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OZET

Bu tez, heterojen ve farkli piiriizliiliik derecelerindeki polimer ylizeylerin
sentezi ve bu yiizeylere L1210/16kosit ve Saos-2/HGF hiicre ¢iftlerinin se¢imli
tutunma davraniglarinin incelenmesi amaciyla gergeklestirilmistir. L1210 16semi
hiicrelerini, saglikli l6kositlere nazaran sec¢imli olarak tutan polimer ylizeylerin
saptanmas1 ile kaninda I6semi hiicresi tasiyan bireylerin saglik sorunlarinin
¢Oziimiine katkida bulunulmus olunacaktir. Ayrica Saos-2 hiicrelerinin fazla yapistig
ve HGF hiicrelerinin ise az baglandig1 secimli tutunma gosteren yiizeylerin tespiti ile
dis implantlarinda yeni malzemelerin gelisimine katki saglanacaktir.

Calismamizda, farkli kimyasal fonksiyonel gruplara ve hidrofobluk
derecelerine sahip, diiz veya piirlizli ve ayrica mikrodesenli piiriizlii heterojen
kaplama yiizeyleri, CO, ortaminda sentezlenen kopolimerler, ticari polimerler ve
polimer karisimlardan, daldirma yontemiyle faz dagilimi prosesi ile olusturulmustur.
CO; ortaminda sentezlenen kopolimerlerin M,,’larinin kontrol edilmesi amaciyla
gerceklestirilen polimerizasyonlar sonucunda kopolimer M, ’nin kontroliinde
COy/monomer oraninin etkin parametre oldugu ve bu oranin degisimi ile M,,’in
lineer olarak degistigi belirlenmistir. Polimer karisim bilesimi, kaplama sicakligi,
polimer konsantrasyonu, daldirma hizi ve ¢6ziicli cinsi gibi parametrelerin olusan
ince filmin mikrodesen ¢ap1 ve mikrodesenler arasi mesafenin kontroliinde etkin
oldugu saptanmistir. Kaplama o6zelliklerinin degisimine bagli olarak HDPE/PS,
PPPE/PS ve (TAN-MMA)/PS polimer karisimlardan mikrodesen ¢ap1 0.5-40 pum
arasinda degisen ve 90-170° temas agisi araliginda ve farkli hidrofobluk
derecelerinde olan heterojen ylizeyler kontrolli sekilde hazirlanmistir.

In vitro biyolojik incelemelerde, L1210 16semi hiicrelerinin iizerinde tutunmay1
tercih ettigi ve buna karsin saglikli 16kosit hiicrelerinin iizerinde az tutundugu ve
ayrica Saos-2/HGF hiicre c¢ifti icin de olumlu secimlilik gosteren PS/PPPE
mikrodesenli yiizeyleri saptanmigstir. L1210/16kosit ve Saos-2/HGF hiicrelerin
tutunma performanslarina, yiizey islatilabilirliginin, heterojenliginin, mikrodesen

cap1 ve mikrodesenler aras1 mesafe degisiminin etkili oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Mikrodesen, L1210 Losemi Hiicreleri, Lokosit, Secimli

Hiicre Tutunmasi, Temas Acisi, Polimer Yiizey.
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SUMMARY

The objectives of this thesis are the synthesis of polymeric surfaces having the
different roughness degree and chemical heterogeneity and the examination of
selective adsorption behaviors of L1210/leukocyte cells on the synthesized surfaces.
If the separation of L1210 cells from leukocytes can be achieved by the synthesized
surfaces, this may be useful in finding new treatment options for people with
leukemia. These surfaces were also tested with Saos-2 and HGF cells, seeking to
achieve more selective adhesion to Saos-2 cells compared to HGF cells in order to
develop new dental materials.

Polymer films having flat/rough/micropatterned surface, different function
group and hydrophobicity were prepared with phase-separation film formation
method by using commercial polymers, polymer blends and synthesized copolymers
in CO, medium. M,, of synthesized copolymers in CO, medium was controlled by
varying the ratio of CO,/monomer. Type of polymer blend, dipping temperature,
polymer concentration, dipping speed and solvent type were determined to be
effective parameters in controlling the micro pattern diameter and the distances
between micropatterns. Heterogeneous surfaces having micropatern diameters of 0.5-
40 um, giving contact angles of 90-170° and different hydrophobicities were
prepared using HDPE/PS, PPPE/PS and (TAN-MMA)/PS polymer blends by varying
the coating conditions.

Micropatterned PPPE/PS surfaces were found to have positive selectivity to
L1210 leukemia cells in comparison with the healthy leukocytes when in vitro
biological tests were applied. In addition, these surfaces show positive selectivity to
Saos-2 cells in comparison with HGF cells. It was found that wettability, surface
heterogeneity, micropattern diameter and distances between micropattern are the
effective parameters on the adsorption performances of L1210 cells/ leukocytes and

Saos-2/HGF cells.

Keywords: Micropatterning, L1210 Leukemia Cells, Leukocytes, Selective cell

adhesion, Contact Angle, Polymer Surface.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DIiZiNi

Simgeler ve Aciklamalar

Kisaltmalar

n . Intrinsik Viskozite

Nsp . Spesifik Viskozite

Nr . Relatif Viskozite

T, : Camsi Gegis Sicakligi

M, : Polimer Sayica Molekiil Agirlig
My, : Polimer Kiitlece Molekiil Agirlig
S : Yayilma Katsayis1

/4 : Yiizey Gerilim Kuvveti

AG, . : Karigimin Gibbs Serbest Enerjisi
AH . : Karigimin Entalpisi

AS,ix : Karisimin Entropisi

0 : Temas Agisi

6, : Denge Temas Acisi

o, . llerleyen Temas Acist

0, : Gerileyen Temas Agis1

T : Sicaklik

AFM : Atomik Kuvvet Mikroskobu

AIBN . Aminoazobenzensiilfonik Asit
BIS-GMA : Bis-Fenol A Glisidil Metakrilat
BN : o-Bromo Naftalin

CAH . Temas Acis1 Karmasasi, Hysteresis
CFC : Kloroflorokarbon

DSC : Diferansiyel Tarama Kalorimetresi
ECM . Ekstraselliiler Matriks

EG : Etilen Glikol

ESCA : Kimyasal Analiz Elektron Spektroskopisi
ESEM : Environmental Scanning Electron Microscope
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EtOH . Etanol

EVA-12 : Etilen Vinil7 Asetat Kopolimer

FA : Formamide

FN . Fibronektin

GPC . Jel Gegirgenlik Kromatografisi

HA . Hidroksiapatit

HDPE : Yiksek Yogunluklu Polietilen
HGF . Insan Gingival Fibroblast Hiicreleri
H,S04 . Silfiirik Asit

IR spektrumu : Kizil Otesi Spektrumu

ITO : Indiyum Kalay Oksit

L1210 : Fare Losemi Hiicresi

LCP : Swvi Kristal Polimer

MDOP : 2-Metilen-1,3-Dioksapen

MFI . Polimerlerin Erime Akisi Indeksi, Melt Flow Index
MH : Mark-Houwink

MI : Metilen Iyodiir

MTT : [3-(4,5-dimetiltiyazol-2)-2,5-difeniltetrazolyum bromdir]
NMR : Niikleer Manyetik Rezonans

NVP : Vinil-2-Pirrolidon

PA : Poliasetal

PBS : Fosfat Tamponlu Tuz

PC . Polikarbonat

PDMS . Polidimetilsiloksan

PE Polietilen

PEA . Polietilakrilat

PEEK : Polietereterketon

PEG : Polietilen Glikol

PET . Polietilenteraftalat

PEP . Poli(Etilen-co-Propilen)

PELA : Laktik Asit-Polietilen Glikol Blok Kopolimeri
PFPE . Perfloropolietilen

p(FOA) . Poli(dihidro perfloro oktil akrilat)
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PGA
PHEMA
PHB
PLA
PLLA
PLDLA
PMA
PMMA
PP
PPPE
PS

PSF
PTFE
PU

PVC
P4VP
PVDF
PVOH
SEM
SFE
Sk-CO,
s-PS

SR
TFEMA
THF
UHMWPE
uoC¢
UV-vis
XPS
Zonyl-TAN
Zonyl-TM

: Poliglikolik Asit

: Poli(Hidroksi Etil Metakrilat)

. Poli(Hidroksi Biitirat)

. Polilaktik Asit

. Poli(L-Laktik Asit)

: Poli(L-DL-Laktid)

. Polimetakrilat

: Polimetilmetakrilat

: Polipropilen

. Polipropilen-Polietilen Kopolimeri
: Polistiren

. Polisiilfon

. Politetrafloroetilen, Teflon

: Politliretan

: Polivinilkloriir

. Poli(4-Vinilpiridin)

: Poliviniliden Floriir

. Polivinilalkol

: Taramal1 Elektron Mikroskobu
: Serbest Yiizey Enerjisi

: Stiperkritik Karbondioksit

. Silfolanmis Polistiren

. Silikon Kauguk

: 2,2,2-Trifloroetil Metakrilat Homopolimerini

Tetra Hidro Furan

. Ultra-Yiiksek Molekiil Agirlikli Polietilen

: Ucucu Organik Coziicii

: Ultraviyole ve Goriiniir Isik Spektrofotometresi
: X-1511 Elektron Spektroskopisi

. Perfloro Alkil Etil Akrilat Monomeri

. Perfloro Alkil Etil Metakrilat Monomeri
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SEKILLER DIZINI

Sekil No:

2.1:

2.2:
2.3:
2.4:

2.5:

2.6:

2.7:

2.8:

2.9:

2.10:

a) Piirlizsliz kimyasal heterojen yiizey, b) Piirlizlii kimyasal heterojen
ylzey.

Su iizerinde lens olusturan yag damlasinin sekli.

PMMA/PS polimer karigim yiizeyinin AFM goriintiisii.

Uglii polimer karisgimlar icin olas1 farkli yiizey morfolojileri igin
temsili ylizeyler a) matriks lizerinde ayr1 ayri disperse olmus iki
polimeri, b) matriks iizerinde iki polimerin kismen ¢evrelenmesi, c)
Polimer-1’in Polimer-3 ile tamamen cevrelenmesi, d) Polimer-3’iin
Polimer-1 ile tamamen ¢evrelenmesi. (siyah: Polimer-1, beyaz:
Polimer-2 ve gri: Polimer-3).

40/20/40 HDPE/PS/PMMA iglii polimer karisim i¢in AFM
goruntiisi.

PEP/PS yiginlarinin atomik mikroskop goriintiisti a) 4 nm PEP filmi
lizerine spin kaplama ile 4 nm PS kapli mikrodesenli yiizey, b) 400
nm PEP filmi {izerine spin kaplama ile 4 nm PS kapli mikrodesenli
yiizeyin SEM goriintiisii.

a) 10 w % PS/THF ve b) 8 w % PS/THF c¢ozelti
konsantrasyonlarinda 25 °C sicaklikta elde edilen mikrodesenli PS
tizeylerinin SEM goriintiisii.

a) % (w) 4,b) % (w) 2,¢c) % (w) 1, d) % (w) 0,5 ve e) % (w) 2
konsantrasyonlarda hazirlanan PS/PMMA polimer karisim yiizeyleri
icin AFM goriintiileri.

PMMA tabakasi iizerine a) 10 mg/mL, b) 5 mg/mL ve ¢) 1 mg/mL
farkli  konsantrasyonlardaki PS ¢dOzeltisinin  buharlastirilmasi
sonucunda elde edilen PS/PMMA polimer karisim ylizeylerin AFM
topogrofik goriintiisii.

a) 20 mg/mL, b) 40 mg/mL ve c¢) 60 mg/mL konsantrasyonlardaki
90:10 PS/PMMA bilesimindeki polimer karigim yiizeylerinin AFM

goruntusu.
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2.11:

2.12:

2.13:

2.14:

2.15:

2.16:

2.17:

2.18:

2.19:

2.20:

2.21:

a) 0.52,b) 0.16, ¢) 0.022 ve d) 0.013 g/sa toluen buharlagsma hiz1 i¢in
PS/PMMA polimer karisim ylizeylerinin konfokal mikroskop
goruntust.

a) 25°C da % 15 PS/THF ve b) 8°C da % 8 PS/THF ¢ozeltisinin
buharlagtirmilmas1 sonucu elde edilen PS yiizeyine ait SEM
goruntusii.

a) E56/PSF (Mygse = 357), b) ES1/PSF (MyEsi = 392), ¢) E39/PSF
(My 39 = 513) ve d) E31/PSF (M 31 = 695) polimer karisimlarin
SEM goriintiileri.

a) PS-1/P4VP (Myps.1 = 22.4) ve b) PS-2/PAVP (Myps2 = 582
polimer karisimlarinin SEM goriintiileri.

Ikili polimer karisimlarda olasi yiizey morfolojilerinin sematik
gosterimi.

Altin substrat iizerine 100 nm kalinliginda olusturulan a) PS/PMMA
(50/50) polimer karisimi b) PS/PMMA (30/70) polimer karisiminin
ince film AFM goriintiisii.

a) % 25:75 PS/PMMA ve b) % 75:25 PS/PMMA polimer karigim
bilesimleri icin AFM gorlintlisii ¢) PS/PMMA polimer karigim
bilesiminin temas acist ile degisim grafigi.

Farkl bilesimlerdeki a) 90:10, b) 70:30, ¢) 50:50 PS/PMMA polimer
karisimlarinin AFM goriintisii.

a) ve g) matrix lizerinde cekirdek kabuk seklinde dagilmis faz
morfolojisi ¢) ve e) ii¢ polimerin bir arada siirekli oldugu faz
morfolojisi i¢in temsili sekillerdir; b) 60/10/30, d) 40/20/40, f)
30/30/40 ve h) 10/80/10 HDPE/PS/PMMA figlii polimer karigimlara
ait SEM goriintiileri.

a) Altin substrat iizerine olusturulan PS/PMMA (50/50) polimer
karisiminin, b) Hidrofobik silikonlu cam substrat {izerine PS/PMMA
(30/70) polimer karisiminin ince film AFM goriintiisii.
Polystyrene/Polyisopren polimer karigimlarinin a) CH;—SAM ve b)
COOH-SAM substratlar {izerindeki yiizey morfolojisinin AFM

goruntisi.
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2.22:

2.23:

3.1:

3.2:

3.3:

3.4:

3.5:

3.6:

3.7:

4.1:
5.1:

5.2:

5.3:
6.1:
6.2:
6.3:
6.4:

50:50 PS/PMMA polimer karisimlarinin a) Silikon oksit, b) Altin ve
c) ODM (oktadesilmerkaptan) substratlar {izerindeki ince film
kapalamalarinin AFM goriintiisii.

PS’nin siilfiirik asit ile stilfiinasyon reaksiyonu.

Kat1 yiizey lizerinde olusturulan sivi damlasinin temas agisi ve kati
yiizey ile sivi damlasi arasindaki etkilesim kuvvetleri.

a) Wenzel teorisine gore ve b) Cassie-Baxter teorisine gore sivi
damlasinin piiriizlii ylizeyler tizerindeki damla profilleri.

Farkli temas acisina sahip kati yilizeyler iizerinde sivi damlasinin
olusturdugu damla profilleri ve temas agilari.

Optik temas agist cihaziyla (Gonyometrik metotla) kaydedilmis bir
goriintlide veri isleme ve temas agis1 6l¢lim penceresi.

Stvi damlasinin ilerleyen temas agisinin Ol¢iimiine dair sematik
gosterimi ve temsili analiz grafigi.

Niliifer yapragi su oriimcegi ve kelebek kanadi fotograflar1 ve SEM
gorintiileri.

Farkli 4 yilizey piiriizliiliigiine sahip yiizeylerin 1slanabilirliginin
sematik gosterimi.

COy’in faz degisim grafigi.

Viicut i¢inde kullanilan biyomalzemelere 6rnek gorseller a) bacak
eklemi b) dis implanti, ¢) yapay kalp ve damar, d) kalca protezi.
Polimerik ~ biyomateryallerin ~ insan  viicudundaki  degisik
uygulamalari.

Viicuttaki bazi organ/dokularin yerini alan biyomateryal implantlar.
Aminoasitlerden olusan polipeptid zinciri.

Fibronektinin molekiiler yapisi.

Dolasimdaki l16kositlerin endotel hiicreler ile etkilesim mekanizmasi.
a) Serbest haldeki L1210 hiicresi, b) Siilfolanmamis PS yiizeyine
yapigsan L1210 hiicresi ve c) Siilfolanmis PS yiizeyine yapisan L1210

hiicresi i¢in 3D temsili sekilleri.
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6.5:

6.6:

6.7:

6.8:

6.9:

6.10:

6.11:

7.1:

7.2:

7.3:

7.4:

7.5:

7.6:

7.7:

7.8:

7.9:

a) Silindirik ve c¢ubuk seklindeki polietilen glikol (PEG)
mikrodesenlerine fare fibroblat hiicrelerinin tutunma davranisi, b)
Silindirik  ve c¢ubuk seklindeki perfloropolietilen (PFPE)
mikrodesenlerine fare fibroblat hiicrelerinin tutunma davranisi.

Farkli boyutlardaki mikrodesenler iizerine hiicrelerin olasi tutunma
davranisinin sematik temsili.

Temas agis1 degisimine bagli olarak fibroblast hiicrelerinin tutunma
performansindaki degisim.

Oestoblast hiicrelerinin farkli yiizey 6zellikli materyaller lizerindeki
pozisyonu ( baglanan hiicre sayisi) ile a) su temas agis1 ve b) serbest
yiizey enerjisindeki degisim.

HOS hiicrelerinin a) baslangictaki yayilma, b) 1 saatlik inkiibasyon
sonrasindaki yayilma davranigina dair mikroskop goriintiisii.

a) diiz ylizeylere tutunma davranisi, b) ve c) mikrodesenli yiizeyin
temsili sekli ve i-iv mikordesenli yiizeylere olas1 tutunma davranisi.
Kanserli kemik hiicresi Saos-2 nin floresans mikroskop goriintiisti.
Kullanilan monomerlerin agik formiilleri

Zonyl-TAN monomer karisimlar1 CF, sayisinin % dagilima.
p(Zonyl-TAN-ran-MMA)  kopolimerlerinin ~ CO,-Genisletilmis
Monomer Fazda Heterojen Kopolimerizasyon reaksiyonu.

CO; ortaminda polimerizasyon sistemi.

Deneysel Z¢o, degerlerinin hesaplanan degerlerle karsilagtirilmasi.

a) Oda sicakliginda kontrollii daldirma cihazi ile gerceklestirilen
sistem fotografi, b) Sicak polimer ¢ozeltilerin hazirlandigr deney
diizenegi.

Nikon-Eclipse-LV100D 2D optik mikroskobu ve 3D ylizey
profilometresi.

Ince film polimer yiizeylerin, 3D yiizey profilometresi ile elde edilen
ornek goriintiileri ve 2D optik mikroskop goriintiileri.

KSV-CAM-200 Temas agis1 6l¢iim cihazi.
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7.10:

7.11:

7.12:
7.13:

8.1:

8.2:

8.3:

8.4:

8.5:

8.6:

8.7:

8.8:

8.9:

8.10:

8.11:

8.12:

a) MTT testinin ¢aligma prensibi; Sar1 renkli MTT kimyasali canli
hiicrelerdeki mitokondriyal rediiktaz enzimi ile reaksiyona girer ve
mor renkli formazan kristalleri tiretilir. b) Deneysel metodun sematik
acgiklamasi.

MTT test i¢in hiicre sayisi optimizasyon deney sonuglari (24 saat
sonra).
FN tutunma denemelerinin sematik gdésterimi.

Kan sayim ¢emberi (hemocytometer).

13(TANs,-ran-MMAgs) 16 kopolimerinin temsili "H-NMR spektrumu.
13(TANs,-ran-MMAgg) 16 kopolimerinin temsili DSC termogrami.
Farkl1 basin¢larda hazirlanan p(TAN-ran-MMA) kopolimerleinin wt
% Zonyl-TAN bilesimi ile T, degerlerinin degisimi.

Beslemedeki Zonyl-TAN bilesiminin artig1 ile kopolimer My,
degisimi.

p(TAN-ran-MMA) kopolimerlerinin  W¢oo/Wran orani ile My
degisimi.

Farkli basinglarda sentezlenen p(TAN-ran-MMA) kopolimerlerin
basing degisiminin kopolimer molekiil agirligi ile degisimi.

Farkli basinglarda CO, ortaminda sentezlenen p(TAN-ran-MMA)
kopolimerlerinin W¢o2/Wran orani ile molekiil agirlik degisimi.
Farkli reaksiyon siirelerinde iki farkli basingta CO, ortaminda
sentezlenen p(TAN-ran-MMA) kopolimerlerinin reaksiyon siiresi ile
molekiil agirlik degisimi.

Farkl Zonyl-TAN bilesimleri icin  p(TAN-ran-MMA)
kopolimerlerinin molekiil agirligia (In My,) karsi intrinstik viskozite
(In m) degisimi.

Piirtizsliz ve piirtizlii homopolimer ve kopolimer yiizeylerinin optik
mikroskop ve SEM goriintiileri.

p(TAN-ran-MMA) kopolimerlerinin 2 farkl set i¢in (13 ve 15 MPa)
% wt Zonyl-TAN bilesiminin degisimine bagl olarak su temas agis1
sonuglarinin degisimi. 15 MPa; @®: 0. A 0, :0 vel13MPa, O
10, A0, 0.

13(TAN3-ran-MMA77)16 kopolimerinin temsili optik mikroskop ve
SEM goriintiisti.
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8.13:

8.14:

8.15:

8.16:

8.17:

8.18:

8.19:

8.20:

8.21:

8.22:

p(TAN-ran-MMA) kopolimerlerinin 2 farkli set i¢in (13 ve 15 MPa)
% wt Zonyl-TAN bilesiminin degisimine bagli olarak SFE degisimi.
13 MPa: @: v, O: v, and at 15 MPa: A : v, Ay,
P(TANy3-ran-MMA77)/PS  polimer karigimlarinin agirlikca farkl
karisim oranlarinda karistirilmas: elde edilen ylizeylerin optik
mikroskop ve SEM gorintiileri. a) goPS+20TANy3, b) 50PS+50TAN;,
¢) 20PS+goTAN23, d) 100PS+oTANo3, €) 0PS+100TAN3.

TAN,3/PS polimer karisimlarina EtOH ilavesi ile hazirlanan farkli
bilesimlerdeki TAN,3/PS-e polimer karisim yiizeylerinin SEM
goriintiileri ve su damlas1 profilleri a) ;9oPS+oTANys-e, b)
g0PS+20TANy-e, ¢) 50PS+50TANps-e, d) 20PS+30TANys-e, ¢€)
oPS+100TAN;-¢.

Farkli TAN,; bilesimlerinde EtOH ilavesi ile hazirlanan TAN,3/PS-¢
polimer karisimlarimin EtOH ilavesi miktarina bagli olarak temas
acist degisimi.

TAN,3/PS-e  polimer karisimlarindaki  Zonyl-TAN  bilesiminin
artisina bagl olarak denge temas agisindaki degisim.

HDPE homopolimeri ve farkli polimer karisim bilesimlerindeki
HDPE/PS polimer karisimlarinin  optik mikroskop ve SEM
gortintiileri.

Sabit konsantrasyon ve sicakliklarda ksilen ve ksilen+toluen
coziilerinde hazirlanan HDPE/PS (50/50) polimer karigimindan 748
mm/dk daldirma hiziinda sentezlenen ince film kaplamalarin optik
mikroskop goriintiileri.

Sabit sicaklik ve daldirma hizi i¢in  polimer karisgim
konsantrasyonunun degisimine bagli olarak sentezlenen HDPE/PS
polimer karisim yiizeylerinin optik mikroskop goriintiileri.

Sabit konsantrasyon ve daldirma hizi i¢in kaplama sicakligindaki
degisime bagli olarak HDPE/PS (50/50) polimer karisim
yiizeylerinin optik mikroskop goriintiileri.

Sabit konsantrasyon ve daldirma hiz1 i¢in %50:50 HDPE/PS karisim
yiizeylerinin farkli kaplama hizlarinda sentezlenen ince film

yiizeylerine ait optik mikroskop goriintiileri.
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8.23:

8.24:

8.25:

8.26:

8.27:

8.28:

8.29:

8.30:

8.31:

8.32:

8.33:

8.34:

8.35:

Farkli molekiil agirlikli PS;, HDPE,; ve HDPE, polimerlerinden %
50:50 HDPE/PS polimer karisim bilesiminde sabit 312 ve 280
mm/dk daldirma hizi ve 25 mg/mL konsantrasyon i¢in hazirlanan
ince film polimer karisim ytizeylerinin optik mikroskop goriintiileri.
PS; ve HDPE, polimerlerinden % 50:50 polimer karisim bilesiminde
aynt kaplama hizinda farkli kaplama sicakliklarinda hazirlanan
HDPE/PS polimer karisim yiizeylerinin optik mikroskop goriintiileri.
Farkli M,,’li PS polimerlerinden hazirlanan % 50:50 HDPE/PS
polimer karisim yiizeylerinin optik mikroskop goriintiileri.

Sabit kaplama hizinda farkli polimer karistm bilesimlerinde
hazirlanan PPPE/PS polimer karisim yiizeylerinin optik mikroskop
gortintiileri.

PS homopolimer, PPPE kopolimer ve polimer kompozisyonu
degistirilen PS/PPPE polimer karisimlarindan hazirlanan ince film
kaplamalarin optik mikroskop ve SEM goriintiileri.

Farkli miktarda c¢oktiiriicii solvent EtOH ilave edilmis (40:60)
PS/PPPE polimer karisimlarindan hazirlanan ince film kaplamalarin
optik mikroskop ve SEM goriintiileri.

Farkli miktarda c¢oktiiriicii solvent EtOH ilave edilmis (20:80)
PS/PPPE polimer karisimlarindan hazirlanan ince film kaplamalarin
optik mikroskop ve SEM goriintiileri.

NIH 3T3 hiicrelerinin polimer kapli yiizeyler iizerindeki canlilik
testleri.

NIH 3T3 hiicrelerinin yeniden sentezlenen polimer kapl yiizeyler
tizerindeki canlilik testleri.

Saos-2 hiicrelerinin piirlizsiiz ve piirizlii polimerik yiizeyler
tizerindeki canlilik testleri.

Saos-2 hiicrelerinin piirtizlii polimerik yiizeyler iizerindeki canlilik
testleri.

Saos-2 hiicrelerinin farkli bilesimlerdeki PPPE/PS polimer karisim
polimerik yiizeyler tizerindeki canlilik testleri.

Saos-2 hiicrelerinin PPPE/PS polimer karisim polimerik yiizeyleri

uzerindeki canlilik testleri.
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8.36:

8.37:

8.38:

8.39:

8.40:

8.41:

8.42:

8.43:

8.44:

8.45:

8.46:

8.47:

8.48:

8.49:

HGF hiicrelerinin polimerik yiizeyler iizerindeki canlilik testi
sonuglart.

HGF hiicrelerinin piriizlii polimerik yiizeyler iizerindeki canlilik
testleri.

HGF hiicrelerinin farkli bilesimde PPPE/PS polimer karigim
polimerik yiizeyler lizerindeki canlilik testleri.

Cok az piiriizlii homopolimer ve kopolimer yiizeylerine L1210 ve
saglikl1 10kosit hiicre yapigsmasi sonuglari.

Piiriizlii homopolimer ve kopolimer yiizeylerine L1210 ve Lokosit
hiicrelerinin hiicre yapismasi davranisi.

Cok az piiriizli homopolimer ve kopolimer yiizeylerine Saos-2 ve
Gingival Fibroblast (HGF) hiicrelerinin yapisma sonuglari.

Piiriizlii homopolimer ve kopolimer ylizeylerine Saos-2 ve Gingival
Fibroblast (HGF) hiicrelerinin yapismasi sonuglari.
PS/(MMAys-TANs) polimer karisimlarindan hazirlanan ince film
yiizeylerine L1210 ve 16kosit hiicre yapismasi.

PS/(MMAys-TANs) polimer karisimlarindan hazirlanan ince film
yiizeylerine Saos-2 ve HGF hiicre yapigmasi.

PS, HDPE homopolimerleri ve PSso/HDPEs, polimer karigimindan
hazirlanan ince film polimer yiizeylerine L1210 ve Lokosit hiicre
yapismasi.

PS, HDPE homopolimerleri ve PSso/HDPEs, polimer karisimindan
hazirlanan ince film polimer yiizeylerine L1210/Ldkosit hiicre
yapigmasi orant.

PS, HDPE ve PSso/HDPEs, polimer karisimindan hazirlanan ince
film polimer yiizeylerine Saos-2 ve HGF hiicre yapigmasi.

PS homopolimer, PPPE kopolimer ve polimer kompozisyonu
degistirilen PS/PPPE polimer karisimlarindan hazirlanan ince film
yiizeylerine L1210 ve 16kosit hiicre yapismasi.

PS homopolimer, PPPE kopolimer ve polimer kompozisyonu
degistirilen PS/PPPE polimer karisimlarindan hazirlanan ince film

yiizeylerine L.1210/16kosit tutunma orani.

XX1V

172

172

173

174

175

176

177

178

179

180

181

182

183

184



8.50:

8.51:

8.52:

8.53:

8.54:

8.55:

8.56:

8.57:

8.58:

8.59:

8.60:

PS homopolimer, PPPE kopolimer ve polimer kompozisyonu
degistirilen PS/PPPE polimer karisimlarindan hazirlanan ince film
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ve Gingival fibroblast (HGF) hiicrelerinin tutunma davranisi.
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L1210 hiicrelerinin actin boyamalar1 (Kirmizi: falloidin).

Saos-2 hiicrelerinin falloidin boyamalar1. Yesil: falloidin, Kirmizi:
TO-PRO.

L1210 hiicrelerinin polimer yiizeyler iizerindeki SEM goriintiileri.
Saos-2 hiicrelerinin polimer yiizeyler tizerindeki SEM goriintiileri.
HGF hiicrelerinin polimer yiizeyler lizerindeki SEM goriintiileri.
L1210 hiicrelerinin 3 giinliikk inkiibasyon sonundaki Calcein

boyamalart.
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temas agis1 sonuglari.
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1. GIRIS

Canli hiicre-yiizey etkilesmelerinin dogas1 giiniimiizde hala tam olarak
aydinlatilamamistir. Hiicrelerin bir yiizeye yapigmalari, ya o yiizeyin fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerinden dolay1 bu yiizeye yapismayi tercih etmelerinden, ya da
hiicrenin kendi salgiladigi hiicrelerarasi matris proteinlerinin, o yiizeye Once
yapisarak daha sonra da hiicrelerin bu proteinlere tutunmasi yoluyla olur. Literatiirde
rapor edilen bazi ¢aligmalarda, yilizey-hiicre etkilesmeleri iizerine hedeflenen yiizeyin
puriizliligii, ylzeyindeki kimyasal gruplarin cinsi ve dagilimi (heterojenligi),
ylizeyin 1slatilabilirligi, serbest yiizey enerjisi gibi Ozelliklerinin etkisi oldugu
belirtilmistir. Diger taraftan, bu denemelerde kullanilan yiizeylerin ve hiicrelerin ¢ok
genis bir skaladan seg¢ilmis olmalarinin yani sira, her bir hiicre kendine has
karakteristik hiicre yapisma molekiilleri igermektedir ve bu da hiicre-yiizey
etkilesmelerinin incelenmesini daha kompleks hale getirmektedir. Ayrica bu
caligmalarin biiylik kisminda, hiicre/ylizey etkilesme deneyleri ya sadece sagliksiz
hiicrelerle, ya da sadece saglikli hiicrelerle, genellikle birbirlerinden ¢ok farkli
deneme kosullarinda yapildigindan, bulunan sonuglarin birbiriyle kiyaslanmasi ve
secimli tutunmanin varligimin test edilmesi pek miimkiin degildir. Bu nedenlerle, bu
tez kapsaminda, aynt deneme kosullarinda, kullanilan polimerik yiizeyin hangi
ozelliklerinin, hem saglikli 16kosit, hem de 16semili hiicrelerin bu ylizeylere tutunma
performansini nasil etkiledigi incelenmesi hedeflenmistir.

Tez kapsaminda ilk olarak, L1210 16semi hiicrelerinin ve saglikli 16kositlerin
bir arada olmadiklar1 hiicre ortamlari i¢in, L1210 I6semi hiicrelerinin se¢imli
tutunmasina olanak saglayabilen polimer yiizeylerin var olup olmadigi ve bu
yiizeyler ile hiicreler arasindaki etkilesimde hangi yiizey veya yapisma
parametresinin etkin oldugu arastirilmistir. Bunun ig¢in, in vitro denemelerde
hiicrelerin kendi hiicrelerarasi matris proteinlerini sentezlemelerini engelleyecek
sartlar saglanarak, bu kosullardaki hiicre-yiizey tutunma testleri yapilmistir. Bu
arastirmadaki pratik hedef, belli periyotlarla kan de§isimi yapmak zorunda olan
l6semi hastalarinin kanlarindaki 16semi hiicrelerinden arindirilabilmesi i¢in uygun
polimerik adsorban yiizeylerin saptanmasidir. Ayrica polimer yiizeylere fibronektin
proteini tutunmasi yapilarak, fibronektin kapli ylizeylere saglikli ve losemili

hiicrelerin tutunma performanslart da incelenmistir. Diger taraftan, L1210 16semi ve



saglikli l6kosit hiicrelerinin siispansiyon hiicre olmalarindan dolayi, polimerik
yiizeylere yapisma egilimlerinin yapiskan hiicrelere gore daha az oldugu
bilinmektedir. Bu yiizden, paralel bir arastirma olarak, L1210/l16kosit cifti i¢in
hazirlanan polimerik yilizeyler iizerinde, ayrica daha fazla yapismaya yatkin hiicreler
olan, insan Saos-2 ve Gingival Fibroblast (HGF) hiicrelerinin de tutunma
performanslar1 incelenmistir. Bu sekilde, Saos-2/HGF hiicre ¢ifti i¢in de ayni
polimerik yiizeylere yapigsma egilimleri arasinda bir se¢imliligin var olup olamadigi
test edilmistir. Pratikte, Saos-2/HGF hiicre ciftinin tutunma secimliligi, discilik ve
tiptaki 6nemli ¢aligmalarda kullanilmaktadir. Saos-2 hiicreleri osteojenik hiicrelerdir,
HGF ise disetinde bulunan fibroblast yapida hiicrelerdir. Ozellikle dis implantlarinda,
HGF hiicreleri implantlarin etraflarin1 kaplayip yumusak bag doku olusturarak
bunlarin ¢geneye uyum saglamasini engellerler. Bir dis implantinin saglikli bir sekilde
insanlarda kullanilabilir olabilmesi igin, Saos-2 gibi osteojenik hiicrelerin bu
implant’a yapistigt ancak HGF hiicrelerinin ise yapigsmadigi bir iist kaplamaya
ihtiya¢ vardir. Eger osteojenik hiicrelerin, fibroblast hiicrelere gore segici olarak
yapisacagl yilizeyler saptanirsa, o zaman bu bilgi implant uygulamalarinda dokuya
uyumun saglanmasinda ¢ok faydali olacaktir. L1210/16kosit ve Saos-2/HGF hiicre
ciftleri icin yapilan tutunma ¢alismalart sonucunda, hem L1210/16kosit hiicre ¢ifti;
hem de Saos-2/HGF hiicre ¢ifti i¢in se¢imli tutunma davranisi gosteren mikro desenli

heterojen polimerik yiizeylerin saptanmas1 miimkiin olmustur.



2. HETEROJEN YUZEYLER

Heterojen ylizeyler, ylizeydeki kimyasal gruplarin cinsi ve dagilim yiizdesinin
farkli oldugu piiriizsiiz heterojen yiizeyler (Sekil 2.1 a)) ve hem topografik hem de
kimyasal olarak heterojen olan piiriizlii heterojen yiizeyler (Sekil 2.1 b)) olarak 2
grupta incelenebilir [Web 1, 2009], [Web 2, 2009]. Ideal yiizey olarak kabul edilen
yiizeyler digindaki tiim yiizeyler heterojendir ve heterojen gruplarin birbirinden
farklilik ve yogunluk derecesine gore heterojen yiizeylerin heterojenlik dereceleri

degisir.

a)

Sekil 2.1 a) Piiriizsiiz kimyasal heterojen yiizey, b) Piiriizlii kimyasal heterojen
yuzey.

Yiizey heterojenliginin dogas1 tam olarak tespit edilemez ancak x-151n1 elektron
spektroskopisi (XPS) ya da kimyasal analiz i¢in elektron spektroskopisi (ESCA) gibi
cihazlarla yiizeydeki atomik bilesimin % dagilimi, atomik bilesimin stokiyometrik
oranlar1 ve ylizeydeki atomik bilesimdeki degisim miktarlar1 belirlenebilir. Ayrica
heterojen ylizeylerde kat1 yiizeydeki kimyasal heterojenlik ve piiriizliilik, kati
yiizeyinde bir sivinin 1slatilabilirlik performansini etkiler [Wu et al., 2011]. Piiriizsiiz
yiizeylerde temas agis1 dl¢timleri ile kimyasal heterojenlik degisimleri hakkinda bilgi
edinilebilir ve bu bilgiler 1s18inda farkli yiizeylerin heterojenlik derecelerinin
karsilagtirilabilmesi miimkiin olur. Flor gibi polar dogaya sahip molekiiller iceren
piirlizsiiz heterojen yiizeyler su ile temas ettiklerinde Flor gruplarinin yiizeydeki

reoryantasyon hareketi sonucunda da yiizeydeki kimyasal heterojenlik degisir.



2.1. Heterojen Yiizeylerin Kullanim Alanlari

Heterojen yiizeyler hidrofil ve hidrofob domainler igeren yiizeyler olabilecegi
gibi sadece hidrofil ya da sadece hidrofob domainler igeren yiizeylerde olabilir ve
hidrofobluk ve piiriizliiliik dereceleri gibi ylizey oOzelliklerindeki farkliliklar kati
yiizeyin kullanim alanlarinin belirlenmesinde 6nemli yer tutar. Kati yiizeylerin
kullanim alanlarinin belirlenmesinde solventlerle 6rnegin su ile etkilesim sonucunda
verdigi tepki énemlidir. Ornegin bir kat1 yiizeyin proteinlerle ya da viicut igindeki
akigkanlara verdigi yanmit yiizey Ozelliklerine bagli olarak degiskenlik gosterir
[Kowalczynska, 1995], [Lampin et al., 1997], [Arima and Iwata, 2007], [Fuse et al.,
2007], [Blanco et al., 2008]. Heterojen yiizeyler asagida ornekleri verilen alanlarda

kullanilmaktadir.

e Membranlar

Membranlar bazi molekiill veya iyonlarin gegisini kisitlamazken, bazilarinin
gecisini kisitlayarak molekiiler ayirimi gergeklestirir. Membranlarin bu molekiil ve
iyonlarin gegis ve kisitlamasini saglayan proseslerin kontroliinde yiizeydeki kimyasal
gruplarin ve por ¢apinin kontrolii 6nemlidir. Membranlar polimerik, gozenekli veya
gbzeneksiz, simetrik veya asimetrik, ya da kompozit olarak dogal ya da sentetik
olabilirler [Salt ve Dinger, 2006]. Dogal membranlar biyolojik sistemlerde bulunur
(6rnegin hiicre zar1). Sentetik membranlar 6zellikle sulardan istenmeyen iyonlarin
ayrilmast ve sularin saflastirilmasinda, kimya sanayi, eczacilik, petrol endiistrisi,
hidrometalurji, elektrodiyaliz, ¢evre, gida teknolojisi, pervaporasyon, ekstraksiyon,
diyaliz, ultrafiltrasyon, genetik ve tekstil enddiistrisi gibi alanlarda yaygin olarak

kullanilmaktadir [Osada and Nakogava, 1992].

e Siiperhidrofobik Yiizeyler

Su damlasinin lizerinde 150°°den biiyiik temas agis1 yaptigi ve 10° diisiik kayma
acisina sahip yiizeyler siiperhidrofobik yiizeyler olarak adlandirilir [Erbil et al.,
2003]. Bir yiizeyin siiperhidrofobik 6zellik gosterebilmesi i¢in hem iizerinde
mikrometre mertebesinde piriizlillik, hem de dogal olarak hidrofobik olan
malzemeden dizayn edilmis olmas1 gerekir. Siiperhidrofobik yiizeylerin bu su iticilik

ozelligi, sanayide ve giinliik hayatta bir¢ok uygulama bulmaktadir. Siiperhidrofobik



yiizeyler, askeri alanda elbiseler, mikroc¢ipler ve savunma cihazlarinda kullanildiklar
gibi, yakit tasarrufu saglamak amaciyla gemilerin dis yiizeyinde ve giines enerji
panellerinde, tekstil sanayinde, otomotiv sanayinde ve biyolojik alanda kan ve diger
viicut sivilariyla temas eden biyomateryallerin ve sensorlerin gelistirilmesi gibi genis
bir uygulama alanina sahiptir [Verreck et al., 2003], [Jayaraman et al., 2004], [Yang
et al., 2005], [Burger et al., 2006], [Ma et al., 2007], [Srinivasan et al., 2011],
[Brushan et al., 2011].

¢ Anti fouling kaplamalar

Denizde ve tath sularda yasayan mikroorganizma, deniz bitkileri ve diger
canlilarinin gemi yiizeylerine yapisip birikmesi (biyotutunma) sonucu olusan
biyolojik kirliligi ortadan kaldiracak veya azaltacak yeni yiizeylerin sentezine
yonelik c¢aligmalarda heterojen ylizeyler kullanilmaktadir [Callow et al., 2002],
Genzer et al., 2006], [Ucar et al., 2010], [Erbil, 2013]. Antifouling kaplamalarin
performansi su ile temas eden yiizeylerin protein ya da mikroorganizmalara verdigi
yanita gore belirlenir ve antifouling materyalin 1slatilabilirlik derecesinin,
puriizliliigiiniin kontrolii protein ya da mikroorganizmanin yiizeye tutunmasinda
etkin parametrelerdir. Bu nedenle piiriizlii ya da kismen piiriizlii kimyasal heterojen

yiizeyler antifouling kaplamalarda kullanilmaktadir.

¢ Biyomateryaller

Viicudun zarar goren veya islevini yitiren doku veya organin islevlerini kismi
veya tamamen yerine getirmek iizere tasarlanmis sentetik veya iglenmis dogal
malzemelerin tiimiine biyomateryal denir. Biyomateryaller viicutta degisik doku ve
viicut sivilartyla temas halinde olduklarindan hiicre, organ, doku ve viicut sivilariyla
olan biyotutunma davraniginin kontrol edilmesi gerekir. Hiicre yada proteinlerin
biyotutunma davranislari, yiizey yiikii [Blanco et al., 2008], yiizey kimyasi [Fuse et
al., 2007], ylizey piirtizliiligl [Blanco et al., 2008] ve serbest ylizey enerjisi [Arima
and Iwata, 2007] gibi kullanilan kat1 biyomateryalin yiizey 6zelliklerinden etkilenir.
Bu nedenle biyomateryalin yiizey piiriizliiliigii ve kimyasal heterojenligi biyotutunma

davraniginda etkin parametrelerdir.



2.2. Heterojen Yiizey Sentez Yontemleri

Daldirmayla kaplama, spin kaplama, petri kabina dokerek solvent
buharlastirmas1 yontemi (casting) gibi faz ayrimiyla sentez yontemlerinin yani sira
yiizeye 0zel polimerlerin/kimyasal gruplarin asilanmasi, farkli kimyasal gruplarin
ylizeye tutunmasi (ylizey modifikasyonu), vakum altinda film depozisyonu gibi
yontemlerle heterojen yiizeyler hazirlanabilir [Spatz et al., 1996], [Sorribas et al.,
2002]. Faz ayrimi ile polimer malzemelerden heterojen yiizeylerin sentezi ucuz,
genis ve ii¢c boyutlu cisimlere kolay uygulanabilir olmas1 nedeniyle diger yontemlere

gore daha avantajlidir.

2.2.1. Faz Ayrimi ile Polimerlerden Heterojen Yiizey Sentezi

Faz ayrimi yoOntemi, piiriizli materyallerin hazirlanmast i¢in degisik
arastirmacilar tarafindan uygulanmasina ragmen, pirizlii yapmnin olusum
mekanizmasi heniiz tam olarak anlagilamamistir [Khayet et al., 2007]. Olusum
mekanizmasinin anlagilmasindaki ana zorluk, polimer ve solvent arasindaki
etkilesimler, polimer Ozellikleri, kurutma sartlar1 ve film kalinligi gibi polimer
ozellikleri, termodinamik sartlar ve kaplama sartlarindan olusan bir¢ok faktoriin
mekanizmanin isleyisinde farklilik gostermesinden kaynaklanmaktadir.  Yiizey
segregasyonu, yiizey gerilim kuvvetleri ve bulk karisiminda termodinamik kuvvetleri
dengelemenin bir sonucudur [Khayet et al., 2007] ve film olusumunun termodinamik
dengeden uzak olmasi uygulamada sinirlayici etkiye sahiptir. Makro-molekiiller
arasindaki viskoz ve molekiiller arasi etkilesimler, faz dagilimi sirasinda zincir
kararliligina engel olmazsa; yiizey faz dagiliminda yiizey gerilim kuvvetleri, entropik
sinirlamalardan ¢ok daha 6nemli rol oynar. Bu agidan solvent se¢imi ve uygulama
sicakliginin etkisi, ylizey ve ara yiizey gerilimlerinde diger tiim etkileri minimize
etmek icin ¢ok dnemlidir. Uygun ¢oziicii icerisinde ¢oziinmiis polimer ¢ozeltilerine
non-solvent (kotli ¢oziicii) ilave edilerek de faz ayrimi yontemiyle heterojen yiizey
sentezi gerceklestirilebilir. Bu sekilde hazirlanan yiizeylerde yiizey yapilanmasinin

gerceklesmesinde 3 etki gozlenir [Erbil et al., 2003]:



1) Polimer+solventin kiiclik miktar1 ve solvent+nonsolvent fazlar1 arasinda
polimer faz dagilim etkinligini artirarak nonsolvent polimerin ¢oktiirticiisii olarak
hareket eder. Bu proses kristalizasyon siiresini azaltir ve daha kii¢iik agrege olmus
polimer molekiillerinin olusumunu saglar ve polimerce zengin ve polimerce zayif faz
olmak iizere 2 makroskobik fazda dagilim olur. Polimerce zengin fazda kristal
cekirdeginin olusumu ile kristalizasyon baslar ve bunun sonucunda kiiresel, lif
seklinde veya diger kristal sekillerde porlar olusur. Sonucta solvent porlardan
buharlasarak piiriizlii yiizeyler meydana gelir.

i1) Nonsolventin varligi c¢ekirdeklenme hizimi artirir ve bu ylizden daha kiiciik
kiiresel porlar olusur. Non-solvent solventten daha ugucu oldugu i¢in buharlasma hiz
artar ve kristal olusumu i¢in gerekli zaman azalir.

iii) Oksijen iceren non-solvent ilavesi substrat (Or: cam) yiizeyindeki hidroksil
gruplarimin  (-OH) varligindan dolayr cam yiizeyinde polimer c¢ozeltisinin
islatilabilirligini artirir ve ¢oken ilk tabaka homojen yiizey verir. Sonrasinda tabaka

networkunun biiyiimesi ile ¢cok daha homojen kaplamalar olusur.

Polimer karigimlarda mikrodesenli heterojen yiizey olusumunda hangi
polimerin yiizeyde lens olusturacagi tipki sivilardaki lens olusumunda oldugu gibi
yiizey gerilim kuvvetlerine bagh olarak belirlenir. Birbiriyle karigmayan sivilar i¢in
(Ornegin: yag-su) 1slatilabilirlik sartlar1 yayilma katsayisi (S) ile belirlenir. Ornegin 2

s1visi (su) iizerinde mercek olusturan Isivisina (yag) ait yilizey gerilim kuvvetleri ()
Sekil 2.2 de goriilmektedir [Harkins, 1952], [Erbil, 2006]. Burada ¥, ve y, sirasiyla

1 ve 2 sivilarin ylizey gerilimi ve ¥, ara ylizey gerilimini ifade etmektedir.

