilen SLIPS’lerin temas agilar1 ve kayma agilart (SA)
Ol¢tilmiis, temas agis1 histerezisleri (CAH) hesaplanmis ve sonuglar Tablo 6.6’da
verilmistir. Ayrica karsilastirma yapilabilmesi agisindan silikon yagi emdirilmemis

kaplamalarin da ag1 degerleri Tablo 6.6’da verilmistir.

Tablo 6.6: MTCS ile n-PTCS polisiloksan nanofilament kaplamalara ve bu
kaplamalara silikon yagi (350 c¢St) emdirilmesi ile elde edilen SLIPS’lere ait statik
denge temas acis1 (0e), ilerleyen temas agisi (0,), gerileyen temas agisi (0;), temas
acist histerezisi (CAH) ve kayma acisi (SA) degerleri.

MTCS Filament o o o o o
Kaplanmis Yiizey 8.C) 9.() 8 () CAH () SA ()
Silikon Yagsiz 1671 169+1 162+1 7 <5
Silikon Yagi Emdirilmis 00 1 jogsy okl 2 342
(1 giin aski1)
n-PTCS Filament o o o o o
Kaplanmis Yiizey 8.C) 9.() 0: () CAH () SA ()
Silikon Yagsiz 170£2 173+£2 1661 7 <5
Silikon Yagi Emdirilmis 10641 10741 10541 5 3+1

(1 giin aski1)

Tablo 6.6°daki sonuglar karsilastirildiginda; silikon yagi emdirildiginde
ylizeylerin denge, ilerleyen ve gerileyen temas agilarinda bir diisiis oldugu, ancak ayni
zamanda temas acis1 histerezislerinde de 7°’den 2°’ye diisiisiin her iki kaplama i¢in de
gerceklestigi goriilmektedir. Ayrica SLIPS’lerin kayma agilarinin da oldukea diisiik
oldugu (her iki kaplama i¢in de yaklasik olarak 3°) goriilmektedir. SLIPS’lerin temas

acis1 histerezislerinin ve kayma agilarinin bu denli diisiik olmalar1 yiizeylerin ekstrem
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derecede suyu iteceklerini ve yiizeylerinde higbir sekilde su tutmayacaklarini
gostermektedir. Dolayisiyla polisiloksan nanofilament kaplamalara silikon yagi
emdirilerek hazirlanan SLIPS’lerin istenildigi gibi ¢ok iyi bir su iticilik 6zelligine

sahip oldugu belirlenmistir.

6.5.2. SLIPS’lerin SEM Goériintiileri

SLIPS’lerin; polisiloksan nanofilament kaplamalara silikon yagi emdirilmesiyle
elde edildigi daha 6nceki boliimlerde belirtilmistir. Bu yiizeylerin Tablo 6.6’da verilen
temas acis1, temas agisi histerezisi ve kayma agis1 degerlerinden; yiizeylerin silikon
yagini tuttugu ve bu sayede SLIPS 6zellik gosterdigi anlagilmaktadir. Polisiloksan
nanofilament kaplamalara silikon yag1 emdirildiginde, yagin yiizeyi ve filamentleri
nasil ve ne kadar kalinlikta kapladigin1 anlamak amaciyla; silikon yagi emdirilmemis
ve farkli viskozitelerde silikon yaglart emdirilmis n-PTCS nanofilament kaplamalarin
kesit SEM goriintiileri alinmis ve goriintiiler Sekil 6.11°de verilmistir. Bu amagla n-
PTCS nanofilament kaplanmig cam yiizeyler 20, 100, 350 ve 1000 cSt viskoziteli
silikon yaglarina 2 saat daldirilmis ve ardindan yiizeyler yagdan ¢ikarilip dik konumda
asilmis ve fazla yagin uzaklagmasi saglanmistir. Daha sonra yiizeyler altin ile kaplanip
McMaster Universitesi biinyesinde bulunan SEM cihaz ile incelenmislerdir. Sekil
6.12°de goriildiigii tizere; tiim silikon yaglari polisiloksan nanofilamentleri basarili bir
sekilde kaplamis olup, yagin kaplama derecesi yag viskozitesi arttik¢a artmistir. Diger
bir deyisle; 20 ¢St silikon yag1 kullanilan numunede (Sekil 6.12-e) filamentler yag
tarafindan tamamen kaplanmis olmasina ragmen, diizgiin bir yag tabakasi yerine
girintili ¢ikintili bir yag tabakasi gériinmektedir. Yiiksek viskoziteli silikon yag1 (1000
¢St) kullanildiginda ise; oldukga diizgiin ve piiriizsiiz bir yag tabakasi goriinmektedir.
Burada dikkat edilmesi gereken nokta; numuneler kesit goriintiilerinin alinabilmesi
icin SEM cihazina dik konumda yerlestirilmis ve yiiksek vakum altinda goriintiileri
alinmustir. Gorlintiilerden goriildigii tizere; bu sartlarda dahi kaplamalar silikon
yaglarini ytizeylerinde tutabilmislerdir. Bu durum da silikon yaginin saglam bir sekilde
ylizeyde tutundugunun ve yiiksek vakumda bile buharlasmadiginin ve yiizeyden
ayrilmadigmin ispatidir. Silikon yaginin yiizeyde saglam bir sekilde tutunmasi da
ylizeyin fiziksel ve kimyasal yapisinin silikon yagi ile uyumlu olmasi sayesinde;

silikon yaginin polisiloksan nanofilamentler tarafindan tutulmasi ve hapsedilmesi ile
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saglanmaktadir. Silikon yag1; van der Waals kuvvetleri ve kapiler kuvvetler yardimiyla
kaplama tarafindan gii¢lii bir sekilde tutulmaktadir [95].

Sekil 6.12°de verilen kesit SEM goriintiilerinden ayrica ortalama kaplama
kalinlig1 hesaplamalar1 yapilmis olup; polisiloksan nanofilament kaplamanin kalinlig
7,5 um olarak, yag tabakalarinin kalinliklart ise 1000 ¢St i¢in 5,6 um, 350 ¢St i¢in 7,8
um, 100 ¢St icin 6,1 um ve 20 ¢St icin ise 4,7 pm olarak hesaplanmaistir.

10 um

Sekil 6.12: a) Gaz fazinda n-PTCS kullanilarak hazirlanan kaplamaya ve farkl
viskozitelerde silikon yaglart b) 1000 cSt, c¢) 350 ¢St, d) 100 cSt ve e) 20 ¢St
emdirilen kaplamalara ait kesit SEM goriintiileri.

6.5.3 SLIPS’lerin Transparanhklar:

SLIPS’lerin transparanliklarini incelemek amaciyla; n-PTCS ve MTCS
nanofilament kaplanmig cam yiizeyler silikon yagina (350 cSt) 2 saat daldirilmis ve
ardindan 24 saat askida tutulup fazla yag uzaklastirilmis ve SLIPS’ler elde edilmistir.
Polisiloksan nanofilament kaplamalar ve SLIPS’ler UV-vis spektrometresi ile
incelenmis olup, elde edilen grafikler Sekil 6.13-b’de verilmistir. MTCS kullanilarak
hazirlanan nanofilament kaplamalarin transparanliklarinin kaplama yapilmamis cam
kadar yiiksek oldugu, bu kaplamaya silikon yag1 emdirildiginde ise transparanligin
biraz daha arttigi goriilmektedir. n-PTCS kullanilarak hazirlanan nanofilament
kaplamanin ise tamamen opak oldugu ancak bu kaplamaya silikon yagi emdirildiginde
ylizeyin transparan hale geldigi goriilmektedir. Ayrica Sekil 6.13°de n-PTCS
nanofilament kaplamanin ve bu kaplamaya silikon yagi emdirilmis SLIPS halinin
fotograflar1 verilmis olup, bu fotograflardan da silikon yagi emdirildiginde n-PTCS
nanofilament kaplamanin tamamen seffaf hale geldigi goriilmektedir. Dolayisiyla
MTCS veya n-PTCS nanofilament kaplamalara silikon yag1 emdirilmesiyle hazirlanan
SLIPS’lerin olduke¢a yiiksek 1sik gecirgenligi degerlerine sahip olduklari ve bu
kaplamalarin yiiksek transparanlik 6zellikleri sayesinde, seffafligin ve yiiksek 1s1ik
gecgirgenliginin  6nemli oldugu bir¢ok uygulama alaninda kullanilabilecekleri

ortadadir.
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Sekil 6.13: SLIPS’lerin transparanliklari: a) n-PTCS nanofilament kaplanmis cam
ylizeye (sol) ve silikon yagi emdirilmis n-PTCS nanofilament kaplanmis cam ylizeye
(n-PTCS - SLIPS) (sag) ait fotograflar, b) n-PTCS nanofilament kaplanmig cam
ylizeye ve n-PTCS — SLIPS’¢ ait (sol) ve MTCS nanofilament kaplanmis cam
ylizeye ve silikon yagi emdirilmis MTCS nanofilament kaplanmis cam yiizeye
(MTCS - SLIPS) ait (sag) goriiniir 151k gecirgenligi grafikleri.

6.5.4. SLIPS’lerin Dayanikhilik Testi Sonug¢lar:

SLIPS’lerin dayanikliliklarini belirlemek amaciyla gesitli testler yapilmis olup
bunlardan ilki; dik olarak askida tutulan silikon yag1 emdirilmis kaplamalarin 60 giin
boyunca agirliklarinin 6lgiilmesi olup, elde edilen agirlik degisimlerinden cizilen
grafikler Sekil 6.14°de verilmistir. Bu test ile; dik olarak asilan ylizeylerin agirlik
degisimlerinden yilizeyde kalan silikon yagi miktarinin belirlenmesi ve bu yag
miktarindan da SLIPS’lerin zamana ve yer¢ekimine karsi dayanimlarinin belirlenmesi
amaglanmistir. Bu amagla; MTCS ve n-PTCS nanofilament kaplamalara 350 ¢St
silikon yag1 emdirilmis ve dik olarak askiya alinan kaplamalarin 60 giin boyunca
agirliklari 6l¢tiliip, agirlik degisimlerinin grafikleri ¢izilmistir (Sekil 6.14-a, b). Ayrica
n-PTCS nanofilament kaplamaya 10 ¢St silikon yagi da emdirilmis ve bu kaplama da
60 gilin boyunca askiya alinip, agirlik 6l¢timleri yapilmis ve grafigi ¢izilmistir (Sekil
6.14-c). Boylelikle silikon yag1 viskozitesinin de SLIPS’in dayaniklilif1 tizerindeki

etkisinin belirlenmesi amaglanmistir.
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Sekil 6.14: Silikon yagi emdirilmis SLIPS’lerin 60 giin askida tutulmasi boyunca
Olciilen agirlik degisimlerinden hesaplanan yiizeylerde kalan silikon yagi
miktarlarinin grafikleri; a) MTCS nanofilament kaplanmis ve 350 cSt silikon yag1
emdirilmis, b) n-PTCS nanofilament kaplanmis ve 350 ¢St silikon yagi emdirilmis ve
¢) n-PTCS nanofilament kaplanmis ve 10 cSt silikon yag1 emdirilmis ytizeyler.

Sekil 6.14°deki grafiklerden goriilecegi gibi; 350 ¢St silikon yaglh kaplamalar
baslangi¢ silikon yagi miktarmin yaklasik olarak %30°unu 10 giiniin sonunda
kaybetmis olup, bu deger 60 giiniin sonunda neredeyse sabit kalmistir. Dolayisiyla
kaplamalarin ilk 10 giin boyunca yiizeylerindeki fazla yagi kaybettikleri, ancak
sonrasindaki giinlerde yag yiizeylerinde tuttuklar1 belirlenmistir. Bu durum da silikon
yaginin saglam ve kararli bir sekilde ytizeyde tutundugunun ve SLIPS’lerin zamana

ve yercekimine karst dayanikli olduklarinin gostergesidir. Ayrica Sekil 6.14-C’deki
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grafikten goriilebilecegi gibi, diisiik viskoziteli silikon yagi (10 cSt) emdirilmis
kaplama da baslangi¢ silikon yagi miktarinin yaklasik olarak %40’m1 20 giiniin
sonunda kaybetmis olup, bu deger 60 giiniin sonunda neredeyse sabit kalmistir.
Dolayisiyla diisiik viskoziteli silikon yaglari ile hazirlanan SLIPS’lerin de zamana ve
yer¢ekimine karsi kararli olduklart belirlenmistir.

SLIPS’lerin 60 giinlin sonundaki kararlilik ve dayanikliliklar1 hakkinda daha
fazla bilgi sahibi olmak amaciyla; 1 giin ve 60 giin askida tutulmus SLIPS’lerin temas
acilar1 Olctilmiis ve temas agis1 histerezisleri hesaplanmis (Tablo 6.7) ve bu degerler

birbirleriyle kiyaslanmistir.