S

A

Sekil 2.2: Su iizerinde lens olusturan yag damlasinin sekli.



Sekil 2.2°de yer alan sivi mercegi olusturan ylizey gerilim kuvvetlerinin bileseni

alinirsa,

Y2 =7,0086, +y,, cosb, (2.1)

Esitlik 2.1 elde edilir. Harkins tarafindan birbiriyle karigmayan sivilar i¢in mercek

olusumuna dair yayilma katsayis1 Esitlik 2.2 ile tanimlanmustir [Harkins, 1952].

Si2 =7~ +72) (2.2)

Esitlik 2.2°nin birbiriyle karismayan su-yag sivilari i¢in mercek olusumuna dair

yayilma katsayisinin genel ifadesi,

So/wzyw_(j/o—i_}/ow) (23)

Esitlik 2.3’de yer alan yayilma katsayisi denklemine gore S >0, kosulunda yag su
iizerinde yayilir ve diisiik yiizey gerilimli sivi (yag) yiiksek ylizey gerilimli sivinin
(su) lizerine yayilir. §{0, kosulunda ise yag su lizerinde mercek olusturur.

Stvilarda oldugu gibi yiizey gerilimi farkliliklar1 olan polimer karigimlar i¢cinde
yayilma katsayis1 kullanilarak polimer karisimlarda yiizeyde olusan mikrodesenin
hangi polimerden kaynaklandigi Ongoériilebilir. Bu durumda Esitlik 2.2 polimer
ciftlerine gore Esitlik 2.4°de yer aldig1 sekilde modifiye edilebilir.

Sni, =7 ~\rn +7an,) 4

Polimer-1 (P,), diisiik yilizey gerilimli ve polimer-2 (P,) yiiksek ylizey gerilimli
iki polimerin karigtirilmasi ile elde edilen filmde, §2>0 durumunda polimer-1,
polimer-2 fiizerinde yayilirken, S{0 durumunda lens olusur [Paul and Newman,
1978]. Ornegin Li ve arkadaslar1 [Li et al., 2006], PMMA tabakas: iizerine PS
cozeltisi ile spin-kaplama yapmislardir ve PMMA’dan daha diisiik ylizey gerilimine



sahip PS’nin PMMA tabakasi iizerinde ¢ikintilar olusturdugunu AFM goriintiisii
alarak gozlemlemislerdir (Sekil 2.3). Ayrica, PMMA i¢in ¥, =41.2 mJ/m” ve PS

icin ;= 40.2 mJ/m’ yiizey gerilimi ve PMMA/PS ara yiizey gerilimi 7, = 3.3

mJ/m’® sayisal degerlerini kullanarak hesapladiklar1 yayilma katsayis1 degerini

S = - 2.3 mJ/m® olarak bulmuslar ve S(0 oldugu icin yiizeyde lens olugmasi

gerektigi sonucunu teorik ve deneysel olarak gostermislerdir [Li et al., 2006].
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Sekil 2.3: PMMA/PS polimer karisim yiizeyinin AFM goriintiisii.

Uclii polimer karigimlar icin Hobbs ve arkadaslar1 Esitlik 2.4°i iki farkh
polimerin ti¢iincii polimer i¢inde disperse oldugu kosul icin Esitlik 2.5°de yer aldig1

sekilde modifiye etmislerdir [Hobbs et al., 1988].

San =rn, ~e, +78;) (2:5)

Burada yp_ ., yp, ve yp, her bir polimer ¢ifti i¢in ara yiizey gerilimleri ve

S /P cekirdekte yer alan Polimer-1 lizerini ¢evrelemis kabuk seklindeki Polimer-3

icin yayilma katsayisin1 temsil eder. Esitlik 2.5, matrikste bulunan polimer ile en
yiiksek ara yiizey gerilimini veren polimerin diger disperse olmus polimer iginde

bulunma durumunu ifade eder. Uclii polimer karigimlar icin olasi farkli yiizey

morfolojileri igin temsili yiizeyler Sekil 2.4 de yer almaktadir. S, )0 kosulunda,

Polimer-2, Polimer-1 ve Polimer-3 {in iizerinde bulundugu matriksi temsil eder (Sekil

24 a)). S R/P, (0, kosulunda ayrica matriks tizerinde iki polimerin kismen

cevrelenmesi (Sekil 2.4 b)) olusabilir.
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Sekil 2.4: Uglii polimer karisimlar igin olas farkli yiizey morfolojileri igin temsili
yiizeyler a) matriks iizerinde ayr1 ayr1 disperse olmus iki polimeri, b) matriks
tizerinde iki polimerin kismen ¢evrelenmesi, ¢) Polimer-1’in Polimer-3 ile tamamen
cevrelenmesi, d) Polimer-3’iin Polimer-1 ile tamamen ¢evrelenmesi. (siyah: Polimer-
1, beyaz: Polimer-2 ve gri: Polimer-3).

Ornegin Ravati ve Favis, HDPE/PS/PMMA fiiclii polimer karisimlarinda yiizey
morfolojisinin degisimini yayilma katsayisina bagl olarak incelemislerdir [Ravati

and Favis, 2010]. PMMA ve HDPE nin ara ytizey gerilimi ( y ,;,pz pyng, = 8.6 mN/m)

oldukga yiiksek, PS ve PMMA (y,gpp,= 2.4 mN/m) ile HDPE ve PS’in

(7 uppr/ps = 5.1 mN/m) dusiiktir. Esitlik 2.571 [SPs/PI =g, _(7%2 t 7k, )] kullanarak
HDPE/PS/PMMA figlii polimer karisimlar i¢in yayilma katsayilarini S pg) pyz14=2.6,

S pvaaypre= =39 Ve Sypppps= -11.3 mN/m. PS/PMMA i¢in yayilma katsayisi

pozitifken PMMA/HDPE ve HDPE/PS i¢in yayilma katsayis1 negatif degere sahiptir
ve yayillma katsayilarina dair bu bilgiler HDPE/PS/PMMA {iglii polimer karigim
yiizeyinin Sekil 2.4 c) temsili yiizeyine uygun oldugu ongoriistinii gelistirir. Sekil
2.5’ de yer alan deneysel calismanin sonucunda da 40/20/40 HDPE/PS/PMMA iicli
polimer karisimlart i¢in HDPE matriksi tizerinde PS polimeri ile tam olarak

cevrelenmis PMMA polimerinin oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 2.5: 40/20/40 HDPE/PS/PMMA iiclii polimer karisim i¢cin AFM goriintiisti.

2.2.2. Polimer Karisimlardan Heterojen Mikrodesenli Yiizey Sentezi

Polimer karistim heterojen ince filmler (veya daha kalin kaplamalar),
polimerlerin uygun bir ¢0ziicii i¢inde ¢oziiliip, bir kati {izerinde ¢oziiciiniin
buharlastiriimasiyla elde edilirler. Bu filmlerin yiizey morfolojisi {lizerinde solvent
buharlagma hizinin, faz ayrimi ve/veya jellesmenin varliginin, solvent difiizyonunun,
polimerin yiizey geriliminin, polimerler arasi ara ylizey geriliminin ve buharlasma
kosullarinin 6nemli etkisi vardir [Li et al., 2009]. Endiistriyel ugucu bir solvent, bir
polimer karigim filmini olusturmakta kullanildiginda, genellikle solvent buharlagmasi
cok hizli oldugu i¢in ve bu durumda polimer zincirleri film icinde cogunlukla
hareketsiz olarak kaldigi icin olusan yiizey termodinamik olarak dengede degildir
[Khayet et al., 2007] ve film olusumunda denge-dis1 (non-equilibrium) sartlar
gecerlidir. Polimerlerin yiizey dagiliminda yiizey gerilim kuvvetleri ve polimer-
solvent etkilesimleri 6nemli rol oynar [Walheim et al., 1997].

Polimer karigimlarda yiizey yapilanma mekanizmasi i¢in iki farkli agiklama
getirilmistir: Birinci gruptaki arastiricilar, film yiizeyinde zincirin konformasyonel
entropisinin kiitle halinden ¢ok daha kii¢iik oldugunu ve bu yiizden film yiizeyinde
var olan polimerik zincirlerin film yiizeyine dik dogrultuda istiflendigini iddia
etmislerdir [Helfand and Wasserman, 1976], [Wattenberger et al., 1990], [Kumar and

Russell, 1991]. Bu agidan yiizey kompozisyonunun belirlenmesinde, zincirin

11



molekiil agirhigr etkindir ¢linkii en diisiik molekiil agirhiginda, en diisiik entropi etkisi
vardir ve o ylizey en diisiik molekiil agirlikli makromolekiil ile zenginlesir. Halbuki,
ikinci gruptaki arastiricilar, konformasyonel entropi etkisinin pek az oldugunu ve
yiizeye gecen polimerler i¢in itici kuvvetin kullanilan polimerlerin yiizey enerji
farliliklarindan kaynaklandiginmi ve diisiik yiizey enerjili polimerin polimer/hava ara
yiizey gerilimini minimum etmek i¢in yiizeyde zenginlestigini belirtmislerdir [Bhatia
et al., 1988], [Jones et al., 1989], [Jackson and Short, 1992]. Kisacasi, istenilen
amaca uygun yiizeylerin hazirlanmasi i¢in polimer karigimlarin kullanimi ucuz ve
kolay uygulanilabilir bir yontemdir. Literatiirde mikro desenli yiizeylerin ortak
¢Oziicii icinde ¢oziilmis polimer karisimlardan hazirlanmasina yonelik birgok

caligma vardir ve bu ¢alismalar 5 ana sinifta incelenebilir:

1) Kaplama konsantrasyonunun yiizey morfolojisine etkisine dair ¢aligmalar:

Kaplama konsantrasyonundaki degisim ¢0zeltinin viskositesinin degisimine neden
oldugundan, kaplama konsantrasyonu ile film kalinli§i dogru orantili olarak degisir.
Film kalinhigindaki degisim filmin bulk ve yiizey 6zelliklerinin degisimine neden
olur. Ayrica kaplama ¢dzeltisinin konsantrasyonundaki degisim polimer karigimi
olusturan polimerlerin ¢oziicli i¢indeki ¢oOziiniirliikklerinin  degisimine neden
oldugundan yiizey morfolojisinin ve polimer ciftlerinden yilizeyde zenginlesen
polimer ¢esidinin degisimine neden olur.

Overney ve arkadaglari, spin kaplama ile olusturduklar: poli(etilen-co-propilen)
(PEP) ince film kaplamayr tavladiktan sonra {izerine spin kaplamayla PS
monotabakalari atarak ve tavlama iglemi yaparak PEP/PS yiginlarinda (stack) mikro
desenli yiizeyler elde etmislerdir [Overney et al., 1996]. PEP/PS yiginlarinin
morfolojik 6zellikleri atomik kuvvet mikroskobu ile incelenmistir. Sekil 2.6 a)’da 4
nm kalinligindaki PEP ince filminin 30 dk 125 °C de tavlanmasi sonrasinda spin
kaplama ile 4 nm kalinliginda PS kaplanmasi sonucunda elde edilen mikrodesenli
yiizey goriilmektedir. Sekil 2.6 b) de ise 400 nm kalinligindaki PEP ince filminin 30
dk 125 °C de tavlanmasi sonrasinda spin kaplama ile 4 nm kalmhginda PS
kaplanmasi1 sonucunda elde edilen mikrodesenli ylizey goriilmektedir. Hem Sekil 2.6
a) da hem de b) de ¢ukurlar PEP ve tepeler PS den olugsmaktadir ancak Sekil 2.6 b)
de film kalinligina bagli olarak yiizey morfolojisindeki degisiklik gbzlenmistir. PEP

film kalinliginin artmasi tepe ve ¢ukurlarin boyutlarinda artisa neden olmustur.
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Sekil 2.6: PEP/PS yiginlarinin atomik mikroskop goriintiisii a) 4 nm PEP filmi
tizerine spin kaplama ile 4 nm PS kapli mikrodesenli yiizey, b) 400 nm PEP filmi
tizerine spin kaplama ile 4 nm PS kapli mikrodesenli yiizeyin SEM goriintiisi.

Wang ve arkadaslari, petri kabi igerisindeki kotii ¢oziicli (etilen glikol) yilizeyi
iizerine farkli konsantrasyonlardaki THF icerisinde ¢Oziinmiis PS c¢ozeltisinin
yayilmasi ve sonrasinda solventin buharlastirilmasi ile faz dagilimi prosesi ile
mikrodesenli PS yiizeyleri elde etmislerdir (Sekil 2.7) [2005 Wang et al.]. PS
cOzeltisinin  konsantrasyonundaki artisa bagli olarak mikrodesen g¢ap1 ve

mikrodesenler arasindaki mesafe azalmistir.

a) b)

Sekil 2.7: a) 10 w % PS/THF ve b) 8 w % PS/THF c¢ozelti konsantrasyonlarinda
25°C sicaklikta elde edilen mikrodesenli PS ylizeylerinin SEM goriintiisti.

Cui ve arkadaslari, silikon wafer {izerine etil benzen icerisinde % (w) 0,2 ile 4
konsantrasyonlarda hazirladiklar1  50:50 (w:w) PS/PMMA polimer karisim

cozeltilerini spin kaplama ile ince film kaplamalar olusturmuslar ve kaplama
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konsantrasyonundaki degisimin ylizey morfolojisine etkisini incelemislerdir (Sekil
2.8) [Cui et al., 2006]. Etil benzen PS icin PMMA dan daha iyi bir ¢oziiciidiir ve iki
polimer i¢in ¢oziicliniin ¢oziiniirliigiiniin farkli olmasina bagli olarak etil benzenin PS
icin daha iyi bir ¢oziicii olmasindan dolayr polimer karigim yiizeyinde olusan
cikintilarin PS oldugu AFM gorintiisii ve XPS analizleri ile belirlenmistir. Polimer
karisim ¢0Ozeltisinin konsantrasyonunun azalmasi film kalinligi ve polimerlerin
solvent i¢indeki ¢oziiniirliiklerine bagl olarak agimsi mikrodesenler adacik seklinde

morfolojiye doniistiigii belirlenmistir.

Sekil 2.8: a) % (w) 4, b) % (w) 2, ¢) % (w) 1,d) % (w) 0,5 ve e) % (w) 2
konsantrasyonlarda hazirlanan PS/PMMA polimer karisim yiizeyleri icin AFM
goriintiileri.

Ornegin Li ve arkadaslari, solvent buharlastirmas1 yontemiyle PMMA tabakas1
iizerine PS c¢ozeltisinin buharlastirilmasi ile 10, 5, 1 mg/mL konsantrasyonlarda
PS/PMMA polimer karisimlarini sentezlemislerdir (Sekil 2.9) [Li et al., 2006].
Konsantrasyondaki bu degisim ile dogru orantili olarak film kalinlig1 260, 160 ve
130 nm olarak dogru orantili degismistir. Sekil 2.9’dan goriildiigii gibi kaplama
konsantrasyonundaki degisime bagli olarak yiizeydeki mikrodesenlerin ¢aplari ve

sekilleri degismistir. Konsantrasyon arttikca graniiler morfolojide ¢ikintili yiizeyler
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elde edilirken (Sekil 2.9.a ve 2.9.b), konsantrasyonun azalmasi ¢ukur seklinde

pitlerin olusumuna neden olmustur (Sekil 2.9.c).
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Sekil 2.9: PMMA tabakasi tizerine a) 10 mg/mL, b) 5 mg/mL ve ¢) 1 mg/mL farkli
konsantrasyonlardaki PS ¢ozeltisinin buharlastirilmasi sonucunda elde edilen
PS/PMMA polimer karisim yiizeylerin AFM topogrofik goriintiisii.

Liu ve arkadaslari, PS ve PMMA polimerlerini THF igerisinde oda sicakliginda
5, 10, 20 ve 40 mg/mL konsantrasyonlarinda ¢ézerek 10:90, 30:70, 50:50, 70:30 ve
90:10 PS/PMMA bilesimlerinde polimer karisimlardan spin kaplama ile kaplama
hizin1 degistirerek ince film kaplamalar1 ITO (indiyum kalay oksit) ve cam substrat
iizerine hazirlamiglardir[Liu et al., 2008]. Sekil 2.10°da farkli konsantrasyonlarda
hazirlanmis 90:10 PS/PMMA polimer karisim yiizeylerinin AFM goriintiisii yer
almaktadir. Sekilden de goriildiigii gibi konsantrasyonun artmasi ile silindirik

mikrodesenlerin ¢aplar1 artmistir.

0
0 2.5 5.0pm O 2.5 50pm 0 2.5 5.0 pm

a) b) c)

Sekil 2.10: a) 20 mg/mL, b) 40 mg/mL ve ¢) 60 mg/mL konsantrasyonlardaki 90:10
PS/PMMA bilesimindeki polimer karigim yilizeylerinin AFM goriintiisii.
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i1) Kaplama sicakliginin yiizey morfolojisine etkisine dair ¢aligmalar:

Kaplama sicakligindaki degisim kaplama ¢ozeltisinin viskozitesini, polimerlerin
¢oziicli icerisindeki ¢oziiniirliiklerini ve kaplama sirasinda solventin buharlagsma hizi
gibi parametrelerin degisimine neden olmasi nedeniyle kaplamalarin yilizey
morfolojilerinin degisimine neden olur. Ayrica makromolekiiller arasindaki viskoz
ve molekiiller arasi etkilesimler, faz dagilimi sirasinda zincir kararliligina engel
olmazsa, ylizey faz dagiliminda yiizey gerilim kuvvetleri, entropik sinirlamalardan
cok daha 6nemli rol oynar. Bu agidan solvent se¢imi ve uygulama sicakliginin etkisi,
ylizey ve ara ylizey gerilimlerinde diger tiim etkileri minimize etmek i¢in ¢ok
onemlidir.

Kumacheva ve arkadaslari, PS/PMMA polimer karisimlarda solvent
buharlasma hizinin ylizey morfolojisine etkisini konfocal mikroskop kullanarak
incelemislerdir (Sekil 2.11) [Kumacheva et al., 1997]. Sekil 2.11°de beyaz olarak
goriilen mikrodesenler PMMA/PS polimer karisim yiizeyinde PMMA’ca zengin fazi
temsil etmektedir. Solvent buharlasma hizindaki artis PS/PMMA polimer karigim
yiizey morfolojisinde (mikrodesen ¢ap1 ve dagilimi) oldukea etkin bir parametre iken

bulk 6zelliklerinde 6nemli bir degisime neden olmamaktadir.

Sekil 2.11: a) 0.52, b) 0.16, c¢) 0.022 ve d) 0.013 g/sa toluen buharlagsma hiz1 i¢in
PS/PMMA polimer karisim yiizeylerinin konfokal mikroskop goriintiisii.
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Wang ve arkadaslari, petri kabi igerisindeki kotii ¢oziicii (etilen glikol) yiizeyi
tizerine farkli konsantrasyonlardaki THF igerisinde c¢oziinmiis PS ¢ozeltisinin
yayllmasi ve sonrasinda solventin buharlastirilmasi ile farkli sicakliklarda faz
dagilimi prosesi ile mikrodesenli PS ylizeyleri elde etmislerdir (Sekil 2.12) [Wang et
al., 2005]. PS ¢ozeltisinin konsantrasyon ve sicakligindaki artisa bagli olarak

mikrodesen ¢ap1 ve mikrodesenler arasindaki mesafe artmstir.

Sekil 2.12: a) 25°C da % 15 PS/THF ve b) 8°C da % 8 PS/THF ¢ozeltisinin
buharlastirilmasi sonucu elde edilen PS yiizeyine ait SEM goriintiisii.

ii1) Polimer 6zelliklerinin ylizey morfolojisine etkisine dair ¢calismalar:

Polimer karisgimlardan faz dagilimi yontemiyle sentezlenen filmlerin yiizey
morfolojileri ve yilizeyde zenginlesen polimer, molekiil agirligi ve polimerin yilizey
enerjisi gibi 6zelliklerine bagli olarak degisiklik gosterir. Polimerin zincir sonu ve
ana zincir gruplar1 arasindaki ylizey enerji farkliliklart diisiik molekil agirlikli
polimerlerin kullanim1 durumunda ihmal edilebilir. Polimerin zincir sonu gruplarinin
ylizey enerjisi ana zincirdeki gruplarin ylizey enerjisinden kiiglik ise zincir sonu
gruplar1 yiizeyde yerlesmeyi tercih eder. Ornegin PMMA’mn yiizey enerjisi 41.2
mj/m* ve PS nin yiizey enerjisi 40.2 mj/m* dir. PS ve PMMA polimerlerin yiizey
enerjileri goz Ontine alindiginda PS/PMMA polimer karisimlart hazirlandiginda
disiik ylizey enerjisine sahip PS polimerinin yiizeyde zenginlesmesi beklenirken
PMMA polimerinin molekiiler agirligr diisiik oldugu durumlarda PMMA yiizeyde
zenginlesmeyi tercih eder [Affrossman et al, 1996], [Tanaka et al, 1998],
[Kawaguchi et al., 2007].
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Xie ve Yang , farkli molekiil agirlikli epoksi resinler (E56, E51, E39, E31) ile
polisiilfon (PSF) polimer karisimlarindan faz dagilimi yontemi ile spin kaplama ile
ince filmler olusturmuslar ve polimer molekiil agirhigindaki degisimin yiizey
morfolojisine etkilerini incelemislerdir[Xie ve Yang, 2001]. E56, E51, E39, E31
epoksi resinlerine ait molekiiler agirliklar sirastyla 357, 392, 513, 695 kg/mol diir.
Sekil 2.13’de 70/30 epoksi/PSF polimer karisim bilesiminde farkli molekiil agirlikli
epoksi reginelerle hazirlanmis polimer karigim yilizeylerinin SEM  goriintiisii
goriilmektedir. Yiiksek molekiil agirligina sahip E39 ve E31 epoksilerle olusturulan
polimer karisimlardan sentezlenen ylizeylerde mikrodesen caplart yaklasik 3 pum
iken, diisiik molekiil agirligina sahip (E56 ve E51) epoksilerle olusturulan polimer
karisimlardan sentezlenen ylizeylerde mikrodesen caplari yaklasik 7 pm olarak
bulunmustur. Sonu¢ olarak faz dagilimi prosesinin daha diisiik molekiil agirlikl
epoksi ile olusturulan polimer karisimlarda yliksek molekiil agirlikli epoksilerle
olusturulanlara goére daha hizli gerceklesmesinden yani diisiik molekiil agirlikli
epoksi igeren polimer karisimlarda daha diisiik viskoziteli olmasindan dolay,
epoksi/PSF polimer karigimlarda epoksi molekiil agirli§inin artmasi ile mikrodesen

cap1 azalmistir.

a)

20KV B58%2NM

Sekil 2.13: a) E56/PSF (Mygs¢ = 357), b) E51/PSF (Mygs1 = 392), ¢) E39/PSF
(My.g30 = 513) ve d) E31/PSF (My g31 = 695) polimer karigimlarin SEM goriintiileri.

Li ve arkadaslari, PS ve poli(4-vinilpiridin) (P4VP) polimerlerinden faz
dagilimi prosesi ile PS polimerinin molekiil agirligint degistirerek PS/P4VP polimer
karisimlardan spin kaplama ile ince film kaplamalar olusturmuslardir [Li et al.,
2004]. PS-1 ve PS-3 farkli molekiil agirligina sahip PS polimerlerine ait molekiil
agirliklar sirasiyla 22.4 ve 582 k’dir. Sekil 2.14°de farklt molekiil agirliklarda PS
kullanilarak hazirlanmis 50:50 PS/P4VP polimer kariglarina dair ince film
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kaplamalarin AFM goriintiisti yer almaktadir. PS polimerinin molekiil agirhigindaki
artis polimerin viskozitesini artirmasi ve faz dagilimi1 prosesinin daha yavas
ilerlemesinden dolay1 daha homojen ve kiiresel morfolojiye sahip PS/P4VP polimer

karisim ylizeylerinin olusumuna neden olmustur.

Sekil 2.14: a) PS-1/P4AVP (M, ps.1 = 22.4) ve b) PS-2/P4VP (M, ps» = 582 polimer
karisimlarinin SEM goriintiileri.

iv) Polimer karigim oraninin yiizey morfolojisine etkisine dair ¢aligmalar:

Polimer karigimlardan faz dagilimi prosesi ile hazirlanan ince film ylizeylerde
polimer kompozisyonundaki degisim ile ylizeyde yer alan mikrodesen sekli ve
boyutu degisir [ Tanaka et al., 1996], [Durigon et al., 2001], [Liu et al., 2008], [Ravati
ve Favis, 2010]. iki polimerin fiziksel olarak karistirilmasi ile elde edilen ikili
(binary) polimer karisimlarin morfolojileri iki ana kategoride olabilir. Bunlar matriks
iizerinde dagilmis adacik seklinde faz yapisinda ya da bir arada siirekli olarak
dagilmis (co-continious phase) morfolojide olabilir (Sekil 2.15) [Ravati ve Favis,
2010]. Polimer karisim bilesimine karsi bir arada siirekli olarak dagilma (co-
continuity) grafigi ikili polimer karigimlarin bilesimine ve fazina baglh olarak yilizey
morfolojilerinin degisiminin dngoriilmesi agisindan onemlidir (Sekil 2.15). Bir arada
stirekli olarak dagilma (co-continuity), polimer karisimdaki her bir fazin tam olarak
stirekli oldugu durumdur ve bu siireklilik belirli konsantrasyon araliginin tizerinde
olustugu icin bu ayrica ikili faz bolgesi (dual phase region) olarak da bilinmektedir.
Faz inversiyon aralig1 (phase inversion interval) matriks iizerinde dagilmis adacik

seklinde faz yapisinin bir arada siirekli olarak dagilmis (co-continuity) faza
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doniistiigli konsantrasyonlar1 temsil eder. Sonug olarak Sekil 2.15’den goriilecegi
gibi ikili faz bolgesinin disinda kalan bolgelerde diizenli mikrodesenlerin olusumu

mumkindiir.

Bolgem

30 : \.
Inversiyvan '
10 Arali T

0 T T -+
20 20 100

Birlikte Surekli Dagilmis Faz

Hacim Fraksiyonu

Sekil 2.15: Ikili polimer karisimlarda olas1 yiizey morfolojilerinin sematik gdsterimi.

Tanaka ve arkadaslari, polimetilmetakrilat (PMMA) ve polisitiren (PS) nin
polimer karigimlarindan spin-kaplama ile ince film kaplamalarini olusturmuslar
(Sekil 2.16) ve polimerlerin ylizey enerjilerine, film kalinligina, polimer karisim
oranina ve polimerce zengin fazdaki solvent buharlasma hizina bagl olarak matris ve
tepe/cukurdaki polimerlerin degistigini belirlemislerdir [Tanaka et al., 1996].
Ornegin 100 nm kalinliginda olusturulan PS/PMMA (50/50) polimer karisiminda,
PMMA nin tepeler olusturarak PS yapis1 lizerinde ¢ap1 kontrol edilebilen silindirik
mikrodesenler olusturdugu ve PS/PMMA (30/70) polimer karigiminin, PS matriksi
iizerinde PMMA "1n siirekli fazda dagildigi gozlemlenmistir.
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Sekil 2.16: Altin substrat iizerine 100 nm kalinliginda olusturulan a) PS/PMMA
(50/50) polimer karisim1 b) PS/PMMA (30/70) polimer karisiminin ince film AFM
goruntiisii.

Durigon ve arkadaslari, spin kaplama ile farkli polimer bilesimlerinde
PS/PMMA polimer karisim ylizeylerini hazirlamislar (Sekil 2.17) ve polimer karigim
bilesiminin degisimine bagli olarak temas agisinin lineer olarak degistigini
belirlemislerdir (Tablo 2.1) [Durigon et al., 2001]. Polimerlerin toluen icerisindeki
cozlinlirliiklerinin farkli olmasindan dolayr PS/PMMA polimer karigim bilesiminin
degismesi ile yiizey morfolojisi degismis (Sekil 2.17) ve polimer karisimda PMMA

bilesiminin artmasi ile silindirik PMMA mikrodesenlerin ¢ap1 artmuistir.

€0 »  aharaing L]
o receding -
— -]
] ¥ !
g :
< . &
® 701, 8
5
= :
60
0 20 4 6 8 100
= 1000 nm = 1000 nm
PS/PMMA blendindeki wt % PS
a) b) c)

Sekil 2.17: a) % 25:75 PS/PMMA ve b) % 75:25 PS/PMMA polimer karigim
bilesimleri icin AFM goriintiisii c) PS/PMMA polimer karigim bilesiminin temas
acis1 ile degisim grafigi.
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Tablo 2.1: Polimer yiizeylerinin temas acis1 sonuglari.

Polimer i ) O ()  CAH()
PS 8041 83+4 5
PMMA 6943 643 5
PS/PMMA (25:75) 73.5+0.5 70+l 4
PS/PMMA (50:50) 78.540.5  74.5+0.5 4
PS/PMMA (75:25) 84.5+0.5 811 4

Liu ve arkadaslari, PS ve PMMA polimerlerini THF igerisinde oda sicakliginda
5, 10, 20 ve 40 mg/mL konsantrasyonlarinda ¢6zerek 10:90, 30:70, 50:50, 70:30 ve
90:10 PS/PMMA polimer karisim bilesimlerinde spin kaplama ile kaplama hizim
degistirerek ince film kaplamalar1 ITO (indiyum kalay oksit) ve cam substrat iizerine
hazirlamiglardir [Liu et al., 2008]. 10 mg/mL sabit PS/PMMA polimer karigim
konsantrasyonu i¢in polimer bilesiminin yiizey morfolojisine etkisine dair AFM
goriintlisii Sekil 2.18 de gozlenmektedir. Sekil 2.18 a) ve b) de silindirik PMMA
cikintilarin yer aldigr mikrodesenli yiizeyler elde edilirken polimer karisim oraninin
50:50 PS/PMMA oldugu Sekil 2.18 ¢) yiizeyinde morfoloji adacik seklini almistir.
PS polimeri PMMA dan daha diisiik yiizey enerjisine sahip olmasima ragmen
yiizeyde PMMA mikrodesenleri olusmustur. Bunun nedeni PMMA’in THF
icerisinde PS den daha az ¢6ziiniir olmasi ve bunun sonucunda da PMMA-hava ara

ylizeyinin altinda PS fazinin kalmasi seklinde aciklanmistir.

Sekil 2.18: Farkl bilesimlerdeki a) 90:10, b) 70:30, ¢) 50:50 PS/PMMA polimer
karisimlarinin AFM goriintiisii.
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Ravati ve Favis, farkli polimer karisim bilesimlerinde tiglii HDPE/PS/PMMA
polimer karimlarinin yiizey morfolojileri {izerine polimer karigim oranmin etkisini
incelemislerdir[Ravati ve Favis, 2010]. 60/10/30, 40/20/40, 30/30/40 ve 10/80/10
HDPE/PS/PMMA iiclii polimer karigimlar i¢in yiizey morfolojisindeki degisim Sekil
2.19 da verilmistir. Sekil 2.19 a) da A/B/C seklinde iiclii polimer karisimdan olusan
ve C matriksi iizerinde B polimer ile tamamen cevrelenmis A polimerinin yiizey
morfolojisine dair temsili goriintii icermektedir. 60/10/30 HDPE/PS/PMMA polimer
karisim yiizeyin de (Sekil 2.19 b)) tipki Sekil 2.19 a) temsili ylizeyinde oldugu gibi
yiizey morfolojisi gostermistir yani HDPE matriksi {izerinde ¢ekirdek (core) PMMA
polimeri kabuk (shell) PS ile ¢evrelenmistir. Matriks/cekirdek-kabuk ticlii polimer
karisim sistemlerinde ¢ekirdekte yer alan polimer bilesiminin artmasi ¢ekirdekte yer
alan polimerin kabukla birlesmesine neden olur. Ornegin HDPE/PS/PMMA polimer
karigimlarda ¢ekirdekte yer alan PMMA polimerinin bilesimi yiiksek oldugunda PS
PMMA polimeri iizerinde yayilarak kabuk olusturmak zorunda kalir (Sekil 2.19 c):
bu durumun temsili yiizeyi ve Sekil 2.19 d): 40/20/40 HDPE/PS/PMMA polimer
karisimina ait AFM goriintiisiidiir. Uglii polimer karisimlarda ii¢ polimerinde siirekli
oldugu durum i¢in diger bir alternatif PS konsantrasyonu arttiginda PMMA igine
yerlesen PS polimeri daha izole bir sekilde yer alir (Sekil 2.19 e) ve f)). Ciinkii
HDPE/PS/PMMA arayiizeyi PS ile doygunlasir. Harkins’in yayilma teorisine gore B
polimeri A ve C polimerlerinden tam olarak ayrilir yani Sekil 2.19 f)’den gorildigi
gibi 30/30/40 HDPE/PS/PMMA polimer karisiminda PS’nin HDPE ve PMMA
arasindaki i¢ tabakadan ayrildig1 sdylenebilir. Sekil 2.19 g)’de ise 2 polimer farkli bir
polimer matriksi iizerinde ayr1 ayr1 dagilmis ylizey morfolojisi i¢in temsili
goriintiidiir. Burada PS: gri, PMMA: beyaz ve HDPE: siyah ile temsil edilmektedir.
Sekil 2.19 h)’da ise 10/80/10 HDPE/PS/PMMA figlii polimer karisimina ait SEM
gorlintiisii yer almaktadir ve PS matriksi {izerinde HDPE ile PMMA Kkiiresel

morfoloji olusturmaktadir.
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Sekil 2.19: a) ve g) matrix lizerinde ¢ekirdek kabuk seklinde dagilmis faz morfolojisi

¢) ve e) li¢ polimerin bir arada siirekli oldugu faz morfolojisi i¢in temsili sekillerdir;

b) 60/10/30, d) 40/20/40, ) 30/30/40 ve h) 10/80/10 HDPE/PS/PMMA fii¢lii polimer
karisimlara ait SEM goriintiileri.

v) Kaplamada kullanilan substartin yiizey morfolojisine etkisine dair ¢aligmalar:
Tanaka ve arkadaslari, polimetilmetakrilat (PMMA) ve polisitiren (PS) nin

polimer karisimlarindan spin-kaplama ile altin ve hidrofobik substrat {izerine ince

film kaplamalarin1 olusturmuslar (Sekil 2.20) ve substrat farkliligina bagli olarak

matris ve tepe/gukurda polimerlerin degistigini belirlemislerdir [ Tanaka et al., 1996].
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Ornegin 100 nm kalinliginda olusturulan PS/PMMA (50/50) polimer karisiminda,
PMMA nin tepeler olusturarak PS yapis1 lizerinde ¢ap1 kontrol edilebilen silindirik
mikrodesenler olusturdugu ve PS/PMMA (30/70) polimer karigiminin, PMMA yapisi
iizerinde cukur olusturarak silindirik PS  mikroporlarinin  olusturdugunu

gozlemlenmistir.
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Sekil 2.20: a) Altin substrat iizerine olusturulan PS/PMMA (50/50) polimer
karigiminin, b) Hidrofobik silikonlu cam substrat tizerine PS/PMMA (30/70)
polimer karistminin ince film AFM goriintiisii.

Budkowski ve arkadaglari, CH; ve COOH sonlu kendiliginden olusturulan
monotabaka  substratlar (CH3-SAM ve COOH-SAM) iizerinde PS/PI
(polistiren/poliizopren) polimer karisimlarinin spin kaplama ince film (yaklasik 200
nm kalinhiginda) kaplamalarint olusturmuslardir [Budkowski et al, 2003].
Substrattaki degisikliklerin yiizeyde tepe yada ¢ukur seklinde damlacik desenli ylizey
morfolojileri olusturdugunu ve solvent buharlasama hizinin substrattaki degisiklige
bagli olarak degismesi sonucunda yiizey morfolojisinin degistigini belirlemislerdir
(Sekil 2.21). CH3;-SAM substrati tizerinde PS/PI polimer karisiminin ¢ukur seklinde
(konkav) (Sekil 2.21 a)) ve COOH-SAM substrati iizerinde olusturulan PS/PI ince
filminin tepe (konveks) (Sekil 2.21 b)) seklinde morfoloji verdigi belirlenmistir.

25



Sekil 2.21: Polystyrene/Polyisopren polimer karigimlarinin (a) CH3;—SAM ve (b)
COOH-SAM substratlar tizerindeki ylizey morfolojisinin AFM goriintiisii.

Walheim ve arkadaslart si-wafer ylizeyini hidrofobluk derecelerine gore
modifiye ettikleri {i¢ farkli substrat iizerine spin kaplama yontemi ile 50:50
PS/PMMA polimer karisimlarini 70-140 nm arasinda film kalinliginda ince film
kaplamalar olusturmuslardirf Walheim et al., 1997]. Substratlara dair 6zellikler Tablo

2.2’de verilmistir.

Tablo 2.2: Substrat ylizeylerinin 6zellikleri.

Substrat Yiizey modifikasyon Statik su temas
yontemi acisi (°)
Silikon oksit Kar jeti 0
Altin Buharlastirma 65
ODM Buharlagtirma 108
(oktadesilmerkaptan)

Ug farkli subtrat iizerine spin kapalama ile 50:50 PS/PMMA karisimlarindan
hazirlanan ince film yiizeylerine ait AFM goriintiileri Sekil 2.22°de verilmistir.
Substrat ylizey enerjisine (hidrofobluk derecesine) bagli olarak yiizey morfolojisi ve
film yiizeyinde olusan topografik yapida solvent buharlasma hizindaki farkliliktan
dolay1 degisiklik oldugu belirlenmistir.
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Sekil 2.22: 50:50 PS/PMMA polimer karigimlarinin a) Silikon oksit, b) Altin ve c)
ODM (oktadesilmerkaptan) substratlar {izerindeki ince film kapalamalarinin AFM
goruntis.

2.2.2.1. Polimer Karisimlarin Karisabilirligi (Miscibility)

Polimer karisimlarin 6zellikleri, karisimi olusturan polimerlerin birbiriyle
karisabilir durumda olmasiyla iligkili oldugundan, polimerlerin karigabilirligi polimer
karigim1  hazirlamanin  kilit noktasini teskil etmektedir. Polimer karisimlarin
karigabilirligi  (missibility), polimer zincirlerinin termodinamik davranisinin
belirlenmesi ve dolayisiyla filmin yiizey yapilanma 6zelliklerinin agiklanabilmesinde
onemli yer tutar. Polimerlerin karigabilirligi hakkindaki ilk sistematik tanimlamay1
Flory su sekilde yapmustir [Flory, 1953]: [1iki polimer birbitleriyle ancak ve ancak
etkilesimlerinin serbest karigma enerjisi negatif olmasi kosuluyla homojen sekilde

karigabilir. Gibbs serbest enerjisi asagidaki denklemle ifade edilir.

AGmix = A[_[mix - TASmix (2-6)

Burada AG,,;, karisimin Gibbs serbest enetjisi, AH ,,; karisimin entalpisi, T sicaklik
ve AS,,;. karisimin entropisi olarak ifade edilir. Entropi diizensizligin bir 6l¢iitiidiir
ve molekiillerin serbestlik derecesi azaldikga diizenlilik azalir, AS,,; pozitif olur.
Sicaklik da pozitif degerler aldiginda AG,,;, nin negatif olabilmesi AH,,; ’in
TAS,,;, degerinden kiiciik olusuna veya degerinin olmayigina baglidir. Eger iki
yliksek molekiil agirlikli polimer karistirilirsa, AS,,,, karisim entropisi ihmal

edilebilir ve serbest enerjinin negatif olmasi kosulu ancak AH,, karisimin
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entalpisinin negatif olmasi (AG,,;,{(0) kosulu ile saglanabilir. Dolayisiyla polimer

karisim komponentleri arasinda spesifik etkilesimlerde karisim ekzotermik olmalidir.
Ancak genellikle polimerlerin karistirilmast endotermik bir olaydir, dolayisiyla
polimerlerin homojen karisabilirlik durumu az rastlanir bir durumdur [Flory, 1953].
Birbiriyle karismayan iki polimer karistirildiginda, bir polimerin diger polimer
icindeki boyutu, sekli ve dagilimi, materyal parametrelerine ( karisim kompozisyonu,
viskozite orani, elastiklik orani1 ve arayiizey gerilimi) ve ayrica proses sartlarina
(sicaklik, zaman, karisim yogunlugu) baghdir. Bu yiizden, cok-fazli polimer
karsimlarda; proses sirasinda ermis polimer akisinin kontrolii ve komponentler
arasindaki arayiizey etkilesimlerinin kontrolii ile faz yapis1 kontrol edilebilir.
Hidrojen bagi, dipol-dipol ve dipol-iyon kuvvetleri gibi spesifik etkilesimlerin
varliginda genellikle polimerler birbirleriyle karisabilmektedirler [Coleman et al.,
1991]. Polimer karigimlarin karisip karismamasi bilesenlerin kompozisyonuna ve
sicakliga da baghdir. Bu da karisabilir polimer karigimlarin siirli aralikta elde
edilebilecegi anlamina gelmektedir. Karisabilir polimer karigimlarda, Gibbs karigma
enerjisinin azalmasina sebep olan, gruplar arasi ve polimer segmentleri arasi
etkilesmeler vardir [Ramesh et al, 2002]. Karismayan polimer blendlerinin
ozelliklerini gelistirmek i¢in uyumlulastirici polimerler kullanilabilir. Uyumlulastirici
polimerler genellikle polimer karisimi olusturan monomerlerin blok kopolimeridir.

As1 kopolimerler de uyumlulastirict olarak kullanilabilir [Web 3, 2011]

2.2.2.2. Polimer Karisimlarin Hazirlanma Prosesleri

Polimer karigimlar iki ya da daha fazla polimerin herhangi bir kimyasal bag
yapmaksizin karigtirilmasi yoluyla genellikle iki yolla hazirlanirlar. Birinci yol, daha
cok laboratuvar ¢aligmalarina uygun olan polimerlerin her ikisinin de ¢6ziinebildigi
bir ¢oziicii segildikten sonra, polimerler bu ¢oziiciide ¢oziiliir, karistirilir ve daha
sonra ¢dziicii ucurulur. ikinci yontem, tiim bilesenleri camsi1 gegis sicakliklarmnin
iistiine 1sitarak karigtirmaktir. Genellikle bu islem ekstruderler de yapilir. Karistirma
eriyik halde gerceklestirildikten sonra sogudugunda polimer karisim elde edilmis
olur. Bu iki yontem disinda; lateks halde karistirma, ince toz halde karistirma,

karisimdaki diger bilesenin ¢oziiciisii olarak monomer kullanma ve polimerlestirme
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ve IPN (i¢ ige gegmis ag yapili polimer teknolojisi) yontemleri de polimer karisim
hazirlamakta kullanilir [Chanda and Roy, 2007].

Polimer karisimlardan solvent buharlastirilmast  yontemiyle hazirlanan
filmlerin ylizey Ozelliklerinin kontrol edilmesinde homopolimer-homopolimer,
homopolimer-kopolimer (istatistiksel ya da blok kopolimerler) ve kopolimer
kopolimer polimer karisimlar kullanilabilir. Boylece farkli fiziksel ve kimyasal
ozellikteki polimerlerin 6zelliklerinin ucuz ve kolay uygulanabilir bir yontemle tek

bir materyal {izerinde olugmasi saglanir.

2.3. Yiizey Siulfonasyonu ile Heterojen Polimer Yiizey
Sentezi

Heterojen polimer yiizey sentezi i¢in alternatif yontemlerden birisi polimer
yiizeylerin amaca uygun kimyasal gruplarin yerlesimini saglamak amaciyla modifiye
edilmesidir. Polimere eklenen her yeni grup polimere yeni Ozellikler
kazandirmaktadir [Kenyon and Whaugh, 1958], [Neill and Coskun, 1987]. Polimer
yiizey ozellikleri giinliik, endiistriyel ve medikal ve biyoteknoloji uygulamalarinda
modifiye edilerek Tablo 2.3’de verilen uygulama Orneklerinde kullanimlar1 sz
konusudur. Bu uygulamalarin gerceklestirilmesinde genel olarak fiziko-kimyasal
metotlar (s1vi, gaz, buhar ya da radyosyonla yiizeylerin modifiye edilmesi), mekanik
metotlar (kumlama, AFM gibi cihazlarla piiriizlendirme ya da yiizeye kimyasal grup
asilama) ya da Biyolojik metotlar (biyomolekiillerin fiziksel tutunmasi,

biyomolekiillerin kimyasal konjugasyonu) kullanilmaktadir [Hoffman, 1995].

Tablo 2.3: Polimer yiizey 6zelliklerinin 6nemli oldugu uygulamalara 6rnekler.

Giinliik Uygulamalar Endiistriyel Uygulamalar Medikal ve Biyoteknoloji

uygulamalari
Adsorbent materyaller Iyon degistiriciler Hiicre kiiltiir calismalar1
Adezyon (tutunma) Kromatografik ayirma Biyolojik olarak parcalanan
islemleri materyaller
Boya iiretimi Membranla ayirma Protein ve hiicre ayirma
islemleri islemleri
Gida paketleri Analitik sensorler Kan ve iiriner sondalar
Deterjanlardaki yag Katalistler Kan siirkiilasyon aletleri

iticiler
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Polimerlere —SO ,OH ;SO ,CI ;SO ,;Na gibi gruplarin dahil edilmesi
stilfolanma, -NO , grubunun dahil edilmesi nitrolanmdYO grubunun dahil
edilmesi ise nitrozolanma olarak adlandirilir. Aromatik halkaya sahip polimerlerin
stilfolanmasi i¢in stlfiirik asit (H,SOy), kiikiirt trioksit (SOs3) ve klorosiilflirik asit
(HOSO,Cl) kullanilir. Polistiren aromatik yan grup tasidigi i¢in halka {izerinde ¢esitli
elektrofilik yer degistirme reaksiyonlarin1 kolayca verebilmesi acgisindan ylizey
modifikasyonu agisindan avantajli bir polimerdir. Ornegin kolayca nitrolanabilir
[Coskun vd., 1991], klorlanabilir [Neill and Coskun, 1987], bromlanabilir [Neill and
Coskun, 1986], agillenebilir [Kenyon and Whaugh, 1958], kloralkillenebilir [Frechet
et al., 1979], [Boinon et al., 1989], siilfolanabilir [Makowski et al., 1975],
stilfonillenebilir [Cansiz et al., 1991]. Polisitiren polimerinin siilfolanmasi islemi

Sekil 2.23deki reaksiyona gore gerceklesebilir:

PS Sulfiirik Asit PS-sulfo

(|-:|2 CH:\* +  HySO4 —>*(

SO5H

Sekil 2.23: PS’nin siilfiirik asit ile siilfonasyon reaksiyonu.

Sekil 2.23°de verilen reaksiyona gore polimer ylizeyinin siilfonasyonu
yapilabilir. Siilfonasyon islemi siilfiiriik asitin degisik konsantrasyonlar1 ve zamana
bagli olarak polimer yiizeylerinin farkli siilfonasyon derecelerinde siilfonlanmasina
neden olur. Siilfonasyon islemi sonrasinda polimer yiizeyinin farkli siilfonasyon
derecelerine sahip olmast polimer yiizeyin hidrofobluk derecesi ve kimyasal
heterojenliginin degismesine neden olur. Ornegin, Gibson ve arkadaslar1 oda
sicakliginda PS yiizeyini %100 siilfiirik asit ¢ozeltisi icerisinde siilfonlamis ve 4000
mono tabaka siilfon grubunun bu siilfonasyon sartlarinda olusabilmesi igin 1 saatten

daha kisa bir siireye ihtiya¢ oldugunu belirtmislerdir [Gibson and Bailey, 1980].
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Siilfonasyon derecesinin  belirlenmesi i¢in 3  teknik kullanilabileceginden

bahsedilmistir ki bu teknikler:

1) Katyonik bir boya olan metilen mavisi ile PS filminin iyon degisimi ve bunu
takipen UV-vis spektrofotometre ile tutunmasinin 6lgiilmesi,
i1) siilfonik asit gruplarinin direkt titrasyonu

ii1) interforometre ile direkt reaksiyon derinliginin Sl¢iimii.

Stilfolanmis PS yiizeylerinin analizinde kullanilan siilfonik gruplarla katyonik
gruplarin yer degistirmesi yoOnteminde, katyonik boya olan metilen mavisi
kullanilarak siilfolanmis PS yiizeyindeki protonla Metilen mavisi katyonunun yer
degistirmesi ve iyonik bag yapmasi saglanmistir ve UV-vis spektrofotometresinde
Olgtim alinarak siilfon gruplarinin yogunlugu belirlenmistir. Kullanilan diger bir
yontem olan titrimetrik yontemde ise; PS filmi % 100’lik siilflirik asit ¢ozeltisine
daldirilmis ve 2 dk bekletilmistir. Stilfolanan PS film de-iyonize su ile birka¢ kez
yikanmistir. Stilfolanmis PS filmi sulu metilen mavisi igerisine daldirilmis ve boya
cozeltisi uzaklasana kadar de-iyonize su ile yikanmis ve oda sicakliginda
kurutulmugstur. Uzaklagan metilen mavisi mol sayisina karst film absorbansi grafigi
cizilmistir. Titrant olarak KOH ve analit olarak HCI kullanilarak siilfolanmis PS
filminin noétrallestirmek icin gerekli KOH miktarindan hesaplanmistir. sulfolanmis
PS filminin gram1 basina siilfonik asit grup sayisi basina filmi titrasyon Oncesi ve
sonrasinda UV-vis ile absorbans 6l¢iilerek geri hesapla gram film basma SO3;H mol

sayist hesaplanmistir.
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3. TEMAS ACISI ve KATILARIN SERBEST
YUZEY ENERJISI HESABI

3.1. Temas Acisi

Temas agis1, katilarin ylizey gerilimini tespit etmek amaciyla kullanilan
dogrudan ol¢iilemez, ancak kati ylizeye sivi temas ettiginde sivi ile kati arasindaki
etkilesimlerden (ylizey gerilim kuvvetleri) yararlanarak hesaplanabilir. Sivilarin
yiizey gerilimleri direkt 6l¢iim yontemleri ile belirlenebilmesine ragmen, katilarin
ylizey gerilimleri temas acis1 0lglimleri sonucunda belirlenebilir. Kati, sivi ve buhar
(hava) fazlarinin kesistigi noktadan ¢izilen teget temas agisi (@) olarak tanimlanir ve

stv1 ile kat1 temas halinde iken kati-sivi ( 7 g; ), kati-buhar (7, ) ve sivi-buhar ()

ara yiizey gerilimleri olarak tanimlanan ti¢ kuvvet dengede kalir (Sekil 3.1).

Hava

Sekil 3.1. Kat1 ylizey iizerinde olusturulan s1vi damlasinin temas agis1 ve kat1 yilizey
ile sivi damlasi arasindaki etkilesim kuvvetleri.

Ara yiizey gerilimlerinin dengelenmesi sonucu ¢izilen tegetten belirlenen temas
acisina iligkin kuvvetlerin denkligi ilk kez 1805 yilinda Thomas Young tarafindan

tanimlanmistir ve Young esitligi (Esitlik 3.1) olarak bilinir [ Young, 1805].

Ysy =7VsL T ¥y cost (3.1)

Young esitligi, bir kat1 ylizeyin 1slatilabilirligin nicel olarak tanimlanmasini
esas alir ve sert, homojen ve tamamen diiz (plirlizsliz) olarak tanimlanan gercekte

olmayan ancak oldugu varsayilan ideal yiizeyler i¢in tanimlanmistir. Katilarin yilizey
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gerilimi heniliz bagimsiz olarak Ol¢iilememis olmasina ragmen kati-sivi adezyon
kuvveti (Wg; ) kolaylikla olgiilebilir ve 1869 yilinda Dupre kati-sivi adezyon

kuvvetini yiizeyler arasi gerilimle iligkilendirerek Esitlik 3.2 de verilen Dupre

Esitligini tanimlamgtir.

We =vsy 7y +7st (3.2)

Esitlik 3.2°de ygy ve yg sirasiyla kati yiizeyin hava ile ve kati ylizeyin sivi ile

yapmig oldugu yiizey gerilim kuvvetleri iken, p;j, sivi-hava arasindaki yilizey

gerilim kuvvetini temsil eder. Dupre ayn1 zamanda adezyon isi ve yiizey gerilim

kuvveti dengesini iliskilendirerek Young-Dupre esitligini tanimlamistir (Esitlik 3.3).

Esitlik 3.3’e gdre eger siv1 yiizeyi tamamen 1slatiyorsa yani € =0° ise, bu
durumda adhezyon isi maksimum degerindedir (W =2 y;;), yani kat1 yiizey,
stviyl maksimum kuvvetle kendine ¢ekmektedir. Diger yandan eger sivi kat1 yiizeyle
90°1ik bir temas agis1 verirse adhezyon isi W =y, olur. Sivi kati yiizeyle 180°

(pratikte bu durum pek miimkiin degil) ac1 verirse siv1 kat1 ylizeyde tamamen kiiresel
olarak durur ve yiizeyde adhezyon isi yoktur ki bu durum kat1 yiizey ile siv1 arasinda
hicbir ¢ekim kuvveti olmadigr anlaminda gelir [Erbil, 2006]. Bu sonuca gore
plirlizsiiz ylizeylerde maksimum temas agis1 elde etmek, yalniz yilizey enerjisini
distirmekle miimkiindiir. Kimyasal olarak pratikte miimkiin olmasa da en diisiik
yilizey enerjisine sahip yapi hegzagonel paket seklindeki CF; gruplarindan olusur,
teorik olarak bu ylizeyin yiizey enerjisi 6.7 mN/m dir [Nishino et al., 1999] ve
yapilan hesaplamalar da bu derece piiriizsiiz bir yiizeyde maksimum su temas agisi
degeri 120° olabilecegi bulunmustur [Nakajima et al., 1999].

Young esitligi plirlizsiiz ideal yiizeyler icin tanimlandigindan ve pratikte
piirtizlii ylizeylerin mevcut olmasindan dolayr piiriizlii yiizeyler i¢in temas agisi
tanimlanmasina ihtiya¢ olmustur ve 1936 yilinda Wenzel kat1 yiizeydeki piiriizliligii

g0z Oniine alarak Young esitligini modifiye etmistir. Esitlik 3.4 de kat1 ylizeydeki

puriizlillik faktoriiniin (r) dahil edildigi temas agist (HW) hesaplamalarinda
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kullanilan Wenzel esitligi yer almaktadir. Piirtizliiliikk faktorii (r), gergek yiizey

alaninin geometrik ylizey alanina orani olarak ifade edilir.

Cos QW =r (7SV —VSL )/}/LV =r cosé (34)

Wenzel Esitlik 3.4’de yer alan denklemi tiiretirken Sekil 3.2 a)’daki yiizeyi
model olarak almistir ve sivinin pliriizlii ylizeye gomiildiigli varsayilmistir. Ancak
pratikte piiriizlii ylizeylerde piiriizler arasinda yer alan hava paketciklerinden dolay1
stivi damlanin Wenzel teorisinde oldugu sekilde durmasi miimkiin olmadigindan
1944 yilinda Cassie-Baxter Sekil 3.2 b)’de yer alan modeli kullanarak ytlizeydeki
hava ve kat1 fraksiyonu ile temas acisini iligkilendiren Esitlik 3.5°1 tiiretmistir [Cassie

et al., 1944].

Sekil 3.2: a) Wenzel teorisine gore ve b) Cassie-Baxter teorisine gore sivi damlasinin
pliriizlii yiizeyler tizerindeki damla profilleri.

Cassie-Baxter teorisine gore pilrlzlii bir ylizey {izerinde su damlasi
olusturuldugu zaman, su damlasi piiriizler arasina gomiilmeden piiriizler arasinda var

olan hava paketcikleri lizerinde tasinir [Cassie, 1944].

cos ¢ =f (cost9 +1)—1 (3.5

Burada f, kat1 yiizey alan fraksiyonudur ve ylizeydeki toplam kati alaninin,
hava + kat1 yilizey alanina oran1 olarak tanimlanir.

Temas agis1 bir sivinin kat1 yiizeyi 1slatabilirliginin bir dl¢iitiidiir ve sivi ile kati
etkilesim kuvetlerinin bliytlikliigline bagli olarak temas acis1 degeri degisiklik

gosterir. Temas acis1 degeri arttikga, sivi ile katinin temas yiizeyi alani azalir,
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boylece kati sivi tarafindan daha az islatilmis olur. Genel olarak 6 < 90° ise sivi
ylizeyi 1slatiyordur ve bdyle yilizeyler hidrofilik (suyu seven) ve 6 > 90° ise
hidrofobik (suyu sevmeyen) yiizeyler olarak adlandirilirken, 6 > 150° ise
stiperhidrofobik (siv1 kati yiizeyini 1slatmaz) ve 6 < 30° ise siiperhidrofilik yilizey

(s1v1 kat1 yiizeyini tamamen 1slatir) olarak adlandirilir (Sekil 3.3).

0 <90° 0 >90° 0 > 150°
(hidrofilik yiizey) (hidrofobik yiizey) (siiperhidrofobik yiizey)
A B .
a) b) c)

Sekil 3.3: Farkli temas agisina sahip kati yiizeyler iizerinde sivi damlasinin
olusturdugu damla profilleri ve temas acilari.

3.1.1. Temas Acis1 Olciim Metotlar

Temas acist dl¢limii i¢in birgok metot gelistirilmistir ancak giiniimiizde iki
yontem yaygin olarak kullanilmaktadir. En yaygin olarak kullanilan yontemlerden
birincisi diiz bir kat1 iizerine yerlestirilen bir video kamera (gonyometre) kullanarak
kat1 ylizey iizerine damlatilan sivi damlanin profilinin goriintiilenmesi esasina
dayanan statik temas agisinin 6l¢iimii, digeri ise hareketli diiz bir kat1 plakanin sivi
icerisine kontrollii olarak daldirilmasi sonucunda sivi-kat1 arasindaki etkilesim
kuvvetlerinin tensiyometre kullanilarak oOl¢lilmesi esasina dayanan dinamik temas
acis1 lgiimii metodudur. iki temas ag1 teknigindede birbirine yakin sonuglar elde
edilse de, statik temas agist Slglim yontemi uygulama kolayligi, kullanilan test
stvisinin az miktarda olmasi ve 6l¢clim zamaninin kisa olmasi gibi nedenlerle dinamik

temas agist yontemine gore daha avantajlidir.
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3.1.1.1. Statik Temas Acis1 Ol¢iimii

Gonyometre yontemi ile statik temas Ol¢iimii damla profilinin kati {izerine
damlatilan durgun damlanin video kamera ile belli zaman araliklarinda belirlenen
damla profillerinin incelenmesi sonucunda analiz edilmesi sonucunda si1vi damla ile
kat1 yiizey arasimna c¢izilen tegeten hesaplanan tanjant degerininbelirlenmesi

sonucunda temas agis1 bulunur (Sekil 3.4).
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Sekil 3.4. Optik temas agis1 cihaziyla (Gonyometrik metotla) kaydedilmis bir
goriintiide veri isleme ve temas agis1 6l¢lim penceresi.

Statik temas agis1 yontemiyle kati yiizeyin temas acgisinin belirlenmesinde
kullanilan test sivisinin az miktarda kullanilmasi, 6l¢iim alinacak kati ylizeyinin
belirli bir geometriye sahip olmaksizin en az 3 farkli sivi damlanin olusturulacagi
Olctim almaya elverisli diiz bolgesinin olmasi, kisa siirede 6l¢iim alinabilmesi ve
uygulama kolayligi gibi bir¢ok avantaja sahiptir. Ancak Ol¢lim sirasinda damla
profilinden damlanin tanjantinin bulunmasi islemi arastiricinin tecriibesine bagh

olmas1 nedeniyle dogru belirlenmeyen teget ¢izgisi hatali 6l¢lim alinmasina neden
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olacagindan dezavantajlidir. Bu dezavantaj damla profilinin bilgisayar destekli olarak
analiz programlar1 kullanilmasi ile kabul edilebilir sinirlar icerisine ¢ekilerek ortadan

kaldirilabilir.
Statik temas agisinda denge temas agist (6,) degerinin belirlenmesi yiizeyin

kimyasal olarak homojen ve atomik Olcekte diiz oldugu ideal olarak varsayilan
yiizeyler icin belirleyici olmasi ve ideal yiizeylerin gercek hayatta bulunmamasi
nedeniyle fikir vericidir ancak tek basina yeterli degildir. Bu nedenle yiizey

ozelliklerinin temas acis1 Ozelliklerinin tespitinde ilerleyen temas agist (advancing
contact angle 6,) ve gerileyen temas agist (receding contact angle, 68,)

degerlerininde belirlenmesi dnemlidir.

Ilerleyen temas agisisinin belirlenmesinde kati yiizey iizerinde belli hacimde
(yaklastk 3-4 pL) olusturulan sivi damlasinin igerisine c¢elik igne damla
yiiksekliginin yaklagik 1/3 kadar mesafedeyken yerlestirilir ve sonrasinda ayni
damlanin hacmi siv1 ile biiytitiilerek (yaklasik 8mL hacim) damlanin kuru kati ylizey
iizerinde ilerlemesi saglanir ve bu ilerleme sirasinda sik araliklarla 6nceden fotograf
¢ekme hizi ayarlanmis video kamera tarafindan damla profilleri kaydedilir.
Kaydedilen her bir damla profilinin fotografinda tanjant degeri belirlenmesi ile
hesaplanan temas agis1 degeri zaman ve damla hacmine kars1 ayr1 ayr1 grafik haline
getirilir. Elde edilen grafiklerde zaman ya da damla hacminin temas agis1 ile once
dogru orantili olarak arttigi ve belli bir noktadan sonra + 1-3° gibi temas agisi
farkliliklariyla azalip-arttigi ve bu aralikta bant vererek neredeyse sabitlendigi
gozlenir (Sekil 3.5). Neredeyse temas acisinin sabitlendigi bu banta karsilik gelen
temas acist deger ilerleyen temas acist olarak belirlenir. Damlanin biiyiitiilmesi
esnasindaki son damla hacminin belirlenmesi yiizeyin hidrofobluk derecesine gore
degisiklik gostereceginden arastirict son damla hacmini ve video kamera ile goriintii
alma hizin1 ylizey Ozelliklerine gore farkli goriintii hizi ve hacimlerinde deneme
yaparak belirlemesi gerekir. Ayrica ilerleyen temas acist Ol¢iimii sirasinda damla
icerisine batirilan ignenin hidrofobluk derecesi 6l¢iim sirasinda sivinin igne iizerine
tirmanma egilimini degistireceginden ¢elik igne yerine hidrofobik igne (6rnegin sivi
parafilm kapli igne) kullanilmasi Ol¢limiin dogru alinmasi ve analiz edilmesi
acisindan dikkate alinmas1 gereken baska bir husustur. Ilaveten ilerleyen temas agisi
degeri denge temas agis1 degerinden kiigiik olamaz, ya ¢ok az piirlizlii ylizeylerde

denge temas agis1t degerine esittir ya da piirlizli yiizeylerde denge temas agist
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degerinden biiyliktiir. Bu kistaslara uymayan deneysel sonuglarda hatali ol¢tiim

alimmistir ve 6lglimlerin tekrarlanmasina ihtiyag¢ vardir.
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Sekil 3.5. S1vi damlasinin ilerleyen temas agisinin dlglimiine dair sematik gosterimi
ve temsili analiz grafigi.

Statik temas agis1 tiirleri arasindan ikincisi olan gerileyen temas agis1 (6.) ise
daha once kat1 ylizeyde olusturulan sivi damladan, igne ile belli miktarda sivinin geri
cekilmesiyle (6rnegin 8 uL olusturulmus damladan 5 pL sivi g¢ekilmesi) video
kamerada sik araliklarla cekilen damla profillerinin tipki ilerleyen agida oldugu
sekilde kaydilerek tanjant egrisinden temas agisinin zaman ve damla hacmine karsi
otomatik grafige alinmasi sonrasinda belirlenir (Sekil 3.6). Gerileyen temas agisi
Olciimlerinde sivi damlanin geri ¢ekilmesi sirasinda, piiriizlii ya da kimyasal
heterojen bolgelerde damla belli bir enerjiye kadar takilir (pinning effect) ve sonra bu
enerji bariyerini astiktan sonra kiigiilmeye devam eder. Bu durum temas agisinin
zaman ya da damla hacmiyle grafige gecirildiginde goriiliir. Temas a¢is1 zaman ya da
damla hacmi ile 6nce ters orantili olarak azalir. Belli bir noktadan sonra + 1-3° gibi
temas acist farkliliklariyla azalip-artan neredeyse sabit bir bant gozlenir (Sekil 3.6).
Bu bantta ilk artigin gozlendigi noktadan bir onceki azalma degeri veya yiizey
ozelligine bagli olarak banttaki temas acgisina karsilik gelen temas acisi degeri

gerileyen temas agis1 olarak belirlenir. Olgiilen gerileyen temas acis1 degeri daha
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once ayni yiizey lizerinde Olciilen denge temas acist degerinden daima kiigiiktiir.
Gerileyen temas agis1 Ol¢limiinde ignenin damlanm i¢inde ve damla profilini
bozmayacak konumda olmasma dikkat edilmelidir aksi takdirde gerileyen temas
acisinin yanlig 6l¢limii s6z konusu olur.

Gerileyen temas agis1 Ol¢iimii statik temas agis1 Olglimleri arasinda en zor
Olclim alman yontem olmasi nedeniyle ayrica sivi damla kat1 yiizey {izerine
damlatilarak ve damla icerisine igne batirilmaksizin damlanin buharlagsmas ile kisa
stirelerde damla profilinin video kamera ile goriintiilenmesi ve damla profillerinin
tegetinden hesaplanan temas acisinin zaman ve damla hacmine karsit grafige
gecirilmesi sonucunda da Olciilebilir. Bu yontem damlanin igerisine igne
batirilmigken bir taraftan sivi ¢ekilmesi ve diger taraftan damlanin buharlagsmasindan
kaynaklanacak hatal1 dl¢limiin Oniine gecilmesi agisindan avantajlidir ve giivenilirdir
[Erbil, 2006]. Ancak damlanin buharlagtirilmasi ile Olgiilen gerileyen temas agisi
Ol¢lim siiresinin uzun olmasi nedeniyle pratik olmamasi dezavantajlidir. Gerileyen
temas acisi da tipki ilerleyen temas acgist gibi yiizey piriizliligi ve kimyasal
heterojenlikten etkilenir. Ayrica ylizey flor gibi polar gruplar icerdiginde sivi ile
temas eden ylizey iizerinden 6l¢iim alindigindan zaman igerisinde polar gruplarin sivi
icerisinde yer degistirmesi soz konusu oldugundan daha dikkatli davranilmasi
gerekmektedir. Ayrica ilerleyen ve gerileyen temas agis1 dlglimii yiizey piirtizliligi
ve kimyasal heterojenligine bagli olarak damlanin enerji bariyerlerine takilmasi
esasimna dayanarak Ol¢lim alindigindan, ylizey piiriizliliigli ve yiizeyin kimyasal

heterojenligi hakkinda 6ngoriide bulunabilmek agisindan 6nemlidir.
3.1.1.2. Dinamik Temas Acis1 Ol¢iimii

Dinamik temas acist Ol¢imii dinamik tensiyometrede Wilhelmy plakasi
kullanilarak ilerleyen ve gerileyen temas agilarin 6l¢limiiniin gergeklestirilmesinde
kullanilir. Kat1 yilizeyin dinamik temas agis1 6l¢iimii dncesinde Wilhelmy plakasi ya
da Dii Nouy metodu kullanilarak kati1 yiizey iizerinde temas acis1 belirlenecek test
stvisinin yiizey gerilimi belirlenir ve kati ylizey olglimleri sirasinda cihaza 6lgiilen
yiizey gerilimi degeri girilir. Metodun kullanilabilmesi i¢in 6l¢iim alinacak yiizeyin
boyutlar1 ve geometresi Wilhelmy plakasi boyutlarinda olmalidir. Kat1 ylizeyin boyut

ve geometrisindeki sinirlama dinamik tensiyometrede temas agist dlglimlerinde en
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biiyiik dezavantajlardan birisidir. Dinamik tensiyometrede ilerleyen ve gerileyen
temas acilarmin 6l¢limii kat1 yiizeyin elektronik teraziye bagl kancaya dikey olarak
asilarak salinim yapmayacak sekilde sabitlenmesi saglanir. Daha sonra Ornek
lizerinde temas agis1 Olgiilecek test sivisi 6rnek kabi igerisine doldurulur ve motoriza
sistemin kontrollii sekilde Ornek kabinmi yukariya c¢ikarmasi ile sivi kat1 yiizey
iizerinde tirmanmaya baslar ve ilerleyen temas agis1 Ol¢limii gergeklesir. Benzer
sekilde 6rnek kabi asagiya dogru hareket ettirilerek test sivist icerisine daldirilmis
kat1 ylizey ilizerine tirmanmis sivi ylizeyden kopmaya baglar ve bu esnada dlciilen
temas agisina ise gerileyen temas agisi denir. Dinamik temas agis1 degerleri statik
olarak belirlenen temas agis1 degerlerinden genellikle daha kiiciiktiir [Erbil, 2006].
Dinamik temas agis1 6lglim metodu fazla miktarda sivi gerektirmesi ve siviya
daldirilan kat1 ylizeyin her iki yiliziiniin de siviya temas etmesinden dolayr kati
yiizeyinin ¢ift tarafli kaplanmasi gerektiginden dezavantajlart vardir. Fakat
gonyometrik yontem kullanilarak statik temas agis1 tespit edilemeyen fiberler i¢in bu
yontem kullanilarak temas agisinin tespit edilebilmesi fiberlerin temas agilariin

tayininde avantaj saglar.

3.2. Temas Ac¢is1 Karmasasi (Contact Angle Hysteresis)

Temas acis1 en temel halde Young esitligi ile belirlenir ancak Young esitligi
ideal ylizeyler i¢in tanimlanmistir. Ancak ideal yiizeyler, kimyasal olarak homojen,
atomik Olcekte piirlizsliz, buhar veya sivi tutunmasiyla kimyasal etkilesimlere
ugramayan ve gercekte var olmayan oldugu varsayilan ylizeylerdir. Bu nedenle tek
bir temas acis1 dlgiimii ile gercek ylizeylerin (kimyasal heterojen ve piiriizlii) temas
acilariin belirlenmesi miimkiin degildir. Gergek yiizeylerin kimyasal heterojenligi
ve pirilizliliigiinden dolayr mutlaka ilerleyen ve gerileyen temas agilari arasinda
temas agis1 farklilig1 olusur. Ilerleyen ve gerileyen temas agilari arasindaki bu fark
temas acis1 karmasasi (CAH, hysteresis) olarak adlandirilir (Esitlik 3.6) ve ayni
zamanda ideal ylizeyden nekadar sapma oldugunun bir gostergesidir. Temas agis1

karmasgasi ylizeyin kimyasal heterojenliginin ve piiriizliiliigliniin bir 6l¢iittidiir.

CAH =0,-0, (3.6)
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6, ve 0, temas agis1 degerlerinin her ikisi de yiizey piiriizliiliigiine ve yiizeyin
kimyasal heterojenligine baghdir ve pratikte ilerleyen temas agist gerileyen temas
acisindan biiyiiktiir, denge temas acisi ise ilerleyen ve gerileyen temas agilarinin
arasinda bir degerdedir. Yiizey ideale nekadar yakin olursa, ilerleme ve gerileme
acilar1 arasindaki farkta o kadar az olur. Heterojenligin olmadigi, tamamen homojen
ve piriizsiiz yiizeylerde (ideal yiizeylerde) ilerleyen ve gerileyen temas agilari
birbirine esittir. Bunun yaninda kirlilik, damla boyutu etkisi, yiizeydeki molekiiler
yer degistirme ve deformasyon, gozenekler arasina giren sivi molekiillerinin boyutu
ve kat1 ylizeyindeki yariklar temas agis1 karmasasini etkileyen diger faktorlerdendir
[Erbil, 2006]. Temas agis1 karmasas1 degeri genel olarak 10-50° arasinda degerler
alabilir ancak siiperhidrofobik yiizeyler yada flor gibi molekiiler yerdegistirme yapan
polar gruplarin varligi temas acist karmasasi degerini 1-70° arasinda degerler
almasina neden olabilir [Lee et al., 2004], [Li et al., 2007], [Cengiz et al., 2012].

Bir ylizey piiriizli ise, gercek ylizey alani tepeden goriinen (plan) ylizey
alanindan daha biiyiiktiir. Dolayisiyla, piiriizlii yiizey lizerindeki sivi-kati etkilesimi
diiz ylizey iizerindeki etkilesimden daha biiyiik olur. Eger diiz, piiriizsiiz bir yiizeyde,
yiizey lizerinde Ol¢iilen temas agis1t 90°°den biiylikse yiizey piiriizliiliigliniin artmasi
ile temas a¢1 degeri artar. Temas acisinin 90°’den kiiciik oldugu yiizeylerde ise,
yiizey piriizliligi arttikca temas agist degeri azalir. Yiizey piiriizli oldugunda
ilerleyen ve gerileyen temas acilarinin 6l¢timiinde piiriizlerin oldugu bolgelerde sivi
damlas1 enerji bariyerlerine takilacak ve dolayisiyla piirtizliiliik arttikca temas acisi
karmasasi artacaktir.

Heterojen ylizeylerde li¢lii faz temas ¢izgisinin hareketine bariyer olan bazi
bolgeler vardir. Bu yiizden bu bolgelerde farkli temas agilart Slgiiliir. Ornegin,
heterojen bir yiizeyde su damlasi olusturuldugu zaman, hidrofobik bolge sivi
ilerlerken temas cizgisinin hareketine takilir ve temas agis1 artar. Su gerilerken ise,
hidrofilik bolgelerde temas ¢izgisinin akan hareketini geri ¢ceker ve temas agis1 azalir.
Boylece yiizeyde bir temas agis1 karmasast olugur ve yiizeyde heterojenlik arttikca
temas agis1 karmasasi artar.

Bir polimer zincirinin yi1gin (bulk) fazindaki molekiiller yiizey 6zelliklerini
belirlemekte rol oynamazken, yiizeyin en ilist katmanindaki atomlar veya gruplar
yiizeyin 1slanabilirlik 6zelliklerini belirler. Polimer yiizeylerde bazen molekiillerin

yonlenmesinden ve kati1 ylizeylerdeki deformasyondan kaynaklanan karmasa
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gozlenir. Polimer yiizeyindeki molekiiller sivi damlasiyla temas ettiginde, ozellikle
polimerin yapisinda F atomu gibi polar veya H bag1 yapan kimyasal gruplar varsa,
yiizeyde bir yon degistirme goriilmektedir. ilerleyen temas agis1 dl¢iimii daha one
1islatilmamis bir ylizeyde yapildigi i¢in bir yon degistirme meydana gelmez. Ancak
gerileyen temas agis1 6l¢limii daha once 1slatilmis bir yiizey iizerinde 6l¢tim alindig
i¢in, bu esnada molekiiler yon degistirme meydana gelebilir. Ilerleyen temas agis1
degerini degistirmeyen bu etki, gerileyen temas a¢1 degerini degistirdigi icin yliksek

CAH degeri dlgiiliir.

3.3. Serbest Yiizey Enerjisi

Temas agis1 Olglimleri kati-sivi  arayiizey etkilesimlerinin termodinamik
incelenmesi sonucunda hesapla temas agisinin belirlenmesini igeren indirekt
yontemdir. Benzer sekilde kat1 ylizeylerin serbest yiizey enerjisinin belirlenmesinde
de farkli test sivilari ile belirlenen temas agist sonuglari kullanilir ve farkl
yaklasimlar goz Oniline alinarak serbest ylizey enerjisi belirlenebilir. Kat1 yiizeyin
serbest yiizey enerjisinin belirlenmesinde en sik kullanilan metotlar geometrik
ortalama (Fowkes ve Owens & Wendt) ve asit-baz (van Oss-Good) metotlaridir. Her
iki metodun da mikroskopik Ol¢ekte piiriizlii yiizeylerin serbest yiizey enerjisinin
belirlenmesinde kullanimi uygun degildir. Bu nedenle eger yiizey piiriizlii ise bu
durumda piiriizliligin mikroskobik 6lgekte ortadan kaldirilmasi igin 6n islemler
yapilmasi gerekir. Ornegin piiriizlii polimer yiizeyler tavlama ya da presleme gibi 6n

islemlere tabi tutularak mikroskobik 6lcekte piiriizsiiz hale getirilebilir.

3.3.1. Geometrik Ortalama Metodu (Fowkes ve Owens & Wendt)

1964 yilinda Fowkes kohezyon (W,) ve adezyon (W,) islerinin dispersiyon, d,
polar, p, indiiksiyon, i ve hidrojen bagi, 4 bilesenlerine ayrilabilecegini Onermistir

[Fowkes, 1964].
W =W!'+W?+W + W' +... (3.7)
W =W +W?!+W +Ww!'+.. (3.8)

a
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Sivi ile temas halinde olan bir katinin adezyon isinin dispersiyon bileseni

Esitlik 3.9°da oldugu sekilde ifade edilebilir:

Wad - \/(ch )S + (W¢d )LV - 2\/7/57/211/ (3-9)

Kati-siv1 sistemi i¢in sadece London dispersiyon kuvvetleri ile etkilesen ara

yiizey gerilimi ise Esitlik 3.10’da verildigi sekilde ifade edilir.

VSLZJ/S"'?/LV_Z\U/?OVZV (3.10)

Esitlik (3.10) ile Young esitligi (Esitlik 3.1) birlestirilerek Esitlik 3.11°deki

Fowkes-Young esitligi tiiretilmistir.

7LVC059:_7/LV+2\/7/§072]V_7SV (3.11)

Fowkes, diisiik enerjili kat1 yiizeyler i¢in g, =0 olarak kabul etmis ve bu

katilar iizerindeki ytliksek enerjili sivi damlalari i¢in ideal denge temas agisini1 Esitlik

3.12 ile ifade etmistir.

Vv

cosf, =—1+2 ySdU (3.12)

Ayni zamanda, tiim apolar sivilar igin y{, = y,, olarak kabul etmis ve esitlik

(3.12)’yi kullanarak baz1 apolar polimerler i¢in }/;io degerlerini hesaplamistir.
1969 yilinda, Owens ve Wendt, Fowkes esitligini temel alarak, yiizey
gerilimini dispersiyon, )/id ve polar, y” olmak iizere 2 bilesene ayirmislardir.

Owens-Wendt, sivi ile temas halindeki bir polimerin adezyon kuvvetinin serbest
enerjisini Esitlik 3.13 ile ifade edilebilecegini kabul etmislerdir [Owens and Wendt,
1969].

W, :2(\/731/7211/ +\/7§V75V) (3.13)
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Bu esitlik 7, =7/ +7/ ve yg =vg +7 - 2(\/ vl +NYhYh ) kabuliine
dayanmaktadir. Esitlik (3.13), Young esitligi (Esitlik 3.1) ile birlestirilirse, Esitlik
3.14 elde edilir.

yLV(1+C050e):2(\/ygVyfV +\/7§7V75V) (3.14)

Esitlik 3.14 ile bir polimerin yiizeyine sadece 2 sivi (su ve metilen iyodiir)

kullanilarak olusturulan damlalarin denge temas ac1 degerleri ile polimer yiizeyin

serbest yiizey enerji degeri hesaplanabilir. Hesaplamalarda su igin ¢, =21.8 ve
y?, =51.0, metilen iyodiir i¢in y¢, =49.5ve ¥/, =13 mJ/m* olarak

kullanilmaktadir. Bu degerler kullanilarak Esitlik (3.14) ¢oziiliir ve 7?,, ve yé,

degerleri hesaplanir. Polimerin toplam ylizey gerilimini ise bu iki degerin toplami

alinarak Egsitlik 3.15°de yer alan denklem ile bulunur.

(7SV :751/"'7/51/) (3.15)

Owens ve Wendt esitligi, “tim polar materyallerin diger polar materyallerle
kendi i¢ polar koheziv kuvvetlerinin bir fonksiyonu olarak etkilesir” kabuliinden
dolay1 polar molekiiller i¢in hatali sonuglar vermektedir ve bu durumda geometrik

ortalama yonteminin polar molekiiller igeren yiizeylere uygulanmamasi gerekir.
3.3.2. Asit-Baz Metodu (van Oss-Good)

1985 yilindan sonra van Oss, Good ve Chaudhury, Lifshitz teorisine temel
alarak iki faz arasindaki adezyon serbest enerjisini tanimlamak ic¢in daha ileri bir
teori gelistirmisler ve kat1 bir yiizeyin iki etkin kuvvetten meydana geldigini 6ne
stirmiislerdir [Van Oss et al., 1988], [Van Oss and Good, 1992]. Bu kuvvetler,

dispersiyon, apolar ve indiiksiyon etkilesimlerini kapsayan Lifshitz-van der Waals

etkilesimleri (}/LW) ve tiim elektron alici-verici etkilesimler ile H bagini kapsayan

asit-baz etkilesimleri (yAB) olarak ifade edilmistir. Buna bagli olarak da adezyon

(tutunma) isi Esitlik 3.16°da oldugu sekilde tiiretilmistir.
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W, =AGy =AGY +AGL (3.16)

AGE = JAGE AGH" (3.17)

Bu esitligin dispersiyon etkilesimleri kism1 Fowkes esitligi ile uyumludur ve

e terimi Esitlik 3.18 de yer aldig1 sekilde yazilabilir.

vsh =vs +ri =24rs" v" 3.18)

Van Oss ve Good asit-baz etkilesimleri icin geometrik ortalama kuralini
kullanmamuglardir. H baglar asit-baz etkilesimlerinin kapsaminda yer alir ve bircok
stivinin  yiizeyi sadece elektron verici Ozelliktedir, elektron alict ozellige sahip

degildir. Van Oss ve Good, asit-baz etkilesimlerini Egitlik 3.19 ile ifade etmistir,

~AGy’ =2(\/7§72+\/7§72) (3.19)

Burada, y, yiizey geriliminin Lewis asit, y, Lewis baz parametresidir.

Buradan, y; terimi Esitlik 3.20’de oldugu gibi ifade edilir.

yi = 2(\/7—\/7)(\/7-\/2) (3.20)

Ayrica Lifshitz-van der Waals etkilesmeleri (LW) ara yiizey serbest enerjisi
Young Dupre esitligi (Esitlik 3.3) birlestirilirse;

-AGy =y +y" —vg (3.21)

Elde edilir ve ayn1 zamanda Egsitlik 3.18 ve 3.21 birlestirilirse;

-AGY =2y v " (3.22)

Esitligi elde edilir. Toplam adezyon ara ylizey serbest enerji esitligi ise Esitlik
3.16, 3.19 ve 3.22 birlestirilerek asagidaki sekilde tiiretilir.
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~AGy =2( vy iy +\/7§72) (3.23)

Yayilma basincinin ihmal edilmesi ve Young-Dupre esitligi ile Esitlik 3.23’{in

birlestirilmesi sonrasi, genel temas agis1 denklemi Esitlik 3.24 ile verilmektedir.

Yoy (1+c0s0) =2y v +\lyivi +\lrsri) (3.24)

Esitlik 3.24’iin temas agis1 verilerine uygulanabilmesi i¢in referans sivilarin

}/LLW, y, ve y, degerlerine ihtiyag vardir. Apolar sivilar igin }/LL = y, dir, ancak

dipolar veya monopolar sivilar i¢in 7, ve ¥, degerlerinin saptanmasi o kadar kolay
degildir. Van Oss ve Good su i¢in keyfi bir iligki tanimlamiglar ve diger tiim sivilari

A

bu tammlamayi temel alarak tiiretmislerdir. Su icin y** =51.0mJ/m* oldugundan

7w =¥, olarak kabul etmigler ve 7, =7y, =25.5 mJ/m? olarak hesaplamislardir.
Referans sivi yiizey gerilim bilesenlerini bulduktan sonra, polimer yiizeylerin

y", & ve y; degerlerini hesaplamak igin 2 metot vardir. Tlk metotta, Esitlik 3.24

de 2 tanesi polar siv1 olmak iizere 3 farkli sivi degeri kullanilarak ¢oziiliir. Ikinci

metotta, 7.  degeri apolar bir stvi kullanilarak hesaplanir, daha sonra 2 tane polar

sivi kullanarak yg ve yg degerleri hesaplamir. Bazen y; ve pg’nin karekok

degerleri negatif olarak c¢ikabilmektedir. Bu durum heniiz net olarak
aciklanamamistir ve bu teoriye karsi daha fazla itiraz edilmesine neden olmaktadir.
Eger polar sivilar segilecekse bunlardan birisi mutlaka su olmalidir, aksi takdirde su

haricinde 2 polar sivi kullanilacaksa (6rnegin etilen glikol veya formamid) oldukca
degisken y; ve yg degerleri elde edilebilir. Van Oss-Good metodu karigmayan sivi-

s1v1 etkilesimlerinin a¢iklanmasinda basarili bir sekilde kullanilabilir.
3.4. Suiperhidrofobik Yiizeyler

Su damlasinin kat1 yiizey tizerinde verdigi temas agis1 150° ve lizerinde olan
yiizeyler siliperhidrofobik yiizey olarak adlandirilir. Suyu ylizeyden uzaklagtirmak
icin gerekli enerji ile iliskili olarak damlay1 hareket ettirici kuvvet pratikte

hidrofobikligin bir l¢iisiidiir ve temas agis1 karmasasi ile iliskilidir. Stiperhidrofobik
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yiizeyler iizerine ilk teorik modellemeler 1960’ larda Johnson and Dettre (1964)
tarafindan yapilmistir. Johnson and Dettre’nin aragtirmalarinin temeli damlanin yari
kararli (metastable) halleri arasindaki makroskobik titresim enerjisi ve enerji
bariyerlerinin yiiksekligi arasindaki dengeden belirlenen yiizey piiriizliiliiglinden
kaynaklanan temas agis1 karmasasidir. Bir yiizeyin herhangi bir siv1 ile 1slanabilirligi
yiizeyin kimyasal yapisi (kimyasal heterojenligi) ve yiizey piirtizliiliigline baghdir ve
temas agis1 karmasasi bu iki faktoriin bir 6l¢iitii oldugundan hidrofobluk derecesinin
belirlenmesinde goz dniine alinmalidir [Tsujii et al., 1997], [Chen et al., 1999], [Oner
and McCarthy, 2000], [Erbil et al., 2003], [Li et al., 2007], [Deng et al. , 2012].
Stiperhidrofobik yiizeyler, piirlizliiligli meydana getiren morfoloji bakimindan
diizenli ve diizensiz piirlizlii yapilar olarak ikiye ayrilir. Diizenli piiriizlii yiizeyler,
pliriizliligli meydana getiren sivri uclar, oyuklar ve c¢izgiler gibi olusumlarin
hiyerarsik bir diizenle bulundugu yiizeylerdir [Oner and McCarthy, 2000],
[Motornov et al., 2002]. Diizensiz piiriizlii ylizeyler ise piirtizliligii meydana getiren
olusumlarin hiyerarsik olmayan bir sekilde bulundugu yiizeylerdir [Onda et al.,
1996], [Erbil et al., 2003]. Siiperhidrofobik yiizeyler yapismama, kirletmeme ve
kendi kendini temizleme gibi listlin 6zelliklere sahiptirler. Bu 6zellikler gemiler igin
biyo-kirlilige kars1 kaplamalar, otomobiller i¢in kendi kendini temizleyen camlar,
metal saflastirma, leke tutmayan kumaslar, kirlenmez cephe kaplamalar1 gibi

biyolojik ve endiistriyel bir¢ok uygulamalara sahiptirler [Li et al., 2007].

3.4.1. Suiperhidrofobik Yiizey Sentez Yontemleri

1990’larin  sonlarinda, siiperhidrofobik yiizeylerin senteziyle ilgili bir¢cok
makale yaymlanmistir. Ancak uygulanan metotlarin ¢ogu, mekanik ve kimyasal
oyma (litografi, plazma, lazer, kimyasal veya elektrokimyasal asilama ydntemleri)
gibi hidrofobik yilizeyin piiriizliiligiinii degistirme esasina dayanan pahali ve genis
alanlara uygulanmasi zor olan yontemlerdir. Halbuki Erbil ve arkadaslar1 [Erbil et
al., 2003], faz dagilimi prosesi ile ucuz bir polimer olan hidrofobik propileni (104°)
daldirarak kaplama yaparak ve iyi ¢oziicii/kotli ¢oziicii kullanarak faz dagilimi
prosesi ile siiperhidrofobik (160°) propilen yiizeyini sentezlemislerdir. Ayrica
polimer konsantrasyonu ve kaplama sicakliginin, temas agis1 ve ylizey piirtizliligi
iizerine etkin parametreler oldugunu belirlemislerdir. Y6temin ucuz olmasi ve genis

alanlara uygulanabilmesi en biiyiik avantajidir.
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3.4.2. Dogal Siiperhidrofobik Yiizeyler: Niliifer (Lotus) Etkisi

Dogada; niliifer ¢igegi, kelebek kanadi, su oriimceginin bacaklarr gibi bircok
tiir 150° den biiylik su temas agisina sahiptir ve bu siiperhidrofobik 6zelliklerinden
dolay1 kendi kendini temizleme O6zelligine sahiptirler (Sekil 3.6). Niliifer yapragi
iizerinde Olciilen statik temas acist ve temas acgist karmasast degerleri sirasiyla 164°
ve 3°°dir [Guo and Liu, 2007], [Li et al., 2007], [Bhushan et al., 2009], [Koch et al.,
2009], [Yan et al., 2011]. Niliifer bitkisi, camurlu ve kirli ortamlarda yetismesine
ragmen, yapraklar lizerine toz zerresi geldiginde, yapragin iizerine diisen yagmur
damlalar1 ya da kondense olan su damlalar1 toz zerrelerini toplayarak yaprak
iizerinde hareketin etkisi ile niliifer yapragmin yiizeyini temizlerler. Bu yapraklarin

stiperhidrofobik 6zellik gostermesinin nedeni hava paket¢iklerinin varligidir.

Su ériimcegi bacagi

Kelebek Kanadi

Sekil 3.6: Niliifer yapragi Su oriimcegi ve Kelebek kanadi fotograflar1 ve SEM
goriintiileri.

Niliifer yapragi kendi dogas1 geregi mikro boyuttaki piiriizliliikler tizerinde
nano priizlilikler bulunan hiyerarsik ptriizlilige sahiptir [Patankar, 2004],
Bhushan and Jung, 2006], [Koch et al., 2008], [Koch et al., 2009] ve bu sayede
stiperhidrofob 06zellik yani kendi kendini temizleme o&zelligi gosterir. Niliifer

yapraginin bu kendi kendini temizleme etkisi Lotus etkisi olarak tanimlanir
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[Neinhuis and Barthlott, 1997]. Hiyerarsik yapilar yiizeyde hava paket¢igi
olusumunu saglar, hava paket¢igi olusumu da su damlasinin yiizey {izerinde
minimum temas alanina sahip olmasina neden olur. Sekil 3.7 de diiz, nano yapili,
mikro yapilt ve hiyerarsik yapili ylizeylere dair sematik gosterim yer almaktadir
[Bhushan et al., 2009]. Sekildende goriildiigli gibi hiyerarsik yapili ylizeylerde ylizey
alan1 daha biiyiikk oldugundan daha fazla hava paketcigini yer almasi ylizeyin su

iticiligini artirir.

LR TR

Nano yapih Mikro yapili Hiyerargik yapili

Sekil 3.7. Farkli 4 yiizey piiriizliiliigiine sahip ylizeylerin 1slanabilirliginin sematik
gosterimi.

3.4.3. Yapay Siiperhidrofobik Yiizeyler

Niliifer yapragi ve dogada yer alan diger siiperhidrofobik ylizey ozellik
gosteren bitki ve canlilarin yiizey oOzelliklerinin 1990°l1 yillarda belirlenmesi
stiperhidrofobik yiizeylerin yapay olarak iiretiminde arastirmacilara onciiliikk etmistir.
Niliifer yapragina benzer (hiyerarsik yapili) morfolojilere sahip siiperhidrofobik
yiizeyler, litografi, baski tabanli (template-based), plazma uygulamalari, kimyasal
biriktirme, tabaka olarak birikme ve koloidal birlesme gibi tekniklerle
sentezlenmistir. Ancak bu tekniklerin uygulama yontemleri ve kullanilan materyaller
oldukca pahali olmasi nedeniyle kiiciik alanlara uygulanmaktadir. Halbuki faz
segragasyonu, elektrospining ve piiskiirtme ile kaplama teknikleri ile hem daha ucuz
hem de daha biiyiikk alanlarin kaplanmasinin olanakli olmasi, siiperhidrofobik
yiizeylerin sentezinde bu yontemlerin kullanimini avantajli hale getirmektedir.
Ormegin faz segregasyonu ydéntemiyle Erbil ve arkadaslari ucuz bir polimer olan
propilenden kotii ¢oziicii kullanimi ile propilen yilizeyindeki hava paketcikleri
miktarini artirarak siiperhidrofobik yiizey sentezini gerceklestirmislerdir [Erbil et al.,

2003]. Faz segregasyonu (ayrimi) teknigi ile siiperhidrobik yiizey sentezinde amag
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polimer ¢oziiniirliigliniin en az oldugu limit noktada (bulanma noktasi dncesinde)
kaplama yapmaktir. Faz ayrimi yontemi kullanilarak, ¢6ziicti uzaklastirilmas: [Xie,
2004], ¢ozeltiye kotii-¢coziicii ilavesi [Erbil et al., 2003], [Lu et al. 2005], [ Yabu and
Shimomuro, 2005], [Vogelaar et al., 2006], [Wei et al., 2010], [Cengiz et al., 2012]
ve elektrospining [Cengiz et al., 2012] teknikleri ile degisik arastirmacilar tarafindan

stiperhidrofob yiizeyler elde edilmistir.
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4. FLORLU KOPOLIMER SENTEZI

Florlu polimerler sulu polimerizasyon sistemleri (emiilsiyon yada siispansiyon
polimerizasyon), solvent bazli polimerizasyon sistemlerinde (Freon-113) yada
solvent/su bazli hibrit polimerizasyon sistemlerinde sentezlenebilirler [Quintero-
Ortega et al., 2007]. Bu sistemler fazla miktarda su kullanimi, kloroflorokarbon
(CFC) gibi toksisitesinden dolayr kullanimi kisitlanmis ya da floro-surfactantlarin
kullanim1 gibi dezeavantajlara sahip olmalari nedeniyle ¢evre ile dost yeni
teknolojiler gelistirilmesine ihtiyag duyulmustur. Ancak flor bazli polimerler
stiperkritik karbondioksit (Sk-CO;) ortaminda kolayca ¢oziindiiklerinden [Desimone
and Guan, 1992], [Kendall et al., 1999] bilim adamlar1 tarafindan kloroflorokarbon
yerine Sk-CO; kullanimi 6nem kazanmistir. Ugucu organik ¢oziicii (UOC) yerine
polimerizasyon ortaminda ¢oziicii olarak CO;’in kullanilmasi, CO;’in kolay
bulunmasi, ucuz olmasi ve g¢evre ile uyumlu 6zelliklerinden dolay1 oldukca iyi bir
alternatif ¢Ozilicii olma o6zelligi saglar. Ayrica geleneksel coziiciiler kullanilarak
yapilan polimerizasyonlarda yiliksek viskozite ortami, ¢oziliciiden kaynakli zincir
transferi ve ilave saflastirma gereksiniminden kaynakli problemlerden dolay1 CO,
kullanim1 geleneksel coziiclilere gore avantajlidir [Scholsky, 1993], [Canales and

DeSimone, 1997], [Wells and DeSimone, 2001].
4.1. Polimerizasyon Ortam Olarak CO, kullanimi

CO;, normal sartlar altinda renksiz ve kokusuz bir gazdir. CO, gazi basing
altinda ve -56.7°C ile 31°C arasinda sivi hale doniisiirken, diisiik sicaklikta ve
yliksek basingta kati hale doniigiir. 31°C’nin ve 72.9 bar’mn iizerinde CO, gazi
stiperkritik akiskan haline doniisiir ve siiperkritik karbondioksit (Sk-CO,) adini alir
(Sekil 4.1). CO, siiperkritik sartlar altinda gaz gibi difiize olma ve siv1 gibi ¢ozme
ozelligine sahiptir. Siiperkritik CO;’in ¢dziicii gilicli yogunlugunun bir fonksiyonu
olarak tanimlanabilir. Sistemin sicakligmmin ve basmcinin kontrolil ile siiperkritik
COy’in ¢ozebilme giicii kontrol edilebilir [Dean, 1993], [Kemere and Meyer, 2005],
[Ahmed et al., 2009]. CO,’in yogunlugu diisiik sicaklik ve basing degisimlerinden
olduk¢a fazla etkilenir. CO, ortaminda polimerizasyonlarda CO, genellikle

monomerler i¢in solventken, polimerler i¢in non-solvent Ozelligini gosterir ve
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boylece geleneksel yontemlerde oldugu gibi solventin uzaklastirilmasi i¢in ekstra bir

islem yapilmas1 gerekmeden iiriiniin direkt kullanilabilme avantaj1 saglar.
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Sekil 4.1: CO,’in faz degisim grafigi.