Tablo 6.7: MTCS ile n-PTCS polisiloksan nanofilament kaplamalara ve bu
kaplamalara silikon yag1 (10 ve 350 cSt) emdirilmesi ile elde edilen SLIPS’lere
uygulanan ¢esitli dayaniklilik testleri sonrasi yiizeylere ait statik denge temas agisi
(0e), ilerleyen temas acis1 (02), gerileyen temas agisi (6;) ve temas agisi histerezisi

(CAH) degerleri.
MTCS Filament Kaplanms o . R ]
Yiizey 0. () 0.(%) 0:(") CAH (°)
Silikon Yagi (3?0 ¢St) Emdirilmis 10721 10821 10641 5
(1 giin ask1)
Silikon Yagi (35"0 ¢St) Emdirilmis 10821 11042 L0741 3
(60 giin ask1)
Silikon Yagi (350 cSt) Emdirilmis
(80°C, 6 giin) 107+1 108+1 1061 2
Silikon Yagi (3SQ ¢St) Emdirilmis 10741 10821 10621 5
(2 saat su ile yikama)
n-PTCS Filament Kaplanmis o o R ]
Yiizey 0. (") 0.(°) 0:(°) CAH ()
Silikon Yagi (3?’0 ¢St) Emdirilmis 10641 10741 10521 5
(1 giin ask1)
Silikon Yagi (35"0 ¢St) Emdirilmis 10621 10721 10541 5
(60 giin ask1)
Silikon Yagi (19 cSt) Emdirilmis 10941 11021 10841 5
(60 giin ask1)
Silikon Yagi (350 c¢St) Emdirilmis
(80°C, 6 giin) 1061 1071 1051 2
Silikon Yagi (10 cSt) Emdirilmis
(80°C, 6 giin) 1092 110+l 1081 2
Silikon Yag1 (350 cSt) Emdirilmis 10641 10721 10541 5

(2 saat su ile yikama)

Tablo 6.7°den goriilebilecegi gibi, 350 ¢St silikon yagi emdirilmis MTCS
nanofilament kaplamanin 1 giin aski sonunda CAH degeri 2° iken 60 giiniin sonunda
bu deger hemen hemen degismemis ve 3° olarak hesaplanmistir. Benzer sekilde 10 ¢St

veya 350 cSt silikon yag1 emdirilmis n-PTCS nanofilament kaplamanin 1 giin aski
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sonunda da 60 giinliik aski sonunda CAH degerleri 2° olarak hesaplanmistir. Tiim
kaplamalarin temas agilart hemen hemen degismemis ve ayni1 kalmistir. Dolayisiyla
temas agis1 degerlerinden de anlasildigi gibi; nanofilament kaplamanin cinsinden
(MTCS veya n-PTCS) ve silikon yag1 viskozitesinden bagimsiz olarak, hazirlanan
SLIPS kaplamalarin zamana ve yer¢ekimine kars1 dayanikli olduklari, 60 giin boyunca
atmosfere acik bir sekilde asili kaldiklar1 zaman bile silikon yaginin kaplama tarafinda
saglam bir sekilde tutuldugu ve kaplamalarin kayganlik ve sivi itme gibi SLIPS
Ozelliklerini koruduklar1 tespit edilmistir.

SLIPS’lerin kimyasal dayanimlarini belirlemek amaciyla; silikon yagi (350 cSt)
emdirilmis n-PTCS nanofilament kaplamalar; asidik (pH 3) ve bazik (pH 11)
cozeltilere ve toluen, aseton ve hekzan gibi kimyasallara 24 saat boyunca daldirilmis
ve ardindan temas agilart olgiiliip, CAH degerleri hesaplanmistir. Tablo 6.8’de
gortildiigii gibi SLIPS’ler; aseton, asidik ve bazik ¢ozeltilerde kararli olup, CAH
degerleri bu kimyasallara daldirildiktan sonra sabit kalmistir. Ancak SLIPS’ler toluen
ve hekzan gibi silikon yagini ¢6zebilen kimyasallara daldirildiginda, silikon yagi
ylizeyden tamamen temizlenmis, yiizey SLIPS 6zelligini kaybetmis ve Tablo 6.8°deki
0c, 0a, 0; ve CAH degerlerinden (sirasiyla toluen i¢in; 169°, 170° 163°, 7° ve hekzan
icin; 167°, 171° 163° 8°) anlasilabilecegi gibi siiperhidrofobik polisiloksan
nanofilament kaplama ortaya ¢ikmistir. Dolayisiyla hazirlanan SLIPS’lerin; silikon
yagini ¢6zebilen kimyasallara karsi dayanimlarinin diisiik oldugu ancak silikon yagin
cozemeyen kimyasallara ve hatta yiiksek veya diisiik pH’I1 ekstrem ¢ozeltilere karsi

dayanikli olduklari tespit edilmistir.

Tablo 6.8: Silikon yag1 (350 ¢St) emdirilmis n-PTCS nanofilament kaplamalara
uygulanan kimyasal dayaniklilik testleri sonrasi yiizeylere ait statik denge temas agist
(0¢), ilerleyen temas agis1 (0.), gerileyen temas agisi (6;) ve temas agisi histerezisi

(CAH) degerleri.
Yiizeylerin
Daldirildig1 Kimyasal 0c(°) 0a (") 0r(°) CAH (°)
(24 saat)
pH 3 106=+1 107+1 105+1 2
pH 11 106+1 107+1 105+1 2
Toluen 169+2 170+2 163+2 7
Aseton 107+1 108+2 106+1 2
Hekzan 167+2 171+1 163+2 8

*Referans numunenin kimyasallara daldirilmadan 6nceki ag1 degerleri; 8.=106+1°, 8,=107+1°,
0=105+1° ve CAH=2°).
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SLIPS’lerin sicakliga karst dayanimlarini belirlemek amaciyla; n-PTCS

nanofilament kaplamalar yiiksek (350 cSt) ve diistik (10 cSt) viskoziteli silikon

yaglarina 2 saat siireyle daldirilmis ve ardindan yiizeyler 24 saat boyunca askida

tutulup fazla yag uzaklastirilmistir. Daha sonra agirliklart Slgiilen kaplamalar 80

°C’deki etlive yatay olarak yerlestirilmis ve 6 giin boyunca bu sicaklikta tutulmustur.

Her giintin sonunda kaplamalarin agirhig 6l¢iiliip, yiizeyde kalan silikon yag1 miktar

ve ylizdesi hesaplanmis ve bu degerlerden olusturulan grafikler Sekil 6.15°de

verilmistir. Ayrica kaplamalarin termal dayanimlari hakkinda daha fazla bilgi sahibi

olmak amaciyla, 6 giinliikk 1sitma sonunda ytiizeylerin temas agilar1 6l¢tilmiis, CAH

degerleri hesaplanmis ve bu degerler Tablo 6.7°de verilmistir.

Kalan Silikon Yagi (mg)

Kalan Silikon Yagi (mg)

26,4

26,2 |

26,0

25,8

25,6

25,4 L

19,2

18,8 |
18,4
18,0
17,6
17,2

16,8 L

(a)

Zaman (saat)

1 1
0 20 40 60 80 10 120 140

98

(b)

0 20 40 60 80 100 120 140

Zaman (saat)

100

89

97

96

1 100

198

(%) 18eA uoyijis uejey

(%) 18eA uoyji|is ueje)y

Sekil 6.15: a) 350 ¢St ve b) 10 ¢St silikon yagi emdirilmis n-PTCS nanofilament
kaplanmis SLIPS’lerin 80°C’de 6 giinliik 1sitma kosullar1 boyunca belirlenen
ylizeylerde kalan silikon yag1 miktarlarinin ve yiizdelerinin grafikleri.
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Sekil 6.15°deki grafiklerden 6 giinliik 1sitma sonunda; 350 cSt ile hazirlanan
SLIPS’in baglangi¢ silikon yaginin sadece %3’iinii, 10 cSt ile hazirlanan SLIPS’in ise
baslangi¢ silikon yaginin sadece %10’ unu kaybettigi goriilmektedir. Tablo 6.7’ deki
degerlerden de 10 ¢St ve 350 ¢St ile hazirlanan kaplamalarin ikisinin de 6 giinliik
1sitma sonunda temas agilarinin hemen hemen degismedigi ve CAH degerlerinin sabit
kaldig (2°) gortilmektedir. Dolayisiyla hazirlanan SLIPS’lerin termal olarak dayanikli
olduklar1 ve 80°C’de 6 giinliik 1sitma kosullarinda bile kayganlik ve sivi itme gibi
SLIPS 6zelliklerini kaybetmedikleri tespit edilmistir.

SLIPS’lerin yagmur gibi devamli akan su damlacigina karsi dayanimlarini
incelemek amaciyla; n-PTCS nanofilament kaplanmis yiizeyler silikon yagina (350
cSt) 2 saat siireyle daldirilmis ve ardindan yiizeyler 24 saat askiya alinip fazla yag
uzaklastirllmigtir. Ardindan SLIPS’ler dik olarak ve 45° a¢1 ile tutulmus ve yiizey
tizerine stirekli olarak su damlasi 10 ml/dak hizla 2 saat boyunca akitilmistir.
Kaplamalarin agirliklar1 yikama oncesinde ve yikama boyunca her 15 dakikada bir
Ol¢tilmiis ve elde edilen agirlik degisimlerinden yiizeyde kalan silikon yagi yiizdesi
hesaplanmis ve Sekil 6.16°daki grafik ¢izilmistir. Ayrica 2 saatlik yikama sonunda
ylizeylerin temas agilar1 6l¢iiliip, CAH degerleri hesaplanmis ve bu a¢1 degerleri Tablo

6.7’ de verilmistir.
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Sekil 6.16: Silikon yagi (350 ¢St) emdirilmis n-PTCS nanofilament kaplamanin 2
saat boyunca su ile yikanmasi boyunca elde edilen agirlik degisimlerinden
hesaplanan yiizeyde kalan silikon yag1 yiizdesinin grafigi.
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Sekil 6.16°daki grafikten goriilebilecegi gibi, 45 dakikalik yikama sonunda
baslangigtaki silikon yagiin yaklasik olarak %401 yiizeyden uzaklasmis olup, 45
dakikadan sonra silikon yag1 daha yavas bir sekilde azalmaya baslamis ve 2 saatin
sonunda baslangigtaki silikon yaginin %48’1 uzaklasmistir. Yagin ilk 45 dakikada
ylizeyden hizla uzaklagmasinin nedeninin yiizeyde tutunamayan fazla yagin olmasi
olarak yorumlanmistir. 45 dakika sonunda fazla yag ylizeyden uzaklastig1 i¢in yag
ylizeye daha iyi tutunmus ve ylizeyden uzaklasan yag miktar1 ve hiz1 azalmistir. Ayrica
Tablo 6.7°den goriilebilecegi gibi, 2 saatlik yikama sonunda ylizeyin temas agist ve
CAH degerleri sabit kalmis ve kaplama kayganlik ve sivi iticilik gibi SLIPS
ozelliklerini korumustur. Dolayisiyla SLIPS’lerin yagmur suyu gibi siirekli akan su

damlasi bulunan ortamlara kars1 dayanikli olduklari tespit edilmistir.

6.5.5. SLIPS’lerin Farkh Sivilar1 itme Ozellikleri

Farkli iki silan kullanilarak (n-PTCS ve MTCS) nanofilament biiyiitiilmiis ve
silikon yag1 (350 ¢St) emdirilmis SLIPS’lerin su ve yag bazli ¢esitli sivilar1 itme ve
ylizeylerinde tutmama 6zelliklerini incelemek amaciyla cesitli akis testleri yapilmistir.
[k olarak SLIPS’leri su iticiligi 6zelliklerini belirlemek amaciyla, yiizeylere 5 ve
45°1ik egimler verilmis ve lizerlerine SuL su damlasi birakilip, suyun ylizeylerden
akis1 kaydedilmistir (Sekil 6.17). iki farkli silan (n-PTCS ve MTCS) ile hazirlanan
SLIPS’lerin ikisinde de suyun yiizeylerden kolaylikla kaydigi ve yilizeyde
tutunamadig1 gozlenmistir. Yiizeylere verilen egim 5° oldugunda suyun n-PTCS ve
MTCS nanofilament kaplh yiizeylerden sirasiyla 26 ve 30 saniyede kaydigi, egim
45%ye cikarildiginda ise bu siirenin her iki yilizeyde de 2 saniyeye diistiigl
belirlenmistir. Ayrica bu testten de her iki SLIPS’in kayma agilarinin 5°°den kii¢iik

oldugu goriilmekte olup, bu sonug¢ Tablo 6.6’da verilen sonuglarla uyumludur.
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(a) Su Damiag;, . (b)

Aymas;

n-PTCS, 5°

MTCS, 5°
5%

(c) (d)

MTCS, 45°

45° (

Sekil 6.17: a-c) Silikon yagi emdirilmis polisiloksan nanofilament kaplamalara
(SLIPS) 5 ve 45° egim verildiginde, su damlasinin yiizeylerden akisini gésteren
sematik gosterim, b-d) SLIPS’lere 5 ve 45° egim verildiginde 5 pLL hacmindeki su
damlasinin hareketini gosteren fotograflar.

Iki farkl silan kullamilarak (n-PTCS ve MTCS) nanofilament biiyiitiilmiis ve
silikon yagi (350 ¢St) emdirilmis SLIPS’lerin su ve yag bazli c¢esitli sivilar1 itme
Ozelliklerini belirlemek amaciyla yiizeylere 30° egim verilmis ve ardindan bu
ylizeylere; su (viskozite = 1,0087 mPas (20°C)) ve gliserol (viskozite = 1500 mPas (20
°C)) gibi polar sivilar, zeytinyagi (viskozite = 107,5 mPas (20°C)) gibi apolar bir sivi
ve ketcap ve soya sosu gibi emiilsiyonlar damlatilip, bu sivilarin yiizeyden akislari
kaydedilmistir (Sekil 6.18). Test edilen tiim sivilarin her iki SLIPS’den de sorunsuzca
ve iz birakmadan aktig1 gézlenmistir. Su, gliserol, zeytinyagi, ketcap ve soya sosunun
n-PTCS nanofilament kapli SLIPS’den kayma hizlar1 sirastyla; 18,30, 5,48, 0,44, 0,42
ve 24,30 mm/s olup, MTCS nanofilament kapli SLIPS’den kayma hizlar1 ise sirasiyla;
24,30, 6,36, 0,34, 0,48 ve 24 mm/s olarak belirlenmistir. Bu akma hizlarindaki
farkliliklarin nedeninin; ytizey gerilimi, sivi viskozitesi ve sivi yogunlugu oldugu
literatlirden [61] de yardim alinarak belirlenmistir. Zeytinyagi ve ketcap gibi yiiksek
yogunluga sahip sivilar diisiik hizda akarken, su ve soya sosu gibi diisiik yogunluga
sahip sivilar oldukea yiiksek hizda akmaktadirlar. Gliseroliin polar olmasi, yiiksek

ylizey gerilimi ve silikon yagiyla daha az etkilesime girmesi nedeniyle akma hizi her
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iki ytizeyde de zeytinyagindan daha yiiksektir. Dolayisiyla hazirlanan SLIPS’lerin
yliksek coklu sivi iticiligine (multi-liquid repellency) sahip olduklar1 belirlenmis olup,

bu yiizeylerin ¢ok farkli alanlarda kullanilabilme potansiyeli olduk¢a yiiksektir.

Soya Soya
(a) Su Gliserol Zeytinyagi Ketgap Sosu (b) Su Gliserol Zeytinyagi Ketcap Sosu

Kayma
Oncesi
Kayma
Oncesi

Kayma
Sonrasi
Kayma
Sonrasi

Sekil 6.18: Su, gliserol, zeytinyagi, ketcap ve soya sosu gibi ¢esitli stvilarin; a) n-
PTCS ve b) MTCS nanofilament kaplamalara silikon yagi emdirilmesiyle hazirlanan
SLIPS ‘lerden akislarini gosteren fotograflar (Yiizeylere verilen egim=30°).

6.5.6. SLIPS’lerin Biyomedikal Uygulamalarda
Kullanilabilirliklerinin Incelenmesi

Nanofilament kaplamalara silikon yag1 emdirilmesiyle hazirlanan SLIPS’lerin
biyomedikal uygulamalarda kullanilabilirliginin belirlenmesi amag¢lanmis olup, bu
kaplamalarin kan tutmama, pihti olusumunu ve biyofilm olusumunu engelleme
Ozellikleri test edilmistir. Bu amagla test edilen tiim yiizeyler; n-PTCS nanofilament
ile NaBr ¢o6zeltisi kullanilarak (Sekil 5.3) kaplanmig ve ardindan silikon yagi
emdirilmistir.

Bu bolimdeki testlerde SLIPS kaplamalarin 6zellikleri; bos yiizeylerin ve
silikon yagi emdirilmemis nanofilament kaplamalarin 6zellikleri ile kiyaslanarak
belirlenmistir. Bu amagla post-hoc istatistiksel analizi; Tukey testi kullanilarak, tek
yonlii Anova analiziyle yapilmistir. Tiim karsilastirmalarda gruplar arasindaki fark (P)
belirlenmis ve 0,05°den kiigiik olan tiim “P” degerleri istatistiksel olarak anlamli ve

Onemli (significant) olarak kabul edilmistir.
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6.5.6.1. Cam Yiizeyler Uzerinde Hazirlanan SLIPS Kaplamalarin
Kan Tutmama, Pihti Olusumunu ve Biyofilm Olusumunu Engelleme
Ozellikleri

Biyomedikal uygulamalarda kullanilabilirligi incelenen tim numuneler, daha
onceki boliimlerde anlatilan polisiloksan nanofilament kaplamalarin hazirlanmasinda
kullanilan deney diizeneginden (Sekil 5.5) farkli ve daha kolay bir diizenek (Sekil 5.6)
kullanilarak hazirlanmigtir. Daha o6nceki boliimlerde, n-PTCS kullanilarak
nanofilament kaplama hazirlamak i¢in optimum sartlarin; %50+2 bagil nem ortami ve
24 saat reaksiyon olarak belirlendigi belirtilmistir. Istenilen bagil nem miktarini
saglayabilmek amaciyla doymus NaBr ¢ozeltisi kullanilmis ve ortamin nem degeri 2
saatin sonunda %5542 olarak 6l¢iilmiistiir. Dolayisiyla bu nem degerinde reaksiyonun
gergeklesebilecegi kabul edilmis ve reaksiyonlar doymus NaBr ¢6zeltisi varliginda, n-
PTCS kullanilarak, 24 saat boyunca siirdiiriilmiis ve ardindan yiizeyler test edilmistir.
Bu diizenek kullanilarak kaplanan cam ytizeyin kesit SEM goriintiisti ve {izerinde su
damlaciklar1 ile olan fotografi Sekil 6.19°da verilmis olup, polisiloksan
nanofilamentlerin basarili bir sekilde biiyiitiild{igii, hazirlanan kaplamanin opak ve
stiperhidrofobik oldugu goriilmektedir. Ayrica hazirlanan kaplamanin ve farkli
viskozitelerde silikon yagi emdirilmis SLIPS’lerin temas agilar1 ve kayma agilar1 (su
ve kan icin) Ol¢tilmiis olup, sonuglar Tablo 6.9°da verilmistir. Tablo 6.9
incelendiginde, n-PTCS nanofilament kaplanmis cam yiizeyin (yaglanmamis) denge
temas agisinin 170£2°, su kayma acisinin da <5° oldugu goriilmekte olup, daha dnceki
diizenekle hazirlanan kaplamalarin sonuglarina benzer sonuglar elde edilmistir.
Dolayisiyla doymus NaBr ¢ozeltisi kullanilanan deney diizenegi ile stiperhidrofobik
polisiloksan nanofilament kaplamalarin basarili bir sekilde elde edildigi tespit

edilmistir.

B D e e ]
- et -~ = N S

Sekil 6.19: Gaz fazinda n-PTCS nanofilament kaplanmis cam ylizeyin; a) kesit SEM
goriintlisii, b) lizerine su damlaciklar1 birakilmis fotografi.
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Farkli viskozitelerde silikon yaglari (20, 100, 350 ve 1000 cSt) emdirilmis
SLIPS’lerin temas agist ve kayma acist degerleri Tablo 6.9’dan incelendiginde,
nanofilament kaplamalara silikon yagi emdirildiginde temas agilarinin diistigii ve
farklh viskoziteler i¢in benzer agilarin elde edildigi goriilmektedir. Su kayma acilar
incelendiginde ise tiim ytizeylerin kayma acisinin <10° oldugu ve hepsinin yiiksek su
iticiligi ozelligine sahip olduklar1 belirlenmistir. Ancak ytizeyleri kan ile test
ettigimizde, yaglanmamis nanofilament kaplamalarin kan kayma agis1 >90° iken,
yaglanmig (SLIPS) yiizeylerin kan kayma agilarinin 3-13° arasinda degistigi ve bu
ylizeylerden kan damlasinin kolayca aktigi belirlenmistir. Dolayisiyla nanofilament

kaplamalara silikon yagi emdirilmesiyle hazirlanan SLIPS’lerin kani yiizeylerinde

tutmadigi ve kan damlasinin yiizeyden akip gittigi tespit edilmistir.

Tablo 6.9: n-PTCS polisiloksan nanofilament kaplamaya ve bu kaplamaya silikon
yagi (20, 100, 350 ve 1000 cSt) emdirilmesi ile elde edilen SLIPS’lere ait statik
denge temas acis1 (0¢), su kayma agis1 (SAsy) ve kan kayma agis1 (SAkan) degerleri.

n-PTCS Nanofilament Su Temas Su Kayma Kan Kayma
Kaplanmis Cam Yiizey Agisi, e (°) Agisi, SAsu (°)  Acist, SAkan (°)
Yaglanmamig 170+£2 <5 >90
Yaglanmig (20 ¢St) 1062 3+1 342
Yaglanmis (100 cSt) 103+1 542 6+2
Yaglanmis (350 cSt) 105+1 9+3 10+1
Yaglanmis (1000 cSt) 104+1 10+3 1343

Polisiloksan nanofilament kaplanmis cam ytizeylere silikon yagi emdirilmesiyle
hazirlanan SLIPS’lerin pithti olusumunu engelleme (antitrombotik) ozelliklerini
incelemek amaciyla; insan kani plazmasi ile pihtilagsma deneyleri yapilmistir. Bu
amagla numuneler 96-kuyucuklu plakaya yerlestirilmistir. Bos plaka, bos cam yiizey,
n-PTCS nanofilament kaplanmis cam yiizey ve farkli viskozitelerde silikon yaglari
(20, 100, 350 ve 1000 cSt) emdirilerek hazirlanmig SLIPS’lerde insan plazmasi
pihtilastirilmis ve pihti olusum zamanlar1 mikroplaka okuyucu yardimiyla okunmus
ve Sekil 6.20°de verildigi gibi grafige dokiilmustiir. Sekil 6.20°deki grafik
incelendiginde; dort farkli viskozitede hazirlanan SLIPS’ler; bos cam ve n-PTCS
nanofilament kaplamayla karsilastirildiginda, hepsinin pihtilasmay1 anlamli bir sekilde

(P <0,0001) geciktirdigi goriilmektedir. Dolayistyla, silikon yag1 viskozitesinin diisiik
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veya yliksek olmasindan bagimsiz olarak, tiim SLIPS’lerin {istlin pihtilasma onleyici
(antikoagiilan) 6zellikte olduklar1 belirlenmistir. Ayrica 350 ve 1000 ¢St viskoziteli
silikon yagi ile hazirlanan SLIPS’lerin sonuglar1 incelendiginde; bu yiizeylerde
pithtilasmanin, herhangi bir yiizey bulunmayan bos plakadan bile anlamli bir sekilde
daha gec bagladigi (P < 0,005) goriilmektedir. Pihtilasmanin baglayabilmesi i¢in genel
olarak bir ytizeye gereksinim vardir [96]. Pihtilasma deneylerinde kullanilan plakalar
pithtilasmay1 geciktirici 6zel bir kaplama ile kaphdirlar. Dolaysiyla bos plakada
herhangi bir yiizey olmadigi kabul edilir ve bos plakalarda pihtilasma oldukga ge¢
baglar. 350 ve 1000 cSt viskoziteli silikon yaglar ile hazirlanan SLIPS’lerdeki
pihtilasmanin, bos plakadaki pihtilasmadan bile anlaml bir sekilde ge¢ baslamasi (P
< 0,005) olduk¢a 6nemli bir sonug¢ olup, bu SLIPS’lerin sanki higbir yilizey yokmus
gibi davranip, pthtilasmay1 6nemli bir sekilde geciktirdikleri tespit edilmistir.

Insan kan1 plazmasi pthtilagmasi deneylerinden sonra numunelerin fotograflari
(Sekil 6.21) ¢ekilmistir. Sekil 6.21-a’da n-PTCS nanofilament kaplanmig cam ylizeyin
tizerinde plazma pihtisi ile olan fotografi verilmistir. Yiizeyin pihtiy1 siki bir sekilde
tutugu ve pihtinin yiizeyden akip gidemedigi goriilmektedir. Sekil 6.21-b’de ise
SLIPS’e (1000 cSt silikon yagi emdirilmis) ait fotograf verilmis olup, pthtinin
ylizeyden akip gittigi, ylizeyin pihtiy1 ittigi goriilmektedir. Dolayisiyla SLIPS’lerin
pihtilasmay1 6nemli bir sekilde geciktirdigi, uzun siire sonunda olusan pihtiyr da

ylizeylerinde tutmadiklar: ve ittikleri belirlenmistir.
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Sekil 6.20: Bos plaka, bos cam yiizey, n-PTCS nanofilament kaplama ve silikon yagi
(20, 100, 350 ve 1000 cSt) emdirilmis polisiloksan nanofilament kaplamalara ait
plazma pihtilasma zamani grafikleri. Grafik siitunlar1 her grubun en az dokuz
sonucunun ortalamasini temsil etmektedir.

Sekil 6.21: Plazma pihtilasma deneyi sonrast; polisiloksan nanofilament kaplanmis
cam yiizeye a) ve 1000 ¢St silikon yag1 emdirilmis nanofilament kaplamaya b) ait
fotograflar.
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Plazma pihtilagsmasi deneylerinden sonra numunelerin SEM goriintiileri ¢ekilmis
(Sekil 6.22) ve pihtilagsma testlerinden sonra yiizeylerin morfolojileri incelenmistir.
Sekil 6.22 (a-d) incelendiginde; bos cam ve polisiloksan nanofilament kaplanmis
ylizeylerde kan fibrinlerinin yogun bir sekilde yiizeyleri kapladiklar1 goriilmektedir.
Sekil 6.22 (e-h) incelendiginde ise; farkli viskozitelerde silikon yaglari ile hazirlanan
tim SLIPS’lerde kan fibrinlerinin, kanla ve pihtiyla ilgili yapilarin bulunmadigi
gorlilmektedir. SLIPS’lere ait SEM goriintiilerinde, pihtilagsma testlerine, test
sonrasindaki yikama islemlerine ve SEM’deki yiiksek vakum ortamina maruz
kalmalarina ragmen, silikon yaginin tiim ytizeyi kapladig: goriilmektedir. Silikon yag1
viskozitesi azaldik¢a, yagdan disariya ¢ikan nanofilametlerin baslarinin goriilme orani
artmaktadir. Yiiksek viskoziteli yaglarda ise, uygulanan tiim kimyasal islemlere ve
yiiksek vakuma ragmen, silikon yagi filamentleri tamamen kaplamis ve filamentler
hemen hemen goriilmemektedir. Bu durum da hazirlanan SLIPS’lerin dayanikli ve
saglam  oldugunu, yaglayicinin ylizeyden kolay kolay uzaklagsmadigini
ispatlamaktadir.