Polimerizasyon ortami olarak CO, kullanildiginda, sicaklik ve basingtaki
degisime bagli olarak monomer ve monomer+polimerin CO, ig¢indeki
cozlinlirliiklerine bagli olarak polimerizasyon ortami: homojen ya da heterojen
olabilir. Homojen polimerizasyonda monomer, baslatici, oligomer ve nihai iiriin
polimer, polimerizasyon sicakligi ve basincinda CO, igerisinde ¢Oziiniirken,
heterojen polimerizasyonda ortamda bulunan giren veya triinlerden en az biri CO,
igerisinde ¢oziinmeyerek ayr1 bir faz vermektedir. Sadece amorf ya da diisiik erime
noktasma sahip floropolimerler ve siloksanlar CO,-seven polimerler olarak
adlandirilir ve orta sicaklik-basinglarda ( T<100°C ve P<400 bar) sk-CO, igerisinde
¢cOziinlirliik gosterirler ve homojen polimerizasyon ile sentezlenebilirler [DeSimone
and Guan, 1992], [Desimone et al., 1994], [Desimone et al., 2003]. Bununla birlikte
bu iki smif polimer disindaki bircok polimer CO,-sevmeyen polimer olarak
adlandirilir ve normal sicaklik ve basing araliklarinda sk-CO; ortaminda ¢oziinmezler
ve cokelme, dispersiyon, emiilsiyon ya da siispansiyon polimerizasyonlart gibi
heterojen polimerizasyon yontemleri ile polimerlestirilebilirler [Beckman, 2004],
[Ahmed et al., 2009]. Ornegin polimetil metakrilatin (PMMA) karbondioksit i¢inde
¢Oziinebilmesi i¢in 105 g/mol PMMA i¢in 100°C ve 2000 bar basing gereklidir
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[Rindfleisch et al., 1996], [Kendall et al., 1999] ve bu sartlar polimer endiistrisi i¢in
hem pratik degildir hemde pahalidir. Ancak MMA’in CO; ortaminda homojen
polimerizasyonunun pratik olmamasinin ve maliyetli olmasina karsin, poli(dihidro
perfloro oktil akrilat) [p(FOA)] gibi flor iceren stabilizator kullanimiyla heterojen
dispersiyon polimerizasyonu ile 65°C ve 204 bar da PMMA sentezi
gergeklestirilmistir [Desimone et al., 1994]. Ayrica Desimone ve Guan yliksek
molekiil agirlikli (270.000 g/mol) p(FOA) homopolimerini sk-CO, ortaminda
homojen serbest radikal polimerizasyonu ile 207 atm ve 59.4°C’da % 65 verimle
sentezlemislerdir [ Desimone and Guan, 1992]. Ayrica metil metakrilat (MMA), butil
akrilat, stiren ve etilen gibi monomerler ile FOA’nin CO, ortaminda homojen
polimerizasyon ile Desimone and Guan tarafindan polimerlestirilebildigi
belirlenmistir [DeSimone and Guan, 1992], [Scholsky, 1993]. Mawson ve
arkadaslari, perfloro alkil akrilat (Zonyl-TAN) monomerini 20.7 MPa ve 59.4°C
sicaklikta sk-CO, ortaminda homojen olarak sentezlemislerdir ve sentezlenen
p(Zonyl TAN) polimerinin camsi gegis sicakligi (T, = -23°C) ve erime noktasini
88°C olarak belirlemislerdirfMawson et al., 1995]. Literatirde CO, ortaminda
homojen polimerizasyon ile flor iceren monomerlerin kullanilmasi ile ortalama
reaksiyon sartlarinda sentezlenen bir¢ok kopolimerizasyon ve homopolimerizasyon
caligmas1 yer almaktadir [Hu et al., 2002], [Hwang et al., 2004], [Shin et al., 2006],
[Kim et al., 2007], [Shin et al., 2007], [Liu et al., 2008], [Shin et al., 2008]. Bu
calismalardan ¢ikan ortak sonu¢ CO,-seven monomerlerin kullanimi (Or: florlu ya da
siloksanli) polimerizasyon ortaminin homojen kalmasinda, polimerin fiziksel
ozelliklerinde etkilidir. Ancak molekiil CO, ortaminda heterojen polimerizasyon
uygulama alaninin genisligi agisindan homojen polimerizasyondan iistiinliige sahiptir

ve literatiirde genis bir yer kaplamaktadir.

4.1.1. Heterojen Polimerizasyon

COy’in yiiksek molekiiler agirlikli polimerlerin bir¢ogunu ¢bzebilmesi icgin
yiiksek basin¢ ve sicakliga ihitiya¢ vardir. Bu yiizden CO, bir¢ok polimeri ¢6zmek
icin zayif bir solventtir. Geleneksel polimerlerin sadece sinirli bir kismi 500-600
bar’in altinda belli bir konsantasyonda (1-5 wt %) Sk-CO, i¢inde ¢dziiniir. Bunlar

polisiloksanlar, perfloroalkanlar, perflooroeterler ve baz1 polikarbonatlardir
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[Timmerman and Greyson, 1962], [Herman, 1989], [Caprani, 1995]. Bu nedenle Sk-
CO; iginde polimerizasyon reaksiyonlarinin ¢ogu heterojen polimerizasyon seklinde
gerceklesir. CO;’e karsi afinite gosteren polimerler CO;-filik (CO,-seven) olarak
adlandirilir [Maury et al., 1993]. Lipofilik ve hidrofilik polimerler CO; i¢inde
¢oziinmeme egilimindedir ve bu polimerler CO,-fobik (CO,-sevmeyen) olarak ifade
edilir. Bununla birlikte, sivi ya da sk-CO, i¢inde CO,-soluble hidrofilik ve lipofilik
monomerlerin heterojen polimerizasyonlar1 basarili olarak yapilmistir [Shaffer et al.,
1996]. Sivi ve sk-CO; i¢inde ilk olarak 1968 de Sumitoma Chemical Company
tarafindan vinil monomerinin heterojen polimerizasyonu rapor edilmis ve patent
almistir. Diger patent alanlar ise, metilmetakrilatin polimerizasyonunu olusturmus ve
precipitation polimerizasyonla polimer ve kopolimerler iiretmislerdir [Hay, 1999]

CO, ortaminda heterojen polimerizasyon sirasinda herhangi bir anda, CO,
disinda bir veya daha fazla faz olusur ve bu nedenle homojen polimerizasyona gore
daha kompleks yapiya sahiptir. Heterojen polimerizasyon ¢okelme, dispersiyon,
stispansiyon ve emiilsiyon polimerizasyonlar1 olmak tizere dort farkli polimerizasyon
prosesi ile gergeklestirilir. CO, ortaminda en sik kullanilan polimerizasyon tipleri,
cokelme ve dispersiyon polimerizasyonlaridir [DeSimone et al., 1994], [Cooper,
2000], [Ye and DeSimone, 2005], [Renault et al., 2008], [Ahmed et al., 2009],
[Zetterlund et al., 2009]. Ayrica son zamanlarda CO,-genisletilmis sivi faz
polimerizasyonu ve kontrollii/yasayan heterojen radikal polimerizasyon teknikleri ile
CO, ortaminda polimer sentezi gergeklestirilirek diisiik basing ve sicakliklarda
heterojen polimerizasyon olanakli hale gelmektedir [Guo et al., 2006], [Zwolak et al.,
2005], [Wang et al., 2008], [Zwolak and Lucien, 2008], [Zetterlund et al., 2009], [Pu
et al., 2010], [Cengiz et al., 2011], [Cengiz et al., 2013].

4.1.1.1. Sk-CO, i¢erisinde Cokelme Polimerizasyonu

Cokelme polimerizasyonu, monomer ve baglaticinin  polimerizasyon
baslangicinda polimerizasyon ¢oziiciisii i¢inde ¢0ziindiigli ve polimerizasyon
ilerledikce olusan oligomer ve daha da ilerlemesi ile polimer zincirlerinin olusumu
ile molekiill agirliginin artmast sonucunda, polimerin ¢dziicli igerisindeki
¢oOziiniirliiglinliin doygunluk seviyesine gelmesi sirasinda ¢cokmesi ve sonlanmasi ile

gerceklesen bir heterojen polimerizasyon ¢esididir. Sk-CO,, c¢okelme
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polimerizasyonlarinda ¢oziicii ortam olarak diger organik solventlere alternatif olarak
kullanilir ancak Sk-CO; igerisinde ¢okelme polimerizasyonunda zaman ilerledikce
polimer zincirlerinin biiylimesi ile artan molekiil agirligina bagl olarak polimer
zincirleri ¢okelmeye baslar. Bu bir sonlanma degil, zincir biiylimesi sonucu CO,
icinde ¢Oziiniirliikk smirim1 agsma ile alakalidir. Polimerizasyon ¢okelme sonrasi alt
fazda devam edebilir veya sonlanabilir [Kendall et al., 1999], [Cooper, 2000]
[Zetterlund et al., 2009], [Kennedy et al., 2009], [Cengiz et al., 2013]. Cokelme
polimerizasyonunun en 6nemli avantaji CO, disar1 alinip, ortam basinct 0,1 MPa
distiriiliince, kuru saf polimer ¢okerek reaktor dibinde kalmasidir [Cooper, 2000].
CO; ortaminda ¢okelme polimerizasyonu ile yaygin olarak serbest radikal yada
katyonik zincir bliylimesi reaksiyon mekanizmalar1 kullanilarak bir¢ok polimer
sentezlenmistir [Cooper, 2000].  Cokelme polimerizasyonu CO, oratminda
polimerizasyonda en Onemli avantajlardan birisi reaktor igerisindeki basicin
bosaltilmast sonrasinda polimerin solvent igcermemesi ve kuru olarak direkt
kullanilabilmesidir.  Serbest  radikal = ¢dkelme  polimerizasyonunda  vinil
monomerlerinin CO, ortaminda ¢okelme polimerizasyonu ile polimerlestirilmesi
endiistriyel acidan Onemli olmast nedeni ile birgok arastirmacit tarafindan
incelenmistir [Romack and DeSimone, 1995], [Kennedy et al., 2005], [Kwon et al.,
2008], [Zetterlund et al., 2009]. Romack ve DeSimone, sk-CO, ortaminda akrilik asit
monomerinden ¢okelme polimerizasyonu ile polimerizasyon basincim 12.5-34.5
MPa arasi degistirilerek yiiksek molekiil agirlikli (M,=150 kg/mol) poli(akrilik asit)
polimerini sentezlemislerdir [Romack and DeSimone, 1995]. Ayni zamanda,
poli(akrilik asit) polimerinin molekiil agirliklarinin zincir transfer ajani kontrolii ile
sistematik olarak incelemisler ve zincir transfer ajani konsantrasyonu arttik¢a
polimer molekiil agirliklarinin 2.9-153 kg/mol arasinda degistigini rapor etmislerdir.
Kwon ve arkadaslari, 2-Metilen-1,3-dioksapen (MDOP) ve N-vinil-2-Pirrolidon
(NVP) monomer ile sk-CO, ortaminda serbest radikal polimerizasyon mekanizmasi
ile poliMDOP) ve MDOP ile NVP nin kopolimerlerini sentezlenmislerdir [Kwon et
al., 2008]. Kopolimerdeki NVP orani arttik¢a doniisiimiin arttig1 ve besleme olarak

sadece NVP beslendiginde doniisiimiin % 100 oldugunu rapor etmislerdir.
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4.1.1.2. CO,-Genislemis Monomer Fazinda Polimerizasyon

Cevre ile uyumlu ¢oziiciiler kapsaminda yer alan CO;-genisletilmis sivi, sk-
COy’in oOzelliklerini ve organik c¢oziiciinliin ¢dzme giiciinii bir arada tasir ve bu
nedenle etkin bir ¢ozelti karisimidir. CO,-geniglemis organik c¢oziicli fazi 1989
yilindan itibaren bilinen bir ¢6ziicli karisimi olmasina karsin [Gallagher et al., 1989],
ilk defa deneysel olarak etanol, asetonitril, etil asetat ve toluen organik ¢oziiciileri ile
COs-organik ¢oziicii faz modellemesinin yapilmasi [Badilla et al., 2000] ve mikro ve
nano partikiil olusumunda potansiyel bir uygulama alani olarak kullanilmasina
[Eckert et al., 2000] baslanmistir. Polimerizasyon ortami olarak CO,-genisletilmis
stv1 fazin kullanilmasi ise bir organik ¢6zgen ile birlikte ilk defa 2001 yilinda stiren
monomeri polimerizasyonu ile baslamistir [Liu et al., 2001]. 2006 yilinda ise CO;
ortaminda ikinci bir ¢dzgen olmadan ilk defa sadece CO;-genisletilmis monomer
fazinda polimerizasyon yapilmistir [Zwolak et al., 2006].

Liu ve arkadaslari, organik ¢o6ziicii olarak THF ve siklohegzan kullanarak
stireni  CO;-genisletilmis organik ¢oziicii igerisinde polimerlestirmislerdir ve
polimerizasyon veriminin ve molekiil agilifinin artan basing ile diistiigli rapor
etmislerdir[Liu et al., 2001]. Liu ve arkadaslari, ayrica 2003 yilinda organik ¢oziicli
olarak kloroform, etilasetat ve iso-amil asetat c¢oziiciileri kullanarak, MMA
monomerinin CO,-genisgletilmis organik ¢oziicii icerisinde polimerlestirmislerdir[Liu
et al., 2003]. PS’nin CO,-genisletilmis organik ¢oziicii igerisindeki polimerizasyona
benzer olarak PMMA polimerizasyonunda da basing artis1 ile polimer verim ve
molekiil agirligmin distiigiinii rapor etmislerdir [Liu et al., 2001; Liu et al., 2003].
Xu ve arkadaslari, MMA monomerini CO;-genisletilmis THF fazinda g¢okelme
polimerizasyonu ile 62°C reaksiyon sicakligi ve 8.5 MPa reaksiyon basincinda
PMMA polimerini sentezlemislerdir. PMMA polimerizasyonunda polimer molekiil
agirliklart hacim genislemesi ile Once diiserken, hacim genisleme sabiti 2’yi
gectikten sonra molekiil agirliginin arttigr rapor edilmistir [Xu et al., 2003]. Molekiil
agirhigindaki bu degisim nedeni olarak sivi faz igerisine CO, basilmasi ile hacim
genislemesi sonucu sivi faz igerisindeki monomer konsantrasyonu azalmakta ve
dolayisiyla polimer molekiil agirliklart azalmaktadir. Ayrica hacim genislemesinin
artmast ile radikal halindeki oligomerik zincirlerin ¢dkmesi sonucunda,

polimerizasyon ortami ¢ozelti ortami yerine polimer fazi olacaktir. Polimerizasyon
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polimer fazinda devam ettigi ve hacim genislemesi arttikca polimer molekiil
agirliklar arttigi rapor edilmistir [Xu et al., 2003].

Zwolak ve arkadaslari, MMA monomerini CO;-genislemis monomer fazinda
sentezlemiglerdir[Zwolak et al., 2006]. Bu c¢alismada ikinci bir organik ¢oziicii
kullanilmadan monomer fazinin genislemesi ile olusan faz icerisinde polimerizasyon
yapilmustir. Polimerizasyon sicakligi 50°C sabit tutulup, polimerizasyon basinci 0.1-6
MPa arasinda degistirilerek PMMA polimerinin molekiil agirhiginin arttigi rapor
edilmistir [Zwolak, 2005]. Zwolak ve arkadaslar1 bu ¢alismay1 2006 yilinda BA ve St
monomerleri ile tekrarlamiglar ve her iki ¢alisma sonuglarinin da bir uyum iginde
oldugunu, basing arttikca PBA ve PS homopolimerlerinin molekiil agirliklarinin
arttigin1  rapor etmiglerdir [Zwolak et al,, 2006]. Zwolak ve arkadaslarinin
caligmalarina benzer sekilde Cengiz ve arkadaglar1 [Cengiz et al., 2013],
perfloroalkiletil metakrilat monomeri (Zonyl-TM) ile MMA monomerinden 10-13
MPa’lik disiik basing araliginda 80°C reaksiyon sicakliginda CO,-genislemis
monomer fazinda sentezlemislerdir. Monomer basina diisen CO, miktariin (Zonyl-
TM)-MMA kopolimerinin molekiil agirligin1 nasil degistirdigini incelemisler ve
monomer basma diisgen CO, miktarinin artmasi ile ve kopolimerdeki Zonyl-TM
monomer oraninin azalmasit ile kopolimer molekiill agirliginin  arttiginm

belirlemislerdir.
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5. POLIMERIK BIYOMALZEMELER ve
BiYOUYUMLULUK

Yasayan sisteme yerlestirilmek (implantasyon) ve organ/dokularin islevlerini
kismen veya tiimden {istlenmek {lizere tasarlanan materyallere biyomateryal adi
verilir. Bu malzemelerin; biyolojik yonden uyumlu olmasi, toksik ve karsinojenik
olmamasi, kimyasal agidan inert ve stabil olmasi, yeterli mekanik kuvvete sahip
olmasi, yogun bir yasama uyum gosterebilmesi, uygun agirlik ve dansitede olmasi,
biiylik miktarlarda islenebilme ve fabrikasyon kolaylig1 géstermesi, ekonomik olmasi
biyomateryal olarak kullanim i¢in istenen temel Ozelliklerdir. Ayrica
biyomalzemelerin; fiziksel, kimyasal, mekanik, termal 6zeliklerinin iyi bilinmesi ve
doku ile allerjik, toksik, karsinojenik reaksiyon vermemesi istenen diger 6zelliklerdir
[Sugarmann et al., 1984], [Gristina et al., 1985].

Biyomalzemeler, insan viicudundaki canli dokularin islevlerini yerine getirmek
ya da desteklemek amaciyla kullanilan dogal ya da sentetik malzemelerdir. Siirekli
olarak veya belirli araliklarla viicut akigkanlariyla (6rnegin kan, hiicrelerarasi matris)
ile temas ederler. Biyomalzemelerin islevsel olarak kullanilip-kullanilmamast,
biyomalzemenin viicut akigskanina verdigi yanitla belirlenir [Robert et al., 2003].
Biyomalzemenin canli sisteme yerlestirilmesinden oldukca kisa bir siire sonra
biyomalzeme tizerine protein tabakasi kaplanir ve saniyelerle dakikalar arasinda olan
bu siiregte, ylizeyin hemen hemen tamaminda, tek tabaka olarak protein
adsorblanmistir. Kanda mevcut hiicreler yiizeye yaklasmadan Once ¢oktan bu siire¢
tamamlanir. Hiicreler, biyomalzeme ylizeyi ile degil, tek tabakada protein ile
karsilagirlar ve protein adsorbsiyonundan sonra, hiicreler implant ylizeyine,
difiizyon, taginim ya da aktif mekanizmalarla ulasirlar. Hiicreler yiizeyde tutunabilir,
baska hiicrelerin gelmesi ve gelisimini saglayabilir. Biitiin bu basamaklar, yilizeydeki
proteine cevaptir.

Biyouyumlu olan malzemeler, biyomalzeme olarak adlandirilir ve uygulama
sirasinda  biyomalzemenin viicut sistemine uygun cevap verebilme yetenegi
biyouyumluluk olarak tanimlanir. Biyouyumluluk, bir biyomalzemenin en 6nemli
ozelligidir. Biyouyumlu, yani ‘viicutla uyusabilir’ bir biyomalzeme, kendisini
cevreleyen dokularin normal degisimlerine engel olmayan ve dokuda istenmeyen
tepkiler (iltthaplanma, piht1 olusumu, vb) meydana getirmeyen malzemedir [Banerjee

et al.,, 1997]. Biyomalzemenin yapisal ve ylizey uyumluluguda biyouyumluluk
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acisindan degerlendirilmesi gereken diger parametrelerdir. Yiizey uyumlulugu, bir
biyomalzemenin viicut dokularma fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak uygun
olmasiyken, yapisal uyumluluk, malzemenin viicut dokularinin mekanik davranigina
sagladigi optimum uyumdur [Ramakrishna et al., 2001].

Biyomalzemeler metaller, seramikler, polimerler ve kompozit malzemeler
olarak gruplandirilabilir [Wong and Bronzino, 2007]. Aliminyum oksit, biyoaktif
cam, karbon ve hidroksiapatit (HA) biyouyumlu seramik malzemelere 6rnek olarak
verilebilir. Biyomalzeme olarak kullanilan metaller ve alasimlar ise, altin, tantal,
paslanmaz celik ve titanyum alasimlar1 olabilir. Ayrica polietilen (PE), poliliretan
(PU), politetrafloroetilen (PTFE), poliasetal (PA), polimetilmetakrilat (PMMA),
polietilenteraftalat (PET), silikon kaucuk (SR), polisiilfon (PS), polilaktik asit (PLA)
ve poliglikolik asit (PGA) gibi ¢ok sayida polimer, tibbi uygulamalarda
kullanilmaktadir. Polimerler, ¢ok degisik bilesimlerde ve sekillerde (lif, film, jel,
boncuk, nanopartikiil) hazirlanabilmeleri nedeniyle biyomalzeme olarak genis bir
kullanim alanina sahipler. Ne var ki, bazi1 uygulamalar ig¢in-6rnegin, ortopedik
alanda-mekanik dayanimlar1 zayif olmasi ve sivilar1 yapisina alarak sisebilmeleri ya
da istenmeyen zehirli iirtinler (monomerler, antioksidanlar gibi) salgilayabilmeleri
gibi nedenlerle kullanimlar1 sinirlanabilmektedir. Polimer biyomalzemelerin yani sira
metal biyomalzemelerde, saglamliklari, sekillendirilebilir olmalar1 ve yipranmaya
kars1 direngli olmalar1 nedeniyle biyomalzeme olarak kullanilmaktadir. Metallerde
biyomalzeme olarak kullanimda sinirlayict etkenler ise biyouyumluluklarinin diisiik
olmasi, korozyona ugrayabilmeleri, dokulara gore c¢ok sert olmalari, yiliksek
yogunluklar1 ve alerjik doku reaksiyonlarina neden olabilecek metal iyonu salimi
yapabilmeleridir. Seramikler, biyouyumluluklar1 son derece yiiksek olan ve
korozyona dayanikli malzemelerdir. Fakat bu avantajlarinin yanisira, kirilgan,
islenmesi zor, diisiik mekanik dayanima sahip, esnek olmayan ve yiiksek yogunluga
sahip malzemeler olmalarindan dolay1 dezavantajlara sahiptirler. Homojen o6zellik
gosteren ve kullanim agisindan dezavantajlara sahip olan tiim bu malzeme
gruplarinin  dezavantajli yanlarin1 ortadan kaldirabilmek i¢in alternatif olarak
kompozit malzemeler gelistirilmektedir. Sekil 5.1°de viicut i¢inde kullanilan

biyomalzemelere 6rnek gorseller yer almaktadir [Web 4, 2013].
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Sekil 5.1: Viicut icinde kullanilan biyomalzemelere 6rnek gorseller a) bacak eklemi
b) dis implant, c) yapay kalp ve damar, d) kalca protezi.

Polimerden yapilmis olan implantlarin metal ve seramiklere gore avantaj ve

dezavantajlar1 Tablo 5.1°de 6zetlenmistir [Park, 1979].

Tablo 5.1: Polimerden yapilmis olan implantlarin metal ve seramiklere gore avantaj
ve dezavantajlari.

AVANTAJLARI DEZAVANTAJLARI
Kullaninma uygun olarak degisik | e Elastiklik ve viskoelastiklik
formlarda kolaylikla ozellikleri ~ polimerlerin  yaygin
hazirlanabilirler. kullanimini zorlastirir.

Metallerle karsilastirildiginda, Polimerizasyonun dogasi nedeniyle

viicut i¢inde paslanmazlar.

Dogal dokulara ¢ok  biyiik
benzerlik gosterdiklerinden dolayi,
heparin gibi maddelerle
baglanabilmeleri miimkiindiir.
Adheziv
kullanim1 organlara dikis atilmadan
uygulanabilmelerini saglar.

ozellikte  polimerlerin

Dansiteleri dogal dokularin

dansitesine ¢ok yakindir.

polimerlerin viicutta
parcalanabilmeleri  s6z  konusu
olabilir.

Antioksidan, renk giderici, plastizer
gibi katki maddelerini icermeyen
saf, medikal amagli  polimer
bulabilmek zordur.
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Polimerler genellikle biyoumlu olduklarindan spesifik uygulamalar i¢in uygun
olup-olmadiklar1 arastirilir. Ornegin bir kontak lens kornea yiizeyinden veya
gozyasindan protein adsorblamamalidir. Ancak bir kemik sabitlestirici materyal i¢in
bu durum tam terstir. Ciinkii doku ile temasin olabilmesi igin iyi bir etkilesim
gerekmektedir. Polimerlerin biyolojik uyumu biiyiik Olgiide polimer yiizeyinde
adsorblanmis proteinlerle, dokudaki hiicrelerin yiizeyindeki reseptorler arasindaki
spesifik iligskiyle agiklanir. Bir diger énemli konu, materyalin porozitesi ve yapisi,
implant materyali ile dokular arasindaki mekanik stress dagilimidir. Biyouyumlulugu
artirma ¢abalari; secicilik azaltma ve artirma da yogunlagsmustir. Ornegin, hiicre-
ylizey iligkileri protein adsorbsiyonundaki azalmayla veya protein adsorbsiyonundaki
secicilikle siirlandirilarak polimerlerin biyouyumluluklar1 degerlendirilir [Hubbel,

19941, [Tkada, 1994].

5.1. Polimerik Biyomalzemelerin Siniflandirilmasi

Polimerlerin 06zellikleri, yap1 taslar1 olan monomerlerden biiyiik farklilik
gosterir. Bu nedenle, uygulama alanina yonelik olarak uygun biyomalzeme secimi,
biyotip mihendisligi tarafindan dikkatli olarak yapilmalidir. Polimerik
biyomalzemeler dogal ve yapay (sentetik) olmak iizere 2 ana grupta incelenebilir.
Dogal polimerler, biyolojik olarak iiretilen ve benzersiz islevsel ozelliklere sahip
olan polimerlerdir. Proteinler (6rnegin kollajen, jelatin, elastin, aktin, vb),
polisakkaritler (seliiloz, nisasta, dekstran, kitin, vb) ve Poliniikleotidler (DNA ve
RNA) baslica dogal polimerlerdir. Yasayan organizmalarin karmasik yapilarindan
dolay1 tretim maliyetleri yliksek ve yeterince biiylik Olgeklerde iiretilememeleri,
karsilasilan  baslica sorunlardandir. Dogal polimerler nanoteknolojide ve
biyomimetik (dogay:1 taklit eden) malzemelerin sentezlenmesinde anahtar rolii
oynamakta ve lipid tiibiiller (yag borucuklari) ve protein lateksler gibi biyopolimerik
yapilarin gelistirilmesi, dogal polimerlerle ilgili pazar sansini O6nemli oranda
yiikseltmektedir. Dogal polimerler 6zellikle spesifik uygulamalarda ihtiya¢ duyulan
bosluklar1 doldurmakta, ancak bazi sentetik polimerlerin ¢ok ucuza iiretilebilme sansi
dogal polimerlerin kullanimindan ziyada sentetik polimerlerin kullanimina olan
ilginin artmasma neden olmaktadir. Dogal polimerler, biyolojik ortamdaki

makromolekiillerin benzeri veya aynist olduklarindan, canli viicuduyla temas
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ettiklerinde zehir etkisi, iltihaplanma gibi istenmeyen reaksiyonlar vermezler. Ancak,
elde edildikleri kaynaga bagli olarak bilesimlerinin degismesi, yiiksek sicakliklarda
bozunmalar1 ve bu nedenle sekillendirilmelerindeki gii¢liik ve tiim bunlarin Stesinde
immiinojenik olmalar1 (bagisiklik tepkisine yol agmalar1) 6nemli dezavantajlaridir.
Enzim varliginda yapilarinin bozunmasi, yani biyobozunur oluslariysa gegici
uygulamalarda kullanilan biyomalzemeler agisindan avantajlidir [Gristina et al.,
1985] .

Glinlimiizde Polietilen (PE), Polipropilen (PP), Polivinilkloriir (PVC), Poliester
(PE), Polidimetilsiloksan (PDMS), Politetrafloroetilen ~ (Teflon)  ve
Polimetilmetakrilat (PMMA) gibi c¢ok sayida yapay (sentetik) polimer de
biyomateryal olarak kullanilir. PE sertliginin 1yi olmas1 yaglara direngli olmasi ve
ucuz olmasi nedeniyle tiip formundaki uygulamalarda ve kateterlerde biyomalzeme
olarak kullanilir. Ayrica kalga protezlerinde sterilizasyon sicakligima dayanimi
olmadigi i¢in algak yogunluklu PE yerine yiiksek yogunluklu PE kullanilir. PP, PE’e
benzer ancak daha serttir. Kimyasal direnci ve ¢ekme dayanimi yliksektir ve PE nin
kullanildig1 alanlarda PP de biyomalzeme olarak kullanilir. PVC tibbi uygulamalarda
tiip formunda kullanilir ve bu uygulamalar kan nakli, diyaliz gibi amagclar igerebilir.
PVC sert ve kirillgan bir malzeme olmasina ragmen plastiklestirici ilavesi ile
yumusak ve esnek hale getirilebilir ancak plastiklestiricilerin diisiikte olsa toksik
etkisi bu modifikasyonu sinirlayict etki gosterir. PDMS drenaj borularinda ve
kateterlerde, bazi1 damar protezlerinde ve solunum cihazlarinda kullanilir. Ayrica
miitkemmel esneklik ve kararliligindan dolay1 parmak eklemleri, kan damarlari, kalp
kapakgeiklari, gogiis implantlari, dis kulak, ¢ene ve burun implantlar gibi ¢ok sayida
protezde de kullanilir. Teflon hem 1s1l hemde kimyasal agidan kararli ancak
islenmesi ¢ok zor bir polimerdir. Hidrofobik yapisindan dolay1 kaygan bir yiizeye
sahip olmasindan dolayr damar protezlerinde siklikla kullanilir. PMMA, 1s1k
gecirgenligi, sertligi ve kararlilig1 nedeniyle goz ici lensler ve sert kontak lenslerdeki
kullanim1 yaygindir. Yukarida kisaca kullanim alanalri ve ozellikleri belirtilen
biyomalzeme olarak yaygin kullanilan polimerlerin disinda, polimer teknolojisinin
gelisimi  sayesinde polimer modifikasyonlar ile bir¢ok sentetik polimerin
biyomalzeme olarak kullanimi s6zkonusudur. Ayrica polimer malzemelerin
mukavemetinin ve kirilganlik gibi 6zelliklerinin gelistirilmesi amaciyla polimerik
kompozitlerin biyomateryal olarak kullanilmaktadir [Ramakrishna et al., 2001]. Sekil

5.2’de insan viicudunda hangi bolgelerde hangi kompozit malzemelerin
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biyomalzeme olarak kullanimina dair 6rnekler yer almaktadir [Ramakrishna et al.,
2001]. Sekil 5.2°de yer alan kisaltmalar su sekildedir: CF: Karbon lifler; C: Karbon;
GF: Cam lifler; KF: Kevlar lifler; PMMA: poli(metilmetakrilat); PS: polisiilfon; PP:
polipropilen; UHMWPE: Ultra-yiiksek molekiil agirlikli polietilen; PLDLA: poli(L-
DL-laktid); PLLA: poli(L-laktik asit); PGA: poliglikolik asit; PC: polikarbonat;
PEEK: polietereterketon; HA: hidroksiapatit; PMA: polimetakrilat; BIS-GMA: bis-
fenol A glisidil metakrilat; PU: politiretan; PTFE: politetrafloroetilen; PET:
polietielenteraftalat; PEA: polietilakrilat SR:silikon kauguk; PELA: laktik asit-
polietilen glikol blok kopolimeri; LCP: sivi kristal polimer; PHB: poli(hidroksi
biitirat); PEG: polietilen glikol; PHEMA: poli(hidroksi etil metakrilat).

ki, BFPolizster

D Teller & Desteiler D Kipr e
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Sekil 5.2: Polimerik biyomateryallerin insan viicudundaki degisik uygulamalari.
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5.2. Polimerik Biyomateryallerin Kullanim Alanlari

Polimerik biyomateryaller; etken madde salim sistemlerinde, doku/hiicre
yenilenmesinde ve hiicre transplantasyonu uygulamalarinda ve ortopedik amach
olarak da tip ve eczacilikta yaygin sekilde kullanilirlar. Etken madde salim sistemi
olarak; difiizyon kontrollii, sisme kontrollii, magnetik kontrollii sistemlerde
kullanilabilmekte ve istenen salim sekline polilaktikasit (PLA), silikon, selliiloz
tiirevleri, etilenvinilasetat-kopolimeri (EVA), polimetilmetakrilat (PMMA) gibi
polimerler kullanilabilmektedir [Chien, 1985], [Langer et al., 1990].

Doku/hiicre yenilenmesi amaciyla da polimerik biyomateryallerin kullanilmasi
s0z konusudur. Kikirdak, kemik, periodontal doku, sinirlerin tamiri gibi ¢esitli

uygulama alanlarinda polimerik biyomateryaller kullanilir (Sekil 5.3).

== Mckanik parmaklar

Dirsek protezi

=+ Diz kapad protezi

)

Fermur kemigi birlestiricisi
.

Sekil 5.3: Viicuttaki bazi organ/dokularin yerini alan biyomateryal implantlar.

Ornegin birgok doku tipinin temel madde ekstresi olan kollajen en yaygin
kullanilan biyomalzemelerden birisidir ve kolojen kullanimi ile dokularmn yeniden
yapilabilecegi viicut i¢inde yapilan biyolojik ¢alismalarda gosterilmistir. Dogal bir
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biyomateryal olan kollajen, kemik ve dis yapisinda bulunmaktadir [Park, 1979],
[Maruoka et al., 1994]. Ortopedik doku ve onun yerini alacak olan polimerik
biyomalzemeler; eklem protezleri, kiiclik veya biiyilk protez birlestiricileri,
kemikteki deformasyonu diizelten implantlar, kemigin yerini alan biyomateryaller,
suni lifler, kalp kapake¢ig1 gibi implant sistemlerini kapsamaktadir.

Tibbi uygulamalarda kullanilan biyomalzemeleri; sert doku yerine kullanilacak
biyomalzemeler ve yumusak doku yerine kullanilacak biyomalzemeler olarak iki
grupta da toplanabilir. Ortopedik ve dis implantlari, genelde birinci grup (sert doku
yerine) kapsamina giren metal ve seramiklerden hazirlanirken, kalp-damar sistemi ve
genel plastik cerrahi malzemeleri polimerlerden iiretiliyor. Ancak, bdyle bir
gruplandirma her zaman gegerli degil. Ornegin, bir kalp kapakg¢ig1 polimer, metal ve
karbondan hazirlanabilir; bir kalga protezi de metal ve polimerlerin kompozitlerinden
olusabilir. Tablo 5.2 de dogal ve sentetik biyomalzeme tiirlerinin uygulama alanlar1

orneklenmistir [Wong and Bronzino, 2007].

Tablo 5.2: Dogal ve sentetik biyomalzeme tiirlerinin uygulama alanlarina 6rnekler.

UYGULAMA ALANI BIYOMALZEME TURU
Iskelet Sistemi
Eklemler Titanyum, Titanyum-Aliminyum-Vanadyum
Alasimlari.
Kemik Dolgu Maddesi PMMA
Yapay Tendon ve Baglar Teflon, Poli (etilen teraftalat)
Dis implantlarn Titanyum, Kalsiyum Fosfat
Kalp Damar Sistemleri
Kan damar protezleri Politiretan, Teflon, Poli (etilen teraftalat)
Kalp kapakgiklari Paslanmaz ¢elik, Karbon
Kataterler Poliiiretan, Teflon, Silikon Kauguk
Organlar
Yapay Kalp Politiretan
Duyu Organlar
Goz ici lensler PMMA, silikon kaucuk, Hidrojeller
Kontak lensler Silikon-akrilat, hidrojeller
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5.3. Polimerik Biyomateryal-Biyouyumluluk iliskisi

Yasamda aldig1 biiyilkk yer nedeniyle biyomateryallerin fizikokimyasal
ozelliklerinin  belirlenmesinde  yeni  yaklagimlarin ortaya konulmast ve
biyouyumluluklarinin tesbitinde yeni metodlarin gelistirilmesi, tip alaninda yeni
biyomateryallerin kullanima sunulmasi i¢in son derece Onemlidir. Ancak
fizikokimyasal 06zelliklerin yaninda istenen biyolojik 6zellikleri tasimayan
biyomateryalin basarisindan s6z etmek imkansizdir. Bir biyomateryal veya implantin
basarisi; implantin 6zelligi ve biyouyumluluguna, implant1 kullanacak kullanicinin
durumuna ve uygulamay1 yapan kisinin becerisine biiyiik dl¢iide baglidir. Polimerin
organizmaya uygulanis1 doku-polimer etkilesmesini de beraberinde getirmektedir.
Bu konuda birgok arastirma yapilmistir [Park, 1979], [Langer and Peppas, 1981],
[Ashar, 1987], [Hubbel, 1994], [Stevens, 2008]. Caligmalarin odak noktasi ise
istenmeyen doku etkilesimlerinin nasil ortadan kaldirilip en aza indirilebilecegi
olmustur. Bu nedenle, kimyasal ve fiziksel yonden inert, ayrica da biyouyumlu
polimerlerin tasarlanmasi 6nemlidir. Kullanilan tiim polimerlerin stirekli par¢alanma
ozellikleri konusunda bilgi eksigi ve stabil bir polimerin az olmasi, gercek bir
dokunun yerini alacak polimerik bir sistemin tasarimlanmasindaki ana kisitlamadir.
Kikirdak, kemik, periodontal doku gibi bircok doku tipinin temel madde
ekstraktlarinin kollajen gibi dogal maddeler kullanilarak yeniden yapilabilecegi in
vivo olarak gosterilmistir. Ancak dogal polimerlerin mekanik kuvvetlerinin yetersiz
olmasi iiretimlerini zorlastirmaktadir. Bu sebeple gergek bir dokunun yerini alacak
polimerik bir sistemin tasarimlanmasinda 6zellikle polimer stabilitesinin saglanmasi
ve parcalanma problemlerinin ortadan kaldirilmasi gerekmektedir [Park, 1979],
[Langer and Peppas, 1981]. Bu kisitlarin ortadan kaldirilmast igin, biyomateryalin
biyouyumlulugunun  belirlenmesi  isleminde  fizikokimyasal ve  mekanik

biyouyumluluk testleri birarada yapilmalidir.

5.3.1. Fizikokimyasal ve Mekanik Biyouyumluluk Testleri

Biyomateryallerin ve medikal sistemlerin &zelliklerinin belirlenmesinde
kiitlesel ozellik testleri ve yiizey Ozellik testleri olmak iizere 2 farkli analiz yontemi

uygulanmaktadir. Biyomateryallerin  6zelliklerinin  belirlenmesinde  kullanilan
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fizikokimyasal ve mekanik testler Tablo 5.3 de siniflandirilmistir [Ashar, 1987].
l.grupta yer alan testler 6n degerlendirme testleridir ve uygulamasi oldukg¢a basit
testlerdir. 2.grupta ise daha gelismis testler yer alir ve birinci grup testlere gére daha

spesifik sistemler icin ihtiya¢ duyulabilecek testlerdir.

Tablo 5.3: Biyomateryallerin 6zelliklerini belirlemede kullanilan fizikokimyasal ve
mekanik testler.

TEST KUTLESEL OZELLIK YUZEYSEL OZELLIK
GRUPLARI TESTLERI TESTLERI
Dansite
Sertlik Des
IR spektrumu ceme agist
I NMR spektrumu IR spektrumu
o Morfoloji (Isik mikroskobu)
Polimerin taninmasi
Stress-strain iliskisi
Yarilma
Elektriksel iletkenlik
Elementel kompozisyon ve
ekstre edilebilme 5
Molekiil agirligr dagilimi Degme agisi
Morfoloji (SEM ) Morfoloji
I Optik dzellik Protein adsorbsiyonu
Osilasyon Yiizey kimyasal bilesimi
Coziicti yaniti (XPS)
Gerilme esnekligi
Termal ozellikler
Act genisligi X-Ray spektrum

5.3.2. Biyolojik Biyouyumluluk Testleri

Medikal sistemlerin giincel kullaniminda biyolojik performanst Onceden
belirlemede, kullanilabilecek in vitro (labaratuvar ya da yapay ortamdaki) ve in vivo
(canl ortamda ya da yasayan kosullardaki) testler gerceklestirilmektedir. Bu testlerin
cogu kullanilmasi diisiiniilen medikal {rliniin herhangi bir potansiyel toksisite
olasiligim1 belirlemek icindir. Yapilacak uygulama icin testlerin uygun seg¢imi,
anlamli sonuglarin bulunmasi ve gereksiz harcamalardan kaginmak i¢in dnemlidir.
Tablo 5.4'de uygulanabilir biyolojik test islemleri ve sistem uygulamalarinin esaslari

ve hangi sisteme hangi testlerin uygulanabilecegi verilmistir [Ashar, 1987].
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Tablo 5.4: Viicut igerisine veya canli dokulara yerlestirilen biyomateryaller i¢in
uygulanabilecek biyolojik testler.

P
é ‘» = g v §
7] D = > =i — o -
[+%] = »n = (=% :x =
= Z S 8§ E §N 2 E 8 E %
7] » = = = = o Z = ot
=< 5 [ > S .z = 7] .Q
S £ =2 © E © & g £ &
= E = 2 £ 5 g = 2
£ = s = Z «© T =2 K
:g ) E’ - < = Q -
Materyal/Arag z A/ ] -
- -
Uygulamalar1 Ve
Sinifandirilmasi
Harici Sistemler:
Saghkh yiizey *
Yarik yiizey *
Haricen Temastaki
Sistemler:
Saglam dogal kanallar *
Viicut dokulari ve
sivilarl
Operasyon sirasinda  * *
Kisa sureli e &
Kronik * * *
Kan damarlar, * koK * *
indirek
Kan damarlar, direk, * koK * *
Kkisa siireli
Kan damarlari, * ®ooxOK * *
indirek.uzun siireli
Temastaki Implante
Sistemler:
Kemik &
Doku ve doku sivilari *
Kan % £ % £

Tablo 5.4’de yer alan testler materyalin kendisinde ve sistemde
yapilabilmektedir. Test ortami olarak en sik kullanilan yapay viicut sivilari
enjeksiyonlu su, serum fizyolojik, alkol:serum fizyolojik (1:20), polietilenglikol,

pamuk tohumu yagi, yapay ekstraselliiler sivilaridir.

5.3.2.1. Hiicre Toksisitesi

Hiicre toksisitesi testleri, in vitro hiicre kiltiirii denemelerinde kullanilan

materyallerin toksit etkisini belirlemek i¢in kullanilan yontemdir. Hiicre toksisite
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testleri biyolojik reaksiyonlarin kompleks yapisindan dolayr toksit substratlarla
maruz kalma sonrasindaki ilk 12-24 saatlik zaman periyotlarinda hiicreler iizerindeki
siirli etkileri Olgiilebilir [Hanks et al.,, 1996]. Hiicre toksisite testleri aletlerle,
cihazlarla veya hiicre kiiltiir ortamiyla direkt temas halindeki hiicrelerin bu
materyallere verdikleri yanit1 belirlemek i¢in kullanilir. Hiicrenin canliligini
kaybettigi sartlarin belirlenmesi sonucunda bu sartlar icin toksit etki belirlenmis olur.
Hiicrelerin biiyiitiilmesi ve aktif hale ge¢mesi, hiicre ortaminin hiicre toksisite
miktarmin belirlenmesi ve anti-timér maddelerin hiicresel toksisite segiciliklerinin
belirlenmesinde  MTT [3-(4,5-dimetiltiyazol-2)-2,5-difenil tetrazolyum bromiir]
denemeleri kullanilir. Ayrica in vitro doku kiiltiirli sistemlerinde biyomateryallerin
hiicresel toksisitesinin belirlenmesi iginde MTT denemeleri yapilir. MTT
denemelerinin en biiyiik avantaji hizli ve sicaklifa duyarli olmasidir. indirgenme
reaksiyonlar ile iiretilen pembe renkli ¢oziinmeyen formazan iginde sar1 renkli
¢cozlinlir tetrazolyum tuzu olan 3-(4,5-dimetiltiyazol-2)-2,5-difenil tetrazolyum
bromiirii (MTT) birlestirmek i¢in mitokondriyal dehidragenez enzimlerinin
kapasitesinin dl¢iimiine bagli olarak MTT denemeleri gergeklestirilir. Coziinmeyen
kristaller spektrofotometre ile absorbans degerlerinin dl¢iimii i¢in dimetil siilfoksit ya
da asidik izoproponol i¢inde ¢oziiliir. Sonugta yasayan hiicrelerin aktif mikondiriyal
dehidrogenezleri boyanin renginin degismesine neden olurken, Olen hiicrelerde
herhangi bir degisiklik ger¢eklesmez [Mosmann, 1983], [Sgouras and Duncan,
1990], [Ciapetti et al., 1993], [Zucco et al., 1998].

Kiiltiiri yapilmis hiicrelere materyalin, sistemin veya bunlarin ekstrelerinin
uygulanmasi sonucunda olusabilecek in vitro toksisite tayin edilebilmektedir. Test
tekniklerinin ¢esitliligi yoniinde g¢alismalar yapilmaktadir. Asagida verilen testler

hiicre toksisitesini belirlemede uygulanabilmektedir.

e Agara yayma Y ontemi
e Dogrudan Temas Ydntemi
e Hiicre Biiyiimesinin Onlenmesi Yéntemi

e Hiicre Biiyiimesi Y Ontemi

69



6. POLIMER YUZEYLERE BIYOTUTUNMA

Tibbi sistem kontrolii, biyosensor gelistirme, klinik muamele, ila¢ dagitimu,
ilag kullanimina ait gelisme ve biyolojik arastirmalar gibi ¢ok sayida alandaki
ilerlemeler yasayan hiicre yiizeyi ile kati yiizeylerin kimyasal etkilesmelerinin
(biyotutunma/anti-tutunma) detayli olarak anlagilmasini gerektirir [Sun et al., 2005].
Polimerik yiizeylere biyotutunma davranigi, yilizeyin kimyasal yapisi, ylizey
plirtizlilligii, temas acist gibi polimer ylizey 6zelliklerinin yanisira hiicrelerin sekli,
biiyiikliigii ve yiizey 6zellikleri gibi birgok parametrenin karsilikli etkilesimini i¢eren
kompleks bir yapidir. Yapilan birgok arastirmaya ragmen hala hiicrelerin kati

yiizeylere biyotutunma davraniginin mekanizmasi tam olarak anlagilamamistir.
6.1. Proteinlerin Tutunmasi

Proteinler, neredeyse tiim biyolojik islemlerde anahtar rol oynayan makro
molekiillerdir. Proteinler membranlarin, kas ve bag dokusunun yapisal elemanlaridir
ve bircok molekiiliin viicut i¢inde tasinmasinda ve depolanmasinda gorev alirlar.
Proteinler, hiicrenin yapisinda yer alan C, H, O, N ve S igeren zincir seklindeki
amino asitlerin belirli tiirde, belirli sayida ve belirli dizilis sirasinda karakteristik diiz
zincirde birbirlerine kovalent tutunmasiyla olusmus biiyiik organik bilesiklerdir.
Sekil 6.1’de proteinlerin yapitasint olusturan aminoasitlerin rezonans yapist
goriilmektedir. Protein tutunmasi van der Walls, hidrofobik ve elektrostatik
kuvvetleri gibi farkli protein-ylizey kuvvetleri tarafindan yiiriitiilen ¢ok karmasik bir
prosestir. Cogu protein, heterojen ylizeylere sahiptir ve bu nedenle adsorbe yiizeyi ile
birden fazla modda etkilesim gosterebilirler [Brusatori, 2001]. Tutunmay1 yoneten
asil gilicler protein ve kati yiizeyler arasindaki elektrostatik etkilesimler ve
hidrofobikliktir. Tutunma esnasinda veya protein yilizeye tutunduktan sonra
proteinler yapisal degisiklie ugramaktadirlar. Protein molekiillerinin yapisal
degisiklikleri hidrofobik yiizeylerde hidrofiliklere gore daha yaygindir. Hidrofobik
ylizeylerde olusan tutunma miktar1 daha yiiksektir [Ratner et al., 1996], [Niklason et
al., 1999].
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Sekil 6.1: Aminoasitlerden olusan polipeptid zinciri.

6.1.1. Proteinlerin Tutunmasinda Yiizey Ozelliklerinin Etkisi

Canli sisteme implantasyondan oldukc¢a kisa bir siire sonra biyomalzeme
lizerine bir protein tabakasi kaplanir. Saniyelerle dakikalar arasinda olan bu siirecte,
ylizeyin hemen hemen tamaminda, tek tabaka olarak protein adsorblanir. Kanda
mevcut hiicreler ylizeye yaklasmadan once g¢oktan protein tutunmasi tamamlanir.
Hiicre, malzeme yiizeyi ile degil, tek tabakada protein ile karsilasir. Hiicreler, bu
proteinlere cevap gelistirdigi i¢in, implantta meydana gelen seri biyoreaksiyonlarin
kontrolii proteinlerin yiizeye verdigi yanitla ilgilidir. Protein adsorbsiyonundan
sonra, hiicreler implant yilizeyine, difiizyon, tasinim ya da aktif mekanizmalarla
ulagirlar. Hiicreler ylizeyde tutunabilir, baska hiicrelerin gelmesi ve gelisimini
saglayabilir. Biitiin bu basamaklar, yilizeydeki proteine cevaptir ve polimerik
yiizeylerin biyotutunma davranisinin incelenmesinde goz ardi edilmemesi gerekir
[Holtfreter, 1948].

Literatiirde polimerik ylizeylere protein tutunmasmna dair biyomedikal
uygulamalarda birgok arastirma yapilmistir [Noinville et al., 1995], [Ostini et al.,
2001], [Tsukagoshi et al., 2007] ve proteinlerin yiizeye tutunmasinda kat1 yiizeyin
yiizey Ozelliklerinin etkin oldugu belirlenmistir. Hidrofilik yiizeylerin protein

tutunmasini Onleyici, hidrofobik yiizeylerin ise protein tutunmasini artirict etki
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gosterdigi belirlenmistir [Gutowska et al., 1994], [Bel and Peppas, 1996], [Horak et
al., 1997], [Schwendel et al., 2001], [Herwerth et al., 2003], [McClellan and Franses,
2005], [Tsukagoshi et al., 2007]. Ayrica yiizey hidrofoblugunun bir 6l¢iitii olan
oligomerin ylizey yiikii ve yiizey pirizliliigiiniinde protein tutunmasinda etkin
oldugu ve proteinlerin negatif yiiklii ve pliriizlii yiizeylere tutunma egiliminin daha

fazla oldugu belirlenmistir [Herrwerth et al., 2003], [Goncalves et al., 2005].

6.1.1.1. Fibronektin Tutunmasi

Fibronektin (FN) viicutta endotel, hepatositler, fibroblastlar, trombositler ve
makrofajlar gibi ¢esitli hiicrelerde, ekstraselliiler sivida, bag dokusunda, bazal
membranda bulunur. FN molekiilii 600A° uzunlugunda, 25A° genisliginde olup
molekiil agirlig1 440-550 kD olan fibronektin 200-250 kD molekiil agirlikl iki alt
iiniteden olusur. Bir molekiiller ekstraselliiler matriks (ECM) proteini olan
fibronektin; kollagen, fibrin ve heparan siilfat gibi ECM molekiillerine ve hiicrelere
baglanan bir¢ok fonksiyonel bolge igerir (Sekil 6.2) [Magnusson and Mosher, 1998],
[Demirer ve Marakoglu, 2001]. Fibronektin ile hiicreler arasindaki etkilesme,
genelde bu molekiil iizerindeki belli anahtar dizileri taniyip baglanan 6zellesmis
reseptorler araciligy ile gerceklesir. Bu protein iizerinde en iyi bilinen fonksiyonel
bolgeler RGD (arjinin-glisin-aspartat), LDV (lsin-aspartat-valin) ve REDV (arjinin-
glutamataspartat- valin) segmentleridir [Yamada, 1991]. Tutunma molekiillerini
iceren integrinler arginin-glisin-asparagin (RGD) aminoasit dizilerine sahip
molekiillere tutunma &zelligi gosterir (Ornegin fibronektin) ve hiicreler fibronektine
integrin reseptorlerinden baglanir [Frenette et al., 1996]. RGD dizileri, hiicre-disi
matriks glikoproteinlerinde, bazi hiicrelerin yiizeyinde ve bazi kompleman

proteinlerinde bulunur.
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Sekil 6.2: Fibronektinin molekiiler yapisi.

ECM proteini olan fibronektinin biyomalzemeye tutunmasi sonucu hiicrelerle
biyotutunma davranisinin belirlenmesine dair literatiirde bir¢ok arastirma yapilmistir
[Zhang et al., 2007], [Baujard-Lamotte et al., 2008], [Kowalczynska et al., 2008].
Omegin Zhang ve arkadaslari [Zhang et al., 2007], polietilen tereftalat (PET)
polimeri {izerine fibronektin tutunmasinin kararligin1 incelemek amaciyla tutunmanin
kovalent yada fiziksel olarak gerceklesip/gerceklesmemesini incelemislerdir.
Adsorbe olan fibronektin kalinliginin artmasi ile fibronektin tutunmasinin kovalent
olarak gergeklestigini belirlemislerdir. Ayrica fare bobregi hiicrelerinin fibronektin
tutunmus PET yiizeyine tutunma davranisini incelemisler ve fibronektinin yiizeydeki
yogunlugunun artmasi ile hiicre tutunmasinin azaldigini belirlemislerdir. Baujard-
Lamotte ve arkadaglari, hidrofilik silika ve hidrofobik polistiren yiizeyleri lizerine FN
tutunmasini aragtirmiglardir[ Baujard-Lamotte et al., 2008]. Hidrofilik silika ylizeyine
FN tutunmasi olusturuldugunda tutunma siiresinin degistirilmesinden bagimsiz
olarak FN’nin konformasyonel yapisinin degismedigi ancak hidrofobik PS yiizeyine
aynt miktarda FN tutunmasi  gerceklestirildiginde adsorbe olan FN
konformasyonunun  degistigi  belirlenmistir.  Bunun sonucunda FN nin
konformasyonel degisimlerinde hidrofobik yiizeylerin hidrofilik yiizeylere gore etkin
oldugu belirtilmistir. Kowalczynska ve arkadaslari, siilfolanmis (hidrofilik) ve
stilfolanmamis (hidrofobik) PS yiizeyleri iizerine fibronektin tutunmamis ve
fibronektin tutunmus bu ylizeylere L1210 16semi hiicrelerinin tutunma davranisini
incelemiglerdir [Kowalczynska et al, 2008]. Aym tutunma sartlarinda

gerceklestirilen FN tutunmasmin siilfolanmig PS yiizeyinde siilfolanmamis PS
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yiizeyine gore daha fazla oldugunu belirlemisler ve siilfolanmis PS ylizeyinde
konformasyonel degisimin daha fazla oldugunu belirtmislerdir. Ayrica stilfolanmig
PS ylizeyi iizerine tutunmus FN vyiizeyine L1210 hiicrelerinin tutunmasinin
stilfolanmamig PS yiizeyine adsorbe olmus FN yiizeyine L1210 hiicresi tutunmasinin
daha fazla oldugunu belirlemislerdir ve bunun nedeninin fibronektin domaininde
olan F-actin organizasyonunun degisimine baglamislardir. Sonu¢ olarak hiicrelerin
biyotutunma davranisinin kontroliinde fibronektin tutunma parametrelerinin kontrol
edilmesi 6nemlidir. Fibronektin adsorbe olmus yiizeylere hiicrelerin tutunmasinin
istendigi biyomalzemeler icin, hidrofilik yiizey Ozelliklerinde biyomalzemelerin
gelistirilmesi tutunma giiciinii artirici etki saglar.

Velzenberg ve arkadaglari, bakteriyolojik grade polistiren (PS), doku kiiltiirii
grade polistiren (tPS), polihidroksietil metakrilat film (poliHEMA) ve bi-layer
hidroksipropil metilseliiloz-karboksil metilseliloz-kapli petri kabi1 (CEL) seklindeki
farkl1 ylizey Ozellikli materyallere fibronektinin tutunmasinda yiizeylerin polar
dogasinin etkisini incelemek amaciyla adezyon isinin polar katkisini incelemislerdir
[Velzenberger et al., 2009]. Bu incelemeler sonunda, polar katki arttik¢a yilizeyin
hidrofilikliginin arttig1 ve fibronektin kaplanmadan 6nce en diisiik polar katkiya
sahip PS’ nin en diisiik afiniteye sahip oldugu, tPS den daha hidrofilik PolyHEMA
ve CEL ise ortalama afiniteye sahip PS den daha yiiksek afiniteye sahip oldugu
gorilmiistiir. Ayrica fibronektin kaplama sonrasi ve Oncesi belirlenen polar
komponentler sayesinde fibronektinin hangi materyaller {izerine absorbe oldugu
belirlenmis ve fibronektinin PS ve tPS iizerine tutundugu ancak PHEMA ve CEL
lizerine tutunmadigi polar komponent degisimlerine gore belirlenmistir. Bu teknik
substrat {izerine protein tutunmasmi belirlemek icin kolay uygulanabilir bir

yontemdir.

6.2. Hiicrelerin Biyotutunmasi

Yapisma (tutunma, adhezyon), farkl: tipteki molekiillerin birbiri ile veya uygun
bir ortam ile etkilesim kurmasi sonucu olusur. Hiicrelerin bagka hiicrelerle ya da
hiicreler aras1 matriksle etkilesimleri hiicre tizerindeki yapisma molekiilleri (hiicre

tutunma molekiilleri) tarafindan kontrol edilir. Hiicre yapisma molekiillerinin, hiicre
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dis1 ve hiicre ic¢i alana uzanan kisimlari vardir ve hiicre disina uzanan kisimlar

disarida karsilastiklart molekdillerle iliski kurarak biyotutunma gerceklestirirler.

6.2.1. Hiicre-Yiizey Etkilesimleri

Tibbi sistem kontrolii, biyosensor gelistirme, klinik muamele, ilag dagitimi,
ilag kullanimina ait gelisme ve biyolojik aragtirmalar gibi ¢ok sayida alandaki
ilerlemeler yasayan hiicre yiizeyi ile kati yiizeylerin kimyasal etkilesmelerinin

(tutunma/anti-tutunma) detayli olarak anlasilmasini gerektirir.

6.2.1.1. Hiicre Tutunma Molekiilleri

Hiicre tutunma molekdilleri, hiicrelerin 6zgiil olarak dokulara yonlenmelerinde,
birbirlerini tanimalarinda, embriyogenez, hiicre biiyiimesi, hiicre farklilagmasi ve
inflamasyon gibi olgularin diizenlenmesinde goérev alirlar [Holtfreter, 1948],
[Steinberg, 1970], [Frenette et al., 1996]. Tutunma molekiilleri dort sinifta
incelenmektedir: integrinler, selektinler, immiinglobulin siiper-ailesine dahil tutunma
molekiilleri ve kaderinler.

Integrinler, heterodimer transmembran proteinlerdir. Integrinler endotelde,
epitel hiicresinde, trombositlerde, 16kositlerde ve tlimor hiicrelerinde bulunur. Hiicre
tutunma molekiilleri ailesinden bazi integrin reseptorleri, ligandlar1 ve hiicre

dagilimlar1 Tablo 6.1°de 6rnek olarak verilmistir [Aytekin, 2004].
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Tablo 6.1: Tutunma molekiilleri ve ligandlari.

Aktif ya da inaktif halde bulunabilen integrinlerin, biribirine kovalent olmayan
baglarla bagh alfa (o) ve beta (p) alt tiniteleri vardir [Bischof et al., 1993], [Darnel,
1995], [Shimizu et al., 1999], [Sims and Dustin, 2002]. Molekiiliin fonksiyonel
aktivitesi i¢in her iki alt iinite de gereklidir, ancak tutunma 6zgiilliigiiniin o alt {initesi
ile ilskili oldugu diisiiniilmektedir [Hynes, 1992]. B, integrinler 6zellikle 16kositlerin
endotel hiicrelerine ve kolojen, laminin ve fibronektin gibi hiicre dis1 matriks
proteinlerine tutunmasinda goérev alirlar. B integrinler hiicre yayilimi ve hiicre
goclinden sorumlu proteinlerken o integrinler, gen yanitlari, apoptoz, ¢ogalma,
reseptorlerin aktivasyonu ve hiicre salgisi tUretimde gorev alirlar. Tutunma
molekiilleri siniflandirmasinda yer almayan ancak tutunma molekiilii olarak
davranan tutunma molekiileride vardir. Bunlar: Hermes (CD44), CD36, Laminin,
Fibronektin ve OX40’dr.

Hiicreler, 6zel ECM protein ligandlariyla iliskili ¢cok sayida integrin igerirler ve
bazi durumlarda, iki integrin bir ligandi, ligand molekiiliiniin farkli noktalarindan
taniyabilir veya iki farkli integrin ayn1 ECM protein bolgesinden baglanabilir. Yani
cogu integrin, adhezif ligandlar i¢in c¢ok spesifik degildir. Bununla birlikte iki

integrinin bir ligandin ayni bdlgesine tutunmasi mutlaka ayni fonksiyona yol
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acacaklar1 anlamina gelmez [Hemler, 1990], [Guan and Hynes, 1990], [Hall et al.,
1990]. Tutunma molekiilleri, 16kositlerin inflamasyon alanina toplanmasinda baslica
rolii oynar. Lokositler ile inflame endotel hiicresi arasindaki iliski selektinler,
integrinler ve onlarin ligandlari, “functional” tutunma molekiilleri tarafindan
saglanir. Lokosit-endotel iliskisi ¢ok asamali ve dinamik bir siliregtir. Tutunma ve
yuvarlanma agamasi selektinler ve ligandlar1 araciligiyla olur. Sonraki asama
integrinlerin aktivasyonu ve integrinler ile ligandlar1 arasinda gerceklesen
l6kositlerin endotele siki tutunmasidir. Bu durum Sekil 6.3’de goriildiigii gibi su
mekanizmayla igler [Web 5, 2010]: Dolasimdaki 16kositler kan akimi dalgalarina
kars1 koyarak endotel hiicrelerinin aktivasyonu sonucunda yavaslar ve damar
endoteline yaklagir (tutunma). Kan akimi nedeniyle endotel hiicre yiizeyinde
bulunan selektinlerle gevsek tutunma olusturur ve bu durum l6kositlerin
yuvarlanmasina neden olur (yuvarlanma). Selektinler lokosit yiizeyindeki
karbonhidrat ligandlarina baglanir. Yuvarlanma sirasinda 16kosit ylizeyindeki B
integrin reseptorleri hizla aktive olur (aktivasyon). Inflamasyon alanindaki kimyasal
diizenleyiciler integrinlerin aktivitesini uyararak lokosit ylizeyinde bulunan aktive
olmus integrinlerin endotel hiicresi ylizeyine tutunmalarini kuvvetlendirir (adezyon).
Dis tehdidin oldugu noktadan hiicre gocli gercekleserek, 16kositlerin dis tehdidi
ortadan kaldirma prosesi baglar. Endotel iizerinde gerceklesen goc, integrinlerin

endotel hiicresi yiizeyindeki ligandlarla etkilesmesi ile diizenlenir.

} Tutunma |} Yuvarlanma ]] Aktivasyon ] Adezyon |’| Transmigrasyon ‘
= e X e )

Endotel hucresi ]
Lnl\mll =
<= }. < -4\,\\.

f—!:héH—l—)-c—*—hc—‘ct .

to? <
Endotel hicresinin -

aktivasyonu Bakter LA, 1

M Selektin Sinyal molekiilleri
Selektin ligandi

T B2 Integrin ligand:
A Sinval molekula
Sinyal molekil reseptori

Sekil 6.3: Dolasimdaki 16kositlerin endotel hiicreler ile etkilesim mekanizmasi.
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Integrinler, insan viicudunda bulunan hemen hemen tiim hiicrelerde eksprese
olurlar. Aktif hale gegen bir hiicre sitoplazmasindan sinyal iletildiginde, integrinlerin
hiicre-disinda kalan kismi sekil desisimi gostererek kendi ligandina olan afinitesini
arttirir. Bu isleme igeriden-disa (inside-out) sinyal iletimi denir. Bu islem tutunma
molekiilleri arasinda bir tek integrinlerde goriiliir. Integrinlerin ligandina tutunmasi
ile bu kez disaridan-igeriye (outside-in) sinyal mekanizmasi calisir; bu da hiicre
icerisinde apoptozisten proliferasyona kadar birgok islevde etkili olur. integrin-
kanser iligkisi yakin zamana kadar tutunma ve migrasyonla sinirliydi ve integrin alt
initelerinde olusan genetik bozukluklarin kanser ile iliskisi yakin zamana kadar
bilinmiyordu. Evans ve arkadaslari, B-1-integrin alt {nitesinde ortaya c¢ikan
heterozigot mutasyonlarin dilin skuamoz hiicreli kanserinin olusmasinda etkili
oldugunu gostermislerdir[Evans et al., 2003]. Integrinlere sinyal iletimi sonucunda
olusan integrin desenindeki degisikliklerin gozlemlenmesi sonucunda, integrin
yanitinin diizenlenmesi ve kanser arasinda isbirligi oldugu tespit edilmistir
[Koistinen and Heino, 2002]. Farklilagmis integrin desenleri, kanser hiicrelerinin
degisik matrislerle tanimlanmasina olanak saglar, bununla birlikte, baskalagsmis
integrin desenlerinin genlerdeki baskalasmis sinyal iletimine ve yilik degisikliklerine
neden olabilecegi belirtilmistir [Plantefaber and Hynes, 1989]. Ornegin, L1210
l6semi hiicreyiizeyindeki asP; integrinleri ile fibronektinin RGD domeinine iyi

tutunma sergiledigi bilinmektedir [Kowalczynska et al., 2008].
6.2.2. Hiicre Tutunmasinda Yiizey Ozelliklerinin Etkisi

Kat1 yiizeyi/hiicre ve bunun alt dal1 olarak polimer yiizeyi/hiicre etkilesimleri
giinlimiizde hala tam olarak anlagilamamis bir konudur ve gerek tedavi amaciyla,
gerekse de tipta kullanilan medikal {riinlerinin tasarimi ig¢in yiizey/hiicre
etkilesimlerinin 1yi anlasilmas1 6nemlidir. Literatiirde ¢ikan makalelerde yiizey/hiicre

etkilesimleri, 5 6nemli parametre ile iliskilendirilmistir:

1) Yiizeydeki kimyasal gruplarin cinsi ve dagilim yiizdesi [Kowalczynska et al.,
2003], [Kowalczynska et al., 2005], [Fuse et al., 2007], [Blanco et al., 2008],

i) Yiizey purtzliligi [Spatz et al., 1996], [Chen et al., 1997], [Whitesides et al.,
2001], [Xie et al., 2002], [Wang et al., 2004], [Blanco et al., 2008],
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ii1) Yiizey 1slatilabilirligi [Lampin et al., 1997], [Lensen et al., 2008],

iv) Katinin serbest yiizey enerjisi [Dobkowski et al., 1999], [Arima et al., 2007],

v) Testlerde kullanilan hiicrenin buytkliligli ve seklidir [Evans, 1992],
[Korohoda and Madeja, 1997], [Kim et al., 2005].

6.2.2.1. Yiizeydeki Kimyasal Gruplarin Cinsi ve Dagilim

Hiicre davranmis1  genellikle, kullanilan kati  biyomateryalin  yiizey
ozelliklerinden etkilenir. Arima ve arkadaslari, ylizeyinde metil, hidroksil,
karboksilik asit ve amino grubu iceren 4 c¢esit alkentiol kullanarak, hiicre
yapismasina 1slatilabilirlik, ylizey fonksiyonel gruplar ve fonksiyonel grup
yogunluklarinin etkisini incelemislerdir [Arima et al.,, 2007]. Bu incelemeler
sonucunda; hiicrenin ylizeye yapismasinda, temelde yilizeyin 1slatilabilirliginin
onemli oldugu ancak yiizey fonksiyonel gruplarinin tipinin, fonksiyonel grup
yogunlugunun ve hiicre c¢esidinin de islatilabilirligin yaninda hiicrenin yiizeye
yapismasindaki diger etkin parametreler oldugu belirlenmistir.

Kowalczynska ve arkadaslari, siilfolanmig ve siilfolanmamis PS yiizeyleri
iizerine L1210 16semi hiicresinin tutunma performansini  incelemislerdir
[Kowalczynska et al., 2003]. Siilfonlanmis ve siilfonlanmamis PS yiizeylerinin
hidrofobluk derecelerindeki farkliliktan dolay: siilfolanmis ylizeylerde baslangicta
yapisan hiicre sayisinin siilfolanmamis ylizeyden daha fazla oldugunu bulmuslardir.
Ayrica siilfolanmig PS yiizeylerinde tutunma siiresinin artirilasi ile siilfolanmamis
yiizeylere gore hiicrenin yapistigr alanin arttig1 belirlenmistir (Sekil 6.4). Ayrica ayni
grup farkli siilfonasyon derecelerine sahip PS yiizeylerine L1210 hiicrelerinin
tutunma performansini incelemis ve PS yilizeyindeki siilfo grup yogunlugunun
artmasinin - L1210 hiicrelerinin  tutunma giiclinii  artirict  etki  gdsterdigini

belirlemislerdir [Dobkowski et al., 1999].
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Sekil 6.4: a) Serbest haldeki L1210 hiicresi, b) Stilfolanmamais PS yiizeyine yapisan
L1210 hiicresi ve ¢) Siilfolanmis PS yiizeyine yapisan L1210 hiicresi i¢in 3D temsili
sekilleri.

6.2.2.2. Yizey Puriizlilugi

Hiicreler yiizeyin topografik degisimlerine gii¢lii sekilde cevap verirler ve bu
cevabr gelistiren mekanizmalarin anlasilmasina yonelik calismalar devam
etmektedir. Mekanizmanin kompleks ve karmasik olmasi arastirmacilari mikro yada
nano desenli 6zel ylizeylerin tasarlanmasi ve piiriizliiliikleri ayarlanan bu yiizeyler
lizerine tutunma davraniginin incelenmesine yoneltmistir. Mikrodesenli ylizeylerin
tipta kullanimi, Harvard Universitesinden, G. M. Whitesides and D. E. Ingber
tarafindan 1997 de baslatilmistir [Chen et al., 1997]. Insan hiicrelerinin belli
desenlere sahip katilar iizerinde 6ldiigii ve bundan farkli desenlere sahip katilar
iizerinde yasamaya devam ettigi gozlenmis ve hiicrelerin bu davranisinda hiicre
biiytikliigii ve seklinin de 6nemli oldugu anlasilmistir (Chen et al., 1997; Whitesides
et al., 2001). Mikro yapili yiizeylerle canli hiicrelerin etkilesimleri son zamanda
bilim adamlar1 tarafindan yogun olarak incelenmistir [Li et al., 2003], [Sun et al.,
2005], [Yu et al., 2005], [Lensen et al., 2008], [Torres et al., 2008].

Hiicreler yiizeyin topografik degisimlerine giiclii sekilde cevap verirler. Ayrica
hiicreler mikrometre boyutlu oluklara sahip katilar {lizerinde sert bolgeler boyunca
siralanma egilimindeyken, mikrometre boyutlu desenli (pillar) yiizeylerde desen
boyutu hiicre boyutundan biiyiik oldugunda hiicreler pillarlarin kenarlarina yapisma
egilimi gosterir veya eger hiicreler hareket halinde ise bu defa pillarlarin arasinda

stiriklenme egilimi gosterirler [Turner et al., 2000]. Ancak, baglangicta protein
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tutunma miktar1 ve/veya oryantasyonu topografik olarak yapilandirilmis yiizeylerde,
diiz ylizeylerden farklidir [Den Braber et al., 1998] ve hiicreler kendi topografik
ozelliklerine uygun yiizeylere yanit vererek yapisirlar [Chou et al., 1995], [Van Kooten
and von Recum, 1999]. Ancak bu hiicre iskeletinin esnekligine ve F-aktin sertligine de
baghdir ve hiicre hizalanmasini, bu hiicrelerin yiizey topografisine adaptasyonlari
belirler. Diger taraftan mikrodesenli yiizeyler iizerine bir kez hiicre yapigmasi
gerceklestikten sonra, yapisan hiicrelerin sekilleri mikro desene gore degisir. Belli
topografik yapili desenli yilizeylerde ve farkli elastiklige sahip polietilen glikol (PEG)
polimeri ile yapilan denemelerde (Sekil 6.5), hiicrelerin ya tepeler boyunca

siralandiklari, ya da gukurlar icine yerlestigi belirlenmistir [Lensen et al., 2008].

Sekil 6.5: a) silindirik ve ¢ubuk seklindeki polietilen glikol (PEG) mikrodesenlerine
fare fibroblat hiicrelerinin tutunma davranisi, b) silindirik ve ¢ubuk seklindeki
perfloropolietilen (PFPE) mikrodesenlerine fare fibroblat hiicrelerinin tutunma

davranisi.

Yan ve arkadaslari, topografik olarak yapilandirilmig ylizeylerin hiicrelerle
tutunmasinin hiicrelerin tutunma Ozelliklerinin belirlenmesi i¢in kritik tutunma
alanlar1 belirlemiglerdir ve bu sekilde belli sayidaki hiicrenin mickropattern

boyutlarinin tasarlanmasi ile tutunma lokasyonlarinin ve sekillerinin kontrol

edilebilecegini 6nermislerdir (Sekil 6.6) [Yan et al., 2011].
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Sekil 6.6: Farkli boyutlardaki mikrodesenler {izerine hiicrelerin olasi tutunma
davraniginin sematik temsili.

6.2.2.3. Yiizey Islatilabilirligi

Bir katinin ylizey 1slatilabilirligi, su temas acist tayini ile belirlenir ve
proteinlerin o yiizey iizerindeki se¢imli tutunmasinda, yani hiicre tutunmasinin
olusup olusmamasinda etkili olan bir Ozelliktir, Ornegin fibronektin proteinin
yapistig1 yiizeylere albumin yapismaz (Kottkemarchant et al., 1996], [Lampin et al.,
1997], [Toworfe et al., 2004]. van der Valk ve arkadaslari, fibroblast hiicrelerinin
hidrofilik yiizeylerde, hidrofobik ylizeylerden daha iyi yayildigini belirtmislerdir
[van der Valk et al., 1983]. Ayrica Schakenraad ve arkadaslar1 insan endotel
fibroblast hiicrelerinin biiylime hizinin hidrofobluk arttik¢a arttigini belirtmislerdir
[Schakenraad et al., 1986]. 40-70° arasinda su temas agis1 olan polimerik ylizeylere
hiicreler etkin bir sekilde yapisirlar [van Wachem et al., 1985], [Tamada and Ikada,
1986], [Van Wachem et al. 1987], [Tamada and Ikada, 1993], [Lee et al., 1997], [Lee
et al., 1998], [Lensen et al., 2008]. Yildiz-seklinde PEG, PVDF, TCPS, PDMS ve
lineer PFPE (perfloropolieter) yiizeylerinin, ylizey kimyasi, topografisi ve
elastikligindeki degisime bagli olarak fare fibroblast hiicresi NIH L929’un (bag
dokusu hiicresi) yapisma giiciinii incelemelerinde, Siiperhidrofob ve siiperhidrofil
yiizeylerde hiicre yapigsmast minimum iken maksimum hiicre yapismasmin orta
hidrofobluktaki ((0 = 55-85°) TCPS ve PVDF polimer ylizeylerinde gerceklestigi
tespit edilmistir [Lensen et al., 2008]. Bu durumu Lensen ve arkadaslar1 [Lensen et
al., 2008], Tamada ve arkadaslarinin [Tamada and Ikada, 1994] deney datalarini da
kullanarak temas agis1 degisimine bagli olarak hiicre tutunma degisimini Sekil 6.7°de

gosterilen sema ile 6zetlemislerdir.
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Sekil 6.7: Temas acis1 degisimine bagli olarak fibroblast hiicrelerinin tutunma
performansindaki degisim.

Sekil 6.7°den de goriildigii gibi orta hidrofoblukta hiicrelerin (6rnegin
fibroblast) yiizeye tutunmasi maksimumken, siiper hidrofilik ya da siiperhidrofobik
yiizeylerde hiicre tutunmasi minimumdur. Bu durum sasirtict degildir, ¢linkii orta
islatilabilirlige sahip doku kiiltiirii polistiren (TCPS) ylizeyine hiicre tutunmasi
optimum degerdedir ve oldukca hidrofilik olduklar1 bilinen PEG hidrojellerinin hiicre
itici 6zellikleri literatiirden bilinmektedir [Peppas and Langer, 1994], [Shimizu et al.,
1999], [Zhang et al., 2006], [Zhao et al., 2006]. Literatiirde yer alan ve yukarida
Ozetlenen degisik caligmalarda, farkli islatilabilirlik derecelerine sahip ylizeyler ile
fibroblast hiicrelerinin yapisma performansi, farkli 1slatilabilirlik araliginda
verilmigtir, ancak bu incelemeler birlestirildiginde maksimum yapisma
performansinin 40-85° temas agilari arasinda oldugu sylenebilir.

Yiizey-hiicre etkilesimleri genellikle viicut sivilart iginde gerceklestiginden,
yiizeydeki kimyasal gruplarin bilesimi ve dagilim yiizdesi (kimyasal heterojenlik) ve
yiizey piriizliigli etkin parametrelerdir ve bu yiizey parametreleri CAH degerinin o
ortamdaki takibiyle kontrol edilebilir. Lensen ve arkadaslari, inceledikleri polimer
yluzeylerde bulduklart CAH degerlerini poliviniliden floriir (PVDF) igin 32°,
polidimetilsiloksan (PDMS) i¢in 59° ve poliperfloropolieter (PFPE) igin 68° olarak
belirlemislerdir [Lensen et al., 2008]. PFPE materyalinin CAH degeri 68° dir ki bu
deger oldukg¢a biiyiiktiir ve bunun bu denli biiylik olmasinin nedeni su altinda flor
gruplarinin reoryantasyon hareketi yapmasidir [Ucar et al., 2010]. Lensen ve

arkadaglarinin CAH degerindeki bu énemli degisimi takip etmelerinin, hiicre kiiltiiri
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caligmalarinin sulu ortamda yapilmasi gerektigine isaret etmislerdir ancak bu konuda
detayll bir ¢alisma gerceklestirmemislerdir [Lensen et al., 2008]. Avrupa birligi 6.
Cerceve programi kapsaminda disiplinler arasi 33 grubun ortaklasa calistigt (GYTE
ekibinin de dahil oldugu) AMBIO projesinde Ulva linza sporunun yiizeye yapistiktan
sonra disaridan su jeti kuvveti uygulanmasi ile yiizeyden uzaklagsma performanslari
incelenmis ve yiizeyden ayrilan Ulva spor yilizdesi ile CAH, wetting hysteresis (WH)
ve serbest yiizey enerjisi ile lineer olarak degistigi tespit edilmis ve literatiirde ilk kez

yayinlanmistir [Ucar et al., 2010].

6.2.2.4. Serbest Yiizey Enerjisi

Bir katiin serbest yiizey enerjisi, ¢esitli sivilarin temas agist degerlerinden
hesapla bulunur ve o ylizeye hiicrenin yapisma giiclinii, davranigin1 etkileyen temel
parametrelerden biridir [Van Der Valk et al., 1983], [Van Wachem et al., 1985],
[Schakenraad et al., 1986]. Kennedy ve arkadaslari, farkli ylizey ozelligine sahip
fibronektin kapli yiizeyler iizerinde su temas agis1 ve serbest ylizey enerjisi
degisimini incelemiglerdir [Kennedy et al., 2006]. Fibronektin kapli yiizeylerde 30-
95° temas agis1 arasinda, yiizeyin hidrofilligi arttik¢a yapisan osteoblast hiicresi
(MC3T3-El) hiicre sayist lineer seklide artmakta ve 15-63 mN/m serbest ylizey
enerjisi araliginda ise yiizey enerjisinin artmasi ile (hidrofillik artarken) yiizeye
baglanan hiicre sayist artmaktadir (Sekil 6.8). Bazi kosullarda, yiizey enerjisi
hiicrenin baslangigta yapisma performansinin belirlenmesinde fazla etkin degildir
ancak hiicrelerin o ylizeydeki ¢ogalma hizi ile lineer bir iligki gosterir ve hidrofobluk
arttikca hiicrenin ¢ogalma hizi artar.

Wachem ve arkadaslar1 ortalama ylizey enerjisine sahip substratlar iizerine
insan endotel hiicrelerinin daha iyi yapistigini gozlemlemislerdir [Van Wachem et
al., 1985]. Ozcan ve arkadaslari, oksijen plazma modifikasyonu ile farkli
1slatilabilirlikteki (63.5 den 26.7° ye) PMMA film yiizeylerinin (3T3 fibroblast hiicre
kiiltiirti) hiicre-materyal etkilesimlerini incelemisler ve plazma giiciine bagli olarak
61 mJ/m2 maksimum SFE degerinde 3T3 Fibroblast hiicrelerinin maksimum

tutunma gosterdigini belirlemislerdir [Ozcan et al., 2009].
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Sekil 6.8: Oestoblast hiicrelerinin farkl ylizey 6zellikli materyaller {izerindeki
pozisyonu ( baglanan hiicre sayisi) ile a) su temas agis1 ve b) serbest ylizey
enerjisindeki degisim.

6.2.3. Hiicre Tutunmasinda Hiicre Ozelliklerinin EtKisi

Hiicreler ¢evrelerindeki yapilara karsi ¢ok hassastirlar, bazen 5 nm’ye varan
biiyiikliikte cisimlere ilgi gosterebilirler. Bir hiicrenin belli bir yilizeye gl¢lii bir
yapisma ger¢eklestirebilmesi i¢in o yiizey deseni ile hiicre zarindaki fokal yapisma
kiimeleri arasindaki mesafe yakin dlgekte olmalidir [Spatz et al., 1996], [Chen et al.,
1997], [Whitesides et al., 2001]], [Xie et al., 2002], [Wang et al., 2004], [Blanco et al.,
2008]. Hiicrelerin tutunma o6zelliklerindeki degisim hiicre sekli, tiirti, biiyiikligii ve
aktin organzasyonundaki degisikliklerle iliskilidir [Orend and Chiquet-Ehrismann,
2000] ve bir hiicrenin bir substrata tutunmasinda, hiicre sekli, hiicre yayilma
davranisi, ylizeyin kimyasal kompozisyonu ve morfolojisi gibi hiicre tutunma

molekiillerinin substrat ile etkilesiminde Onemli parametrelerdir [Cutis, 1986],
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[Busscher et al.,, 1991], [Haas and Plow, 1994]. Davidson ve arkadaslari, normal
hiicreler topografik olarak yapilanmis yiizeylerle etkilesime girdiklerinde kanser
hiicrelerinden farkli sekilde yiizeyle etkilesime girdigini ve normal hiicrelerin plazma
membranlarinin hiicre ile ylizey arasindaki temas alaninin artisi sonucunda kolay
olarak deforme olamadigini belirtmislerdir [Davidson et al., 2009]. Hiicrelerin bir
ylizeye yapisabilmesi i¢in o yiizeyin deseni ile hiicre zarindaki fokal yapisma
kiimeleri arasindaki mesafenin yakin dlgekte olmasi gerektigi bilinmektedir [Haas

and Plow, 1994], [Fuse et al., 2007], [Blanco et al., 2008].
6.2.4. Saghkh Hiicrelerin Yiizeylerle Etkilesimi

Tibbi sistemlerde kullanilan implant, aletler ya da cihazlarin (6rnegin diyaliz
cihazlar1) performanslarinin belirlenmesinde ve kullanilabilirliklerinin belirlenmesi
icin saglikli hiicrelerle o6zelliklede viicuttaki temel sivi kan ile etkilesimlerinin

belirlenmesi gerekir.

6.2.4.1. Kan ve Insan Gingival Fibroblast (HGF) Hiicrelerinin
Yiizeylerle Etkilesimi

Kan; alyuvar (kirmizi kan hiicreleri, eritrositler), akyuvar (beyaz kan hiicreleri,
lokositler) ve kan pulcuklar1 (trombositler, platelet) olmak iizere {i¢ ana hiicre
cesidinden ve plazmadan olusur [Web 6, 2009]. Akyuvar, alyuvar ve kan
pulcuklarinin 6zellikleri Tablo 6.2 de verilmistir [Web 7, 2009]. Tablo 6.2’den de
goriildiigi gibi kanda bulunan saglikli hiicreler 1.5-20 mikron arasinda degisen
caplara sahiptir. Akyuvarlar ise c¢ekirdek ve sitoplazama yapilarima gore
grantilositler, linfositler ve monositler olmak iizere ii¢ gruba ayrilir. Graniilositler ise
cekirdeklerinin boyanabilme 6zelliklerine gore nétrofiller, bazofiller ve eozinofiller

olmak {izere ii¢ grupta toplanirlar.

86



Tablo 6.2: Kanda bulunan hiicrelerinin tipleri ve 6zellikleri.

Erttrosit Lenfosit Eozinof Monosit Platalet

Materyal yiizeylerine trombosit yapismasi ve aktivasyonu, kanin pihtilagmasina
neden olur. Kanin pithtilagsmasi, yapay organ implantasyonlari, yapay kan damarlar
ve diger kanla temas eden aygitlarin uygulamalarinda islevsel tehlikelere neden
olarak zaman zaman insan yasamini tehdit edici bir unsur olusturur [Peppas and
Langer, 1994], [Banerjee et al., 1997]. Kan ile uyumlu materyallerin iiretimde, bu
islevsel problemlerin ¢6ziimii i¢in kimyasal modifikasyon ile non-trombojenik
endotel hiicrelerin taklidine yonelik calismalar yapilmistir [Zhang et al., 2003],
[Kaladhar and Sharma, 2004]. Ancak bu yontemler, ¢ok fazla kimyasal sentez ve
biyolojik-iyilestirmeler gerektirdigi i¢in uygulamalar1 spesifik materyallerle
sinirhdir. 2005 yilinda Sun ve arkadaslart [Sun et al., 2005], materyallerin kan
uyumlulugu ile ilgili nano-yap: etkisini incelemek i¢in nano-yapili karbon nanotiip
filmi iizerine farkli floroalkil zincir uzunluklu polikarbonat iiretanlar kaplayarak
siiperhidrofobik yiizey sentezlemislerdir. Nano yapili stiperhidrofobik filmler, kanda
bulunan trombositlere karsi anti-yapisma ozellik sergiler ve trombositler yiizeye
diistik miktarda baglandiginda bile siiperhidrofobik yiizeylerin kullanimi ileri
aktivasyon ve sonrasinda gelen deformasyon ve yayilmanin 6nlenmesinde etkin bir
stratejidir [Zhang et al., 2003], [Sun et al., 2005]. Bu strateji, diiz ylizeylerin yan1 sira
nano-yapili siiperhidrofobik yiizeylerin de kan uyumlulugu ile ilgili uygulamalarda
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kullanilabilmesine olanak saglar. Ayrica insan 16kosit hiicrelerinin yiizeylere tutunma
ozellikleri incelenmis ve yiizey siilfonasyonu yada baska fonksiyonel gruplarla
modifiye edilen yiizeyler iizerine yapisan hiicrelerin sayisinin, modifiye edilmemis
yiizeylere gore daha yiiksek oldugu saptanmistir [Bruil et al., 1992].

Insan gingival fibroblast hiicreleri (HGF), disetinde bulunan fibroblast yapida
hiicrelerdir. Ozellikle dis implantlarinda, HGF hiicreleri implantlarin etraflarini
kaplaylp yumusak bag doku olusturarak bunlarin ¢eneye uyum saglamasini
engellerler [Hormia and Kononen, 1994]. Bir dis implantinin saglikli bir sekilde
insanlarda kullanilabilir olabilmesi i¢in, HGF hiicrelerinin yapigsmadig1 yilizeylere
ithtiya¢ vardir. Eger osteojenik hiicrelerin, fibroblast hiicrelere gore secici olarak
yapisacagl ylizeyler saptanirsa, o zaman implant uygulamalarinda dokuya uyumun
saglanmasinda ¢ok faydali olur. Soboyejo, osteosarkoma hiicrelerinin (HOS) ¢ubuk
seklinde mikrodesenli polidimetilsiloksan (PDMS) polimer yiizeyi ile etkilesimini
farkli inkiibasyon siirelerinde incelemis ve hiicrelerin ¢ubuk seklindeki
mikrodesenlerin iizeri yerine oluklar boyunca yayildigim1 belirlemisdir (Sekil 6.9)

[Soboyejo, 2009].

\\

= T 100 m

a) b)

Sekil 6.9: HOS hiicrelerinin a) baglangigtaki yayilma, b) 1 saatlik inkiibasyon
sonrasindaki yayilma davranigina dair mikroskop goriintiisii.

6.2.5. Kanserli Hiicrelerin Yiizeylerle Etkilesimi

Kanser; DNA’nin hasar gérmesi ile hiicrenin normal davranislarini diizenleyen
mekanizmalarin bozulmasi sonucu olusur. Hiicrede sinyal iletimi, hiicre dongiistiniin
ve programli hiicre 6liimiiniin diizenlenmesi gibi islemlerde anahtar gérev iislenen

pek ¢ok proteinin islevi ilk kez hiicrenin bu kontrolsiiz ¢ogalmasina yol agan anormal
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aktiviteleri nedeniyle tanimlanabilmistir. Kanser, sadece hiicre c¢ogalma hizim
artirma duyarliligindaki kontrolsiiz biiyiimeye sebep olmaz. Ayni zamanda, normal
hiicrelerin ¢cogalmasinin baskilanmasi sonucunda islevlerini yerine getirememelerine
de sebep olur [Almeida and Barry, 2010]. Tiimdr hiicrelerinin bir yiizeye yapisma
yetenegi ve sekil degisimi kanserli hiicrelerin metastazinda onemlidir. TUmor
hiicrelerinin ¢evre dokulara yayilmaya basladigi sirada, yapisma etkilesimleri ve
aktin (protein) organizasyonunda ve hiicre seklinde onemli degisikler olusabilir
[Evans, 1992]. Bu ylizden, kanser hiicrelerinin yapisma ve c¢evre dokulara yayilma
kapasitesi ile kanser hiicrelerinin sekli arasindaki iligkileri kontrol eden
mekanizmanin incelenmesi gerekir. Timor hiicrelerinin sekil ve yerlesiminde,
cevresindeki saglikli hiicreler ve bulunduklari ortamin nicelikleri de énemli etkiler
arasindadir [Korohoda et al., 1997] ve yiizey lizerine tutunan proteinin bagil miktar

yiizey alani ile orantilidir [Kim et al., 2005].

6.2.5.1. Kanserli Losemi Hiicrelerinin (LL1210) Yiizeylerle Etkilesimi

Losemi, kan hiicrelerinin 6zellikle de akyuvarlarin normalin iizerinde
cogalmasi ile kendini gosteren ve normal kan hiicrelerinin iiretilme kabiliyetini
engelleyen bir kanser tiiriidiir. Losemi kan ya da bagisiklik sistemi hiicrelerinden
gelisir. Kan hiicreleri kemik iligi tarafindan yapilir ve bu kan yapici hiicreler kemik
iligi icinde dagilmis olan ana hiicreler (mast cell) ve 6n ana hiicreler tarafindan
iretilirler. Lenfosit hiicreleri olgunlastiktan sonra iglevlerine gore farklilasarak kana
gegerler, Losemi hiicreleri ise farklilasma yerine olgunlagmanin erken asamasinda
durumlarin1 koruyarak kana gecerler ve boliinme yeteneklerini siirdiiriirler. Yiksek
sayidaki olgunlasmamis ve malign (kotii huylu kanser hiicresi), hiicrelerin normal
ilik hiicrelerinin yerini almasi ile iliklerde hasar meydana gelir. Bdylece kan
pihtilagmasinda rol oynayan plateletler ve savunmada rol oynayan l6kositlerin sayisi
azalarak bu hiicrelerin yerini yapist bozulan ve uygun islev goérmeyen losemi
hiicreleri alir. Losemi hiicreleri normal kan hiicreleri ile yaklasik olarak 16-20
mikron capli olarak ayni boyuttadir ancak farkli goriinlimdedirler [Klosterman,
2006].

L1210 16semi hiicreleri farenin intraperitoneal boslugunda hiicre siispansiyonu

olarak biiytitiilerek elde edilir. Bunlarin katilara yapisma o6zellikleri incelenmis ve
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cama Yyapigmadiklart halbuki embiryonik fibroblast mono tabakalar1 {izerine
kolaylikla baglandigr saptanmistir [Wojciak and Ehrlich, 1990]. Ayrica L1210
hiicrelerinin stilfolanmis PS ylizeyine tutunmasinda L1210 hiicrelerinin a-aktin ve F-
aktin dagilimlarinin yapisma performansini etkiledigi ve yiizeydeki siilfo grubu (-
SO;H) yogunluguna bagli olarak L1210 hiicrelerinin tutunma performans: lineer

olarak arttig1 saptanmistir [Kowalczynska et al., 2003].

6.2.5.2. Kanserli Kemik Hiicrelerinin (Saos-2) Yiizeylerle Etkilesimi

Kanserli hiicrelerin ylizeylerle etkilesim mekanizmast heniiz tam olarak
anlasilamamis bir konudur ve arastirmasi devam etmektir. Ancak kanserli kemik
hiicrelerinin diiz yada mikrodesenli yiizeylerle etkilesimine dair olasi tutunma
davranis1 Sekil 6.10°da verilmistir [Davidson et al., 2009]. Diiz ylizeyler iizerinde
kanserli hiicrelerin yayildigini (Sekil 6.10 a)), mikrodesenli yiizeylerde ise 4 olasi
sekilde yayilma gosterdigi belirlenmistir (Sekil 6.10 i-iv). Mikrodesenli ylizeylere
yapisma davranigina dair olas1 durumlar su sekilde 6zetlenebilir: Hiicreler yiizeyle
az etkilesim kurarak yayilabilir (Sekil 6.10 1)), hiicreler yiizey topografisine adapte
olarak yayilabilir (Sekil 6.10 1ii)), hiicre c¢ekirdekleri deforme olarak ylizey
topografisine adapte olarak yayilabilirler (Sekil 6.10 iii) ve iv)).