SLIPS’lerin kan ile etkilesimi gérmek, protein birikmesini, trombosit ve hiicre
yapigmasini engelleme kabiliyetlerini belirlemek amaciyla tiim insan kani pihtilagsmasi
deneyleri (whole blood clotting assay) gerceklestirilmistir. Bu amagla numuneler 96-
kuyucuklu plakaya yerlestirilmistir. Bos cam yiizey, n-PTCS nanofilament kaplanmig
cam ylizey ve farkli viskozitelerde silikon yaglari (20, 100, 350 ve 1000 cSt)
emdirilerek hazirlanmis SLIPS’lerde tiim insan kani pihtilagtirilmistir. Test sonrasinda
numunelerin SEM goriintiileri (Sekil 6.23) ve fotograflar1 (Sekil 6.24) cekilmistir.
Sekil 6.23°deki SEM goriintiileri incelendiginde, bos cam ve n-PTCS nanofilament
kaplanmis cam ytizeylerin; kan hiicreleri, kan fibrini (diger bir deyisle kan proteinleri),
trombosit ve pihti ile kaplanmis olduklar: goriilmektedir. Farkli viskozitelerde silikon
yagi emdirilmis SLIPS’lerde ise bunlarin higbiri goriilmemekte, kan ve pihtiyla ilgili
hi¢bir yap1 bu ylizeylerde bulunmamaktadir. Dolayisiyla SLIPS’lerin yiiksek kan
iticiligine sahip olduklari, protein birikmesini, trombosit, hiicre ve piht1 yapigmasin
basaril1 bir sekilde engelledikleri tespit edilmistir. Sekil 6.24°de 1000 cSt silikon yag1
emdirilmis SLIPS’in kan pihtilagsmasi deneyi sonrasindaki fotografi verilmis olup,
ylizeyin kan pihtisini ittigi, pihtinin yiizeyden kolayca ayrildigi ve sonug¢ olarak
ylizeyin test sonrasinda temiz ve lekesiz bir sekilde elde edildigi goriilmektedir. Bu
fotograf, Sekil 6.23’de verilen SEM goriintiilerinden elde edilen sonuglar

dogrulamaktadir.
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Sekil 6.22: Plazma pihtilasma deneyi sonrasi; a-b) bos cama, c-d) polisiloksan
nanofilament kaplamaya, e) 20 cSt, f) 100 cSt, g) 350 ¢St ve h) 1000 ¢St silikon yag1
emdirilmis SLIPS’lere ait SEM goriintiileri.
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Sekil 6.23: Kan pihtilagsma deneyi sonrasi; a-b) bos cama, c¢-d) polisiloksan
nanofilament kaplamaya, e) 20 cSt, f) 100 cSt, g) 350 ¢St ve h) 1000 ¢St silikon yag1
emdirilmis SLIPS’lere ait SEM goriintiileri.
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Sekil 6.24: Kan pihtilagsma deneyi sonrasinda 1000 cSt silikon yag1 emdirilmis
SLIPS’e ait fotograf.

Polisiloksan nanofilament kaplanmis cam yiizeylere silikon yagi emdirilmesiyle
hazirlanan SLIPS’lerin biyofilm olugumunu engelleme 6zelliklerini incelemek
amaciyla; S. aureus bakterisi kullanilarak biyofilm olusumu deneyleri yapilmistir. Bos
cam yiizeyler ve farkli viskozitelerde silikon yaglar1 (20, 100, 350 ve 1000 cSt)
emdirilerek hazirlanmis SLIPS’ler 48-kuyucuklu plakaya yerlestirilmis ve bakteriyle
birlikte 5 glin boyunca inkiibe edilerek yiizeylerde biyofilm olusturulmustur.
Bakteriyel yapisma ve biyofilm miktar1 kristal viyole boyama y6temiyle, mikroplaka
okuyucu yardimiyla degerlendirilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 6.25 (a)’da verildigi
gibi grafige dokiilmustir. Sekil 6.25 (a)’daki grafikten; farkli viskozitelerde silikon
yaglar1 emdirilerek hazirlanan SLIPS’ler bos cam ytiizey (kontrol) ile kiyaslandiginda,
biyofilm olusumunu ve bakteri yapismasini 6nemli ve anlamli bir sekilde (P < 0,0001)
Onledigi goriilmektedir. Sekil 6.25 (b)’de ise biyofilm olusumu testi sonrasinda bos
cam ytlizeylere ve SLIPS’lere ait fotograflar goriilmektedir. Kristal viyole (mor)
boyama yontemi ile bakterilerin tespit edilmesi amaglanan bu test sonucunda, bos
camlarin ytiizeylerinin mor oldugu, dolayisiyla da bakteri ve biyofilm ile tamamen
kaplandiklar1 gortilmektedir. SLIPS’lerin yiizeyleri ise seffaf olup, mor renk
goriilmemekte dolayisiyla da bu ylizeylerde bakteri ve biyofilm goriilmemektedir.
Dolayisiyla SLIPS’lerin bakteri yapismasini ve biyofilm olusumunu basarili bir

sekilde engelledigi tespit edilmistir.
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Sekil 6.25: Bes giinliik biyofilm olusum deneyi sonucunda elde edilen a) biyofilm
olusumunu gosteren grafik, b) numune fotograflar:.

Biyofilm olusumu deneylerinden sonra numunelerin SEM goriintiileri ¢ekilmis
ve bu gortintiiler Sekil 6.26’da verilmistir. Sekil 6.26 (a-b)’de bos cam yiizeylerin
biyofilm olusumu testi sonrasinda bakteri ile kaplandig goriilmektedir. Sekil 6.26 (c-
f)’de ise farkli viskozitelerde silikon yagi emdirilmis SLIPS’lerin, biyofilm olusum
testi sonrast SEM goriintiileri verilmis olup, bu yiizeylerde bakteri bulunmamaktadir.
20 ve 350 cSt silikon yag1 emdirilmis yiizeylerde test sonrasinda bir miktar yag kaybi
olmus ve bu ylizeylerde yagdan cikan polisiloksan nanofilamentler goriilmektedir.
Ancak goriilen bu yapilarin bakteri olmadigi, boyutlarinin bakteriye gore biiyiik olmasi
nedeniyle acik bir sekilde ortadadir. 100 ve 1000 ¢St silikon yagi emdirilmis
ylizeylerde ise yag yiizeyleri tamamen kaplamakta ve ylizeylerde bakteri ve biyofilm
bulunmamaktadir. Dolayisiyla SEM goriintiilerinden de SLIPS’lerin  bakteri

yapismasini ve biyofilm olusumunu basarili bir sekilde engelledigi tespit edilmistir.
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Sekil 6.26: Bes giinliik biyofilm olusumu deneyi sonrasi; a-b) bos cama, ¢) 20 cSt, d)
100 cSt, e) 350 cSt ve f) 1000 cSt silikon yag1 emdirilmis SLIPS’lere ait SEM
goriintiileri.

6.5.6.2. Kateter ve Burun Atelleri Uzerinde Hazirlanan SLIPS
Kaplamalarm Kan Tutmama, Pihti Olusumunu ve Biyofilm
Olusumunu Engelleme Ozellikleri

Cam ylizeyler {iizerinde n-PTCS kullanilarak hazirlanan polisiloksan
nanofilament kaplamalara silikon yagi emdirilmesiyle hazirlanan SLIPS’lerin;

ylizeylerinde kan tutmadiklari, pitht1 ve biyofilm olusumunu engelledikleri daha 6nceki
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boliimde anlatildigi gibi belirlenmistir. Dolayisiyla bu kaplamalarin biyomedikal
uygulamalarda kullanilabilecegi tespit edilmis ve kateterler ile burun atellerini bu
kaplamalar ile kaplayarak bu medikal cihazlarda goriilen pihtilasma ve biyofilm
kaynakli problemlerin ortadan kaldirilabilecegi 6ngoriilmiistiir. Bu amacla oksijen
plazma ile aktiflestirilmis kateterler ve butun atelleri; NaBr ¢ozeltisi varliginda gaz
fazinda, 24 saat stireyle n-PTCS ile reaksiyona sokulmus ve yiizeylerde polisiloksan
nanofilamentler biyiitiilmiistiir. Cam ytlizeylerde hazirlanan SLIPS’lerde elde edilen
sonu¢lar incelendiginde, kullanilan tiim silikon yaglarinin (20, 100, 350 ve 1000 cSt)
kan tutmama, piht1 ve biyofilm olusumunu engellemede basarili sonucglar verdigi,
ancak ytiksek viskoziteli yaglarin ytizeylere daha saglam bir sekilde tutundugu ve
bir¢ok test, yikama isleminden sonra ve yiiksek vakum ortaminda dahi yiizeyi ve
filamentleri tamamen kapladiklar1 tespit edilmistir. Dolayisiyla kateter ve burun
atelleri kullanilarak hazirlanacak SLIPS’lerde yiiksek viskoziteli silikon yaginin (1000
cSt) kullanilmasina karar verilmis ve tiim SLIPS’ler (SLIPS-kateter ve SLIPS-burun
ateli); n-PTCS nanofilament biiyiitilmiis kateter ve burun atellerine 1000 cSt

viskoziteli silikon yagi emdirilerek hazirlanmistir.

Tablo 6.10: Kaplanmamis, n-PTCS polisiloksan nanofilament kaplanmis katater ve
burun atellerine ve bu kaplamalara silikon yagi (1000 cSt) emdirilmesi ile katater ve
burun atelleri tizerinde elde edilen SLIPS’lere ait statik denge temas agis1 (6c), su
kayma agis1 (SAsy) ve kan kayma agis1 (SAkan) degerleri.

Su Temas Su Kayma Kan Kayma

Agist, 0. (%) Acqist, SAq (°) Acqist, SAxan (%)

Kateter

Kaplanmamig 79+3 >90 >90

n-PTCS nanofilament kaplanmis 166+2 <5 >90
Yaglanmig (1000 cSt) 107£2 9+2 16+2

Burun Ateli

Kaplanmamig 10743 >90 >90

n-PTCS nanofilament kaplanmis 167+2 <5 >90
Yaglanmis (1000 cSt) 102+2 10+3 17+2

Kaplanmamis, n-PTCS nanofilament kaplanmis kateterler ve burun atellerinin

ve bu ylizeylere silikon yagi emdirilmesiyle hazirlanan SLIPS’lerin denge temas
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acilar1 (6¢), su ve kan kayma acilar1 (SAsy ve SAkan) Olgiilmiis ve sonuglar Tablo
6.10°da verilmistir. Polisiloksan nanofilament kaplanmis kateter ve burun atellerinin
acilarinin 150°°den biiyiik olduklari (sirastyla; 166+£2° ve 167+2°), su kayma agilarinin
ise 5den kiictik olduklari, dolayisiyla bu yiizeylerde elde edilen kaplamalarin
stiperhidrofobik 6zellikte olduklar1 belirlenmistir. Ancak her iki yiizeyin de kan kayma
acilart 90°den biiyiikk olup, bu kaplamlarin kan itme ve tutmama o6zellikleri
bulunmamaktadir. Polisiloksan nanofilament biiyiitiilmiis bu yiizeylere (kateter ve
burun atelleri) silikon yag1 emdirildiginde, ylizeylerin denge temas agilar1 diismekte
(strastyla; 107+2° ve 102+2°) ve hidrofobik 6zellikte kaplamalar elde edilmektedir.
Ancak bu ytizeylerin su kayma agilar1 10°°den diigiik ve kan kayma acilar1 17°den
disiik olarak oOl¢tilmiis ve bu yiizelerin hem suyu hem de kani yiizeylerinde
tutmadiklar1 ve su veya kan damlasinin bu yiizeylerden kolayca akip gidecekleri tespit

edilmistir.

Sekil 6.27: Kaplanmamuis katetere ait kesit a), n-PTCS nanofilament kaplanmis
katetere ait kesit b) ve {istten d), silikon yagi emdirilmis n-PTCS nanofilament
kaplanmis katetere ait kesit ¢) ve {istten ) SEM goriintiileri ile bu ylizeylere birakilan
su damlasinin fotograflari.

88



Sekil 6.28: Kaplanmamis burun ateline ait iistten a), n-PTCS nanofilament kaplanmis
burun ateline ait kesit b) ve istten d), silikon yag1 emdirilmis n-PTCS nanofilament
kaplanmig burun ateline ait kesit ¢) ve {istten ¢) SEM goriintiileri ile bu yiizeylere
birakilan su damlasinin fotograflari.

Kaplanmamis, n-PTCS nanofilament kaplanmis ve silikon yagi emdirilmesiyle
SLIPS hazirlanmis kateter ve burun atellerinin SEM goriintiileri ¢ekilmis ve bu SEM
goriintlileri ile ytizeylerin tizerine damlatilmis su damlaciklarinin fotograflart Sekil
6.27 ve Sekil 6.28’de verilmistir. SEM goriintiileri ve su damlast fotograflari
incelendiginde hem kateterlerin hem de burun atellerinin ytiizeylerinde
stiperhidrofobik polisiloksan nanofilamentlerin basarili bir sekilde buyutiildugu
gorlilmektedir. Bu ylizeylere silikon yagi emdirildiginde de SLIPS’lerin basarili bir
sekilde elde edildigi, silikon yaginin yiizeyleri ve polisiloksan nanofilamentleri saglam
bir sekilde tamamen kapladiklar1 gériilmektedir.

Polisiloksan nanofilament kaplanmis kateter ve burun atellerine silikon yagi
emdirilmesiyle hazirlanan SLIPS’lerin antitrombotik 6zelliklerini incelemek
amaciyla; insan kani plazmasi ile trombin {iretimi deneyleri yapilmis ve bu deneyler
sonucunda elde edilen pihtilasma zamani grafikleri (a, ¢) ve trombin mikarinin zamana
kars1 grafikleri (b, d) Sekil 6.29°da verilmistir. Sekil 6.29 (a, c)’deki grafikler
incelendiginde, SLIPS-kateterler ve SLIPS-burun atelleri kaplanmamis (kontrol)
kateterler ve burun atellerine kiyasla pihtilagsmay1 anlaml bir sekilde dustirdiigii (P <
0,001) goriilmektedir. Ayrica SLIPS’ler; pihtilasma seviyesi ve pihtilagsma zamani
oldukga diisiik olan bos plakalar ile kiyaslandiginda, pihtilasma zamanlarinin ¢ok

benzer oldugu ve hem bos plakanin hem de SLIPS’lerin kaplanmamuis yiizeylere gore
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pihtilagmay1 anlamli sekilde engelledigi goriilmektedir. Ayrica Sekil 6.29 (b, d)’deki
trombin tretimi grafikleri incelendiginde, kateter ve burun atelleri yiizeylerinde
hazirlanan SLIPS kaplamalarin, kaplanmamis kateter ve burun atellerine gére trombin
tiretimini geciktirdigi, bu kaplamalarda trombinin ¢ok daha sonradan olustugu
goriilmektedir. Trombin {iretimi pihtilasmanin adimlarindan biri olup, trombin
olusumunun gecikmesi, pihtilasmanin gecikmesi anlamina gelmektedir [96] ve
SLIPS’lerin trombin iretimini, dolayisiyla da pihtilasmay1 anlamli bir sekilde
geciktirdikleri sonucuna varilmistir.

Sekil 6.29 (b, d)’de verilen trombin miktarinin zamana kars1 grafiklerinden
trombin liretimi parametreleri (gecikme stiresi (dakika), pik trombin miktar1 (nM), pik
trombine ulagsma zamani (dakika), hiz endeksi (nM/dakika) ve endojen trombin
potansiyeli (ETP, nM.dakika)) belirlenmis ve bu parametreler Tablo 6.11°de
verilmistir. Trombin {iretimi parametreleri incelendiginde SLIPS-burun atellerinin
kaplanmamis burun atellerine kiyasla; gecikme stiresinin anlamli bir sekilde biiyiik
oldugu (P < 0,0001) yani trombin olusumunu anlamh bir sekilde geciktirdigi, pik
trombine ulasma zamaninin anlamli bir sekilde biiyiik oldugu (P < 0,0001), hiz
indeksinin ve pik trombin miktarinin anlamli bir sekilde kii¢tik oldugu (P < 0,0001) ve
endojen trombin potansiyelinin de anlamli bir sekilde diisiik oldugu (ETP, P <0,001)
goriilmektedir. Ayrica SLIPS-burun atelleri bos plaka ile kiyaslandiginda; ikisinin de
benzer degerlere sahip olduklari, yani burun ateli ylizeylerinde hazirlanan
kaplamalarin, herhangi bir yilizey bulunmayan bos plakalar kadar iyi antitrombotik
Ozelliklere sahip olduklart ve pihtilasmayr bos plaka kadar iyi oOnledikleri
gorlilmektedir. Burun atellerine benzer sekilde, SLIPS-kateterlerin kaplanmamis
kateterlere kiyasla; gecikme siiresinin anlamli bir sekilde biiyilik oldugu (P < 0,0001)
yani trombin olusumunu anlamli bir sekilde geciktirdigi, pik trombine ulasma
zamaninin anlamli bir sekilde biiyiik oldugu (P < 0,0001), hiz indeksinin ve pik
trombin miktarinin anlamli bir sekilde kiigiik oldugu (P < 0,0001) goriilmektedir.
Dolayisiyla Sekil 6.29°da ve Tablo 6.11°de verilen trombin iiretimi deney
sonuglarindan; kateter ve burun atellerinin ylizeylerinde hazirlanan SLIPS
kaplamalarin {iistiin pihtilasma onleyici (antikoagiilan) 6zellikte olduklar1 tespit

edilmistir.

90



(a)

4000+

3000+

iye)

2000

Pihtilasma Zamani
(san

1000+

o

*¥* Pp<0,001

()

4000+

3000+

iye)

2000+

Pihtilasma Zamani
(san

1000

Kontrol SLIPS Bos Plaka

*** p<0,001
[

o0 o9 ©

Kontrol SLIPS Bos Plaka

Trombin (nM)

Trombin (nM)

(b)

200+
150+
100+

50

- Kontrol
- SLIPS
= Bos Plaka

3001

N
(=]
i

-
o
<

0
(d)

20 40 60 80 100

Zaman (dakika)

— Kontrol
— SLIPS
— Bos Plaka

2I0 . 4I0 ' 6I0 ' 80
Zaman (dakika)

100

Sekil 6.29: Trombin iiretimi deney sonuglari: a) burun atellerine, c) kateterlere ait

pihtilasma zamani grafikleri, b) burun atellerine ve d) kateterlere ait trombin

miktarinin zamana karsilik grafikleri. Grafik siitunlari her grubun en az 12
sonucunun ortalamasini temsil etmektedir.
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Tablo 6.11: Trombin tiretimi deneyi sonrasinda bos plakalardan veya kaplanmamig
kateterler ile burun atelleri igeren ve SLIPS-kateter ile SLIPS-burun ateli igeren
plakalardan elde edilen trombin iiretimi parametreleri. Degerler en az 12 sonucun

ortalamasini temsil etmektedir.

Kontrol SLIPS Bos Plaka
Burun Ateli
Gecikme stiresi (dakika) 1442 * 28+5 2545
Pik trombin (nM) 174+22% 123425 108+27
Pik trombine ulasma 2045% 46+7 4549
zamani (dakika)
Hiz indeksi (nM/dakika) 13£5%* 742 7+4
ETP (nM.dakika) 3592+133** 32344217 2852+214
Kateter
Gecikme stiresi (dakika) 10+1* 2043 2545
Pik trombin (nM) 250+15% 214426 124425
Pik trombine ulagma 1742% 3547 4249
zamani (dakika)
Hiz indeksi (nM/dakika) 38+9%* 17+7 8+5
ETP (nM.dakika) 4152499 42794203 2992+216

*P <0,0001 ve **P < 0,001 (SLIPS ve bos plaka ile kiyaslandiginda)

Kateter ve burun atelleri yiizeylerinde hazirlanan SLIPS kaplamalarin kan ile
etkilesimi goérmek, protein birikmesini, trombosit ve hiicre yapigmasini engelleme
kabiliyetlerini belirlemek amaciyla tiim insan kan1 pihtilagmasi deneyleri (whole blood
clotting assay) gerceklestirilmistir. Bu amagla 96-kuyucuklu plakaya; kaplanmamis
kateterler ile burun atelleri ve SLIPS-kateterler ile SLIPS-burun atelleri yerlestirilmis
ve bu ylizeylerde tiim insan kani pihtilagtirilmistir. Test sonrasinda numunelerin SEM
gorilintiileri (Sekil 6.30 ve Sekil 6.31) ve fotograflar1 (Sekil 6.32-(b, d)) ¢ekilmis,
ylizeylere tutunan kan pihtist miktarlar1 belirlenmis ve grafikleri ¢izilmistir (Sekil
6.32-(a, c)). Sekil 6.30°daki SEM goriintiileri incelendiginde, kaplanmamis kateter
ylizeylerinin; kan hiicreleri, kan fibrini (diger bir deyisle kan proteinleri), trombosit ve
pihti ile kaplanmis olduklar1 goriilmektedir. SLIPS-kateterlerde ise bu yapilarin higbiri
goriilmemekte, sadece silikon yagindan disar1 ¢ikan polisiloksan nanofilamentler
goriilmekte, kan ve pihtiyla ilgili hi¢bir yap1 bu ylizeylerde bulunmamaktadir. Sekil
6.31°deki SEM goriintiileri incelendiginde de benzer sekilde; kaplanmamig burun ateli

ylizeylerinin, kan hiicreleri, kan fibrini (diger bir deyisle kan proteinleri), trombosit ve
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piht1 ile kaplanmis olduklar1 goriilmektedir. SLIPS-burun atellerinde ise bu yapilarin
hicbiri gortilmemektedir. SLIPS-burun atellerine ait SEM goriintiilerinde (Sekil 6.31-
(c, d)) goriilen yapilar silikon yagindan disar1 ¢ikan polisiloksan nanofilamentler olup,
bu yapilarin kan ile ilgili yapilar (kan hiicresi gibi) olmadiklari, goériilen yapilarin
boyutlart ve sekilleri incelendiginde ve Sekil 6.31-(a, b)’deki yapilarla
karsilastirildiginda agikca goriilmektedir.

Sekil 6.30: Kan pihtilagsma deneyi sonrasi; a-b) kaplanmamuis katetere, c-d) SLIPS-
katetere ait listten ve kesit SEM goriintiileri.
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Sekil 6.31: Kan pihtilasma deneyi sonrasi; a-b) kaplanmamis burun ateline, c-d)
SLIPS-burun ateline ait SEM goriintiileri.

Kan pihtilasmasi deneyi sonrasindaki numunelere ait fotograflar ve yiizeye
tutunan kan pihtist miktar1 grafikleri incelendiginde (Sekil 6.32) SLIPS-kateterler ve
SLIPS-burun atellerinin, kaplanmamis kateterler ve burun atellerine gore ylizeyde
piht1 olusmasini ve tutunmasini anlamli bir sekilde engelledikleri hem piht1 miktar1
grafiklerinden (sirasiyla P = 0,011 ve P < 0,001) hem de numune fotograflarindan
acikeca goriilmektedir. Dolayisiyla kateter ve burun ateli ytizeylerinde hazirlanan
SLIPS kaplamalarin yiiksek kan iticiligine sahip olduklari, protein birikmesini,
trombosit, hiicre ve pihti yapismasini basarili bir sekilde engelledikleri tespit

edilmistir.
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Sekil 6.32: Kan pihtilasma deneyi sonrasinda elde edilen; a) katetere, ¢) burun ateline
ait ylizeye tutunan kan pihtisi miktar1 grafikleri, b) katetere ve d) burun ateline ait
kan pihtisinin yiizeylere tutunmasini gosteren fotograflar.

Kateter ve burun ateli yiizeylerinde hazirlanan SLIPS kaplamalarin biyofilm
olusumunu engelleme oOzelliklerini incelemek amaciyla; S. aureus bakterisi
kullanilarak biyofilm olusumu deneyleri yapilmistir. Kaplanmamis kateter ile burun
atelleri (kontrol) ve SLIPS-kateter ile SLIPS-burun atelleri 48-kuyucuklu plakaya
yerlestirilmis ve bakteriyle birlikte 5 giin boyunca inkiibe edilerek yiizeylerde biyofilm
olusturulmugtur. Bakteriyel yapisma ve biyofilm miktar1 kristal viyole boyama
yo6temiyle, mikroplaka okuyucu yardimiyla degerlendirilmis ve elde edilen sonuglar
Sekil 6.33 (a, b)’de verildigi gibi grafiklere dokiilmustir. Sekil 6.33 (a, b)’deki
grafiklerden; kateter ve burun atelleri {izerinde hazirlanan SLIPS’ler kaplanmamis
ylizeyler (kontrol) ile kiyaslandiginda, biyofilm olusumunu ve bakteri yapismasini
O6nemli ve anlamli bir sekilde (sirasiyla; P = 0,0003 ve P < 0,0001) onledigi

goriilmektedir. Sekil 6.33 (¢, d)’de ise biyofilm olusumu testi sonrasinda kaplanmamis
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ylizeylere ve SLIPS’lere ait fotograflar verilmistir. Kristal viyole (mor) boyama

yontemi ile bakterilerin tespit edilmesi amaclanan bu test sonucunda, kaplanmamig

ylizeylerinin mor oldugu, dolayisiyla da bakteri ve biyofilm ile tamamen kaplandiklari

gorlilmektedir. SLIPS’lerin yiizeyleri ise seffaf (burun ateli) veya kendi ilk renginde

(kateter, mavi) olup, mor renk goriilmemekte, dolayisiyla da bu yiizeylerde bakteri ve

biyofilm goriilmemektedir. Dolayisiyla kateter ve burun atelleri tizerinde hazirlanan

SLIPS kaplamalarin bakteri yapismasini ve biyofilm olusumunu basarili bir sekilde

engelledigi tespit edilmistir.
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Sekil 6.33: Bes giinliik biyofilm olusum deneyi sonucunda elde edilen a) kateterlere,

¢) burun atellerine ait biyofilm olusumunu gosteren grafikler; b) kateterlere ve d)
burun atellerine ait fotograflar. Grafikteki karsilastirmalar her grubun en az 9
sonucunun ortalamasiyla gerceklestirilmistir.
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Sekil 6.34: Bes giinliik biyofilm olusumu deneyi sonrasi; a-b) kaplanmamais katetere,
c-d) SLIPS-katetere, e-t) kaplanmamis burun atellerine ve g-h) SLIPS-burun
atellerine ait SEM goriintiileri.
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Biyofilm olusumu deneylerinden sonra numunelerin SEM goriintiileri ¢ekilmis
ve bu goriintiiler Sekil 6.34°de verilmistir. Sekil 6.34 (a-b) ve Sekil 6.34 (e-f)’de
kaplanmamuis (kontrol) kateter ve burun atellerinin yiizeylerinin biyofilm olusumu testi
sonrasinda bakteri ile kaplandigi goriilmektedir. Sekil 6.34 (c-d) ve Sekil 6.34 (g-h)’de
ise SLIPS-kateter ve SLIPS-burun ateli yiizeylerin biyofilm olusum testi sonrasi SEM
goriintlileri verilmis olup, bu ytizeylerde bakteri bulunmamaktadir. Sekil 6.34 (c-d) ve
Sekil 6.34 (g-h)’deki SEM goriintiilerinde goriilen yapilar silikon yagindan disari
cikan polisiloksan nanofilamentlerin baslar1 olup, bu yapilarin bakteri olmadiklari,
boyutlar1 bakteri boyutlar ile kiyaslandiginda anlasilmaktadir. Dolayisiyla 6.33’deki
grafik ve numune fotograflarindan ve Sekil 6.34’deki SEM goriintiilerinden, kateter
ve burun atelleri tizerinde hazirlanan SLIPS kaplamalarin bakteri yapismasini ve

biyofilm olusumunu basaril1 bir sekilde engelledigi tespit edilmistir.

6.6. Bulgularin Tartisiimasi

Bu tez ¢calismasinda; cam yiizeyler tizerinde gaz fazinda iki farkli silan (MTCS
ve n-PTCS) kullanilarak stiperhidrofobik polisiloksan nanofilamentler biiytitiilmiistir.
Polisiloksan nanofilamentleri gaz fazinda basarili bir sekilde biiytiitebilmek i¢in MTCS
ve n-PTCS igin optimum reaksiyon sartlar1 belirlenmistir. Hazirlanan kaplamalarin
temas agilari 6l¢iilmiis, temas acgist histerezisleri (CAH) hesaplanmis ve kaplamalarin
morfolojileri taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. Ayrica hazirlanan
kaplamalarin transparanliklari ve ¢esitli kimyasallara karst dayanimlari test edilmistir.
Cam yiizeylerde biiyiitiilen polisiloksan nanofilamentlere silikon yaglari emdirilerek
stvi emdirilmis kaygan poroz yiizeyler (SLIPS) hazirlanmis ve bu kaplamalarin temas
acilar1 ve kayma acilar dl¢lilmiis, CAH degerleri hesaplanmistir. SLIPS’lerin yiizey
morfolojileri ve silikon yagint emme durumlart ve silikon yag: kalinliklar1 SEM ile
analiz edilmistir. Ayrica SLIPS’lerin transparanliklari, dayanikliliklar: (kimyasallara,
1stya, su ile siirekli yikamaya ve zamana karsi), farkli sivilar itme 6zellikleri ve
biyomedikal uygulamalarda kullanilabilirlikleri incelenmistir. Cam ylizeyler tizerinde
hazirlanan SLIPS’lerin istiin antitrombotik ve antibakteriyel 6zelliklerinin tespit
edilmesinden sonra, bu kaplamalar polimerik kateterlere ve silikon bazli burun
atellerine uygulanmis ve bu biyomedikal malzemelerin kan tutmama, pihti ve biyofilm

olusumunu engelleme 6zellikleri incelenmistir.
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Bu tez ¢alismasi kapsaminda elde edilen sonuglardan iki adet makale basilmis

olup [97], [98], bir adet makale de yollanmak {izere hazirlanmistir.