Sekil 6.10: a) diiz yiizeylere tutunma davranisi, b) ve ¢) mikrodesenli yiizeyin temsili
sekli ve i-iv) mikrodesenli ylizeylere olasi tutunma davranisi.
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Saos-2 hiicreleri osteojenik hiicrelerdir ve kemik implantlarinda HGF
hiicrelerinin implantlarin etraflarii kaplayip yumusak bag doku olusturarak ¢eneye
uyum saglamasini engellemesi amaciyla giiclii tutunma davranis sergilemesi istenen
hiicreleridir. Insan osteosarkoma tiirevi hiicreleri (Saos-2) (Sekil 6.11), kat1 yiizey
iizerinde kiigiik ylizey alanlarinda yayilir ve uzun inkiibasyon siirelerinde yayilma

egilimleri artar [Davidson, 2012].

Sekil 6.11: Kanserli kemik hiicresi Saos-2 nin floresans mikroskop goriintiisii.

Myllymaa ve arkadaglari, Saos-2 hiicrelerinin farkli hidrofobluk derecesine
(72, 82 ve 100° temas acili) ve vylizey enerjisine sahip mikrodesenli
polidimetilsiloksan yilizeyine tutunma davranigini incelemisleridir [Myllymaa et al.,
2009]. Saos-2 hiicrelerinin kati yiizeye tutunma performansini temas agis1 ve ylizey
enerjisinin etkiledigini ve ylizey enerjisinin polar komponenti ile dogru orantili

olarak tutunma gosterdigini belirlemislerdir.
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7. MATERYAL - METOT

7.1. Kullanilan Monomerler, Ticari Polimerler ve Diger
Kimyasallarin Ozellikleri

Tez kapsaminda polivinilalkol (PVOH, Merck, Mw=160.000), polistiren (PS,
Sigma Aldrich, Mw = 350.000; Petkim, Mw = 230.000 ve Mw = 140.000 ), yiiksek
yogunluklu polietilen (HDPE, Basell Inc, HOSTALEN-GMS8255, Mw > 1.000.000;
Petkim, pellet enjeksiyon grade (I 668 UV), Mw = 500.000 ve Mw = 250.000),
polipropilen-polietilen kopolimeri (PPPE, Dow Chemical Co., Versify 2300, wt %
12 polietilen igerikli), etilen vinil asetat kopolimeri (EVA-12, DuPont Inc., ELVAX
660, wt %12 Vinil Asetat igerikli) polimerleri ticari polimerleri ve tez kapsaminda
sentezlenen TAN-MMA kopolimerinin kopolimerizasyonunda ise perfluoro etil alkil
akrilat (Zonyl-TAN, Dupont) ve endiistriyel monomer olarak metil metakrilat

(MMA) kullanilmistir. Kullanilan monomerlerin agik formiilleri Sekil 7.1°de

goriilmektedir.
CHs
CH:=CH CHx= (|3
¢—0 (=
0 0
(:?H: tlJH3
CH:
(CE2),
(|JF3
Zonyl TAN MMA
(x~8)

Sekil 7.1: Kullanilan monomerlerin agik formiilleri.

Kullanilan floro monomerler, Dupont firmasimin Tiirkiye yetkili bayisinden
satin alinmistir ve ilave bir saflastirma yapilmadan direk kullanilmistir. Zonyl-TAN
monomeri 6-18 arasinda -CF, sayisi iceren bir monomer karisimidir. Sekil 7.2°de -
CF; saymin Zonyl-TAN monomeri igerisindeki % dagilimi goriilmektedir ve Zonyl-
TAN monomer dagilimi (-CF; sayis1 yaklasik 8) dar bir dagilima sahiptir [Web 8,

2009]. Bu sayilar kesin olmamakla birlikte, monomer ortalama molekiil agirliklar
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g0z Oniline alinarak hesaplanir. Ayrica Tablo 7.1°de kullanilan monomerlerin bazi

fiziksel ozellikleri goriilmektedir.

(1]
0
40
1]
Fai]
1]
o 6 L 3 cie €12 €4 Ci6  CiE
Perfluoro-Karbon Zincir Sayisi-Zony-TAN

Sekil 7.2. Zonyl- TAN monomer karisimlar1 CF, sayisinin % dagilimu.

Tablo 7.1: Kullanilan monomerlerin bazi fiziksel 6zellikleri.

Fiziksek ozellikler Zonyl-TAN MMA
Cas Numarasi 27905-45-9 | 80-62-6
Molekiil Agirlik (g/mol) 569 100.12
Formu (25°C) Kati Sivi
Erime Sicaklig1 (°C) 50-60 -48
Kaynama Noktas1 (°C) 100-220 101
% Flor atom igerigi 63.5 -
Yogunluk (g/mL,25°C) - 0.94
Parlama Noktas1 (°C) >100 435

Kopolimer sentezinde baglatici olarak AIBN (Sigma Aldrich) ve solvent olarak
CO; (Linde Gaz) kullanilmistir. AIBN higbir saflastirma islemine tabi tutulmadan
satin alindigr gibi kullanmilmistir. Ayrica sentezlenen polimerlerin saflastirilmasi
isleminde kullanilan toluen ve metanol ¢ozgenleri teknik kalitede olarak Tekkim
firmasindan alinmistir. Ayrica ince film kaplamalarin olusturulmas: sirasinda,
Tekkim’den temin edilen ksilen, toluen ve Merck’den temin edilen tetrahidrofuran
(THF), ve etanol (EtOH) c¢oziicii veya c¢oktiiriicii solvent olarak kullanilmistir.

Sentezlenen polimer ylizeylerin temas ag1 6lglimlerinde kullanilan saf su, diodometan
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(Mel,), formamid, a-bromo naftalin (a-BrNaft), etilen glikol test sivilar ise Merck

firmasindan satin alinmistir.

7.2. Kullanilan Protein, Hiicreler ve Biyolojik
Degerlendirme Kimyasallarinin Ozellikleri

Tez kapsaminda L1210 (Fare losemi hiicreleri, ATCC® CCL-219), insan
primer 16kositi (Tam kandan), Saos-2 (insan osteosarkoma hiicreleri, ATCC® HTB-
85™) ve HGF (insan Gingival Fibroblast), NIH 3T3 fibroblast hiicreleri olmak {izere
toplam 5 cesit hiicre ortam1 ve insan plazma fibronektin proteini kullanilmistir. Insan
primer 16kosit hiicreleri, tam kandan Histopaque (Sigma) kullanimi ile yogunluk
metoduyla izole edilerek elde edilmistir. HGF hiicreleri Prof. Dr. A. U. Ural (GATA,
Ankara, Tirkiye) tarafindan kullanilmak tizere verilmistir.

Biyolojik denemelerde kullanilan kimyasallarin tiimii yurtdisindan temin
edilmistir. Biyolojik denemelerde kullanilan kimyasallara dair detaylar: Dulbecco's
Modified Eagle Medium (DMEM) hiicre ortami, Fetal bovin serum (FBS),
penisilin/streptomisin, tripsin-etilendiamintetraasetik asit (EDTA), Hank's Balanced
tuz c¢ozeltisi (Hank's Balanced Salt Solution, HBSS), MTT (3-(4,5-Dimethylthiazol-
2-yl)-2,5-diphenyltetrazolium bromid), TRITC-konjiige Phalloidin (Sigma), TO-
PRO (Invitrojen) boya, L-Glutamin, Penicilin-Streptomisin, at serumu, kalsein,

gluteraldehit, PBS (fosfat tamponlu tuz ¢ozeltisi).

7.3. CO,-Genisletilmis Monomer Ortaminda
Polimerizasyon

MMA CO;-sevmeyen monomerlerdir ve CO, ortaminda polimerizasyonlarinda
belli basing ve sicakliklarda homojen faz verirken, polimerizasyon baslar baslamaz,
polimer zincirlerinin biiyiimesi ile birlikte, polimer zincirleri CO, i¢inde ¢dzlinmez
ve heterojen faz verir. Bu nedenle CO, igerisinde MMA’imn Zonyl-TAN ile
kopolimerleri heterojen fazda yiiriir. Tez kapsaminda, CO, ortaminda p(Zonyl-TAN-
ran-MMA) CO2-genisletilmis monomer fazinda ve heterojen polimerizasyon ile
basing, monomer konsantrasyonu, reaksiyon siiresi gibi polimerizasyon

parametrelerinin degistirilmesi ile gerceklestirilmistir (Sekil 7.3).
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Sekil 7.3: p(Zonyl-TAN-ran-MMA) kopolimerlerinin CO,-genisletilmis monomer
fazda heterojen kopolimerizasyon reaksiyonu.

Kopolimerler yiiksek basinca dayanikli silindir seklindeki paslanmaz celik
reaktorlerde yapilmistir (Sekil 7.4). Kopolimer sentezinde monomerler hassas
terazide tartilir. Toplam monomer miktarinin agirlikca %1°1 kadar AIBN ile
monomerler reaktor igerisine konur. Reaktor igerisinden ¢ok yavas hizda bir miktar
CO, gecirilerek ortamdaki hava ve nem uzaklastirilir. Reaktor ¢ikis vanasi
kapatilarak, daha once kalibrasyonla ayarlanmis miktarda CO, basilir. Daha sonra
reaktor istenilen sicakliga etrafinda cevrili olan 1s1 bantlar ile ayarlanarak getirilir.
Is1 bantlar1 reaktorii, hizli bir sekilde istenilen sicakhiga (£0,1°C sicaklik
duyarliliginda) getirilir. Polimerizasyon siiresi tamamlandiktan sonra CO, yavasca
reaktor icerisinden bosaltilir ve reaktor oda sicakligina sogutulur. Reaktor acilir ve
kopolimer toplanir. Reaksiyona girmemis monomer veya kisa zincirli oligomerler
kopolimerin toluende ¢oziiliip, metanolde ¢oktiiriilmesi ile uzaklastirilir. Cokelek
stizliliip, bir giin oda sicaklifinda bekletildikten sonra, 1 giin vakum etiiviinde
kurutulur. Vakum etiiviinde sabit tartima gelen polimer tartilarak gravimetrik olarak

verim hesabi yapilir.

95



5
8 2
_I_ BE

1- CO; Tank: 5- Manometre

B _ =
2- Su Banyosu 6- Kontrol Paneli g%l
3- HIP Musluk 7- Celil: Realtor (Vessel) 35088 35350
4- 3uwmgaPompast 8- Ceketli Isitica 1

Sekil 7.4: CO, ortaminda polimerizasyon sistemi.

7.3.1. CO, Sistem Kalibrasyonu

CO, ortaminda gergeklestirilen polimerizasyonlarda c¢elik reaktor igerisine
basilan CO, miktarinin bulunmasi amaciyla polimerizasyon Oncesinde sistem
kalibrasyonu gerc¢eklestirilmistir. Sistem kalibrasyonunun detaylar1 asagida yer
almaktadir.

Sistem kalibrasyonu kisaca siringa pompasindaki saf CO,’in borular vasitasiyla
denemenin yapildig1 reaktére ne kadar aktarildiginin bir gostergesidir. Bu
kalibrasyon ile ortama basilan CO, miktar1 hesab1 tam olarak yapilmis olur ve kapali
bir sistem oldugu i¢in, siringadan aktarilan CO,, sistem borular1 igindeki ve
reaktordeki CO, toplamina esit olacagi i¢in deney sisteminin kontrolii de bu sekilde
yapilmis olur. Isco siringa pompasindan, reaktor igerisine basilan CO, miktar1 hesabu,
PV=Zc0, nRT gaz denklemi kullanilarak yapilmistir ve bu gaz sistemdeki maksimum
gaz miktaridir. Bu denklemde tek bilinmeyen olan CO, sikistirilabilme faktoriidiir
(Zcop). Literatiide 1951 yilinda Kendall ve Sage tarafindan Zco, degerleri deneysel
olarak bulunmustur [Kendall and Sage, 1951]. Ancak bu sonuclar ¢cok dar bir alanda
deneysel veriler igermektedir. Bu yiizden denemelerdeki 0-30 MPa ve 0-150°C arasi
Zcoy degerlerinin hesaplanmasi gerekmektedir. Bu amacgla, CO, gazinin sicaklik ve
basinca gore yogunlugunun verildigi Span ve Wagner ¢alismasi kullanilmistir [Span
and Wagner, 1996]. Sekil 7.5°de 55 bar basingda, 0-140°C aras1 degisen sicaklikta
Zcor degerlerinin, Kendall deneysel sonuglari ile Span ve Wagner verileri ile

hesaplanan degerlerinin karsilagtirilmasi goriilmektedir.
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Sekil 7.5: Deneysel Z¢o, degerlerinin hesaplanan degerlerle karsilastirilmasi.

Sekilde 7.5’de de gorildiigii gibi deneysel degerleri ile hesap degerleri tam
ortiismektedir. Bu ortiisme, sikistirilabilme faktorii rapor edilmemis, kendi ¢aligma

araligimizda Span ve Wagner sonuglari ile genisletme imkani tanimustir.
7.3.2. Sentezlenen Polimerlerin Karakterizasyonu

Sentezlenen kopolimerlerin polimer karakterizasyonlarinda 1H-NMR, GPC ve
DSC aletleri kullanilmigtir. Ayrica molekiil agirliklar1 GPC’nin yan1 sira Ubbelohde
viskozimetre kullanimi ile intrinsik viskozitelerin belirlenmesi seklinde de rapor

edilmistir.

7.3.2.1. Kopolimerin Monomer Iceriginin, Molekiiler Agirhgimin ve
Termal Gegis Sicakliklarinin '"H-NMR, GPC, Ubbelohde
Viskozimetre ve DSC ile Belirlenmesi

Kopolimer igerisindeki, monomer yiizdeleri Inova-500 MHz spektrometre

kullanilarak 1H-NMR spektrumlarindan tespit edilmistir. Cihazda ¢6ziicli olarak
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CDCl; kullanilmistir. NMR degerleri i¢ standart TMS’ye karsi ppm olarak kayit
edilmistir. Kopolimerdeki karakteristik piklerin altinda kalan alan hesabindan
kopolimerdeki komonomer oranlart hesaplanmistir. H-MNR piklerinin alan
hesaplamalari i¢in “MestRec” adl1 bilgisayar programi kullanilmistir.

Sentezlenen kopolimerlerin sayica (M,) ve kiitlece (M,,) molekiil agirliklari
GPC (Agilent 1100 GPC, Waters Styragel HR4E ve HRSE kolonlar ile birlikte)
cihaziyla, mobil faz olarak kromotografik saflikta THF kullanilarak ol¢tilmiistiir.
GPC cihaz1 molekiil agirliklar1 10.000 ile 1.000.000 arasi1 degisen primler standart
PMMA ve PS ile kalibre edilmistir. Kolondan polimer ¢ozeltisi gecis siiresi 0,3
mL/dk olarak ayarlanmistir.

Kopolimer intrinsik viskozite degerleri (n) Ubbelohde viskozimetresi
(Cap=3.15x10-4 m, Ref. no: 50110) kullanilarak 0l¢iilmiistiir. Kopolimerler
klorofom igerisinde 1.7 ile 10.0 g/dL arasinda degisen 8 farkli konsantrasyonda
hazirlanir. Once saf klorofom viskozimetreden gecis siiresi bulunur. Saf koroformun
3,15x10-4 m c¢apina ait Ubbelohde viskozimetresinden ortalama akis siiresi 43 sn’
dir. Daha sonra sirasiyla derisikten seyreltige dogru tiim kopolimer ¢ozeltilerinin akis
stireleri Olgiiliir. Her bir dlgiim ii¢ kez, aralarinda maksimum 1 sn’ lik bir sapma
olacak sekilde tekrarlanir ve ortalamasi alinir. Boylece, polimer konsantrasyonuna
bagli olarak Ubbelohde viskozimetresinden ortalama akis siireleri hesaplanir.
Polimer ¢ozeltilerinin ortalama akis siirelerinin, saf ¢Oziiciiniin akis siliresine orani
relatif viskozite (n;) degerini verir Buradan spesifik viskozite degerine ng,=n,-1 ile
hesaplanir. Intrinsik viskozite n degeri ise, (ng/c) ile ¢ arasinda gizilen grafigin c=0
noktasindaki degeridir. Kopolimer viskozite sonuglart ve GPC sonuglar1 MH
denkleminde yerine konarak kopolimer Mark-Houwink (M-H) sabitleri olan K ve a

degerleri hesaplanmastir.

[7]=K (M, ) (7.1)

Kopolimer camsi1 gecis sicaklhigr (T,) degerleri, Perkin Emler Jade DSC aleti
kullanilarak bulunmustur. T, Ol¢iimlerinde sicaklik taramasi1 5°C/dakika olacak
sekilde -50 ile 150°C arasi yapilmustir. T, hesaplamalarinda ikincil 1sitma egrileri

kullanilmustir.
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7.4. Daldirmayla Kaplama Yontemi ile Cam Lam/Primer
Kaph Cam Lam Uzerine Polimerlerin Ince Film
Kaplanmasi

Polimer ince filmlerin kaplanmasi islemi 6ncesinde (¢=13 mm ve 15 mm) yada
standart (76x26 mmxmm) cam lamlar kromik asit ¢ozeltisi kullanilarak
temizlenmistir. Kromik asit ¢ozeltisinin hazirlanmasi i¢in, 25 g potasyum kromatin
tizerine yaklasik 50 mL saf su ilavesi sonrasinda ¢ozeltinin karistirilarak potasyum
kromatin tamamen ¢6ziilmesi saglanir. Daha sonra tizerine 500 mL derisik stilflirik
asit ¢ozeltisi yavas yavas ve aralikli olarak eklenerek karistirilir, bir miiddet
¢Ozeltinin sogumast beklenerek ayni islem 500 mL siilflirik asit ¢ozeltisinin tamamen
eklenmesine kadar devam ettirilerek kromik asit ¢ozeltisi hazirlanmis olur. Kromik
asit ¢ozeltisinde 6 saat bekletilen yuvarlak cam lamlar 6nce musluk suyu altinda
asitten tamamen arinana kadar yikanir ve sonra bunlarin lizerini tamamen kapatacak
sekilde saf su ilave edilerek 1 saat bekletilir. Bu bekletme isleminden sonra camlar
de-iyonize su ile tek tek yikanarak 100°C’de etiiv icerisinde kurutulur. Ayrica
kaplamalar cam lamlar yerine poliepoksi primer kapli yiizeyler {izerinde de
gerceklestirilmistir. Poliepoksi primer ¢ozeltisi iki komponentli 404 yapistiricisinin
standart lamlar i¢cin 50 mg/mL konsantrasyonda kloroform igerisinde ¢oziilmesi
sonrasinda daldirmayla kaplama yontemi kullanilarak standart lamlarin ¢ift tarafli
kaplanmasi sonrasinda 1 giin bekletilip 1 saat 100°C sicaklikta ¢apraz tutunmasi i¢in
etlivde bekletilmesi prosediiriine gore gergeklestirilmistir.

Kaplamalarda kullanilan mekanik daldirma cihazi, dik konumda 75 ila 764
mm/dakika hizda kontrollii olarak hareket edebilmektedir. Kaplamalar, yapilan 6n
denemeler neticesinde en uygun morfolojinin olugsmasini saglayacak hizin
belirlenmesi sonucunda, sabit daldirma hizinda, yuvarlak/standart cam lamin 1
dakika kaplama ¢ozeltisinde bekletilmesi ve sonrasinda tekrar aymi hizda geri
cekilmesi ile ¢ift tarafli olarak kaplanmasi ile gerceklestirilmistir. Kaplamalarin
olusturuldugu mekanik daldirma cihazi ve deney diizenegini igeren sistem Sekil
7,6’da goriilmektedir. Polimer kaplanmis yuvarlak/standart cam lamlar 6nce 3-4 saat
desikatorde tutulmus ve sonrasinda 30°C’de vakum etiiviinde 1 giin bekletilerek
kaplama igerisinde kalan eser miktarda da olsa ¢dziicliniin tamamen uzaklasmasi
saglanmistir (aksi takdirde bu solvent toksik madde olarak hiicre Gliimiine sebep

olabilmektedir). Hazirlanan polimer ¢ozeltisinin derisimine, kaplama sicakligina ve
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kaplama hizina bagli olarak 0,5 mikrometre ile 2 mikrometre arasinda kalinliga sahip
ince film polimer kaplamalar olusturulmustur. Kaplama kalinliklar1 yuvarlak
camlarin kaplama Oncesi ve sonrasinda hassas terazi ile 6l¢iilmesi sonucunda agirlik

atisinin yuvarlak cam lamin ylizey alanina oranlanmasi ile tespit edilmistir.

b)
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Sekil 7.6: a) Oda sicakliginda kontrollii daldirma cihazi ile gerceklestirilen sistem
fotografi, b) Sicak polimer ¢ozeltilerin hazirlandig1 deney diizenegi.

Tez kapsaminda hazirlanan homopolimer, kopolimer ve polimer karigimlardan
hazirlanan ince film ylizeylerinin tamaminda bu béliimde verilen deneysel islem

siras1 gergeklestirilmistir. Ancak hazirlanan ylizeyler i¢in polimer, ¢oziicli, kaplama
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sicaklig1, kaplama konsantrasyonu ve daldirma hizi gibi kaplama 06zelliklerini
degistiren parametreler polimere 6zgli olmas1 nedeniyle agsagidaki boliimlerde bunlar

detaylandirilmistir.

7.4.1. Homopolimer ve Kopolimerlerden Piiriizsiiz Polimerik
Yiizeylerin Hazirlanmasi

Tez kapsaminda piiriizsiiz polimerik yiizeylerin hazirlanmasinda capraz bagh
polivinil alkol (PVOH), polistiren (PS), siilfolanmig-polistiren (s-PS) ve farkli
bilesimlerde hazirlanmis Zonyl-TAN ile MMA kopolimerleri (TAN-ran-MMA)
kullanilmigtir. Tiim polimer ¢ozeltileri kullanilan ¢dziicliniin kaynama noktasinin

10°C altinda ¢6ziilmesi ile hazirlanmistir ve asagida kaplama sartlar1 6zetlenmistir.

e Capraz Bagli Polivinil Alkol (PVOH) Homopolimer Yiizeylerinin Hazirlanmasi:
Capraz  baghh PVOH vyiizeylerin hazirlanmas1 islemi iki asamada
gerceklestirilmistir. Birinci asamada 10 mg/mL konsantrasyondaki PVOH ¢ozeltisi
su igerisinde 90 °C sicaklikta ¢oziilerek hazirlanmis ve hazirlanan PVOH ¢ozeltisi
oda sicakligina kadar karistirmaya devam edilerek sogutulmustur. Oda sicakligindaki
PVOH ¢ozeltisi kontrollii daldirma teknigi kullanilarak 312 mm/dk hizda yuvarlak
cam lamlar tizerine ¢ift tarafli olarak kaplanmistir. PVOH kapli cam lamlar 1 giin
desikatdrde kurutulmustur. Ikinci asamada PVOH kaplamanin capraz bagl hale
getirilmesi icin gergeklestirilmistir ve yuvarlak cam lam tizerinde olusturulan PVOH
kaplamasi gluteraldehit ¢ozeltisi icerisinde 2 saat bekletildikten sonra saf su ve
sonrasinda de-iyonize su ile yikanarak vakun etiiviinde 50°C sicaklikta 1 giin

bekletilmesi sonrasinda ¢apraz bagli PVOH yiizeyleri hazirlanmistir.

e PS Homopolimer Yiizeylerinin Hazirlanmasi:

PS homopolimer yiizeylerinin hazirlanmasinda farkli molekiil agirlikli PS
polimerlerinin THF, toluen ve ksilen ¢ozeltilerinden hazirlanmasi ve THF ¢ozeltisi
icerisinde hazirlanan PS ¢ozeltisine kotii ¢oziicli (etanol) ilavesi hazirlanan
cozeltilerden PS yiizeyleri hazirlanmistir. PS yiizeylerinin hazirlanmasinda kullanilan
PS polimerlerinin erime akis1 indeksi (melt flow index, MFI) ve molekiil agirlik

(My) o6zellikleri Tablo 7.2°de verilmistir.
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Tablo 7.2: PS homopolimerlerinin MFI ve My, 6zellikleri.

Polimer ismi MFI 6lciim kosullar1  MFI degerleri (g/10 dk) Mw

PS; 190 °C, 5kg 15.12 140.000
190 °C, 2.16kg 2.81

PS; 200 °C, 5kg 7.92-8.12 230.000

PS - - 350.000

PS;, PS; ve PS polimerleri ksilen igerisinde 135°C’de 25 mg/mL
konsantrasyonda ¢6ziilmiis ve 320 mm/dk kaplama hizinda 120°C sicaklikta standart
cam lamlar ve 404 poliepoksi primer kapli cam lamlar {izerine kontrollii daldirma
teknigi ile ince film kaplamalar olusturulmustur. Ayrica PS homopolimeri THF
icerisinde 60°C ve toluen ¢oziiciisii igerisinde 100°C sicaklikta 10 mg/mL
konsantrasyonda ve 320 mm/dk kapalama hizinda kontrollii daldirma teknigi
kullanilarak hazirlanmistir. Ko6tii ¢oziicii ilavesi ile hazirlanan PS ylizetleri sadece 10
mg/mL konsantrasyonda THF ¢6ziiclisii i¢erisine etanol kotii ¢oziiciisii ilavesi ile 320
mm/dk kapalama hizinda kontrollii daldirma teknigi kullanilarak hazirlanmistir.
Hazirlanan tiim PS yiizeyleri 1 giin desikatorde kurutulduktan sonra vakum etiiviinde

40°C’da 1 giin bekletilmistir.

e Siilfolanmig PS (PS-sulfo) Homopolimer Yiizeylerinin Hazirlanmasi:

Yukarida detaylari verilen ve 10 mg/mL konsantrasyonda kontrollii daldirma
teknigi kullanilarak THF igerisinde hazirlanan PS yiizeyinin siilfonasyonu farkli
deneme kosullarinda gerceklestirilmistir. Yiizey siilfonasyonu i¢in siilfiirik asit
(H2SO4) ¢ozeltisi kullanilmistir. Yiizey siilfonasyonu denemeleri H,SO4 (% 97) ve
hacimce % 80, 60 ve 40 konsantrasyonlarda hazirlanan H,SO,4 ¢ozeltisi igerisinde
farkli bekletme siirelerinde (1, 10, 20, 40 dk) PS yiizeylerinin bekletilmesi ile
gergeklestirilmistir.  Yiizey siilfonasyonunda kullanilan tiim PS vyiizeyleri 404
poliepoksi primer {izerine kaplanmis PS yiizeyleri iizerinde gerceklestirilmistir.
Yiizey siilfonasyonu farkli konsantrasyonlardaki H,SO,; ¢ozeltileri ve bekletme
stirelerinde gerceklestirilmistir ve bekletilen PS ylizeyleri once seyreltik H,SO4
cozeltileri ile en son saf su ve deiyonize su ile yikanarak hazirlanmigtir. Siilfolanmig
PS yiizeylerinin yikanmasi sonrasinda yiizeylerinde kalan suyun tam olarak

buharlagsmasini saglamak amaciyla desikatorde 1 gilin bekletilmistir.
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¢ p(TAN-ran-MMA) Kopolimer Yiizeylerinin Hazirlanmasi:

Sk-CO; igerisinde farkli Zonyl TAN bilesimlerinde (mol % 0.75, 1, 3, 5, 7.5, 10)
hazirlanan p(TAN-ran-MMA) kopolimerleri kloroform igerisinde ve THF igerisinde
50 mg/mL konsantrasyonda 60°C sicaklikta ¢Oziinerek daldirma teknigi ile 320
mm/dk daldirma hizinda ve oda sicakliginda, standart ve yuvarlak cam lamlar
lizerine piiriizsiiz ince film polimer yiizeyler sentezlenmistir. Kaplanmis ince film
p(TAN-ran-MMA) kopolimer yiizeyleri 1 giin desikatdrde bekletilerek kurutulmus
ve 40°C de vakum etiiviinde 1 giin bekletilerek kaplama igerisinde hapsolmus eser

miktarda da olsa ¢6ziiciiniin tamamen uzaklasmas1 saglanmaistir.

7.4.2. Homopolimer, Kopolimerler ve Polimer Karisimlardan
Piiruzlii Polimerik Yiizeylerin Hazirlanmasi

Tez kapsaminda piiriizlii polimerik yiizeylerin hazirlanmasinda yiiksek
yogunluklu polietilen (HDPE) homopolimeri, propilen-polietilen kopolimer (PPPE),
etilen vinil asetat kopolimer (EVA-12) ve kotii ¢oziicli ilavesi ile hazirlanmig
p(TAN-ran-MMA) kopolimerleri  kullanilmistir. Tim ince film polimerik
kapalamalar kontrollii daldirma teknigi kullanilarak olusturulmus ve asagida kaplama

sartlar1 detaylar1 6zetlenmistir.

e HDPE Homopolimer Yiizeyinin Hazirlanmasi: Tez kapsaminda 3 farkli molekiil
agirliga sahip HDPE homopolimeri kullanilmistir ve HDPE homopolimerine ait MFI

ve My, 0zellikleri Tablo 7.3’de verilmistir.

HDPE, HDPE1 ve HDPE2 homopolimerleri ksilen igerisinde 30, 25, 20 ve 10
mg/mL konsantrasyonlarda 125°C sicaklikta ¢oziilmiis ve 115, 120 ve 125°C
kaplama sicakliklarinda 320 ve 262 mm/dk kaplama hizlarinda kontrollii daldirma
cihazi kullanilarak ince film piiriizli HDPE yiizeyleri hazirlanmistir. Kaplanmis ince
film HDPE polimer yiizeyi 1 giin desikatérde bekletilerek kurutulmus ve 40°C de
vakum etiiviinde 1 giin bekletilerek kaplama icerisinde hapsolmus eser miktarda da

olsa ¢Oziiciiniin tamamen uzaklagmasi saglanmistir.
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Tablo 7.3: HDPE homopolimerinin MFI ve My, 6zellikleri.

Polimer ismi MFI o6l¢iim MFI degerleri (g/10 Mw
kosullar1 dk)
HDPE - - >1.000.000
HDPE;, 190 °C, 2.16 kg 0.09 500.000
230 °C, 5 kg 0.69
HDPE, 190 °C, 2.16kg 4.4-6.5 250.000

e PPPE Kopolimer Yiizeylerinin Hazirlanmasi:

PPPE kopolimer yiizeyleri ¢oziicii ve ¢oziicii+kotii ¢oziicli ortaminda olmak iizere
2 farkli sekilde hazirlanmistir. Coziicli ortaminda hazirlanan PPPE kopolimer
yiizeyleri i¢in ¢oziicii olarak ksilen, toluen ve THF kullanilmistir. PPPE kopolimeri
ksilen, toluen ve THF ¢oziiciileri icerisinde ayri ayri sirasiyla 125, 105 ve 60°C
sicakliklarda ¢oziilmiis ve kontrollii daldirma teknigi kullanilarak 30, 25, 20 ve 10
mg/mL  konsantrasyonlarda ¢6ziinme sicakliklarinda ince film kaplamalar
olusturulmustur. Kotii ¢oziicli ilavesi hazirlanan PPPE ylizeylerinde kot ¢oziici
olarak etanol kullanilmistir. Kaplanmis ince film piiriizlii PPPE polimer yiizeyleri 1
glin desikatorde bekletilerek kurutulmus ve 40°C’de vakum etiiviinde 1 giin
bekletilerek kaplama icerisinde hapsolmus eser miktarda da olsa ¢oziicliniin tamamen

uzaklagmasi saglanmistir.

¢ EVA-12 Kopolimer Yiizeyinin Hazirlanmasi:

Agirlikga % 12 vinil asetat igeren etilen vinil asetat kopolimeri (EVA-12) toluen
icerisinde 10 mg/mL konsantrasyonda ¢oziilmiis ve 60°C sicaklikta, 312 mm/dk sabit
kaplama hizinda ince film kaplamalar olusturulmustur. Kaplanmis ince film EVA-12
kopolimer yiizeyi 1 giin desikatorde bekletilerek kurutulmus ve 40°C de vakum
etliviinde 1 giin bekletilerek kaplama igerisinde hapsolmus eser miktarda da olsa

¢Oziiciinlin tamamen uzaklasmasi saglanmistir.

e Piiriizlii p(TAN-ran-MMA) Kopolimer Yiizeyinin Hazirlanmas:
Piiriizlii p(TAN-ran-MMA) kopolimer yiizeyinin hazirlanmasinda molce % 5 ve
10 Zonyl TAN igeren sk-CO, ortaminda sentezlenen kopolimerler kullanilmistir.

p(TAN-ran-MMA) kopolimerleri 50 mg/mL konsantrasyonda THF igerisinde
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coziilmiis ve cozeltiye kotii ¢oziicli farkli bilesimlerde etanol ilavesi sonrasinda
kontrollii daldirma teknigi kullanilarak oda sicakliginda, 320 mm/dk kaplama hizinda
cozelti icerisinde 1 dk bekletilmek suretiyle ¢ift tarafli piiriizlii ince film kaplamalar
hazirlanmistir. Hazirlanan p(TAN-ran-MMA) kopolimer yiizeyleri 1 giin desikatorde
bekletilerek kurutulmus ve 40°C’de vakum etiiviinde 1 giin bekletilerek kaplama
icerisinde hapsolmus eser miktarda da olsa ¢Oziiciiniin tamamen uzaklasmasi

saglanmistir.

7.4.3. Polimer Karisimlardan Piiriizlii Mikrodesenli Polimerik
Yiizeylerin Hazirlanmasi

Tez kapsaminda hazirlanan piirtizlii mikrodesenli polimerik ylizeylerin
hazirlanmasinda p(TAN-ran-MMA)/PS, HDPE/PS ve PPPE/PS polimer karisimlar
kullanilmistir. Mikrodesenli yiizeylerin hazirlanmasinda mikro desen ¢api/mesafesi
gibi yiizey 6zelliklerinin ayarlanmasi i¢in kaplama ¢ozeltisi konsantrasyonu, polimer
karigim bilesimi, ¢oziicli degisimi, kaplama hizi degisimi ve kullanilan polimer
molekiil agirliklarindaki degisim gibi parametreler baz alinmistir. Tiim kapalamalar
kontrollii daldirma cihaz1 kullanilarak cam ya da poliepoksi primer kapli cam
substratlar {izerinde kaplama ¢ozeltisi igerisinde 1 dakika bekletilerek hazirlanmistir.
Asagida bu parametrelerdeki degisimin detaylar1 her bir polimer karigim grubu igin

detaylandirilmistir:

¢ p(TAN-ran-MMA)/PS Polimer Karisimlardan Mikrodesenli Polimerik Yiizeylerin
Hazirlanmasi:

p(TAN-ran-MMA)/PS polimer karisimlarda mikrodesenli polimerik yiizeylerin
hazirlanmasinda iki ayr1 grup deney setinde olusturulmustur. Kullanilan molce % 5
ve agirlikca % 23 Zonyl-TAN igermektedir ve sk-CO, ortaminda hazirlanmistir.
Birinci grupta, p(TAN-ran-MMA) kopolimerleri oda sicakliginda ve PS
homopolimeri  60°C’de THF  ¢oziiclisii  igerisinde 50 mg/mL  ¢ozelti
konsantrasyonlarinda coziilerek farkli bilesimlerdeki p(TAN-ran-MMA)/PS polimer
karigimlart hazirlanmistir.  Farkli bilesimlerde hazirlanan p(TAN-ran-MMA)/PS
polimer karigimlarinin bilesimleri 20/80; 50/50; 80/20 polimer karisim oranlarinda
hazirlanmistir. Ikinci grupta ise, birinci grupta hazirlanan polimer bilesimlerinde

cozeltiler aym sekilde THF igerisinde hazirlanmis ve karistirilmis ve sonrasinda
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bulanma noktasina kadar farkli bilesimlerde kotii ¢oziicii (etanol) ilavesi ile

stiperhidrofobik ylizeyler sentezlenmistir.

e HDPE/PS  Polimer Karigimlardan  Mikrodesenli ~ Polimerik  Yiizeylerin
Hazirlanmast:

HDPE/PS  polimer karigimlardan  mikrodesenli  polimerik  ylizeylerin
hazirlanmasinda Tablo 7.2 ve 7.3’de verilen farkli molekiil agirlikli HDPE ve PS
polimerleri kullanilmistir. HDPE/PS polimer karisimlarin hazirlanmasinda polimer
karisim bilesimi, polimer karigim konsantrasyonu, kaplama hizi, kaplama sicakligi,
kaplama ¢oziiciisii ve polimer molekiil agirlik degisimine bagli olarak mikro desen
capt ve mikro desenler arasindaki mesafenin kontrolii hedeflenmistir. Polimer
karisim bilesimi olarak HDPE/PS: 40/60, 50/50 ve 60/40 polimer karisim bilesimleri;
cozelti konsantrasyonu olarak 25, 20, 15 ve 10 mg/mL konsantrasyonlar; kaplama
hiz1 olarak 748, 320 ve 262 mm/dk kaplama hizlari; kaplama sicaklig1 olarak 125,
120, 115 ve 110°C kaplama sicakliklari; ¢6ziicii olarak ksilen, toluen yada ksilen-
toluen ¢oziicii karigimi; polimer molekiil agirligi olarak Tablo 7.2 ve 7.3’de verilen
farkli molekiil agirlikli HDPE ve PS polimerleri kullanilmistir. Herbir parametrenin
kullanilan deney seti igindeki detaylar1 BoOlim 8.4’de kendi igerisinde

detaylandirilmstir.

e PPPE/PS Polimer Karisimlardan Mikrodesenli Polimerik Yiizeylerin Hazirlanmasi:

PPPE/PS  polimer karigimlardan  mikrodesenli  polimerik  ylizeylerin
hazirlanmasinda ¢oziicii olarak THF kullanilarak 25, 15 ve 10 mg/mL
konsantrasyonlarda 60°C kaplama sicakliklarinda cam yada cam {izerine poliepoksi
primer kapli substrat iizerine farkli polimer karisim bilesimlerinde (PPPE/PS: 10/90;
20/80; 40/60; 50/50; 60/40; 80/20; 90/10), farkl kaplama hizlarinda (226-784 mm/dk
hiz aralifinda) ve ayrica ayni denemelerin kotii ¢oziicli etanol ilave edilmesi ile
hazirlandi. Degistirilen kaplama sartlarina baglh olarak deney kosullar1 Boliim 8.5°de

detaylandirilmistir.
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7.4.4. Polimer Karisimlardan Hazirlanan Polimerik Yiizeylerin
Yiizey Siilfonasyonu ile Modifiye Edilmesi

Boliim 7.4.3.’de hazirlanma prosediirleri verilen farkli bilesimlerde hazirlanmig
HDPE/PS ve PPPE/PS polimer karisim yiizeylerinin ylizey heterojenliginin
artirilmas1 ve amfifilik yapr kazandirilmasi amaciyla sadece polimer karisim
yiizeyindeki PS lokal bdlgelerinin siilfolanacagr deney kosullar1 belirlenmistir.
Denemelerde yiizey siilfonasyonu icin siilfiirik asit ¢ozeltisi kullanilmistir. ince film
HDPE/PS ve PPPE/PS polimer karigimlarinin ylizey siilfonasyonu uygun stilflirik
asit konsantrasyonunda belli bekletme siirelerinde bekletilerek ve sonrasinda
deiyonize su ile yikanarak gerceklestirilmistir. Polimer karisimi olusturan HDPE ve
PPPE polimerlerinin siilfolanmadigi ancak PS polimerinin siilfolandigr optimum
silfiirik asit konsantrasyonu ve siilflirik asit igerisinde bekletme stireleri
belirlenmistir. Yiizey siilfonasyonu i¢in deneysel detaylar HDPE/PS polimer
karigimlar i¢in Boliim 8.4.4.’de ve PPPE/PS polimer karigimlar i¢in Boliim 8.5.4.’de

yer almaktadir.

7.5. Polimerik Yiizeylerin Karakterizasyonu

Kontrollii daldirma yontemiyle hazirlanan ince film kaplamalarin yilizey
ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla asagidaki yiizey analiz yontemleri ve

hesaplamalar1 kullanilmastir.

7.5.1. 2D Optik Mikroskop, 3D Yiizey Profilometresi ve SEM
Kullanilarak Polimerik Yiizeylerin Goriintillenmesi

Ince film polimer kaplamalarin yiizey morfolojilerinin belirlenmesi amaciyla
Nikon SMZ-300 optik mikroskop kullanilarak x200, x500 ve x1000 biiyiitmelerde
farkli bolgelerden 2D optik mikroskop goriintiileri ¢ekilmistir. Ayrica hazirlanan ince
film polimer yiizeylerin rms piiriizliiliik (R.ys) degerlerinin Olglilmesi ve ylizey
topografyasinin olusturulmasi ic¢in 3D yiizey profilometresi (Clemex kamera monte
edilmis Nikon-Eclipse-LV100D Mikroskop ve Clemex Professional 3-D modelleme
(Image Analysis System)) kullanilmistir (Sekil 7.7).
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Sekil 7.7: Nikon-Eclipse-LV100D 2D optik mikroskobu ve 3D yiizey profilometresi.

Sekil 7.8’de hazirlanan bazi ince film polimer yiizeylerin 2D optik mikroskop ve 3D
yiizey profilometresi ile elde edilen Ornek goriintileri verilmistir. 2D optik
mikroskop ve 3D yiizey profilometresi 6l¢iimleri sonucunda secilen ylizeylerin yiizey
morfolojilerinin daha detayli goriintiilenebilmesi i¢in Quanta 200 FEG model ESEM
(Environmental Scanning Electron Microscope) goriintiileri x2000, x5000, x10000,

x20000, x50000 ve x100000 biiyiitmeler i¢in ¢ekilmistir.
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Sekil 7.8: ince film polimer yiizeylerin, 3D yiizey profilometresi ile elde edilen 6rnek
goriintiileri ve 2D optik mikroskop goriintiileri.
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7.5.2. Polimerik Yiizeylerin Temas Acisi Olciimii ve Serbest Yiizey
Enerjilerinin Belirlenmesi

Piiriizsiiz, piriizli ve mikrodesenli piiriizlii polimer yilizeyler iizerinde su
damlasimin denge (0.), ilerleyen (0,) ve gerileyen (6;) temas agis1 Slgiimleri KSV-
CAM-200 cihaz1 kullanilarak yapilmistir (Sekil 7.9). Denge temas agis1 (O.)
Olciimleri i¢in, yiizeyler iizerinde 5 pL. hacminde su damlasi dispenser kontrolli bir
hipodermik siringa-igne yoluyla olusturulmus ve damla profil goriintiisiiniin KSV-
CAM-200 cihazinda analizi yapilarak hesaplanmistir. Sonuglar Ol¢iim alinan
numunenin en az 5 farkli bolgesinden alinarak belirlenmis ve alinan bu 6l¢timlerin
ortalamas1 alinarak +1° hassasiyette rapor edilmistir. Ilerleyen temas agis1 (0,)
Olemek i¢in yiizeyler lizerinde ilk olarak 3 pL hacminde su damlasi olusturulmustur.
Daha sonra igne damla ile temas halinde tutularak su damlasinin hacmi 8 puL’ ye
cikarilmistir. Damla hacmi arttirilirken, damla profilleri KSV-CAM-200 tarafindan
kaydedilmis ve damla profillerinin analiz edilmesiyle 6, hesaplanmistir. Gerileyen
temas acis1 (0;) Olciimiinde ise, 8 pL hacmindeki su damlasindan yiizey
puriizliliigiine ve hidrofobluk derecesine bagli olarak 4 veya 5 pL hacminde sivi
igne damla ile temas halinde iken geri ¢ekilmis ve kaydedilen damla goriintiilerinin
analiz edilmesiyle 0, bulunmustur. 0, agisinin tayini 6, ve 0, agilarin belirlenmesine
gore daha zor olmasi nedeniyle ayrica damla buharlagmasi yontemi kullanilarak 6,
temas acist Olclimlerinin  dogrulugu kontrol edilmistir [Erbil, 2006]. Yiizey
piirtizliilligii ve kimyasal heterojenligin bir 6l¢iitii olan temas acis1 karmasas1 (CAH,
contact angle hysteresis) degerleri ilerleyen ve gerileyen temas agis1 farklarindan

hesaplanmistir (CAH=0,-6,).
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Sekil 7.9: KSV-CAM-200 Temas agis1 Ol¢lim cihazi.

Piirlizsiiz polimerlerin serbest yiizey enerjileri (SFE) degerleri ise oOlgiilen 5 pL
hacimli su, Mel,, formamid, o-bromo naftalin ve etilen glikol 6. degerleri
kullanilarak, van-Oss Good yontemiyle (asit-baz metodu) hesaplanmistir (Esitlik

4.14 ve 4.15) [Erbil, 2006].

7.6. Polimerik Yiizeylerin Biyolojik Degerlendirmeleri

Tez kapsaminda L1210, 16kosit, Saos-2 ve insan Gingival Fibroblast (HGF)
hiicreleri olmak tizere toplam 4 ¢esit hiicre ortam1 kullanilmis ve bu hiicrelerin farkl
polimer ylizeylerine tutunma davraniglarinin yan sira, uzun siireli kiiltiir ortaminda
yiizeylerdeki morfolojileri ve hiicre iskelet yapilart da incelenmistir. Canlilik
testlerinin yapilmasi, hiicre ortamlarinin hazirlanmasi ve yapilan denemelerdeki
karakterizasyon denemelerinin detaylar1 asagida anlatilmistir. Polimerik ylizeylerin
biyolojik degerlendirmeleri, tezimin bir pargasi olan TUBITAK 110M181 numarali
1001 arastirma projesi ortagi Bilkent Universitesi, UNAM arastirma merkezinde

gerceklestirilmistir.
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7.6.1. Biyolojik Degerlendirmelerde Kullanilan Tiim Polimerik
Yiizeylerin Toksisite Test Prosediirleri

Hiicre g¢alismalarinda ilk basamak, polimer kapli ylizeylerin toksisite testi
sonucunda toksik olmayan biyouyumlu ylizeylerin se¢ilmesi islemidir. Bunun igin ilk
asamada sivi azotta saklanan NIH 3T3 fibroblast hiicreleri ¢oziilerek kiiltiiriine
baslanmus, kiiltiir sartlar1 optimize edildikten sonra toksisite testi i¢in gerekli hiicre
say1s1 optimize edilmistir. Bunun i¢in 96 kuyucuga sahip hiicre kiiltiirii tabaklarinda
5 farkli hiicre sayisv/kuyucuk denenmistir. Her bir hiicre sayist i¢in 3 kuyucuk
kullamlmistir (n=3). Denenen hiicre sayilar;; 10°, 5x10°, 10, 5x10* ve 10’
hiicre/kuyucuktur. Hiicreler ekildikten 1 giin sonra MTT (3-(4,5-Dimethylthiazol-2-
yl)-2,5-diphenyltetrazolium bromide) test yontemi ile 570 nm’de spektrofotometrede

verilmistir.
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Sekil 7.10: a) MTT testinin ¢alisma prensibi; Sar1 renkli MTT kimyasali canli
hiicrelerdeki mitokondriyal rediiktaz enzimi ile reaksiyona girer ve mor renkli
formazan kristalleri tiretilir. b) Deneysel metodun sematik aciklamasi.
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Optimizasyon deneyi sonucunda kuyucuk basina ekilecek hiicre sayisinin absorbans
degerlerinin lineer sekilde arttigi 10°-10* hiicre sayis1 araliginda olmasma karar
verilmigtir (Sekil 7.11). Daha yiiksek hiicre sayilarinda testin doygunluga ulagsmaya
basladigi ve farkli hiicre sayilar1 arasinda absorbans deger farklarinin gittikce

azaldig tespit edildiginden daha yiiksek hiicre sayilari tercih edilmemistir.
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Sekil 7.11: MTT test i¢in hiicre sayist optimizasyon deney sonuglari (24 saat sonra).

96 kuyucuklu mikroplakada her bir kuyucugun yiizey alani 0.35 cm”’dir.
Polimer kapli cam lamellerin yerlestirilip toksisite testlerinin yapilacagi 24
kuyucuklu tabaklarda ise her bir kuyucugun yiizey alan1 2 cm*'dir, yani yiizey alani
96 kuyucuklu mikroplakaya gore 5.7 kat fazladir. Dolayis1 ile 24 kuyucuklu
tabaklarda kuyucuk basina diisecek olan hiicre sayist 5.7x10° — 5.7x10* arahginda
olmalidir ve kuyucuk basina eklenecek olan MTT test kimyasal hacimleri de
arttirtlacagindan dolay1 test bu aralikta satiirasyona (doygunluga) ulasmayacaktir. Bu
sonuclardan sonra polimer kapli vyiizeylerin toksisite deneylerinde 3x10*

hiicre/kuyucuk kullanilmasina karar verilmistir.