6.6.1. MTCS ve n-PTCS Nanofilament Kaplamalarin Hazirlanmasi
ve Karakterizasyonu

Aktiflestirilmis cam yiizeylerde MTCS kullanilarak, gaz fazinda basarili bir
seklide stiperhidrofobik polisiloksan nanofilament biiyiitebilmek ic¢in reaksiyon
ortaminin sahip olmasi gereken optimum nem miktarini belirlemek amaciyla; cam
ylizeyler ti¢ farkli nem ortaminda (%2742, %3842 ve %50+2) diger tiim degiskenler
(silan miktar1 ve reaksiyon siiresi gibi) sabit tutularak reaksiyona sokulmustur. Elde
edilen kaplamalarin temas acilar1 Ol¢iilmiis, CAH degerleri hesaplanmistir.
Stiperhidrofobik 6zellige en yakin kaplama yani diger bir deyisle temas agis1 en yiiksek
(167£1°), CAH degeri en diisiik (7°) kaplama; %38+2 bagil nem ortaminda elde
edilmistir. Ayrica hazirlanan kaplamalarin yiizey morfolojileri SEM ile analiz edilmis
ve %38+2 bagil nem ortaminda polisiloksan nanofilementlerin tam olarak biiylidiigii,
diger nem degerlerinde ise kiirecik ve benzeri yapilarin meydana geldigi goriilmiistiir.
Dolayisiyla %38+2 bagil nem degeri, MTCS kullanildiginda reaksiyon ortaminin
sahip olmasi gereken optimum nem degeri olarak belirlenmistir. MTCS ile basarili bir
sekilde stiperhidrofobik polisiloksan nanofilament biiyiitebilmek icin gereken
optimum reaksiyon siiresini ve silan miktarini belirleyebilmek i¢in; aktiflestirilmis
cam yiizeyler ti¢ farkli silan miktari ile (0,1, 0,3 ve 0,5 ml) 2 ve 24 saat siireyle %38+2
nem ortaminda reaksiyona sokulmustur. Hazirlanan kaplamalarin temas acilari
6l¢tilmiis, temas agisi1 histerezisleri hesaplanmis ve yiizey morfolojileri SEM ile analiz
edilmistir. Bunun sonucunda en yiiksek temas ag¢ili (167+1°) ve en diisiik temas agist
histerezisli (7°), tam olarak biliylimiis siliperhidrofobik polisiloksan nanofilament
kaplamalar 0,5 ml MTCS kullanildiginda (MTCS/desikator hacmi = 1x10™* ml/ml), 24
saat reaksiyon sonunda elde edilmis olup, bu silan konsantrasyonu ve reaksiyon stiresi
optimum kosullar olarak belirlenmistir.

Aktiflestirilmis cam yiizeylerde n-PTCS kullanilarak, gaz fazinda basarili bir
seklide stiperhidrofobik polisiloksan nanofilament biiyiitebilmek icin reaksiyon
ortaminin sahip olmasi gereken optimum nem miktarini belirlemek amaciyla; cam
ylizeyler bes farkli nem ortaminda (%3042, %38+2, %4042, %50£2 ve %60+2) diger

tim degiskenler (silan miktar1 ve reaksiyon siiresi gibi) sabit tutularak reaksiyona
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sokulmustur. Elde edilen kaplamalarin temas agilart o6l¢tilmiis, CAH degerleri
hesaplanmistir. Temas agis1 en yiiksek (170+2°), temas agisi histerezisi en diisiik (7°)
kaplama; %50+2 bagil nem ortaminda elde edilmistir. Ayrica hazirlanan kaplamalarin
ylizey morfolojileri SEM ile analiz edilmis ve %350+2 bagil nem ortaminda
polisiloksan nanofilementlerin tam olarak biiylidiigii, diger nem degerlerinde ise
nanofilamentlerin biiytimelerini tamamlayamadiklar1 ve kiirecik benzeri yapilarin
meydana geldigi goriilmustir. Dolayisiyla %50+2 bagil nem degeri, n-PTCS
kullanildiginda reaksiyon ortaminin sahip olmasi gereken optimum nem degeri olarak
belirlenmistir. n-PTCS ile basarili bir sekilde stiperhidrofobik polisiloksan
nanofilament biiyiitebilmek icin gereken optimum reaksiyon stiresini belirleyebilmek
icin; aktiflestirilmis cam ytizeyler 0,5 ml n-PTCS ile (n-PTCS/desikatér hacmi = 1x10°
4 ml/ml), %502 nem ortaminda alt1 farkli siirede (1, 1,5, 2, 6, 16 ve 24 saat)
reaksiyona sokulmustur. Hazirlanan kaplamalarin temas agilar1 6l¢tilmiis, CAH
degerleri hesaplanmis ve bunun sonucunda en yiiksek temas agil1 (170+2°) ve en diisiik
CAH degerli (7°) kaplama; 24 saatlik reaksiyonla elde edilmistir. Ayrica kaplamalarin
ylizey morfolojileri SEM ile analiz edilmis ve 1 saatlik reaksiyondan itibaren
polisiloksan nanofilamentlerin biiytimeye basladiklar1, 24 saatlik reaksiyon sonunda
ise biiyiimelerini tamamladiklar1 gézlenmistir. Dolayisiyla n-PTCS ile gaz fazindaki
reaksiyonlarda 24 saatlik reaksiyon siiresi optimum siire olarak kabul edilmistir.
MTCS ve n-PTCS ile hazirlanan kaplamalarin transparanliklari goriintir 151k
gecirgenligi testi ile 400-700 nm dalga boyu araliginda incelenmistir. MTCS ile
hazirlanan kaplamalarin, kaplanmamis cam kadar transparan olduklari, hatta optimum
kosullarda hazirlanan kaplamanin (gegirgenlik %96) bos camdan (gegirgenlik %91)
daha transparan oldugu tespit edilmistir. En yliksek 151k gecirgenligine sahip ve en
transparan MTCS nanofilament kaplama; optimum kosullardaki reaksiyonla (%38+2
nem ortaminda, 0,5 ml MTCS ile, 24 saatlik reaksiyon ile) elde edilmis olup, bu
sartlarin optimum sartlar olarak se¢ilmesinin dogru oldugu bir kez daha ispatlanmistir.
Silan olarak n-PTCS kullanildiginda ise, hazirlanan kaplamalarin 151k
gecirgenliklerinin oldukea kot oldugu, 2 saatlik reaksiyon sonunda 151k gegirgenligi
yaklasik olarak %15 iken, 24 saatlik reaksiyon sonunda kaplamanin 1s1k
gecirgenliginin %2 seviyelerine diistiigii gézlenmistir. Dolayisiyla MTCS kullanilarak
151k gecirgenligi cok yiiksek ve tamamen transparan kaplamalar hazirlanirken, n-PTCS
kullanilarak 151k gegirgenligi ¢ok diisiik ve opak kaplamalar hazirlanmistir. Bu

durumun yiizey piriizliliklerinden kaynaklandigi diistiniilmekte olup; MTCS
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kullanildiginda ¢ok ince nanofilamentler elde edilirken, n-PTCS kullanildiginda ¢ok
daha kalin boyutlu filamentler elde edilmekte, filamentlerin boyutu da 1s1k
gecirgenligini ve yiizey seffafligini etkilemektedir [31].

MTCS ve n-PTCS ile hazirlanan kaplamalarin ¢esitli kimyasallara karsi
dayanimlarin1 belirlemek amaciyla; kaplamalar asidik (pH 3) ve bazik (pH 11)
cozeltilere, asetona, soguk ve sicak toluene (oda sicakliginda ve 95°C’de) 24 saat
boyunca daldirilmis ve ardindan kaplamalarin temas agilar1 6l¢tilmiis, temas agisi
histerezisleri hesaplanmis ve goriiniir 151k gecirgenlikleri incelenmistir. Bu testler
sonucunda kaplamalarin daldirilan tlim kimyasallara karsi dayanikli olduklari, temas
acilarinda en falza 3°’lik bir diisiis oldugu ve stiperhidrofobik 6zelliklerini koruduklar
tespit edilmistir. MTCS nanofilament kaplamalarin kimyasal dayaniklilik testleri
sonrasinda goriiniir 151k ge¢irgenliklerinde ¢ok az bir artig gozlenmis ve kaplamalarin

hala ¢ok ytiiksek transparanliga sahip olduklari belirlenmistir.

6.6.2. Kaplamalardan SLIPS’lerin Hazirlanmasi ve
Karakterizasyonu

Hazirlanan  siiperhidrofobik  polisiloksan  nanofilament kaplamalardan
SLIPS’lerin elde edilebilmesi i¢in; kaplamalara silikon yaglar1 emdirilmis ve elde
edilen kaplamalarin temas agilar1 ve kayma agilart olgiilmiis, CAH degerleri
hesaplanmigstir. MTCS filament kaplamaya silikon yag1 emdirildiginde temas agisinin
167£1%den 107+1ye dustugli, ancak ayn1 zamanda CAH degerinin de 7°°den 2°’ye
dustigi belirlenmistir. Benzer sekilde n-PTCS filament kaplamaya silikon yagi
emdirildiginde temas agisinin 170+2°°den 106+1°ye diistiigii, ancak ayni zamanda
CAH degerinin de 7> den 2°ye dustiigii tespit edilmistir. Yaglanmis ve yaglanmamis
kaplamalarin hepsinin su kayma agilar1 da 5%den kiiclik olarak olgiilmustiir.
Polisiloksan nanofilamentlere silikon yagi emdirilmesiyle hazirlanan kaplamalar,
SLIPS’lerden beklenildigi gibi, diisik CAH ve kayma agis1 degerlerine sahip olup,
yiiksek su iticiligine sahiptirler.

Cam ylizeyler lizerinde n-PTCS ile polisiloksan nanofilament biiyiitiilmiis
kaplamalarin ve bu kaplamalara dort farkli viskozite silikon yagi (20, 100, 350 ve 1000
cSt) emdirilmis ytizeylerin kesit SEM goruntiileri ¢ekilmistir. Bu SEM
goriintiilerinden filament kaplamanin ve silikon yag1 tabakasinin kalinlig1 6l¢iilmiis ve

nanofilament kaplamanin kalinligit 7,5 pum olarak, silikon yagi tabakalarinin
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kalinliklar1 ise 1000 ¢St igin 5,6 pm, 350 ¢St i¢in 7,8 pum, 100 ¢St i¢in 6,1 pm ve 20
cSt icin ise 4,7 olarak hesaplanmistir. Diisiik ve yiiksek viskoziteli tiim silikon
yaglariin cam yiizeyleri ve nanofilamentleri tamamen ve basarili bir sekilde
kapladiklari, yagin kaplama derecesinin ve dayanikliliginin yag viskozitesi arttik¢a
arttig1 tespit edilmistir. Silikon yaglarinin yiizeylerde saglam bir sekilde tutunduklari,
uzun siire dik konumda birakildiklarinda ve yiiksek vakum ortaminda bile silikon
yaglariin ylizey tarafindan sikica tutuldugu, yagin yilizeyden akip gitmedigi ve
buharlasmadigi goriilmiistiir. Polisiloksan nanofilamentlerin fiziksel ve kimyasal
yapisinin silikon yagi ile uyumlu olmasi, van der Waals ve kapiler kuvvetler ile silikon
yaglarini tutmasi sayesinde yag tabakasi saglam bir kaplama olusturmus ve bdylece
saglam ve dayanikli SLIPS’ler elde edilmistir.

MTCS ve n-PTCS ile hazirlanan kaplamalara silikon yagi (350 ¢St) emdirilerek
hazirlanan SLIPS’lerin transparanliklar1 goriiniir 151k gecirgenligi testi ile 400-700 nm
dalga boyu araliginda incelenmistir. Yag emdirilmeden once transparan olan MTCS
nanofilament kaplamalar, silikon yagi emdirildikten sonra da transparanlik
Ozelliklerini korumustur. Yag emdirilmeden 6nce opak Ozellikte olan n-PTCS
nanofilament kaplamalar (1s1k gecirgenligi yaklasik olarak %?2), silikon yagi
emdirildikten sonra yiiksek 1s1k gecirgenligi degerlerine (yaklasik olarak %90) sahip
olmuslardir. Dolayisiyla silan tiiriinden bagimsiz olarak; polisiloksan nanofilamentlere
silikon yag1 emdirilmesi ile yiiksek seffaflikta SLIPS’ler basarili bir sekilde elde
edilmistir.