7.6.2. Polimerik Yiizeylere Fibronektin Tutunma Prosediirii

Iki kez destile edilmis su icinde ve 1 mg/mL konsantrasyonda -20°C’da
donmus halde saklanan FN ¢ozeltisi oda sicakligina getirilerek, PBS (fosfat tamponlu
tuz) c¢ozeltisi ile 10 pg/mL konsantrasyona seyreltilmistir. 24 kuyucuklu tabakalar

icerisine polimer kaplanmis camlar ve referans olarak kullanilan kaplanmamis
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camlar en az 3 tekrar olacak sekilde yerlestirilmis ve 400 uL/kuyu olacak sekilde FN
¢Ozeltisi mikropipetle tabaka igerisine yerlestirilmistir (Sekil 7.12). 37°C’da 1 saat
etlivde bekletilmis ve etiivden ¢ikarilan 24 kuyucuklu mikroplaka igerisindeki FN
cozeltisi mikropipetle c¢ekilerek, 5 kez steril ultra saf su ile yikanmistir. Polimer
yiizeylerdeki FN tutunmasinin homojen sekilde olup olmadigini kontrol etmek
amaciyla ylizeylerin temas agis1 ol¢iilmiis ve ayrica 500 biiyiitmede optik fotograf

cekilmistir.

1 g ml 10 pegml.
Fibronektin Fibroncktin

'
O000® :/c 00000 Z’d‘félsﬁﬂg
00000 —> 0000® ——> Cafsuyla
00000 & 0000® i

PBS (fosfat tamponlu tuz gozeltisi)

Her bir kuyucukta 400 mL FN ¢ézeltisi

Sekil 7.12: FN tutunma denemelerinin sematik gosterimi.

7.6.3. Saghkl Insan Kanindan Lékosit izolasyon Protokolii ve
Tutunma Denemeleri Prosediirii

Lokosit tutunma deneylerini gerceklestirmek icin kandan primer lokosit
izolasyonu yapilmistir. Bunun i¢in goniillii ve saglikli bir bireyden 10 mL kan
alinmis ve kanin pithtilasmasini engellemek icin EDTA’ tiip igerisine konmustur.
Kan 10 mL HBSS ile seyreltilmigtir. 20 mL Histopaque (Sigma) 50 mlI’lik bir falkon
tiipiine eklenmis ve iizerine karigmayacak sekilde 20 mL seyreltilmis kan ilave
edilerek 2.300 rpm’de 30 dakika santrifiij edilmistir. Santrifiijleme sonrasinda
kirmiz1 kan hiicreleri falkonun en altinda, bir iistte Histopaque, onun iizerinde tek
cekirdekli hiicreler ve en iistte ise serum olacak sekilde ayrilmiglardir. Serum tistten
atilarak tek c¢ekirdekli hiicreler pipet yardimiyla ¢ekilmis ve 10 ml besi yeri (F12 +
%10 Calf Serum + 2 mM L-Glutamin + %1 Penisilin/Streptomisin) igeren falkona
aktarilmistir. 2.000 rpm’de 10 dakikalik santrifiijden sonra ¢oken hiicreler 5 ml besi
yeri igerisinde yeniden seyreltilmis ve 2.500 rpm’de 10 dakika daha santrifiij

edilmistir. Coken hiicreler 5 mL besi yeri icerisinde seyreltilerek standart hiicre
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kiiltiirii sartlarinda (37 °C, 5% CO,) inkiibe edilmistir. 24 saatlik inkiibasyonun
sonucunda hiicreler PBS ile yikanmis ve deney kalan hiicreler ile yapilmstir.
Hiicrelerin kendi hiicreleraras1 matris proteinlerini sentezlemelerini engellemek
amaciyla hiicreler 50 pg/mL sikloheximid ve 4 mg/mL BSA igeren besi yerinde 1
saat inkiibe edilmistir. Deneyde kullanilan tiim 13 ve 15 mm yiizeylerin her iki tarafi
da 1 saat UV altinda sterilize edildikten sonra malzemeler 24-kuyucuklu tabak
icerisine (her kuyuya bir cam yiizey) yerlestirilmistir. Her kuyuya 500 pL besi yeri
icinde 30.000 hiicre ekilmis ve her drnek (her cesitten 4’er adet calisildi) i¢in 12
dakika ve 2 saat sonra kuyulardaki besi yerleri ¢ekilerek atildiktan sonra 2 kez HBSS
ile ytkanmistir. Ornekler yeni bir tabaga aktarilarak 1 kez daha HBSS ile yikanmistir.
Son konsantrasyon 1 uM olacak sekilde Calcein (HBSS'de seyreltilmistir) ile 30 dk
inkiibe edilmistir (sadece canli hiicreleri gormek i¢in). Floresans mikroskopta (Zeiss-
Axio Observer Inverted Mikroskop) her drnekten en az 5 fotograf ¢ekilmis ve Image
J [Web 9, 2014] programu ile hiicreler sayilmistir. Her 6rnekten ¢ekilen fotograflarin

ortalamalar1 alinarak degerlendirmeler yapilmistir.

7.6.4. Hiicre Konsantrasyonlarimin Belirlenmesi

Hiicre konsantrasyonlarinin belirlenmesi islemi Sekil 7.13’de goriilen kan
sayim ¢emberi (hemocytometer-Isolab) kullanilarak yapilmistir. Hiicre siispansiyonu
ve % 0.4’lik trypan blue boyas1 1:1 oraninda karistirilir. Kan sayim ¢gemberinde yer
alan 2 bolmeye ayr1 ayrt 10 pL 1:1 oraninda boya ile karigtirllmis hiicre
siispansiyonu eklenir. Uzerine cam kapatilir ve 151k mikroskobunda 2 bolmedeki
hiicreler ayr1 ayr1 sayilir. Her bolmede toplam 16 kare vardir. 2 bolmede yer alan
toplam 32 kare i¢indeki hiicre sayisi belirlenir. Cemberde bulunan biiylik karedeki
ortalama hiicre sayisi1 x seyretme faktorii (1:1 seyreltmede bu say1 2 olarak alinir) x
10* (déniistiirme katsayist) formiilii ile 1 mL’deki hiicre sayis1 yani hiicre sayisy/mL

cinsinden hiicre konsantrasyonu belirlenir.
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po—1.00 an. g — 0.2

Sekil 7.13: Kan sayim ¢emberi (hemocytometer).

7.6.5. L1210 Hiicre Kiiltiir Ortamimin Hazirlanmasi ve Biyotutunma
Denemeleri Prosediirii

Denemelerde kullanilan L1210 hiicreleri ATCC hiicre hattidir (ATCC # CCL-
219) ve siv1 azot igerisinde ayr1 ayr1 denemelerde kullanilmak iizere saklanmustir.
Denemelere baglamadan 6nce donmus halde olan L1210 hiicrelerinin oda sicakligina
gelmesi saglanmistir. Hiicrelerin bir yiizeye tutunmasi ya baglandiklari yiizeyin
kimyasal ve fiziksel 6zellikleri sebebiyle ya da hiicrelerin kendi hiicrelerarasit matris
proteinlerini sentezlemeleri ve bu proteinlerin yilizeye yapisip hiicrelerin de bu
proteinlere tutunmasi yoluyla olur. Hiicrelerin kendi hiicrelerarasi matris proteinlerini
sentezlemelerini engellemek amaciyla 75 cm?’lik kapta %70 doluluktaki hiicreler 50
pg/mL sikloheksimid ve 4 mg/mL BSA (sigir serum albumin) igeren serumsuz besi
yerinde 1 saat inkiibe edilmistir. Deneyde kullanilan tiim 13 ve 15 mm yiizeylerin her
iki tarafi da 1 saat laminar akis kabini altinda yaklasik 250 nm UV altinda sterilize
edildikten sonra malzemeler 24-kuyucuklu tabaklar igerisine (her kuyuya bir cam
yiizey) yerlestirilmistir. Her kuyuya 500 pL besi yeri i¢inde 90.000 hiicre ekilmis ve
her 6rnek (her Ornekten 4’er adet) i¢in 2 saat sonra kuyulardaki besi yerleri
cekilmistir. Hemen ardindan da vyiizeyler tutunmayan hiicrelerden kurtulmak
amaciyla 2 kez HBSS ile yikanmustir. Ornekler yeni bir tabaga aktarilip 1 kez daha
HBSS ile yikanmistir. Son konsantrasyonu 1 uM olacak sekilde Calcein-AM
(Invitrogen) (HBSS'de seyreltildi) ile 30 dakika inkiibe edilmistir. Calcein boyamasi

canlt hiicreleri floresans mikroskopta gorebilmek icin yapilmistir. Floresans
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mikroskopta (Zeiss-Axio Observer Inverted Mikroskop) her ornekten en az 5
fotograf cekilerek Image J [Web 8, 2014] programi kullanarak hiicreler sayilmistir.
Her 6rnekten cekilen fotograflarin ortalamasi alinarak degerlendirmeler yapilmistir

(n=4).

7.6.6. Saos-2 ve Gingival Fibroblast (HGF) Hiicre Ortamlarinin
Hazirlanmasi ve Biyotutunma Deneme Prosediirleri

Hiicrelerin bir yiizeye yapismalari ya yiizeyin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinden dolayr ya da hiicrenin kendi salgiladigi hiicrelerarasi matris
proteinlerinin ylizeye yapisarak hiicrelerin de bu proteinlere tutunmasi: yoluyla olur.
Tez kapsaminda yiizey 6zelliklerinin hiicre tutunmasina olan etkileri incelenmek
istendiginden hiicrelerin kendi hiicrelerarasi matris proteinlerini sentezlemelerini
engellemek amaciyla, hiicre tutunmasi denemelerinde sikloheksamid kimyasali
kullanilmig, hiicrelerin yapismalari serumsuz ortamda incelenmis ve spesifik
olmayan tutunmay1 engellemek icin ise BSA kullanilmigtir. Hem Saos-2 hem de ve
Gingival fibroblast hiicreleri (HGF) hiicreleri 4 mg/mL BSA ve 50 pg/mL
sikloheksamid igeren serumsuz DMEM besi yerinde 1 saat inkiibe edilmistir. Daha
sonra Saos-2 ve Gingival fibroblast hiicreleri her bir kuyucukta 30.000 hiicre olacak
sekilde 24-kuyucuklu tabaklara ekilmis ve tutunmasinin olusmasi i¢in 1 saat standart
hiicre kiiltiir sartlarinda (37 °C, %5 CO2 , %95 nemlilik) inkiibe edilmistir. 1 saat
sonrasinda tutunmamis hiicreler HBSS ile yikanarak ayrilmis ve yapisan hiicreler 1
uM Calcein ile boyanmistir. Her bir kuyucuktan en az 5 fotograf alinarak yapisan
hiicreler florasans mikroskopta (Zeiss-Axio Observer Inverted Mikroskop)

fotograflanmis ve Image J programi kullanarak sayilmistir.

7.6.7. Hiicre Canlilik Deneme Protokolleri

Canlilik testleri NIH 3T3, Saos-2 ve HGF hiicreleri ile yapilmistir. L1210 ve
16kosit hiicreleri yapismayan hiicreler olduklar1 i¢in toksisite ¢alismalarinda
kullanilmamistir. Canlilik  deneyleri, Saos-2 ve HGF hiicrelerinin polimer
yiizeylerdeki 24 saatlik inkiibasyonlar1 sonucunda yapilmistir. Deneyde kullanilan
tiim kapli 15 mm ylizeylerin her iki tarafi da 1 saat UV altinda sterilize edildikten

sonra malzemeler 24-kuyucuklu tabak igerisine (her kuyuya bir cam yiizey)
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yerlestirilmistir. Her kuyuya 500 pL besi yeri i¢inde 30.000 Saos-2 veya 15.000
HGF hiicresi ekilmistir (her 6rnekten 3’er adet ¢alisilmistir). 24 saat sonunda her
kuyudan besi yeri c¢ekilerek atilmistir. Her kuyuya, kuyudaki toplam besi yeri
miktarinin (300 pL) %10’u olacak sekilde MTT (3-(4,5-Dimethylthiazol-2-yl)-2,5-
diphenyltetrazolium bromide test yontemi) bilesimi (Sigma) eklenmistir. Hiicre besi
yerine, 3 saatlik inkiibasyon sonunda 300 pL “MTT Solubilization Solution (Sigma)”
eklenmis ve 5 dakika boyunca calkalanmistir. Olusan formazan kristallerinin

absorbansi spektrofotometrede 570 nm dalga boyu ile dl¢lilmiistiir.

7.6.8. Hiicre Boyama ve Hiicre Morfolojisinin Belirlenmesi
Prosediirleri

Hiicreler bir ylizey iizerine baglandiktan sonra kendi hiicreler aras1 matrislerini
sentezler ve hiicrelerin uzun vadedeki davranislar1 bu matris de bulunan proteinlerin
hiicreler ile olan etkilesimlerine baglidir. Hiicreler aras1 matris de bulunan liganlarin
hiicre tizerindeki reseptorler ile etkilesmeleri sonucunda hiicrelerin iskelet yapilari
belirlenir. Hiicrelerin yiizeyler lizerindeki aktin iskeletini goriintiilemek i¢in hiicreler
yiizeylere ekildikten (L1210 i¢in 50.000 hiicre veya Saos-2 i¢in 30.000 hiicre) 48
saat sonra HBSS ile yikanmis, ardindan % 3.7 formaldehit ile 15 dakika
fikslenmistir. Daha sonra % 0.25 Triton-X ile 10 dakika inkiibe edilerek gecgirgen
hale getirilen hiicreler TRITC-konjlige Phalloidin (Sigma) ile 20 dakika boyunca
boyanmistir. Boyanan hiicrelerin ¢ekirdekleri TO-PRO (Invitrogen) ile boyanmis
konfokal mikroskopta (Zeiss LSM 510) goriintiilenmistir.

Yiizeylerin hiicreler i¢in uyumlulugunun daha detayli incelenmesi i¢in SEM
analizleri gergeklestirilmistir. Bunun igin yilizeyler iizerine 50.000 L1210 veya
30.000 Saos-2 veya 30.000 HGF hiicresi ekilmistir. 48 saat sonucunda tutunmayan
hiicreler HBSS ile yikanmis ve kalan hiicreler 1 saat boyunca % 2’lik gluteraldehit
sollisyonu igerisinde fikslenmistir. Hiicreler artan alkol konsantrasyonlarinda (% 20,
% 40, % 60, % 80, % 100) 5’er dakika dehidre edilmis ve kritik nokta kurutucusunda
(Tourismis Autosamdri®-815B) kurutulmustur. Hiicreler SEM’de (FEI Quanta 200
FEQ) analiz edilmistir.

L1210 hiicrelerinin morfolojilerinin belirlenmesi i¢in hematoksilen-eosin
boyamasi yerine Calcein-AM boyamasi yapilmistir. Hematoksilen-eosin boyamasi

sirasinda hiicreler fikslendikten sonra farkli alkol konsantrasyonlari, hematoksilen ve
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eosin boyalari ve yikamalara maruz kalmaktadir. L1210 hiicreleri ylizen hiicreler
olduklart i¢in farkli boyamalarda (falloidin boyamasi gibi) hiicrelerin ylizeyden
kalktiklar1 gozlenmistir. Bu ylizden daha az yikama basamagi olan Calcein-AM
boyamast morfolojilerini anlamak i¢in kullanilmistir. Bunun i¢in 50.000 L1210
hiicresi polimer kapli ylizeyler iizerinde 3 giin boyunca inkiibe edilmis, 3 giin
sonunda hiicreler HBSS ile yikanmis ve 30 dakika siire ile Calcein soliisyonunda

boyanmustir.

118



8. BULGULAR

8.1. Sk-CO, Ortaminda Polimerizasyon ve Polimer
Karakterizasyonu

Tez kapsaminda sk-CO, ortaminda p(Zonyl-TAN-ran-MMA) kopolimerlerinin
monomer konsantrasyonu ve CO,/TAN monomer oranini (Tablo 8.1 ve 8.2),
reaksiyon basici (Tablo 8.3) ve reaksiyon siiresi (Tablo 8.4) gibi reaksiyon
sartlarinin degisiminin kopolimer molekiil agirligi iizerine etkilerinin arastirilmasi
icin 5 farkli set kopolimer hazirlanmistir. Bu setlerde hazirlanan p(Zonyl-TAN-ran-
MMA) kopolimerlerine dair kodlama sekli tiim kopolimerlerde ayni formatta
yapilmistir. p(Zonyl-TAN-ran-MMA) kopolimerine dair bu formatin temsili hali olan
A(TANg-ran-MMA)p seklindeki kodlamada A: reaksiyon son basincini (MPa), B:
beslenen Zonyl TAN monomer wt %’sini, C: beslenen MMA monomer wt %’sini ve
D ise reaksiyon siiresini simgelemektedir.

Tablo 8.1’de Sk-CO, ortaminda monomer konsantrasyonu ve CO,/TAN
monomer oraninin kopolimer molekiil agirlig1 tizerine etkilerinin arastirilmasi igin
hazirlanan 2 farkli set p(Zonyl-TAN-ran-MMA) kopolimerlerinin Zonyl-TAN
monomer besleme orani, kopolimerdeki Zonyl-TAN agirlik ve mol yiizdeleri ve
verimleri verilmistir. Tablo 8.1°de goriildiigli gibi tiim reaksiyonlar 16 saatlik sabit
reaksiyon siiresinde gerceklestirilmistir. Farkli Zonyl-TAN besleme oranlarinda
ancak bu besleme oranlarimin 13 ve 15 MPa reaksiyon basinglart i¢in kendi iginde
ayni oldugu 2 farkli set kopolimer sentezi gerceklestirilmistir. Ayrica Tablo 8.1 de
verilen polimerizasyonlar i¢in, 13 MPa Dbasingta gergeklestirilen tiim
polimerizasyonlarda 36 g CO; ve beslemede 8.42 g MMA kullanilmigken, 15 MPa
basingta gerceklestirilen tiim polimerizasyonlarda 52 g CO, ve beslemede 12 g
MMA kullanilmistir. Bu iki set kopolimer sentezinin ger¢eklestirilmesindeki amag
iki farkli basingta ayn1 Zonyl-TAN bilesiminde ve sabit MMA besleme miktarinda
kopolimer molekiil agirligmmin degisim trendinin CO, miktarma bagli olarak

belirlenmesidir.
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Tablo 8.1: p(Zonyl-TAN-ran-MMA) kopolimerinin kodlari, NMR fraksiyonlar1 ve
kopolimer verimleri.

Beslenen Zonyl-TAN | Zonyl-TAN | Verim
Kopolimer Kod Zonyl-TAN mol % wt % (wt
(gram) (Kopolimer) | (Kopolimer) %)
13(TANgran-MMA )16 0.362 0.85 4.17 89
13(TANs-ran-MMA;s) 16 0.485 1.05 5.69 85
‘; 13(TAN;s-ran-MMAgs) 4 1.480 3.52 15.17 89
A (TANy-ran-MMA ) ¢ 2.520 537 24.39 83
13(TAN;-ran-MMAgg) 16 3.880 8.60 34.58 81
13(TAN;o-ran-MMAg1 )16 5.315 11.85 40.18 83
15(TAN -ran-MMA )16 0.515 0.81 4.22 91
15(TANs-ran-MMAys) 6 0.690 1.06 5.53 87
| 1s(TAN;s-ran-MMAgs)ss 2.110 3.53 17.17 87
& 15(TAN;-ran-MMA ;1) 46 3.590 5.39 24.53 85
15(TAN; -ran-MMA;) 6 5.530 8.51 38.31 79
15(TAN;o-ran-MMAg )6 7.580 11.57 43.43 81

Tablo 8.2: p(Zonyl-TAN-ran-MMA) kopolimerinin camsi gecis sicakligt (Ty),
Molekiiler agirlik (My,) ve intrinstik viskozite sonuglari.

Kopolimer Kod (yﬁnl\(l) : T n (1}(2/ (i/lgv/ PDI
(Besleme) (‘0 (dL/g) mol) | mol)

13(TANy-ran-MMAye) 16 0.75 79,06 | 0.426 178 172 | 3.71
15(TANs-ran-MMAos) 6 1.00 | 7863 | 0362 | 127 | 137 | 3.53

: 13(TAN,s-ran-MMAgs) 16 3.00 71.65 | 0.255 89 84 | 2.87
5) 13(TAN;-ran-MMA77) 14 5.00 69.44 | 0.246 84 81 2.90
13(TAN3-ran-MMA )16 7.50 6698 | 0226 | 76 | 75 | 2.81
5(TANsp-ran-MMAg )1 | 10.00 | 63.51 | 0208 | 66 | 66 | 2.54
1s(TAN-ran-MM A o) 6 0.75 81.30 | 0.432 | 184 175 | 4.00
1s(TANs-ran-MMAs) 4 1.00 7720 | 0.360 | 125 | 136 @ 3.21

O (TAN;sran-MMAw);s | 3.00 7211 | 0254 | 86 @ 84 | 3.07
2 (TAN,-ran-MMAr)i | 5.00 7045 | 0244 | 82 | 80 | 3.04
1s(TAN;,-ran-MMA g5) 16 7.50 67.75 | 0.224 74 74 | 2.96
s(TANso-ran-MMAg);s | 10.00 | 6470 0207 | 65 | 66 | 2.71
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Tablo 8.2’de SET 1 ve SET 2 de hazirlanan p(Zonyl-TAN-ran-MMA)
kopolimerinin DSC den elde edilen camsi gegis sicakligi (T,) , GPC den elde edilen
kopolimer molekiiler agirligt (My) ve Ubbelhold viskozimetreden elde edilen
intrinstik viskozite sonuglar1 goriilmektedir.

Reaksiyon basincindaki degisimin molekiill agirligi lizerine etkisinin
belirlenmesi amaciyla hazirlanan SET-3 kopolimerlerinin CO, mol sayilari,
CO,/TAN monomer orani, intrinstik viskozite sonuglari ve verimleri Tablo 8.3°de
goriilmektedir. SET-3 de hazirlanan tiim kopolimerler sabit Zonyl-TAN (5 g) ve
MMA (12 g) monomer beslemelerinde gerceklestirilmistir ve 12-22 MPa arasindaki

basing degisimine bagli olarak monomer basina diisen CO, mol sayis1 degismistir.

Tablo 8.3: Sabit Zonyl-TAN bilesiminde reaksiyon basincinin p(TAN-ran-MMA)
kopolimerlerinin molekiil agirligina etkisinin belirlenmesi i¢in kopolimer CO, mol
sayisi, kopolimerdeki CO,/TAN agirlikca orani, intrinstik viskozite sonuglari ve

verimleri.
TAN M,
Kopolimer Kod Nco2 mol % % ((:IL/ (kg/ Verim
(Kopolm.) - g) mol) (Wt )
12(TANy-ran-MMA77)6 | 0.83 4.90 10.41 | 0.225( 72 95
14(TANy-ran-MMA ;)6 | 1.07 5.33 12.28 | 0.231| 75 93
E 15(TANyp-ran-MMA ;)6 | 1.19 5.41 13.43 | 0.244| 81 85
z 165(TANy-ran-MMA ;)14 1.36 4.75 17.58 | 0.258| 87 88
2(TAN,3-ran-MMA77)5 | 2.01 4.38 28.14 | 0.336| 127 82

Ayrica reaksiyon siiresinin degisimine bagli olarak kopolimer i¢in molekiil
agirliginin degisiminin belirlenmesi ayn1 Zonyl TAN bilesiminde 13 ve 15 MPa’lik 2
ayr1 basicta SET-4 ve SET-5 kopolimerleri sentezlenmistir. Tablo 8.4’de SET-4 ve 5
kopolimerleri i¢in intrinstik viskozite, kopolimer molekiil agirliklar1 ve kopolimer
verimleri verilmistir. SET-4 deki tiim polimerizasyonlarda 36 g sabit CO, ve
beslemede 2.52 g Zonyl-TAN ile 8.42g MMA kullanilmistir ve reaksiyon siiresi 4-24
saat arasinda degistirilmistir. SET-5 de ise, tim polimerizasyonlarda 52 g sabit CO,
ve beslemede 3.59 g Zonyl-TAN ile 12 g MMA kullanilmistir ve reaksiyon siiresi 4-

24 saat arasinda degistirilmistir.
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Tablo 8.4: Sabit Zonyl-TAN bilesiminde reaksiyon siiresinin p(TAN-ran-MMA)
kopolimerlerinin molekiil agirligina etkisinin belirlenmesi i¢in kopolimer intrinstik
viskozitesi, molekiil agirlig1 ve verimleri.

Kopolimer Kod " Mo My PDI Verim

(dL/g) |(kg/mol)| (kg/mol) (wt %)
13(TANp;-ran-MMA ;)4 | 0.295 103 105 2.94 85
13(TANp;-ran-MMA ;)6 | 0.246 84 81 2.90 83
E 13(TANp;-ran-MMA;)s | 0.238 80 78 2.86 84
@ 13(TANp;-ran-MMA7;)s | 0.223 76 75 3.04 84
13(TANp;-ran-MMA7;)s | 0.209 63 64 2.86 75
15(TANy;-ran-MMA ;7),4 | 0.271 89 93 3.87 86
15(TANy;-ran-MMA 7)1 | 0.244 82 80 3.04 85
é 15(TANy;-ran-MMA,7)s | 0.229 74 73 2.31 76
? [ {(TAN;-ran-MMAs,) | 0211 | 67 65 | 1.86 74
15(TANy;-ran-MMA7), | 0.205 61 63 1.61 74

8.1.1. CO,-Genisletilmis Monomer Ortaminda Farkli Monomer
Bilesimlerinde ve Reaksiyon Sartlarinda p(TAN-ran-MMA)
Kopolimerlerinin Sentezi ve Karakterizasyonu

Reaksiyon sartlarinin degisiminin kopolimer molekiil agirligi tizerine etkisinin
belirlenmesinin amaglandigi bu calisma CO,-genisletilmis monomer ortaminda
polimerizasyonun dogasina uygun olarak diisiik basing (12-22 MPa) ve sicakliklarda
(°C 80) gergeklestirilmistir. Sentezlenen kopolimerlerin karakterizasyonunda 'H-
NMR spektrumu, difaransiyel tarama kalorimetresi (DSC), Jel gecirgenlik
kromotografisi (GPC) ve Ubbelohde viskozimetresi kullanilmistir.

p(Zonyl-TAN-ran-MMA) kopolimerlerinin kimyasal yapisi ve kopolimer
fraksiyonlar1 "H-NMR spektroskopisi kullanilarak tespit edilmistir ve Sekil 8.1°de
13(TAN3-co-MMAgs)16 kopolimerlerinin temsili "H-.NMR spektrumu goriilmektedir.
4.3’ppm de yer alan pik (pik c) p(TAN-ran-MMA) kopolimerinin Zonyl-TAN
kismindaki karboksilik aside bagli metilen grubuna ve 2.6 ppm’de yer alan pik (pik
a) ise ayn1 kisimdaki perfloro akrilat kismina bagli metilen grubuna aittir. 3.6 ppm de
yer alan pik (pik b) ise MMA kismina ait metil grubuna aittir (Sekil 8.1) [Choi et al.,
2004], [Cengiz et al., 2011]. p(TAN-ran-MMA) kopolimerindeki MMA ve Zonyl-
TAN gruplarinin miktar1t PMMA grubundaki metil protonlarinin (-COOCHj3) ve PFA
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gruplarindaki metilen protonlarinin (-H,Rf) integral oranlari MestReC paket
programindan belirlenerek hesaplanmistir. "H-NMR  spektrumu sonuglarina gore
sentezlenen kopolimerlerin wt % Zonyl TAN bilesimleri monomer besleme
oranindan daha yiiksek bulunmustur (Tablo 8.1-8.3) ve bu sonug literatiirle
uyumludur [Desimone et. al., 1992], [Cengiz et. al., 2013].

AQCHZ—CH% c—CH ;-

(a) cle CHs!b}
(e} C|H2
CF2 CFa

s

i R RS T
ppm{Esp 400 350 300 250

A (JL

A

T T T T T T T T T T T T
ppm (£1) 10.0 50 0.0

Sekil 8.1: 13(TANj,-ran-MMAggs) 16 kopolimerinin temsili "H-NMR spektrumu.

p(TAN-ran-MMA) kopolimerlerinin cams: gecis sicakliklari (Ty) DSC
kullanilarak  tespit  edilmistir ve  Sekil 8.2°de  13(TANj;-ran-MMAgs)16

kopolimerlerinin temsili DSC termogrami goriilmektedir.
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Sekil 8.2: 13(TAN3p-ran-MMAgg)16 kopolimerinin temsili DSC termograma.

T, degerleri sadece SET-1 ve SET-2 de sentezlenen p(TAN-ran-MMA)
kopolimeri i¢in belirlenmistir (Tablo 8.2). SET-1 ve SET-2 de sentezlenen p(MMA-
ran-Zonyl-TAN) kopolimerinin T, degerleri literatiirde rapor edilen PMMA ve
poli(Zonyl-TAN) T, degerlerinin arasinda bulunmustur ve kopolimerdeki wt %
Zonyl-TAN bilesiminin 4.6’dan 43.3’e artmas ile kopolimer T, degerleri 81°C’dan
64°C’a azalmustir. (Tablo 8.2). Literatiire gore PMMA’1n Tg degeri 105 °C [Zhou et
al., 2008], poli(Zonyl-TAN) polimerinin -3.3°C’dir [Mawson et al., 1995]. SET-1 (13
MPa) ve SET-2 (15 MPa) da sentezlenen kopolimerler i¢in kopolimerdeki wt %
Zonyl-TAN bilesiminin kopolimer T, degerleri ile degisimi Sekil 8.3’de verilmistir.
Her iki set kopolimerlerininde wt % Zonyl-TAN bilesiminin artmasi ile
kopolimerdeki CF3(CF;)y- yan zincirindeki -CF, grubununun artisindan dolayr T,
degerlerinin yiiksek regrasyon degerlerinde lineer sekilde azaldigi belirlenmistir ve

bu sonug literatiir ile uyumludur [van-de Grampel et al., 2004], [Cengiz et al., 2011]
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Sekil 8.3: Farkli basin¢larda hazirlanan p(TAN-ran-MMA) kopolimerleinin wt %
Zonyl-TAN bilesimi ile T, degerlerinin degisimi.

8.1.1.1. p(TAN-ran-MMA) Kopolimerlerinin Monomer
Konsantrasyonu ve Monomer/CO; Oranlarmin Kopolimer Molekiil
Agirhiklar1 Uzerine Etkisi

Monomer konsantrasyonu [(w/w %) TAN/(TAN+MMA)] ve monomer/CO,
[(w/w %) CO./TAN] oranlarinin kopolimer molekiil agirliklart iizerine etkisini
belirlemek i¢in, 13 (SET-1) ve 15 MPa (SET-2) basinglarda CO;-genisletilmis
monomer ortaminda p(TAN-ran-MMA) kopolimerleri sentezlenmistir (Tablo 8.1 ve
8.2). Reaktordeki CO, konsantrasyonu 13 ve 15 MPa basinglar i¢in sirasiyla 8 ve
11.39 mol/L olarak sabitken ve CO,/MMA oran1 wt % 9.88 de sabitken, beslemedeki
Zonyl-TAN monomer konsantrasyonu her iki set kopolimer i¢in wt % 4.1’den
38.7’ye artirllmistir. Beslemedeki Zonyl-TAN konsantrasyonunun artirilmasi ile her
iki set i¢in kopolimer molekiil agirliginin (M) azaldigi belirlenmistir (Sekil 8.4).
Bunun nedeni Zonyl-TAN konsantrasyonunun artiritlmast ile zincir sonlanma
reaksiyonlarinin daha erken olusmasidir [Zwolak et al., 2005], [Wang et al., 2008],
[Zwolak et al., 2008]. MMA monomeri homojen sk-CO, fazindakinden daha yiiksek
konsantrasyonlarda monomerce zengin sivi fazinda ¢oziinme egilimindedir [Nishino

et al., 2004], [Wang et al.,, 2008]. Bu nedenle heterojen sivi fazdaki MMA’in
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polimerizasyon hizi homojen sk-CO, fazindan daha hizli olur ve bu durumda daha
kisa zincirlerin olugsmasina neden olur. Sonu¢ olarak kopolimerdeki Zonyl-TAN
konsantrasyonunun artmasi ile sivi fazda yer alan MMA konsantrasyonunun
azalmasindan dolayr her iki setteki kopolimerler i¢in daha kisa zincirler olusur ve

buna bagl olarak da My, azalir (Tablo 8.1 ve 8.2).
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Sekil 8.4: Beslemedeki Zonyl-TAN bilesiminin artis1 ile kopolimer My, degisimi.

Monomer/CO; [(w/w %) CO,/TAN] oraninin My, iizerine etkisini belirlemek
icin Tablo 8.1 ve 8.2 de yer alan degerleri kullanarak Wcpo/Wran orant
hesaplanmistir. Wcoo/Wran orani ile kopolimer log My, arasinda ¢izilen grafikten
Weco2/Wran oraninin kopolimer molekiil agirligr ile her iki set kopolimerleri igin
(SET-1 ve 2) yiiksek regrasyon degerlerinde ( SET 1 icin R* = 0.9536 ve SET-2 i¢in
R? = 0.9630) lineer trend bulunmustur (Sekil 8.5). Ayrica reaksiyon basinglari her iki
sette sentezlenen kopolimerler i¢in farkli olmasma ragmen, ayni Zonyl-TAN
bilesiminde kopolimer M, ’larinin da neredeyse ayni oldugu belirlenmistir. Bu

durumun nedeni, her ne kadar basinglar farkli olsa da birim Zonyl-TAN basina diisen
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CO; miktart (Wco2/Wran) sabit oldugu i¢in, polimer zincirleri etrafini saran CO,
solventi miktar1 sabittir ve bu da kopolimer M,,’nin sabit kalmasina neden olur. CO,
ortaminda polimerizasyonlarda reaksiyon sartlarinin My, lizerine etkisine dair birgok
calisma olmasia ragmen CO,/monomer oraninin (Wcox/Wran) ayarlanmasi ile

kopolimer My, kontroliine yonelik ¢alismalar literatiirde yer almamaktadir.
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Sekil 8.5: p(TAN-ran-MMA) kopolimerlerinin W¢o2/Wran orant ile My, degisimi.

8.1.1.2. p(TAN-ran-MMA) Kopolimerlerinin Kopolimer Molekiil
Agirhgi Uzerine Kopolimerizasyon Basinci ve Reaksiyon Siiresinin
Etkisi

Zonyl-TAN ve MMA CO»-genisletilmis monomer ortaminda 80°C sicaklikta
ve agirlikca % 1 AIBN konsantrasyonunda, 5 farkli basingta (12, 14, 15, 16.5, ve 22
MPa), sabit Zonyl-TAN monomer oraninda ( beslemede agirlikca % 23)
kopolimerizasyonlar1 gerceklestirilmis (SET-3) ve basingtaki degisimin kopolimer
molekiil agirliklar1 tizerine etkisi incelenmistir (Tablo 8.3). Reaktordeki CO,
konsantrasyonu farkli basinglar i¢in sirasiyla 8, 10, 11, 13 ve 19 mol/L olarak
degisirken beslemedeki Zonyl-TAN ve MMA monomer konsantrasyonlar1 SET-3

kopolimerlerinin hepsi icin sabit tutulmustur. Literatiirde sk-CO, oratminda
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kopolimer molekiil agirligi iizerine basincin etkisine dair birgok c¢aligma rapor
edilmistir ve basincin artmasi ile reaksiyon hizi ve molekiil agirliginin arttig
bulunmustur [Teng, 2003], [Kwon et al., 2004], [Shin et al., 2007], [Wang et al.,
2008]. Literatiirde elde edilen bu sonuca benzer sekilde Sekil 8.6’dan goriildiigii gibi
p(TAN-ran-MMA) kopolimerlerinde basincin artmasi ile kopolimer molekiil agirligi
yiiksek regrasyon degerinde (R? = 0.9563) lineer sekilde artmistir.
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Sekil 8.6: Farkli basinglarda sentezlenen p(TAN-ran-MMA) kopolimerlerin basing
degisiminin kopolimer molekiil agirlig ile degisimi.

Kwon ve arkadaslari, 2,2,2-trifloroetil metakrilat homopolimerini (TFEMA)
degisik CO, bilesimlerinde serbest radikal polimerizasyonu ile sentezlemisler ve
COy’in agirlik¢a bilesimi ve basing degisimi ile homopolimer molekiil agirliginin
degistigini belirlemislerdir [Kwon et al., 2004]. Ayrica birim monomer bagina CO,
miktarinin basing degisimi ile nasil etkilendiginin belirlenmesi i¢in ' Wcoo/Wran
oranlart her bir kopolimer icin hesaplanmistir. Farkli basinclarda sentezlenen
p(TAN-ran-MMA) kopolimerlerinin  Wcoo/Wran  oranmmin  10.41°den  28.14°¢
artirilmasi ile kopolimer molekiil agirligi 72.000°den 127.000 g/mol’e lineer sekilde
artmistir (Sekil 8.7). Weoo/Wran oraninin artmasi ile daha biiyiik molekiil agirlikli

kopolimerlerin {iretilmesinin nedeni sivi CO, fazinda monomer basina diisen CO,
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miktarinin  artmasindan dolayr kopolimerin ¢dkmesinin daha wuzun siirede
gerceklesmesinden kaynaklanir [Teng, 2003], [Kwon et al., 2004], [Wang et al.,
2008].

150000
125000 | y = 13592x + 23905 o
R’ =0.9534
< 100000 |
75000 |
50000 : : :
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Sekil 8.7: Farkli basinglarda CO, ortaminda sentezlenen p(TAN-ran-MMA)
kopolimerlerinin W¢oy/Wran orant ile molekiil agirlik degisimi.

Basing degisiminin yani sira kopolimerizasyon sartlarinin kopolimer molekiil
agirligina etkisinin belirlenmesine yonelik tez kapsaminda ayrica kopolimerizasyon
stiresindeki degisim incelenmistir. Reaksiyon siiresindeki degisim polimer molekiil
agirliginin ve polimerizasyon verimi lizerinde etkin parametredir ve polimer Mw ile
verimi reaksiyon siiresi ile dogrusal olarak degisir [Kendall et al., 1999], [Kennedy et
al., 2005], [Liu et al., 2008], [Pu et al., 2010]. Reaksiyon siiresinin kopolimer My,
lizerine etkisinin belirlenmesine yonelik yapilan bu ¢alismada 13 (SET-4) ve 15 MPa
(SET-5) reaksiyon basinglarinda, ayni Zonyl-TAN monomer bilesiminde, 80°C
reaksiyon siiresi ve wt % 1 AIBN konsantrasyonuda CO, ortaminda kopolimerler
sentezlenmistir (Tablo 8.4). Her iki basingta iiretilen ayn1 Zonyl-TAN bilesimindeki
kopolimerlerde Wco2/Wran =14.53 orani sabit tutulmus ve reaksiyon siiresi 4, 6, 8,
16 ve 24 saat olarak degistirilmistir. Sekil 8.8’den goriildiigii gibi reaksiyon siiresinin

artmast ile kopolimer Mw’i polimerizasyon hizinin artmasindan dolay1 lineer sekilde

129



artmistir. Ayrica Tablo 8.4’den goriildiigli gibi kopolimer verimleri goz Oniine
alindiginda SET-4 i¢in 6 saat ve SET-5 i¢in 16 saatlik reaksiyon siireleri optimum

reaksiyon siireleridir.
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Sekil 8.8: Farkli reaksiyon siirelerinde iki farkli basingta CO, ortaminda sentezlenen
p(TAN-ran-MMA) kopolimerlerinin reaksiyon siiresi ile molekiil agirlik degisimi.

8.1.1.3. p(TAN-ran-MMA) Kopolimerlerinin Mark-Houwink
Sabitlerinin Belirlenmesi

Farkli ~ Zonyl-TAN  bilesimlerinde  sentezlenen = p(TAN-ran-MMA)
kopolimerlerinin Esitlik 7.1’de yer alan Mark-Houwink (MH) denkleminin kullanimi
ile Mark-Houwink sabitleri belirlenmistir. Tablo 8.2 ve 8.4’de p(TAN-ran-MMA)
kopolimerlerinin My,, My, intrinsik viskozite sonuglar1 kullanilarak Sekil 8.9°da yer
alan intrinstik viskoziteye karst M,, grafigi olusturulmustur. Sekil 8.9’un egim ve
kesim noktalarindan hesaplanan MH sabitleri Tablo 8.5’de yer almaktadir. Tablo 8.2-
8.4’de yer alan viskozite-molekiil agirliklarinin (My) tamami Tablo 8.5’de yer alan

MH sabitlerinden hesaplanmustir.
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Sekil 8.9: Farkli Zonyl-TAN bilesimleri i¢cin p(TAN-ran-MMA) kopolimerlerinin
molekiil agirligina (In My,) karst intrinstik viskozite (In 1) degisimi.

M, genellikle My, ile M, arasinda deger alir. Kopolimer fraksiyonlarindaki
degisim MH sabitlerinin degerini degistirdigi i¢in Sekil 8.9°dan MH sabitlerinin
belirlenmesinde yakin fraksiyonlar kendi i¢inde ayr1 ayri degerlendirilmis ve bu
fraksiyon araliklarinda MH sabitlerinin degismedigi varsayilmistir. Kopolimerdeki
Zonyl-TAN bilesiminin artmasi ile o degerinin azaldigi ve K degerinin arttig
belirlenmistir (Tablo 8.5). Kopolimerlerdeki farkli Zonyl-TAN fraksiyonlar1 igin
Sekil 8.9’dan belirlenen MH esitlikleri su sekilde bulunmustur: 0.75-3 mol % Zonyl
TAN fraksiyonu igin /5] =7.46 x 107 M, *”"’; 5 mol % Zonyl TAN fraksiyonu i¢in
[n] =8.39x 107 M, """ ve 5-10 mol % Zonyl TAN fraksiyonu icin /7] =9.69 x 10~
M, “%! Ayrica Tablo 8.5 de yer alan PMMA ve kopolimerlerin MH sabitleri goz
oniine alindiginda, kopolimerdeki Zonyl-TAN bilesiminin artisi PMMA
homopolimerine gore o degerinin azalmasimma ve K degerinin artmasina neden

olmustur.
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Tablo 8.5: PMMA ve p(TAN-ran-MMA) kopolimerlerinin farkli Zonyl-TAN bilesim
araliklar1 icin hesaplanmis Mark-Houwink sabitleri.

TAN <
Wt % | Kx10° Mw
Polimer (% o Referans
TAN (dL/g) (kg/mol)
mol)

PMMA 0 0 4.8 0.80 | 83-1500 | [Wagner,1987]
p(TAN-ran-MMA) | 0.75-3 4-15 7.45 0.72 | 86-184 Tez calismasi
p(TAN-ran-MMA) 5 23 8.38 0.71 | 63-103 Tez ¢aligmasi
p(TAN-ran-MMA) 5-10 23-39 9.70 0.69 | 65-84 Tez ¢aligmasi

8.2. Ticari Homopolimer ve Kopolimerlerden Polimerik
Yiizeylerin Sentezi ve Yuzey Karakterizasyonu

Tez kapsaminda ticari homopolimer ve kopolimerlerden piiriizsiiz ve pliriizli
polimerik yiizeylerin sentezi gergeklestirilmistir. PS, PS-sulfo ve PVOH
homopolimerlerinden piiriizsiiz yiizeyler hazirlanmisken, HDPE homopolimeri ve
PPPE ile EVA-12 kopolimerlerinden piiriizlii yiizeyler kontrollii daldirma teknigi
kullanilarak faz dagilimi prosesiyle hazirlanmistir. Hazirlanan piiriizsiiz ve piiriizli

yiizeylere ait optik mikroskop ve SEM goriintiileri Sekil 8.10°da yer almaktadir.

Sekil 8.10: Piirlizsiiz ve piirtizlii homopolimer ve kopolimer yiizeylerinin optik
mikroskop ve SEM gortintiileri.

PVOH, PS ve PS-sulfo homopolimer x40000 buyutmede dahi herhangi bir

puriizliiliikk goriilmedigi icin piirlizsiiz olarak kabul edilmistir. Kaplama kalinliklari
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polimer tipi, kaplama sicakligi, daldirma hiz1 gibi kaplama parametrelerine gore
degisiklik gosterir ve bu g¢alismada kaplama kalinliklar1 agirlik degisimine bagh
olarak hesaplanmistir. PVOH kaplamasinin kalinlig1 1 um’den diisiik iken, PS ve PS-
sulfo kaplamalarinin kalinligir 1.5-2 pum arasinda degismektedir. Piiriizsiiz polimer
ylizeylerinin su temas acis1 sonuglari (£1° olarak) Tablo 8.6’da verilmistir. Tablo
8.6’dan goriildiigii gibi PVOH ve PS-sulfo’dan hazirlanan yiizeyler hidrofilik iken,
PS yiizeyi hidrofobiktir. Ayrica CAH = 0adv - Orec seklinde hesaplanmaktadir.
Piirtizsiiz polimer ylizeylerde CAH degerleri 12-32° iken, bunlarin yiizey enerjileri
34.8-52.5 mN/m seklinde genis bir aralikta degismektedir. Siilfolanmig PS
ylizeyinde, temas agis1 degerleri, PS ylizeyine gore beklendigi gibi yiizey
stilfonasyonu ile olusturulan siilfo gruplari nedeniyle ciddi olarak diistiigi halde,
CAH degeri neredeyse 2 kat artmistir. CAH degerindeki bu artig yiizey kimyasal
heterojenligin PS-sulfo yiizeyinde fazlasiyla arttigini1 gdstermektedir.

Tablo 8.6: Piirtlizsiiz ve piiriizlii homopolimer ve kopolimer yiizeyleri lizerindeki
temas agist sonuglari.

Temas Aqisi (+ 1°) yﬁ R
Polimer Kod

0c (°) | Badv(®) | Orec(®°) | CAH | (mN/m)| (rms)

PVOH 46 48 38 12 34.8 N.A.
PS 93 96 79 17 40.6 N.A.
(PS-sulfo) 55 57 23 32 52.5 N.A.
HDPE 105 114 87 27 329 0.63
PPPE 106 107 83 24 30.8 1.07
EVA 85 94 81 13 34.8 0.28

Sekil 8.10°da yer alan HDPE, PPPE, ve EVA piiriizlii polimer yiizeylerinin
optik mikroskop ve SEM goriintiilerinden goriildiigii gibi HDPE yiizeyi tizerinde 20-
40 mikron boyutta adaciklar vardir ve bu adaciklar iizerinde tiiy seklinde ince nano
cikintilar icermektedir. Diger piiriizlii yiizeyler lizerinde ise boncuk seklinde mikron
ve mikron altindaki boyutlarda ¢ikintilar yer almaktadir. Ayrica en piiriizli yiizey
PPPE kopolimer yiizeyi iken en az piiriizlii yiizey ise EVA kopolimer yiizeyidir.
Piiriizlii ylizey veren homopolimer (HDPE) ve kopolimerlerin (PPPE ve EVA) temas

acis1 sonuglari, ylizey enerjisi ve yiizey profilometresinden elde edilen ylizey
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piirtizliligii (R-rms) degerleri, Tablo 8.6’da yer almaktadir. Tablo 8.6’dan goriildiigii
gibi tiim piirtizlii yilizeyler tizerindeki su temas agilart EVA haric 90 “’den biiyiiktiir.
Hidrofobluk derecesi en yiliksek olan yiizeyler HDPE ve PPPE yiizeyleri iken,
hidrofobluk derecesi en diisiik olan yilizey sahip oldugu asetat gruplart nedeniyle

EVA kopolimer yiizeyidir.