Polisiloksan nanofilamentlere silikon yagi emdirilerek hazirlanan SLIPS’lere
cesitli dayaniklilik testleri yapilmis ve bu kaplamalarin kimyasallara, 1siya, su ile
stirekli yikamaya ve zamana karst dayanimlart incelenmistir. Kimyasal
dayanikliliklarini belirlemek amaciyla; 350 ¢St silikon yagi emdirilmis SLIPS’ler
asidik (pH 3) ve bazik (pH 11) ¢ozeltilere, aseton, toluen ve hekzan gibi kimyasallara
24 saat boyunca daldirilmis ve ardindan kaplamalarin temas agilar1 6l¢iilmiis, temas
acist histerezisleri hesaplanmistir. Asidik ¢ozeltide, bazik ¢ozeltide ve asetonda
bekletilen SLIPS’lerin temas agilar1 ve CAH degerleri sabit kalirken (sirasiyla;
106£1°, 106£1° ve 107+1° ile 2°, 2° ve 2°), hekzan ve toluen gibi silikon yagini
cozebilen kimyasallara daldirilan SLIPS’lerin temas agilar1 (167+2° ve 169+2°) ve
CAH degerleri (8° ve 7°) artmis ve yaglanmamis numunenin ag1 degerlerine benzer
degerlere ulagsmistir. Diger bir deyisle, silikon yagi hekzan ve toluen taratindan

¢oziilmiis, yuzeyler SLIPS 6zelligini kaybetmis ve ortaya polisiloksan nanofilament
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kaplamalar ¢ikmigtir. Dolayisiyla hazirlanan SLIPS’lerin; silikon yagini ¢6zebilen
kimyasallara karst dayanimlarinin diisiik oldugu ancak silikon yagini ¢dzemeyen
kimyasallara ve hatta yiliksek veya diisiik pH’l1 ekstrem ¢6zeltilere karsi dayanikli
olduklar1 tespit edilmistir. SLIPS’lerin 1siya karsi dayanimlarini belirlemek amaciyla,
dusiik viskoziteli (10 cSt) ve yiiksek viskoziteli (350 cSt) silikon yagi emdirilmis n-
PTCS nanofilament kaplamalar 80°C’deki etiivde 6 giin boyunca tutulmus ve her
glinlin sonunda kaplamalarin agirliklar1 6l¢iiliip buharlasan silikon yagi miktari tespit
edilmistir. Ayrica 6 giinliik 1sitma sonrasinda yiizeylerin temas agilar1 6l¢iilmiis, CAH
degerleri hesaplanmuigstir. Isitilan numunelerin silikon yagini saglam bir sekilde tuttugu
ve silikon yaginin kolay kolay buharlagsmadig: tespit edilmis, 350 cSt ile hazirlanan
SLIPS’in baslangi¢ silikon yaginin sadece %3 tinii, 10 ¢St ile hazirlanan SLIPS’in ise
baslangig¢ silikon yaginin sadece %10 unu kaybettigi belirlenmistir. Ayrica 6 giinliikk
1sitma sonunda kaplamalarin temas agilarinin hemen hemen degismedigi ve CAH
degerlerinin sabit kaldigi (2°) go6zlenmistir. Dolayisiyla silikon yaginin
viskozitesinden bagimsiz olarak, hazirlanan SLIPS’lerin 1sitmaya karsi dayanikli
olduklar1 ve 80 °C’de 6 giinliikk 1sitma kosullarinda bile kayganlik ve sivi itme
ozelliklerini kaybetmedikleri tespit edilmistir. Hazirlanan SLIPS’lerin yagmur gibi
devamli su akisina karsi dayanimlarini belirlemek amaciyla, 350 cSt silikon yagi
emdirilmis n-PTCS nanofilament kaplamalar 45”lik egimde tutulmus ve yiizey
tizerine 10 ml/dak hizla 2 saat boyunca su damlatilmistir. Yikamanin ilk 45
dakikasinda baglangigtaki silikon yaginin yaklasik olarak %40°1 ylizeyden uzaklasmis,
45 dakikadan sonra silikon yagi miktar1 daha yavas bir sekilde azalmaya baslamis ve
2 saatin sonunda ise baslangictaki silikon yaginin %48’1 uzaklasmistir. Yikamanin ilk
45 dakikasinda yagin ytlizeyden hizla uzaklagmasinin nedeni yiizeyde tutunamayan
fazla yagin olmasidir. 45 dakikanin sonunda fazla yag yiizeyden uzaklastig1 i¢in kalan
yag ylizeye daha iyi tutunmus ve yilizeyden uzaklasan yag miktar1 ve hiz1 azalmistir.
Ayrica 2 saatlik yikama sonunda ytiizeylerin temas agisi ve CAH degerleri yikanmamis
ylizeylerinki ile ayni oldugu belirlenmis, kaplama kayganlik ve sivi iticilik gibi SLIPS
ozelliklerini korumustur. Dolayisiyla hazirlanan SLIPS’lerin yagmur suyu gibi siirekli
akan su damlasi sartlarima karsi dayanikli olduklar: tespit edilmistir. Son olarak
SLIPS’lerin zamana ve yer¢ekimine karsi dayanikliliklarini belirlemek amaciyla, 350
cSt silikon yag1 emdirilmis MTCS nanofilament, 10 ¢St ve 350 cSt silikon yag:
emdirilmis n-PTCS nanofilament kaplamalar 60 giin boyunca dik olarak asilmis ve

numunelerin bu siire boyunca agirliklar: 6l¢tilmiis, 60 giiniin sonunda ise temas agilari
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Ol¢tilmiistiir. 350 ¢St silikon yagi emdirilmis kaplamalar baslangi¢ silikon yagi
miktarinin yaklagik olarak %30’unu 10 giliniin sonunda kaybetmis, 60 giiniin
sonundaysa bu deger neredeyse sabit kalmistir. Dolayisiyla kaplamalarin ilk 10 giinde
ylizeylerindeki fazla yagi kaybettikleri, ancak sonrasindaki giinlerde kalan yagi
ylizeylerinde tuttuklari belirlenmistir. Bu durum da silikon yaginin saglam ve kararli
bir sekilde yiizeyde tutundugunun ve SLIPS’lerin zamana ve yergekimine karsi
dayanikli olduklarinin gostergesidir. Ayrica diisiik viskoziteli silikon yag1 (10 cSt) ile
hazirlanmis SLIPS, baslangi¢ silikon yagi miktarinin yaklasik olarak %40’1mn1 20
glinlin sonunda kaybetmis olup, bu deger 60 giiniin sonunda neredeyse sabit kalmistir.
Agirlik 6l¢timiine ek olarak yiizeylerin temas agilart 6l¢iilmiis; 350 cSt silikon yagi
emdirilmis MTCS nanofilament kaplamanin 1 giin aski sonunda CAH degeri 2° iken
60 giintin sonunda bu deger hemen hemen degismemis ve 3° olarak hesaplanmustir.
Benzer sekilde 10 cSt veya 350 ¢St silikon yagi emdirilmis n-PTCS nanofilament
kaplamanin 1 giin aski sonunda da 60 giinliik aski1 sonunda CAH degerleri 2° olarak
hesaplanmis olup, tiim kaplamalarin temas agilart ve CAH degerleri hemen hemen
degismemis ve ayni kalmistir. Dolayisiyla silikon yagi viskozitesinden bagimsiz
olarak, hazirlanan SLIPS’lerin zamana ve yer¢ekimine karsi kararli olduklar
belirlenmistir.

MTCS ve n-PTCS ile hazirlanan kaplamalara silikon yagi (350 cSt) emdirilerek
hazirlanan SLIPS’lerin su ve yag bazli ¢esitli sivilart (su, gliserol, zeytinyagi, ketcap
ve soya sosu) itme 6zelliklerini incelemek amaciyla, SLIPS’lere 30° egim verilmis ve
ardindan bu yiizeylere sivilar damlatilip, akislari kaydedilmistir. Test edilen tim
stvilarin SLIPS’ler tizerinde sorunsuz bir sekilde aktiklari ve ytizeylerde herhangi bir
iz veya leke birakmadiklar1 gézlenmistir. Test edilen su ve yag bazli sivilarin akis
hizlariin; yiizey gerilimi, sivi viskozitesi ve sivi yogunlugu nedeniyle farklilik
gosterdigi  belirlenmistir. Dolayisiyla hazirlanan SLIPS’lerin, kullanilan silan
cinsinden bagimsiz olarak, yiiksek ¢oklu sivi iticiligine sahip olduklar1 belirlenmistir.
Bu ozellikleri sayesinde hazirlanan SLIPS kaplamalarin birgok farkli alanda

kullanilma potansiyelleri vardir.
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6.6.3. Hazirlanan SLIPS’lerin Biyomedikal Uygulamalarda
Kullanilabilirliklerinin Incelenmesi

Polisiloksan nanofilamentlere silikon yagi emdirilerek hazirlanan SLIPS’lerin
biyomedikal uygulamalarda kullanilabilirliklerini belirlemek amaciyla, n-PTCS
nanofilament kaplanmis cam yiizeylere silikon yagi emdirilmis ve elde edilen
SLIPS’lerin kan tutmama, antitrombotik ve antibakteriyel 6zellikleri incelenmistir.
SLIPS’lerin 6zellikleri, post-hoc istatistiksel analizi (Tukey testi) kullanilarak, tek
yonlii Anova analiziyle yapilmis ve kaplanmamis yiizeyler ile n-PTCS kaplanmig
ylizeylerin 6zellikleri ile karsilastirilmistir. Tiim karsilastirmalarda gruplar arasindaki
fark (P) belirlenmis ve 0,05°den kiigiik olan tiim “P” degerleri istatistiksel olarak
anlamli ve onemli (significant) olarak kabul edilmistir. Yaglanmamis ve yaglanmis
polisiloksan nanofilamentlerin kan akma agilart (SAkan) Ol¢lilmiis ve yaglanmamis
polisiloksan kaplamalarin kan itme 6zellikleri yokken (SAkan >90°), yaglanmis (20,
100, 350 ve 1000 cSt silikon yagi ile) kaplamalarin yiiksek kan iticilik 6zelligine (3°
< SAkan <13°) sahip olduklar1 ve kanin bu yiizeylerden kolayca akip gittigi tespit
edilmistir. SLIPS’lerin piht1 olusumunu engelleme 6zelliklerini incelemek amaciyla;
insan kani plazmasiyla ve tiim insan kamyla pihtilasma deneyleri yapilmistir. Insan
kani plazmasi ile yapilan deneylerde pihti olusum zamanlart mikroplaka okuyucu
yardimiyla okunmus ve sonug olarak diisiik veya yiiksek viskoziteli silikon yaglar ile
hazirlanan tim SLIPS’lerin; bos cam ve n-PTCS nanofilament kaplanmis cama goére
pihtilasmay1 anlamli bir sekilde (P < 0,0001) geciktirdigi tespit edilmistir. Ayrica
yiksek viskoziteli silikon yaglart (350 ve 1000 cSt) ile hazirlanan SLIPS’lerin
sonuclart incelendiginde; bu ylizeylerde pihtilasmanin, herhangi bir yiizey
bulunmayan bos plakadan bile anlamli bir sekilde daha gec¢ basladigi (P < 0,005)
goriilmekte olup, bu durum SLIPS’lerin ortamda hicbir ylizey yokmus gibi
davrandigini ve pihtilagsmay1 ciddi anlamda geciktirdigini géstermektedir. Mikroplaka
okuyucu ile okunan degerlere ek olarak numunlerin pihtilasma testi sonrasinda SEM
goriintiileri incelenmis ve bu goriintiilerde de SLIPS’lerde kan ve pihti1 bazli hi¢bir yap1
goriilmemis ve bu sekilde SLIPS’lerin piht1 tutmadiklar tekrar tespit edilmistir. Ttim
insan kani ile yapilan pihtilasma deneylerinden sonra numunelerin SEM goriintiileri
incelenmis ve bos cam ile n-PTCS kapli ylizeylerin kan hiicreleri, kan fibrini (diger bir
deyisle kan proteinleri), trombosit ve piht1 ile kapl oldugu gozlenirken, SLIPS’lerde
kan ile ilgili higbir yapt gozlenmemistir. Dolayisiyla SLIPS’lerin, silikon yagi
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viskozitesinden bagimsiz olarak, yiiksek kan iticilik 6zelligine sahip olduklari, protein
birikmesini, trombosit, hiicre ve piht1 yapigsmasini basarili bir sekilde engelledikleri
tespit edilmistir. Son olarak SLIPS’lerin antibakteriyel ozelliklerini incelemek
amaciyla S. aureus bakterisi ile 5 giinlik biyofilm olusumu testleri yapilmistir.
Bakteriyel yapisma ve biyofilm miktari kristal viyole boyama yéntemiyle, mikroplaka
okuyucu yardimiyla yapilmis ve silikon yagi viskozitesinden bagimsiz olarak
hazirlanan tiim SLIPS’lerin, bos cam yiizeylere oranla biyofilm olusumunu ve bakteri
yapismasini 6nemli ve anlamli bir sekilde (P < 0,0001) onledigi tespit edilmistir.
Ayrica biyofilm testinden sonra numunelerin SEM goériintiileri incelenmis ve bos cam
ylizeyler bakteri ile kaplanmig iken, SLIPS’lerde bakterinin bulunmadig gériilmiis ve
boylece SLIPS’lerin bakterilerin tutunmasini ve biyofilm olusumunu engelledikleri
tespit edilmistir.

Cam yiizeyler lizerinde hazirlanan SLIPS kaplamalarin {istiin kan tutmama,
antitrombotik ve antibakteriyel 6zelliklerinin tespit edilmesinden sonra bu kaplamalar
(n-PTCS polisiloksan nanofilamentler biiytitiiliip, 1000 ¢St silikon yagi emdirilmesi
ile) kateter ve burun ateli gibi biyomedikal malzemelere uygulanmis ve bu
malzemelerin kan tutmama, piht1 ve biyofilm olusumunu engelleme 6zellikleri analiz
edilmistir. Kaplanmamis, n-PTCS nanofilament kaplanmis kateter ve burun atelleri ile
SLIPS-kateter ve SLIPS-burun atellerinin kan ile kayma agilar1 6l¢tilmiistiir.
Kaplanmamis ve n-PTCS kaplanmis malzemeler kani ytizeylerinde tutarken ve kan bu
ylizeylerden akamazken (SAxan >90°), SLIPS-kateter ve SLIPS-burun atellerinde
kanin ytizeylerden kolayca ve iz birakmadan aktig1 (sirasiyla; SAxan = 16+2 ve SAkan
= 17+£2) tespit edilmistir. Dolayisiyla kateter ve burun atelleri tizerinde SLIPS kaplama
yapildiginda, bu malzemelerin kan tutmadiklar1 ve kan tarafindan kirletilemedikleri
tespit edilmistir. SLIPS-kateter ve SLIPS-burun atellerinin piht1 olusumunu engelleme
Ozelliklerini incelemek amaciyla; insan kani plazmasiyla trombin {iretimi ve tiim insan
kaniyla pithtilasma deneyleri yapilmustir. Insan kam plazmasi ile yapilan trombin
tiretimi deneyleri sonucunda; SLIPS-kateter ve SLIPS-burun atellerinin; kaplanmamis
kateter ve burun atellerine gore pihtilasmayr anlamli bir sekilde (P < 0,001)
geciktirdigi tespit edilmistir. Ayrica SLIPS-kateter ve SLIPS-burun atellerinin
pthtilasma zamanlarinin, pihtilasmanin baslamasini saglayacak herhangi bir ylizey
bulunmayan bos plakalarin pihtilasma zamanlar1 ile ¢ok benzer oldugu ve SLIPS
kaplanmis malzemelerin pihtilasmay1, sanki hicbir yiizey yokmus gibi, anlamli bir

sekilde geciktirdikleri goriilmustir. SLIPS-kateter ve SLIPS-burun atellerinin,
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pihtilasmanin adimlarindan biri olan trombin {iretimini kaplanmamis malzemelere
oranla anlamli bir sekilde geciktirdigi (P < 0,0001), yani pthtilasmay1 geciktirdikleri
de tespit edilmistir. Ayrica trombin {iretimi parametreleri incelendiginde SLIPS-
kateter ve SLIPS-burun atellerinin kaplanmamis malzemelere kiyasla; pik trombine
ulagma zamanlarinin anlamli bir sekilde biiyiik oldugu (P < 0,0001), hiz indeksleri ve
pik trombin miktarlerinin anlamli bir sekilde kii¢tik oldugu (P < 0,0001) ve SLIPS-
burun atellerinin endojen trombin potansiyelinin kaplanmamis malzemeye gore
anlamli bir sekilde diisik oldugu (ETP, P < 0,001) tespit edilmistir. Tiim bu
sonuglardan, kateter ve burun atelleri tizerinde hazirlanan SLIPS kaplamalar sayesinde
bu malzemelerin Ustiin pithtilagsma onleyici (antikoagiilan) 6zellige sahip olduklar
belirlenmistir. Trombin tiretimi deneylerine ek olarak, SLIPS-kateter ve SLIPS-burun
atellerinin kan ile etkilesimini gérmek, protein birikmesini, trombosit ve hiicre
yapigmasini engelleme kabiliyetlerini belirlemek amaciyla tiim insan kani pihtilagsmasi
deneyleri gergeklestirilmistir. Test sonrasinda numunelerin SEM goriintiileri ve
fotograflar1 ¢ekilmis ve ylizeylere tutunan kan pihtisi miktarlar1 belirlenmistir.
Kaplama uygulanmamis kateter ve burun atellerinin kan pihtilagsmasi sonrasinda
ylizeylerinin kan hiicreleri, kan fibrini (diger bir deyisle kan proteinleri), trombosit ve
piht1 ile kapli oldugu SEM ile gozlenirken, SLIPS kaplama yapilmis yiizeylerde kan
ile ilgili hicbir yap1 gozlenmemistir. Ayrica ylizeye tutunan kan pihtist miktar
grafiklerinden ve numune fotograflarindan SLIPS-kateter ve SLIPS-burun atellerinin,
kaplanmamuis kateter ve burun atellerine gore ytizeyde piht1 olusmasini ve tutunmasini
anlamli bir sekilde engelledikleri (sirastyla P = 0,011 ve P < 0,001) tespit edilmistir.
Dolayistyla SLIPS-kateter ve SLIPS-burun atellerinin yiiksek kan iticilik 6zelligine
sahip olduklar1, protein birikmesini, trombosit, hiicre ve pitht1 yapigsmasini basarili bir
sekilde engelledikleri tespit edilmistir. Son olarak SLIPS-kateter ve SLIPS-burun
atellerinin antibakteriyel 6zelliklerini incelemek amaciyla S. aureus bakterisi ile 5
glinliik biyofilm olusumu testleri yapilmistir. Bakteriyel yapisma ve biyofilm miktari
kristal viyole boyama yontemiyle, mikroplaka okuyucu yardimiyla yapilmis ve
SLIPS-kateter ve SLIPS-burun atellerinin, kaplama yapilmamis malzemelere oranla
biyofilm olusumunu ve bakteri yapismasini nemli ve anlamli bir sekilde (sirasiyla; P
= 0,0003 ve P < 0,0001) onledigi tespit edilmistir. Ayrica biyofilm testinden sonra
numunelerin SEM goériintiileri incelenmis ve kaplanmamis malzemelerin ytiizeyleri
bakteri ile kaplanmis iken, SLIPS-kateter ve SLIPS-burun atellerinin ytiizeylerinde

bakterinin bulunmadig: gériilmiis ve boylece SLIPS’lerin bakterilerin tutunmasini ve

107



biyofilm olusumunu engelledikleri tespit edilmistir. Sonug olarak, insan kani ile temas
halinde bulunan, pihtilasma ve biyofilm olusumuna egilimli olan kateter ve burun
atelleri gibi medikal malzemelere SLIPS kaplamalar hazirlanmis, bu kaplamalarin
kalic1 ve saglam olduklari, yiizeylerinde kan tutmadiklari, pihtt ve biyofilm olusumunu
engelledikleri tespit edilmistir. Kolay, zararsiz ve ucuz bir yontemle hazirlanan
biyouyumlu, kan tutmayan, piht1 ve biyofilm olusumunu engelleyen SLIPS kaplamalar
sayesinde, biyomedikal malzemelerde ve uygulamalarda karsilagilan piht1 ve biyofilm
kaynakli sorunlarin ve problemlerin engellenmesi beklenmektedir. Ayrica bu
kaplamalarin gaz fazinda reaksiyonlar ile gerceklestirilmesi, hazirlanma kolaylig: ve
bir¢ok yiizeye uygulanabilirligi (cam, seramik, metal, kumas, polimer, vb.) sayesinde
SLIPS kaplamalar1 kompleks sekilli malzemeler de dahil bir¢ok malzeme tizerinde
hazirlamak ve uygulamak miimkiin olup, bu malzemelere antitrombotik ve
antibakteriyel, kirlenmeme ve kendini temizleme 6zelligi kazandirilabilir. Hazirlanan
dayanikli SLIPS kaplamalarin ayn1 zamanda seffaf olmasi da bu kaplamalarin degerini
ve uygulama alanlarini arttirmakta ve endoskopi kamerasi cami gibi seffaf olmasi, kan
veya viicut sivilart ile kirlenmemesi gereken yiizeylere de uygulama imkani
saglamaktadir.

Bu tez c¢alismasi sonrasinda yapilmasi planlanan c¢alisma; Okada ve
arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismaya [68] benzer sekilde, SLIPS kaplamalarin giines
panellerine uygulanmasi ve kaplama yapilmamis paneller ile SLIPS kaplanmis
panellerin enerji doniisiim oranlarinin kiyaslanip, seffaf SLIPS kaplamalarimizin

glines panellerine uygulanabilirliginin incelenmesidir.
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7. SONUCLAR

Bu tez calismasinda seffaf, dogaya ve insan sagligina zararsiz, kendi kendini
temizleyebilen, su ve yag bazli sivilari itebilen ytizeyler; niliifer ¢igeginin yapragindan
esinlenilerek stiperhidrofobik yiizeylerin ve suibrigi bitkisinden esinlenerek de sivi
emdirilmis kaygan poroz yiizeylerin (SLIPS) hazirlanmasi ile elde edilmistir.

Niliifer ¢iceginden esinlenilerek hazirlanacak yiizeylerin diisiik yiizey gerilimine
ve nano boyutta yiiksek piiriizliiliige sahip olmasi gerekmektedir. Bu amagla gaz
fazinda reaksiyonlar ile, MTCS ve n-PTCS silanlar1 kullanilarak cam ytizeyler
tizerinde polisiloksan nanofilamentler biiyiitiilmiistiir. Bu iki farkli silan i¢in optimum
reaksiyon kosullar1 belirlenmis ve reaksiyon diizenekleri gelistirilmistir. Her iki silan
ile, yiiksek temas ac¢ili ve diisik CAH ve SAgq degerli stiperhidrofobik polisiloksan
nanofilament kaplamalar basarili bir sekilde elde edilmistir. Hazirlanan polisiloksan
kaplamalarin kimyasallara kars1 dayanikli olduklar1 belirlenmistir. Ayrica, MTCS
kullanilarak hazirlanan kaplamalarin ¢ok yiiksek 1sik geg¢irgenligi degerlerine sahip
olduklar1 ve kaplama yapilmamis cam kadar seffaf olduklar1 belirlenmistir.
Dolayisiyla; seffaf, dogaya ve insan sagligina zararsiz, kendi kendini temizleyebilen
ve siiperhidrofobik kaplamalar kolay ve basarili bir sekilde hazirlanmistir.

Suibrigi bitkisinden esinlenilerek hazirlanacak SLIPS’lerin; poroz bir yapiya
sahip olmalar1 ve bu yapinin kaygan bir yaglayict siviy1 emerek kaygan ve sivi itici
Ozellikte olmalar1 gerekmektedir. Bu amagla, cam yiizeyler tizerinde MTCS ve n-
PTCS kullanilarak hazirlanan polisiloksan nanofilamentlere silikon yagi emdirilmis ve
SLIPS’ler elde edilmistir. Hazirlanan SLIPS’lerin ¢ok diisitk CAH ve SA degerlerine
sahip olduklar1 belirlenmis dolayisiyla yiiksek su iticilik 6zelligine sahip olduklari
tespit edilmistir. Ayrica su ve yag bazli sivilar ve emiilsiyonlari da basarili bir sekilde
ittikleri ve bu sivilar tarafindan kirlenmedikleri de belirlenmistir. Her iki silanla da
hazirlanan SLIPS’lerin seffaf olduklar1 ve yiiksek 1s1k gegirgenligine sahip olduklari
gozlenmigstir. SLIPS’lerin, silikon yag1 viskozitesinden bagimsiz olarak, kimyasallara
(silikon yagimi ¢ozmeyen), 1siya, yagmur ortamina, yiiksek vakuma, zamana ve
yer¢ekimine karsi dayanikli olduklari tespit edilmistir.

Cam ylizeyler lizerinde n-PTCS kullanilarak ve silikon yagi emdirilerek
hazirlanan SLIPS’lerin {istlin antitrombotik ve antibakteriyel o6zelliklere sahip

olduklar1; bu yiizeylerin kan tutmadiklari, pitht1 ve biyofilm olusumunu engelledikleri
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yapilan testler ile tespit edilmistir. Bu iistiin antitrombotik ve antibakteriyel 6zellikleri
sayesinde bu kaplamalarin biyomedikal uygulamalarda kullanilabilecekleri
belirlenmistir. Ayrica bu kaplamalarin insan sagligina ve gevreye karsi zararli etkileri
bulunmamasi ve silikon yagimin biyouyumlu olmasi sayesinde bu kaplamalarin
biyomedikal uygulamalarda kullanilabilmesinin uygun olacagina karar verilmistir. Bu
amagla, polimerik kateterler ve silikon bazli burun atelleri tizerinde SLIPS kaplamalar
hazirlanmistir. SLIPS kaplanmis bu malzemelerin ¢ok diisiik CAH ve kayma agis1 (su
ve kan i¢in) degerlerine sahip olduklar1 belirlenmis dolayisiyla yiiksek su ve kan
iticilik 6zelligine sahip olduklar tespit edilmistir. SLIPS kaplanmis kateter ve burun
atellerine trombin {iretimi deneyleri ve insan kani pithtilagsmasi deneyleri yapilmis ve
bu deneyler sonucunda; kaplanmis malzemelerin yiiksek kan iticiligine, ustiin
pithtilasma oOnleyici ozellige, protein birikmesini, trombosit ve hiicre yapismasini
onleme 6zelliklerine sahip olduklari belirlenmistir. Ayrica kaplanmis kateter ve burun
atellerine biyofilm olusumu testleri yapilmis ve bu testler sonucunda SLIPS kaplamali
kateter ve burun atellerinin bakteri yapismasini ve biyofilm olusumunu basarili bir
sekilde engelledikleri tespit edilmistir. Bu sonuglara ek olarak; SLIPS kaplamalarin bu
malzemeler lizerinde dayanikli bir sekilde kaldiklari, silikon yaginin yiizeylerden
buharlasip veya sivilar tarafindan yikanip uzaklasmadigi dolayisiyla hazirlanan
kaplamalarin saglam ve uzun omiirlti olduklar1 belirlenmistir. Dolayisiyla hazirlanan
biyouyumlu SLIPS kaplamalar sayesinde kateter ve burun atelleri gibi kan ve viicut
stvilariyla temas halinde bulunan tibbi malzeme ve cihazlarda karsilasilan piht1 ve
biyofilm kaynakli 6liim riski tasiyan problemler kolay ve zararsiz bir yontemle
coziilmustiir.

Sonug olarak bu tez kapsaminda; seffaf, dayanikli, dogaya ve insan sagligina
zararsiz, su ve yag bazli sivilart itebilen, kan tutmayan, pitht1 ve biyofilm olusumunu
engelleyen biyouyumlu ylizeyler basarili ve kolay bir sekilde hazirlanmistir. Bu
kaplamalar gaz fazinda reaksiyonlar ile gergeklestirilmis olup; cam, seramik, metal,
kumas ve polimer gibi bircok malzemeye ve kompleks sekilli malzemelere
uygulanabilme potansiyelleri vardir. Hazirlanan kaplamalarin seffaf olmalari bu
kaplamalarin genis bir uygulama alanina sahip olmalarini saglamaktadir. Bu
kaplamalarin; glines panelleri, ev ve araba camlar1 ve endoskopi kameralarinin camlari
gibi seffafligin gerekli oldugu ve kirlenmenin 6nemli bir problem oldugu ytizeylere

uygulanmas1 beklenmektedir.
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