8.3. CO,; Ortaminda Sentezlenen p(TAN-ran-MMA)
Kopolimerinden Polimerik Yiizeylerin Sentezi ve Yiizey
Karakterizasyonu

Tez kapsaminda CO, ortaminda sentezlenen p(TAN-ran-MMA) kopolimerleri
puriizlilik ve hidrofobluk derecelerine baglh olarak 3 farkli ¢alisma
gerceklestirilmistir. Bunlar asagida maddeler halinde belirtilmistir ve Bolim 8.3’{in

alt bagliklarinda detaylandirilmistir.

e Farkli  Zonyl-TAN bilesimlerinde p(TAN-ran-MMA) kopolimerlerinden
piiriizsiiz hidrofob yiizeylerin sentezi,

e Molce % 5 Zonyl-TAN iceren p(TAN-ran-MMA) kopolimeri ile PS’nin polimer
karigimlarindan piiriizlii hidrofob yiizeylerin sentezi,

e Molce % 5 Zonyl-TAN iceren p(TAN-ran-MMA) kopolimeri ile PS’nin polimer

karisimlarina kotii ¢oziicti ilavesi ile piiriizli siiperhidrofobik yiizeylerin sentezi.

8.3.1. Farkli Zonyl-TAN Bilesimlerinde p(TAN-ran-MMA)
Kopolimerlerinden Piiriizsiiz Hidrofob Yiizeylerin Hazirlanmasi ve
Yiizey Karakterizasyonu

Farkli Zonyl-TAN bilesimlerinde p(TAN-ran-MMA) kopolimerlerinden 2
farkli set icin piirtizsiiz hidrofob ylizeylerin hazirlanmasi islemi kontrollii daldirma
cthaz1 kullanilarak faz dagilimi prosesiyle gergeklestirilmistir. P(TAN-ran-MMA)
kopolimerleri kullanilarak elde edilen piiriizsiiz ince filmlerin denge, ilerleyen,
gerileyen su damlasi temas acist ve temas ag1 karmasast (CAH) degerleri Tablo
8.7°de ve metilen iyodiir (MI), a-bromo naftalin (BN), formamide (FA) ve etilen
glikol (EG) damlalar1 ile Ol¢lilmiis sivi temas acilart degerleri Tablo 8.8’de

verilmigtir. Kopolimerlerin serbest yiizey enerji degerleri asit-baz yaklagimi (van
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Oss-Good metodu) kullanilarak Tablo 8.8’de yer alan farkli test sivilari i¢in temas

acist sonuglarindan hesaplanmustir.

Table 8.7: p(TAN-ran-MMA) kopolimer yiizeylerindeki denge, ilerleyen ve gerileyen
temas agis1 sonuglari.

Kopolimer Kod 0.(°) 10.(") 6,(°)| CAH

13(TAN4-I'211’1—MMA96)16 109 114 49 80

13(TAN5-ran-MMA95)16 114 118 53 87

: 13(TANs-ran-MMAgs)¢ | 117 | 119 | 55 92
7 13(TANs-ran-MMA77)16 | 118 | 121 | 58 94
13(TANsy-ran-MMAgg)1s |~ 119 | 122 | 60 95
13(TAN39-ran-MMAg) )16 121 123 63 98
15(TAN4ran-MMAye)s | 110 | 112 | 49 79
15(TANs-ran-MMAys);6 | 113 | 117 | 54 86
: 15(TANs-ran-MMAgs)is | 115 | 119 | 57 92
7 15(TAN23-ran-MMA77);s | 119 | 121 | 60 96

15(TAN32-1’311-MMA68)16 119 122 63 97

15(TAN39-1‘21H-MMA61)16 120 123 65 98

Her iki set kopolimer i¢inde kopolimerdeki Zonyl-TAN bilesiminin artmasi ile
temas acis1 degerleri artmistir (Sekil 8.11) ve bu sonug literatiir ile uyumludur [Yang
et al., 2006]. Ayrica Zonyl-TAN bilesimi wt % 15 den sonra neredeyse sabit 120°
temas ac¢isina ulasilmistir. Chang ve arkadaslar1 [Chang et al., 2007], Zonyl-TAN
homopolimerinin temas agis1 degerini 123.3° olarak rapor etmislerdir ve bu ¢alisma
ile wt % 15 Zonyl-TAN bilesimi sonrasinda dahi 120”lik temas agis1 degerine
ulasilmas1 pahali bir monomer olan Zonyl-TAN’nin kullanim miktarini1 azaltmasi
acisindan onemli bir avantajdir. Ayrica her iki set p(TAN-ran-MMA) kopolimerleri
icin CAH degerleri Zonyl-TAN bilesiminin artmasi ile 79 dan 98°’ye artmistir. CAH
degeri kimyasal heterojenlik ve piiriizliiliglin artisina baglh olarak artar. p(TAN-ran-

MMA) kopolimerleri x40.000 biiylitmedeki SEM goriintiilerine gore piirtizsiizdiir ve
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temsili SEM goriintiisii Sekil 8.12°de yer almaktadir. Dolayistyla CAH degerindeki

artis p(TAN-ran-MMA) kopolimerlerinde Zonyl-TAN bilesimin artmasi ile kimyasal

heterojenligin artmasindan kaynaklanabilir. Ayrica Zonyl-TAN polar flor gruplarina

(-CF,CFs)

sahiptir ve polar flor gruplari temas agis1 Olglimii sirasinda su ile

etkileserek reoryantasyon hareketi yaparak gerileyen temas agisinin azalmasi

sonucunda CAH degerinin artmasina neden olur. Halbuki Tablo 8.7’den goriildiigi

gibi Zonyl-TAN bilesiminin artmasi ile gerileyen temas agis1 artmistir ve beklenen

sonu¢ CAH degerinin azalmasidir. Bu nedenle artan Zonyl-TAN bilesimi ile CAH

degerindeki artigin nedeni yiizeydeki kimyasal heterojenligin artmasi olabilir.

Tablo 8.8: p(TAN-ran-MMA) kopolimer yiizeylerindeki metilen iyodiir, a-bromo
naftalin, formamid ve etilen glikol (EG) damlalari ile dl¢tilmiis s1v1 temas agilari

sonuglari.

Kopolimer Kod Omi () | Oen(") | Ora () | Oec ()
13(TANy-ran-MMAye) 16 80 74 99 94
13(TANs-ran-MMAs) 6 87 77 101 96

— 13(TAN s-ran-MMA5s) 16 92 82 104 99
% 13(TAN3-ran-MMA77) 16 94 84 105 100
13(TANsp-ran-MMAgg) 16 95 86 106 101
13(TANs9-ran-MMAg) )16 98 90 108 103
15(TAN4-ran-MMA )16 79 73 98 95
15(TANs-ran-MMA¢s);6 86 77 100 96
N 15(TAN;s-ran-MMAgs);6 92 81 103 97
E 15(TAN23-ran-MMA 77)46 96 87 107 101
15(TAN3z-ran-MMAgs)16 97 87 107 101
15(TAN3o-ran-MMAg1)16 98 88 108 102
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Sekil 8.11: p(TAN-ran-MMA) kopolimerlerinin 2 farkli set i¢in (13 ve 15 MPa) %
wt Zonyl-TAN bilesiminin degisimine bagli olarak su temas acis1 sonuglarinin
degisimi. 15 MPa; @: 0., A: 0, Il : 0, ve 13 MPa; O: 6., A: 6, [1: 0.

Sekil 8.12: 13(TAN3-ran-MMA77),6 kopolimerinin temsili optik mikroskop ve SEM
goruntiisil.

Piiriizsiiz p(TAN-ran-MMA) kopolimer filmlerinin SFE degerleri, Tablo 8.9°da
goriilmektedir. Kopolimerlerdeki artan Zonyl-TAN orani ile kopolimer SFE degerleri

yiizeydeki —CF; gruplarinin yogunlugunun artisindan dolayr belirgin sekilde

diismektedir (Sekil 8.13). Tablo 8.9°da piirtizsiiz p(TAN-ran-MMA) kopolimer film
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yiizeylerinin SFE degerleri 10.41 ile 18.7 mJ/m” arasinda degismektedir. Literatiirde
PMMA, PFDDA, PFDA, PFOA, PFHA floro akrilat homopolimerleri ve wt % 61
floroakrilat iceren PMA-ran-PFA kopolimerinin SFE degerleri sirasiyla 40.2, 5.6,
6.9, 7.0, 12.9 ve 9.0 mJ/m” olarak rapor edilmistir [Rark et al., 1998], [Morita et al.,
1999], [Honda et al., 2005], [Chang et al., 2007]. Tez kapsaminda sentezlenen
p(TAN-ran-MMA) kopolimerleri agirlik¢a % 4 ile 39 Zonyl-TAN bilesimlerine
sahiptir ve en diisiik Zonyl-TAN bilesimine sahip 3(TANy-ran-MMAye)16 ve
15(TANy4-ran-MMA)16 kopolimerlerinde dahi PMMA’in SFE degerinde (40.2
mJ/m?) oldukea kiigik SFE degeri bulunmustur ve % 61 FA iceren PMA-ran-PFA
kopolimerinin SFE degerine bu calismada sentezlenen % 39 Zonyl-TAN igeren
p(TAN-ran-MMA) kopolimerlerinde yaklasilmistir. Ayrica SFE’nin Lewis acid (ys')
komponenti ve dispersiyon komponenti (ys-") kopolimerdeki floroakrilat (Zonyl-
TAN) bilesiminin artmasi ile azalmistir. Ayrica SFE’nin Lewis acid (ys ) komponenti
ve dispersiyon komponenti (ys"") kopolimerdeki floroakrilat (Zonyl-TAN)
bilesiminin artmasi ile azalmistir. Sonug olarak Zonyl-TAN uzun polar pendant flor
gruplarina sahip olmast nedeniyle SFE ve SFE komponentleri kopolimerdeki Zonyl-

TAN bilesiminin artmasi ile azalmaktadir.
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Tablo 8.9: p(TAN-ran-MMA) kopolimer yiizeylerinin SFE degerleri (mJ/m?).

Kopolimer Kod s AR I S A A
13(TANg-ran-MMAe)16 | 2.246 | 0.000 | 0.000 | 17.97 | 17.97
13(TANs-ran-MMAys)16 | 0.886 ' 0.000 | 0.000 | 15.53 | 15.53

~ | 13(TANjs-ran-MMAgs)i6 | 0.617 | 0.000 | 0.000 | 1327 | 13.27
E 13(TAN3-ran-MMA77)16 | 0.541 | 0.000 | 0.000 | 12.41 | 12.41
13(TANs;-ran-MMAg)16 | 0.471 | 0.000 | 0.000 @ 11.77 | 11.77
13(TANs9-ran-MMAg; )16 | 0.350 | 0.005 | 0.041 & 10.37 | 10.41
1s(TANg-ran-MMAoq);6 | 1.745 | 0.000 | 0.000  18.47 | 18.47
1s(TANs-ran-MMAys);s | 1.057 | 0.000 | 0.000 15.77 | 15.77
~ | 15(TANjs-ran-MMAgs)is | 0.905 | 0.001 | 0.031 | 13.49 | 13.52
% 1s(TAN2-ran-MMA77);6 | 0.560 | 0.003 | 0.041 | 11.37 | 11.41
15(TAN3-ran-MMAgs)16 | 0.560 | 0.004 | 0.043 | 11.17 | 11.21
1s(TAN3o-ran-MMAg1)1s | 0.491 | 0.005  0.053 | 10.85 | 10.90
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Sekil 8.13: p(TAN-ran-MMA) kopolimerlerinin 2 farkli set i¢in (13 ve 15 MPa) %

wt Zonyl-TAN bilesiminin degisimine bagl olarak SFE degisimi. 13 MPa: @: y,

O: 15 and at 15 MPa: A: v, A:ys.

tot
’
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8.3.2. p(TAN-ran-MMA)/PS Polimer Karisimlarindan Piiruzlii
Hidrofob Yiizeylerin Hazirlanmasi ve Yiizey Karakterizasyon

Molce % 5 ve agirlik¢a % 23 Zonyl-TAN igeren p(TAN-ran-MMA)
kopolimeri ile PS den farkli bilesimlerde (20/80; 50/50; 80/20) p(TAN-ran-
MMA)/PS polimer karisimlar1 hazirlanmis ve kontrollii daldirma teknigi ile ince film
plriizli polimerik yiizeyler hazirlanmistir. Hazirlanan p(TAN,3;-ran-MMA77)/PS
polimer karisimlarina (PS/TAN»;) dair optik mikroskop ve SEM goriintiileri Sekil
8.14’de verilmistir. p(TAN,3-ran-MMA77)/PS polimer karisimlari bu boliimde
ATAN2;+PSp seklinde kodlanmistir ve bu kodlamada A: p(TAN,s;-ran-MMA77)
kopolimerinin polimer karisim i¢indeki agirlik¢a yiizdesini temsil ederken, B: PS’nin

polimer karisim igindeki agirlik¢a yiizdesini temsil etmektedir.

Sekil 8.14: p(TAN,3-ran-MMA77)/PS polimer karisimlarinin agirlikca farkli karisim
oranlarinda karistirilmasi elde edilen yiizeylerin optik mikroskop ve SEM
goriintiileri. (a) soPS+2TANys, (b) 50PS+50TANa;3, (€) 20PS+50TANa;3, (d) 100PS+eTAN;,
(€) oPS+100TAN,;3.

Sekil 8.14’den goriildiigii gibi PS homopolimer yiizeyi piiriizliiyken, TANy;
kopolimer yiizeyi piiriizsiizdiir ve PS/TAN,3 polimer karisimlart hem PS hem de
TAN,3 kopolimer ylizeylerinden daha piiriizliidiir. TAN,3/PS polimer karigimlarinin
yiizeyleri farkli boyutlarda boncuk seklinde piiriizliiliikler icerir. TAN3/PS polimer
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karigimlarindaki TAN,3; bilesiminin artmasi ile boncuk seklindeki piiriizliiliiklerin
capt (3 um’den 10°’um ye) ve piriizliliikler arasindaki mesafe artmaktadir. Bunun
nedeni TAN,3; kopolimerinin PS den daha diisiik yiizey gerilimine sahip olmasindan
dolay1 yilizeyde zenginlesme egiliminin artmasidir. Ayrica PS homopolimerinin
molekiil agirhigt (Mw=300000 g/mol) TAN,3 (Mw=84000 g/mol) kopolimerinden
yiiksek olmasi nedeniyle TAN,; kopolimeri yiizeyde daha fazla zenginlesme
egilimindedir ve PS ylizeyi TAN,3; kopolimer vyiizeyine gore daha piiriizli
olmasindan dolay1 TAN,3/PS polimer karigimlarindaki TAN,3 bilesiminin artmasi ile
puriizliiliik azalmigtir. Tablo 8.10°da farkl1 bilesimlerdeki TAN,3/PS polimer karigim
yiizeylerine su damlasinin denge, ilerleyen ve gerileyen temas agist sonuglari,
metilen iyodiir ve hekzadekan damlalarinin temas agis1 sonuglart ve Ry piirtizliilik
sonuclart goriilmektedir. Ayrica Tablo 8.10°dan goriildiigii gibi TAN»3/PS polimer
karisgimlarindaki TAN,; bilesiminin artmast ile Ry, piiriizliilik degerlerinde de

azalma gozlenmistir.

Tablo 8.10: Farkli bilesimlerdeki TAN,3/PS polimer karisim ylizeylerine su
damlasinin denge, ilerleyen ve gerileyen temas agist sonuglari, metilen iyodiir ve
hekzadekan damlalarinin temas agist sonuglari ve R,y piirtizliiliik sonuglari.

Polimer
Polimer Karisimdaki o o o R
Karisim Kodu | Zonyl-TAN 0:() | 0.()  6:() CAH (nm)
wt %

oPS+100TAN23 24.4 118 | 121 | 49 72 | <0.10
20PS+goTAN»3 19.52 118 | 123 | 52 71 0.47
50PS+s50TANy; 12.20 116 | 120 | 62 58 0.49
80PS+20TANy; 4.88 113 | 117 | 59 58 0.81
100PS+oTAN>3 0 98 | 100 | 81 19 0.42

Tablo 8.10’da yer alan temas acist sonuglarina gore TAN,; (6.~118°)
kopolimeri PS (6.=98°) homopolimerine gore daha hidrofobiktir. TAN,3/PS polimer
karisimlarindaki TAN,3 bilesiminin artmasi ile su temas agis1 degerleri artmistir ve
20PS+50TAN,3 polimer karisiminda temas agist sonuglari neredeyse TAN,3 kopolimer

yiizeyi ile aynidir. Ayrica TAN,3/PS polimer karigimlarindaki TAN,3 bilesiminin
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artmast ile piriizlilik azalmasina ragmen temas acgist degerlerinin arttig1
belirlenmistir bu durum TAN,3; kopolimerinin yiizeyde zenginlesme egiliminin PS’e
gore daha fazla olmasini ayrica destekleyen bir sonugtur ve TAN,; kopolimerinin
diistik yiizey enerjisi nedeniyle yiizeyde zenginlesme egiliminin PS’e gore daha fazla

olmast literatiir sonuglar1 ile uyumludur [Kano et al., 1997], [Huang et al., 2004] .

8.3.3. p(TAN-ran-MMA)/PS Polimer Karisimlarima Koti Coziicii
Ilavesi ile Siiperhidrofob Yiizey Sentezi ve Yiizey Karakterizasyonu

Bolim 8.3.2°de hazirlanan p(TAN-ran-MMA)/PS polimer karigimlarinin
yiizeylerinin daha fazla piiriizlendirilmesi ve temas agis1 degerlerinin artirilmasi i¢in
ayni polimer karisim ¢ozeltilerine (TAN,3/PS: 20/80, 50/50, and 80/20) kotii ¢oziict
ilavesi stliperhidrofobik piiriizlii yiizeyler sentezlenmistir. Bu bdliimde p(TAN-ran-
MMA)/PS polimer karisimlarina EtOH ilavesi ile hazirlanan yiizeylerde
APS+gTAN>3-¢ seklinde kodlama kullanilmistir. Burada A: polimer karisimdaki PS
bilesimini, B: polimer karistmdaki TAN;3; kopolimer bilesimini ve “e” ise polimer
karistmin EtOH ilave edilerek hazirlandigini gostermektedir. Siiperhidrofobik yiizey
sentezine yonelik bir¢ok yontem vardir ancak bu yontemlerin pahali olmas1 ve genis
alanlara uygulanabilirliklerinin zor olmasi nedeniyle bu ¢alismada ucuz ve kolay
uygulanabilir olan faz dagilimi1 prosesi kullanilmistir. Polimer karisim c¢ozeltileri
THF igerisinde hazirlanmis ve kotlii ¢Ozilicii olarak EtOH ilavesi yapilarak faz
dagilimi prosesi ile ¢ozeltinin bulanma noktasi 6ncesinde siiperhidrofobik yiizeylerin
sentezi gerceklestirilmistir. Erbil ve arkadaslar [Erbil et al., 2003] ticari polimer olan
polipropileni ksilen igerisinde ¢ozmils ve koti ¢oziicii olarak metil etil keton,
siklohekzanon ve izopropil alkol kullanarak faz dagilimi prosesi ile hidrofob olan PP
yiizeyini bulanma noktasi Oncesinde yaptiklart kaplama ile siiperhidrofob hale
getirmiglerdir. TAN,3/PS  polimer karisimlarindan  siiperhidrofobik  ylizey
sentezindede benzer yontem uygulanmistir ve Sekil 8.15°de TAN,3/PS polimer
karisimlarindan hazirlanan siiperhidrofobik yiizeylerin SEM goriintiileri ve ylizey
iizerindeki damla profilleri yer almaktadir. Sekil 8.15’den goriildiigii gibi TAN,3/PS-
e polimer karigimdaki TAN»s bilesiminin artmasi ile daha piiriizlii ylizeyler elde
edilmis ve parcacikli tabaka iizerinde caplar1 2-5 pum arasinda degisen boncuk

seklinde piirtizliiliikler yer almaktadir.

142



Sekil 8.15: TAN,3/PS polimer karisimlarina EtOH ilavesi ile hazirlanan farkl
bilesimlerdeki TAN,3/PS-e polimer karisim yiizeylerinin SEM goriintiileri ve su
damlas1 profilleri a) 1ooPS+oTAN»3-€, b) goPS+20TANy3-¢€, ¢) 50PS+50TANs-€,
d) 20PS+80TAN23-6, e) 0PS+100TAN23-€.

Tablo 8.11°de farkli bilesimlerde hazirlanan TAN,3/PS-e polimer karigim
yiizeyleri iizerinde belirlenen denge, ilerleyen ve gerileyen temas agisi sonuglart ve
Ryms pliriizliilik sonuclart yer almaktadir. Tablo 8.11°den goriildiigii gibi TAN,3/PS-e
polimer karisimlarda TAN,3; bilesiminin azalmasi ile daha yiiksek temas agisi
degerleri elde edilmistir. Ornegin TAN,; bilesiminin % 80°den (20PS+30TAN33-€) %
20’ye (30PS+20TANy3-€) azalmasi ile denge temas agis1 142°den 170”ye artmustir.
Temas acgisina benzer sekilde yiizey piirtizliliigii de ,0PS+50TAN3-e yiizeyinde 0.26
um iken, goPS+,0TANy3-e yiizeyinde TAN,3; bilesiminin artmast ile 1.45um’ye
artmistir. Ayrica Tablo 8.10°da yer alan EtOH ilave edilmemis goPS+20TANy3
polimer karisim yiizeyi ile ayni polimer karigima EtOH ilavesi ile hazirlanan
s0PS+20TANy-e  ylizeyi karsilastirildiginda, goPS+,0TAN,; yiizeyinde ylizey
purtizliligi 0.81 pum iken, ggPS+20TANy;-e ylizeyinde yilizey piiriizlilligi 2 katina
cikmigtir. Hidrofob olan gPS+,0TAN,; yiizeyi EtOH ilavesi ile gyPS+,0TAN;3-e
siiperhidrofob hale gelmistir. Ayrica EtOH ilavesiyle hazirlanmis PS/TANj;-e
polimer karigimlarinda TAN;; bilesiminin artmasi temas acist sonuglarinda oldugu

gibi CAH degerini de diislirmiistiir.
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Tablo 8.11: Farkli bilesimlerde hazirlanan TAN,3/PS-e polimer karisim yiizeyleri
tizerinde belirlenen denge, ilerleyen ve gerileyen temas agis1 sonuglart ve Ry
puriizliiliikk sonuglari.

Zonyl-TAN
Polimer wt % Weon | 6. 0, 0, CAH Rims
Karisim Kodu (Polimer % OO (um)
Karisimdaki)
oPS+100TAN,3-€ 24.4 16.14 | 139 | 141 | 132| 9 0.18
20PS+gTAN,3-€ 19.52 20.01 1 142 | 148 | 138 | 18 | 0.26
s0PS+50TAN,;-¢ 12.20 2428 168 | 176 | 162 | 14 | 0.68
g0PS+20TAN,;-¢ 4.88 3391 | 170 | 176 | 159 | 17 | 1.45
100PS+0TAN23-6 0 26.52 120 127 61 66 0.17

Sekil 8.16’da farkli TAN,; bilesimlerinde, EtOH ilavesi ile hazirlanan
TAN,3/PS-e polimer karigimlarinin EtOH miktarina bagli olarak, temas agisi
degisimi goriilmektedir. Wt % EtOH miktarinin artmast ile hem PS ve TANy;
polimerlerinde hem de TAN,3/PS polimer karisimlarinda denge temas agisinin faz

dagilimi prosesi ile ylizey piiriizliiliigiiniin artmasindan dolay arttig belirlenmistir.
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Sekil 8.16: Farkli TAN,3 bilesimlerinde EtOH ilavesi ile hazirlanan TAN,3/PS-¢
polimer karigimlarinin EtOH ilavesi miktarina bagli olarak temas agis1 degisimi.
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Sekil 8.17°de TAN,3/PS-e polimer karigiminlarindaki Zonyl-TAN bilesiminin
artisina bagl olarak denge temas acgisindaki degisim goriilmektedir. Sekil 8.17°den
gorilldiigli gibi su, hekzadekan ve metilen iyodiir test sivilari ile belirlenen temas
acist sonuglari, polimer karisimdaki Zonyl TAN bilesiminin wt % 4.12 ile 12.2
arasindaki bolgede maksimum ve neredeyse sabit olarak bulunmustur. Sonug olarak
polimer karisimdaki Zonyl TAN bilesiminin artmasi ile yiizey piiriizliiliigii bulanma
noktasindan once azalmasina ragmen Zonyl TAN bilesiminin wt % 4.12 ile 12.2
arasindaki bolgede TAN,; kopolimerinin yiizeyde zenginlesme egilimi arttig1 igin

maksimum temas acil1 yiizeyler sentezlenmistir.
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Sekil 8.17: TAN,3/PS-e polimer karisimlarindaki Zonyl-TAN bilesiminin artisina
bagli olarak denge temas acgisindaki degisim.

8.4. HDPE/PS Polimer Karisimlarindan Mikrodesenli
Yiizeylerin Hazirlanmasi ve Yuzey Karakterizasyonu

HDPE/PS polimer karisimlardan faz dagilimi prosesi ile kontrollii daldirma
cthaz1 kullanilarak mikrodesenli polimerik ince film yiizeyler hazirlanmistir.
Mikrodesenli yiizeylerdeki mikro desen ¢ap1 ve mikro desenler arasindaki mesafenin
kontrol edilebilmesi i¢in polimer karisim bilesimi, polimer karisim konsantrasyonu,

kaplama hizi, kaplama sicakligi, kaplama c¢oziiciisii ve polimer molekiil agirlik
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degisimi gibi kaplama parametrelerinin etkileri incelenmistir ve B6liim 8.4.1 ile 8.4.3

arasinda detaylar1 yer almaktadir.

8.4.1. HDPE/PS Polimer Karisimlarindan Hazirlanan Mikrodesenli
Yiizeylerde Polimer Bilesiminin Yiizey Ozelliklerine Etkisi

HDPE/PS: 40/60, 50/50 ve 60/40 farkli polimer karisim bilesimlerinin yiizey
puriizliiliigiine etkisini incelemek amaciyla li¢ farkli polimer karisim ¢ozeltisi ile
kontrollii daldirma yontemi ile kaplamalar olusturulmustur. 25 mg/mL sabit
konsantrasyon, 125°C sabit sicaklik ve 262 mm/dk daldirma hizi i¢in ksilen
icerisinde hazirlanan HDPE/PS polimer karisimlarin bilesimi HDPE/PS: 40/60,
50/50 ve 60/40 olarak degistirilmistir. Bu ylizeylerin ylizey morfolojilerindeki
degisime ait optik mikroskop ve SEM goriintiileri Sekil 8.18’de verilmistir. Bu
caligmada Tablo 7.3’de yer alan Mw >1.000.000 olan HDPE ve Tablo 7.2°de yer
alan Mw = 350.000 olan PS kullanilmistir. Sekil 8.18’den goriildiigi HDPE/PS
polimer karigimlarindaki PS miktarinin artmasi ile mikro desen ¢api1 artmakta ve
mikro desenler arasindaki mesafe azalmaktadir. PS yilizeyi Sekil 8.10°dan da
gortldiigli gibi x40.000 biiyiitmede cekilen SEM goriintiisiinde dahi piiriizsiizken,
HDPE yiizeyi adaciklarin oldugu ve adaciklar {izerinde ise tiiy seklinde piiriizlerin
oldugu piiriizlii bir yiizeydir. Bu nedenle HDPE/PS polimer karisim yiizeylerindeki
boncuk seklindeki mikro desenler PS iken, arada kalan tiiy seklindeki morfolojik

yapt HDPE polimerine aittir [Atalay Gengec et al., 2014].
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Sekil 8.18: HDPE homopolimeri ve farkli polimer karisim bilesimlerindeki
HDPE/PS polimer karisimlarinin optik mikroskop ve SEM goriintiileri.

Farkli bilesimlerde HDPE/PS polimer karigimlarindan hazirlanan Sekil 8.18°de
yer alan yiizeylere dair temas acis1 sonuclari Tablo 8.12°de verilmistir. Tablo
8.12°den goriildiigii gibi HDPE/PS polimer karisimlarinda PS bilesiminin artmasi ile
su temas agis1 degerleri azalarak PS homopolimer degerine yaklagsmaya baslamistir
ve CAH degeri ise neredeyse sabit kalmistir. Ayrica polimer karigimlarin temas agisi
sonuglart HDPE ve PS homopolimerlerinin arasinda bulunmustur. PS’nin SFE degeri
(40.6 mN/m) HDPE’ninkinden (32.9 mN/m) daha yiiksektir. Bu nedenle diisiik SFE
degerinden dolayr HDPE’nin ylizeyde zenginlesme egiliminin PS’den daha fazla
olmast beklenen bir durumdur ancak, temas agis1 sonuglart bu beklentiyi
desteklememektedir. Bu beklentinin aksi sonucglarin elde edilmesinin nedeni
HDPE/PS polimer karisimlarinda kullanilan HDPE homopolimerinin  M,,’i
PS’ninkinden neredeyse 3 kati kadar biiyliktiir ve bu nedenlede PS’nin ylizeyde
zenginlesme egiliminin HDPE’den daha fazla olmasi beklenir. Sonug olarak polimer
karigimda kullanilan polimerlerin My, farkliliklar1 PS’nin ylizeyde HDPE’e gore daha
fazla zenginlesme egiliminde olmasi sonucuna dayanarak temas agis1 sonuglarindaki

trend aciklanabilir.
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Tablo 8.12: HDPE, PS ve HDPE/PS polimer karisim yiizeylerinin temas agis1t ve SFE

sonuglart.
YTOT
Polimer bilesimi 0. O 0..c | CAH
(mN/m)
HDPE; 105 114 87 27 32.9
HDPE¢+PS40 104 109 85 24 N.A.
HDPE;5,+PSs 99 106 84 22 N.A.
HDPE4+PS¢o 98 105 84 21 N.A.
PS100 93 96 79 17 40.6

Bu boliimde verilen farkli bilesimlerdeki HDPE/PS karisimlar1 standart camlar
lizerine hazirlanmistir. Standart cam lamlarin kalinligi (1mm) yuvarlak camlardan
fazla olmasi nedeniyle kaplama sirasinda 1s1 transferi degisir ve boylece faz dagilimi
prosesinde farkli yiizey 6zelliklerinin elde edilmesine neden olur. Bu nedenle ayni
yiizeylerin yuvarlak camlar iizerinde hazirlanmasi i¢in optimum deney kosullari
belirlenmistir. Bu optimum deney kosullar1 312 mm/dk kaplama hizi ve 10 mg/mL

sabit konsantrasyon olarak belirlenmistir.

8.4.2. HDPE/PS Polimer Karisimlarindan Hazirlanan Mikrodesenli
Yiizeylerde Kaplama Sartlarimin Yiizey Ozelliklerine Etkisi

Bu calisma, HDPE/PS polimer karisimlarindan hazirlanan ince film polimerik
yiizeylerin kaplama 0Ozelliklerinin yiizey morfolojisine etkisinin incelenmesi ve
sentezlenen yiizeylerdeki mikro desen c¢apimin kontrol edilmesi amaciyla
gerceklestirilmistir. Coziicii etkisi, kaplama konsantrasyonu etkisi, kaplama sicakligi
etkisi ve kaplama hizinin etkisi gibi kaplama sartlar1 faz dagilimi prosesi ile kontrollii
daldirma teknigi kullanilarak ayr1 ayr1 incelenmis ve asagida alt boliimlerde

detaylandirilmistir.
8.4.2.1. Cozicii Etkisi

Polimer karisimlarinda ¢oziiclinlin ylizey piirlizliiliigiine etkisini incelemek
amacityla HDPE/PS polimer karisim c¢ozeltileri iki ayr1 c¢oziicii (ksilen ve
ksilen+toluen) igerisinde hazirlanarak kontrollii daldirma yontemi ile hazirlanmistir.

20 mg/mL sabit konsantrasyon, %50:50 HDPE/PS polimer karigiminin 748
mm/dk daldirma hizi ve 125 ve 105°C sicakliklar igin elde edilen yiizey
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morfolojilerine dair optik mikroskop goriintiileri Sekil 8.19’da verilmistir. Sekil
8.19°dan goriildiigii gibi, ksilen+toluen ¢oziicii karisimlarinda hazirlanan HDPE/PS
polimer karigim ince filmlerinde mikro-desenlerin ¢api, ksilen ¢oziiclisti kullanilarak
elde edilen ince filmlerin mikro-desen capma gore artmistir. Ancak farkli hiz
denemelerinde yapilan ¢alismalarda ksilen ¢oziiciisiiniin kullanimi kaplamalardaki
mikro-desenlerin daha homojen dagilimini saglamistir. Bu nedenle bundan sonraki

calismalarda ¢oziicii olarak Ksilen kullanilmasina karar verilmistir.

GPSEHOPE, 777 4 f R PSKOHPPE (L 7,
Cozﬁcg l(sﬂe:y " : -'f p (;ozycu’ I(sllna'n‘l-Tflhr en:
. : Ay P8 f/ f ,,f';’,-‘. ,f'/ r'/

y

Sekil 8.19: Sabit konsantrasyon ve sicakliklarda ksilen ve ksilen+toluen
¢oziiciilerinde hazirlanan HDPE/PS (50/50) polimer karistmindan 748 mm/dk
daldirma hizinda sentezlenen ince film kaplamalarin optik mikroskop goriintiileri.

8.4.2.2. Kaplama Konsantrasyonu Etkisi

HDPE/PS (50/50) polimer karisimlarinda kaplama ¢6zeltisi konsantrasyonunun
yiizey piirtizliiliigiine etkisini incelemek amaciyla polimer karisim ¢ozeltileri iki ayri
konsantrasyonda hazirlanarak kontrolli daldirma yontemi ile kaplamalar
olusturulmustur. % 50:50 HDPE/PS polimer karigiminin ksilen ¢oziiciisii igerisinde
312 mm/dk sabit daldirma hizinda ve 125°C sabit sicaklik i¢in 25 mg/mL ve 20
mg/mL kaplama konsantrasyonunda sentezlenen mikrodesenli ylizeylere ait optik
mikroskop goriintiileri Sekil 8.20’de verilmistir. Sekil 8.20°den goriildiigii gibi
kaplama konsantrasyonun artmasi ile mikro-desenlerin ¢ap1 ve mikro-desenler arasi

mesafe artmistir.
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Sekil 8.20: Sabit sicaklik ve daldirma hiz1 i¢in polimer karisim konsantrasyonunun
degisimine bagli olarak sentezlenen HDPE/PS polimer karisim yiizeylerinin optik
mikroskop goriintiileri.

8.4.2.3. Kaplama Sicakhg Etkisi

HDPE/PS (50/50) polimer karisimlarinda kaplama sicakliginin yiizey
puriizliiliigiine etkisini incelemek amaciyla polimer karigim ¢ozeltileri 130, 125 ve
120°C olmak tizere ii¢ ayr1 sicaklikta kontrollii daldirma yontemi mikro desenli
polimerik yiizeyler sentezlenmistir. % 50:50 HDPE/PS polimer karisimimin ksilen
coOziiciisii igerisinde 113 mm/dk sabit daldirma hizinda ve 25 mg/mL sabit
konsantrasyon i¢in sicaklik degisimine bagl olarak yiizey piirtizliiliigliniin degisimi
Sekil 8.21°de verilmistir. Sekil 8.21°den goriildiigii gibi sicakligin artmasi ile mikro
desenlerin c¢aplarinda ¢ok biliylik bir degisim gozlenmezken, mikro desenler

arasindaki mesafe artmaktadir.

Sekil 8.21: Sabit konsantrasyon ve daldirma hiz1 i¢in kaplama sicakligindaki
degisime bagli olarak HDPE/PS (50/50) polimer karisim yiizeylerinin optik
mikroskop goriintiileri.
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8.4.2.4. Kaplama Hiz1 Etkisi

HDPE/PS polimer karigimlarinda kaplama hizinin yiizey piiriizliiliigline
etkisini incelemek amaciyla polimer karisim ¢ozeltileri ile alt1 ayr1 kaplama hizinda
kontrollii daldirma yontemi kullanilarak ince film kaplamalar olusturulmustur.
%350:50 HDPE/PS karigimi, 25 mg/mL sabit konsantrasyonda 130°C sabit sicaklikta,
748, 464, 312, 280, 262 ve 226 mm/dk daldirma hizilarindaki yiizey
puriizliliigiindeki degisim Sekil 8.22°de verilmistir. Sekil 8.22’den goriildiigii gibi,
kaplama hizinin artmasi ile mikro desenler arasindaki mesafe artarken, mikro desen

cap1 azalmaktadir.

Z4PS+HOPE 4

< PS+< HDPE < PS#  HDPE
464 mm/dk . 312 mm/dk

PS+HOPEY . o soPS+sHDPE
262 mm/dk - 226 mm/dk

2,PS+ HOPE ~
280 mm/dk .

Sekil 8.22: Sabit konsantrasyon ve daldirma hiz1 i¢in %50:50 HDPE/PS karisim
yiizeylerinin farkli kaplama hizlarinda sentezlenen ince film yiizeylerine ait optik
mikroskop goriintiileri.

Kaplama hizinin degisimine bagli olarak temas agisindaki degisimi Tablo
8.13’de verilmistir. Tablo 8.13’e gore daldirma hizinin azalmasi ile denge, ilerleme
ve gerileme temas agilart azalmistir ve temas agist degerleri HDPE
homopolimerinden PS homopolimerine dogru degismistir. Ancak temas agisi
karmasasi (CAH) degeri sabit kalmistir. Temas agis1 karmasasi kimyasal heterojenlik
ve pirizliligin bir 6l¢iiti oldugundan, daldirma hizinin azalmasi ile ylizey

pirtizliligi artmistir ancak CAH degerinde herhangi bir degisimin gézlenmemistir.
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Bu durum ylizeydeki kimyasal heterojenligin azaldigin1 ve daldirma hizinin artmasi
ile yiizeyin PS’ce daha fazla zenginlestigini gdstermektedir. Bu konunun tam olarak
anlagilmasi i¢in yilizeylerin XPS oOlclimlerinin alinmasi gerekmektedir ve tez

kapsaminda bu ¢alisma yapilmamustir.

Tablo 8.13: HDPE/PS polimer karisimlarinda kaplama hizinin degisimine bagh
olarak temas agisindaki degisimi.

Kaplama Hizx
(mm/dK) 0 (°) | Gaav () | Orec () | CAH
748 104 110 87 23
464 102 109 86 23
312 101 107 84 23
280 100 106 83 23
262 99 106 86 23
226 98 106 83 23

8.4.3. HDPE/PS Polimer Karisimlarindan Hazirlanan Mikrodesenli
Yiizeylerde Polimer Molekiil Agirhgimin Yiizey Ozelliklerine EtKkisi

Bu c¢alisma, HDPE/PS polimer karigimlarindan hazirlanan mikrodesenli
yiizeylerde polimer molekiil agirhiginin yiizey 6zelliklerine etkisini (mikrodesen ¢ap1
ve mesafesi gibi) incelemek amaciyla gergeklestirilmistir ve yapilan g¢alismalar
Boliim 8.4.3.1 ve 8.4.3.2°de detaylandirilmistir. Calismada kullanilan PS ve HDPE
icin MFI degerleri Tablo 7.2 ve 7.3’de yer almaktadir ve MFI degerlerine gore bu
calisgmada incelenen  polimerlerin  molekiil agirliklart  PS,>PS;>PS  ve
HDPE>HDPE;>HDPE, siralamasindadir. MFI degerlerine goére kullanilan
polimerlerin molekiill agiliklarn HDPE;>PS;, PS,>HDPE, ve HDPE>PS,
seklindedir. Dolayisiyla kullanilan polimerlerin molekiil agirligi deg§isimi i¢in
HDPE >PS,>PS,>HDPE, oldugu sdylenebilir. Denemeler, % 50:50 HDPE/PS, %
50:50 HDPE1/PS ve % 50:50 HDPE/PS1 polimer karigimlar ile yapilmigtir.
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8.4.3.1. PS Polimer Molekiil Agirhgi Sabitken, HDPE Molekiil
Agirhginin Degisiminin Yizey Ozelliklerine EtKkisi

Tablo 7.3’de yer alan HDPE; ve HDPE, ile Tablo 7.2’de yer alan PS,
polimerlerinin karistirilmast ile % 50:50 bilesimde hazirlanan HDPE/PS polimer
karigimlari sabit 312 ve 280 mm/dk daldirma hizi, 125°C kaplama sicakliginda ve 25
mg/mL konsantrasyonda kontrollii daldirma teknigi kullanilarak hazirlanmastir.
Hazirlanan HDPE/PS ince film mikrodesenli polimerik yiizeylerinin optik mikroskop
goriintiileri Sekil 8.23’de verilmistir. Sekil 8.23’de yer alan % 50:50 HDPE/PS
polimer karisim yilizeylerinin hazirlanmasinda kullanilan HDPE; polimerinin
molekiil agirligt HDPE,’den biiyiiktiir (HDPE, > HDPE,) ve PS; molekiil agirhig
sabittir. Iki ayr1 hizda sentezlenen yiizeyler igin HDPE molekiil agirliginin azalmasi
ile yiizeydeki mikro desen capi artarken, mikro desenler aras1 mesafe azalmakta ve
yiizeyde daha homojen mikro desen olusumuna neden olmaktadir. Ayrica kaplama
hiz1 arttikga, HDPE polimer M,,’inin kii¢iik oldugu durumda (HDPE,/PS;) mikro
desen ¢ap1 ve mikro desenler arasi mesafe artarken, HDPE polimer Mw’inin biiyiik
oldugu durumda (HDPE,/PS;) kaplama hiz1 artinca mikro desen c¢ap1 azalmakta ve

mikro desenler aras1 mesafe artmaktadir.
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9%50:50 PS,:HDPE,
282 mm/dk '

Sekil 8.23: Farkli molekiil agirlikli PS;, HDPE; ve HDPE,; polimerlerinden % 50:50

HDPE/PS polimer karisim bilesiminde sabit 312 ve 280 mm/dk daldirma hiz1 ve 25

mg/mL konsantrasyon i¢in hazirlanan ince film polimer karigim ylizeylerinin optik
mikroskop goriintiileri.

Sekil 8.23°de optik mikroskop goriintiileri yer alan farkli M,’li 50:50
HDPE/PS polimer karigimlarinin temas agisi sonuglari Tablo 8.14°de verilmistir.
PS)’in molekiil agirligt HDPE; ve HDPE;’nin M,,’dan disiiktiir ve bu nedenle
PS’nin yiizeyde zenginlesme egiliminin HDPE’den daha fazla olmasi beklenir.
Ayrica PS’nin SFE degeri (40.6 mN/m) HDPE’ninkinden (32.9 mN/m) daha
yiiksektir. Bu nedenle diisiik SFE degerinden dolayr HDP’ nin yilizeyde zenginlesme
egiliminin PS’den daha fazla olmasi beklenir. Tablo 8.14’de yer alan temas agisi
sonuglarima goére aym kaplama hizinda HDPE/PS polimer karisimlarinda HDPE
polimerinin My,’1 artmasi ile temas acis1 sonu¢lari HDPE homopolimerininkine
yaklagsmaktadir yani HDPE polimeri HDPE/PS polimer karigim yiizeyinde
zenginlesme egilimi artmaktadir. Bu durumun nedeni Mw deki degisime nazaran

HDPE polimerinin SFE degerinin PS’den daha diisiik olmasi seklinde agiklanabilir.
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Tablo 8.14: Farkli molekiil agirlikli PS;, HDPE; ve HDPE; polimerlerinden % 50:50
HDPE/PS polimer karisim yiizeylerine ait temas agis1 sonuglari.

Kaplama
Daldirma ee 9adv 9rec
Polimer Kod Sicakhigi CAH
Hiz1 (mm/dk) . OO
(O
50PS1+50HDPE; 320 125 102 | 109 | 86 23
50PS1+s0HDPE, 320 125 96 | 105 | 83 22
s0PS1+s0HDPE; 282 125 101 | 107 | 84 23
50PS1+s0HDPE, 282 125 98 | 106 | 84 22

Ayrica PS; ve HDPE, polimerlerinden % 50:50 polimer karisim bilesiminde
ayn1 kaplama hizinda farkli kaplama sicakliklarinda hazirlanan HDPE/PS polimer
karisim ylizeylerinin optik mikroskop goriintiileri Sekil 8.24°de yer almaktadir. Sekil
8.24 den goriildiigi gibi hem 312 mm/dk hem de 386 mm/dk daldirma hizlarinda
sicakligin azalmasi ile mikro desen c¢apit ve mikro desenler arasindaki mesafe
azalmaktadir. Sabit sicaklikta ise daldirma hizinin artisi ile mikro desen capi ve
mikro desenler arasi mesafe artmistir. Bu ¢alismada mikro desen c¢apt 10-40 pm
araliginda genis bir aralikta degismektedir.

Sekil 8.24°de yer alan HDPE/PS ylizeylerine dair temas agis1 sonuglar1 Tablo
8.15°de yer almaktadir. Sekil 8.24°de yer alan ylizeylerde her ne kadar kaplama
sicakligi ve daldirma hizina bagli olarak yiizey piiriizlilligi degisse de, Tablo
8.15’den goriildiigii gibi temas acist sonuclar1 neredeyse sabit kalmistir ve piiriizsiiz
PS yiizeyinin temas agis1 degerlerine yakindir. Bu nedenle diisik Mw degerinden
dolay1 yiizeyde PS homopolimerinin zenginlesme egiliminin HDPE’den daha fazla

oldugu sdylenebilir.
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Sekil 8.24: PS; ve HDPE, polimerlerinden % 50:50 polimer karisim bilesiminde ayni1
kaplama hizinda farkli kaplama sicakliklarinda hazirlanan HDPE/PS polimer karigim
yiizeylerinin optik mikroskop goriintiileri.

Tablo 8.15: Farkli molekiil agirlikli PS; ve HDPE; polimerlerinden hazirlanan %
50:50 HDPE/PS polimer karigim yiizeylerinde kaplama sicakligi ve hizinin degisimi

ile sentezlenen yiizeylerde temas agis1 sonuglari.

Kaplama

Daldirma Oc | Bady | Orec
Polimer Kod Hiz (mm/dk) Sicakhigr CAH

1Z1 (mm ° ° °

°C) OO | O

50PS+50HDPE, 386 130 971 105 | 83 | 22
s0PS1+s50HDPE, 312 130 96 | 104 | 84 | 20
50PS+50HDPE, 386 125 96 | 105 | 83 | 22
50PS+5o0HDPE, 312 125 98 | 106 | 84 | 22
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8.4.3.2. HDPE Polimer Molekiil Agirhg: Sabitken, PS Polimer
Molekiil Agirhigimin Degisiminin Yiizey Ozelliklerine Etkisi

Tablo 7.3’de yer alan HDPE; ile Tablo 7.2’de yer alan PS; ve PS;
polimerlerinin karistirilmast ile % 50:50 bilesimde hazirlanan HDPE/PS polimer
karigimlari, sabit 320 ve 282 mm/dk daldirma hizi, 125°C kaplama sicakliginda ve 25
mg/mL konsantrasyonda kontrollii daldirma teknigi kullanilarak sentezlenmistir.
HDPE/PS polimer karigimlarindan sentezlenen ince film mikrodesenli polimerik
yiizeylerinin optik mikroskop goriintiileri Sekil 8.25°de verilmistir ve PS,
polimerinin molekiil agirligi PS;’den biiyiiktir (PS, > PS;) ve HDPE; molekiil
agirhig sabittir ve her iki PS polimerinden biiyiiktiir. 1ki ayr1 hizda sentezlenen
yiizeyler i¢cin PS molekiil agirliginin azalmasi ile ylizeydeki mikro desen ¢ap1
azalmistir ve ayn1 zamanda ylizeydeki mikro desen homojenligi azalmistir. Ayrica
kaplama hiz1 arttikca, PS polimer Mw’inin kii¢iik oldugu durumda (PS;/HDPE))
mikro desen c¢ap1 azalirken mikro desenler arast mesafe artmaktadir. PS polimer
Mw’inin biiyiik oldugu durumda (PS,/HDPE,) kaplama hiz1 artinca mikro desen ¢ap1

artmakta ve mikro desenler aras1 mesafe azalmaktadir.

%450:50 PS;HDPE,  , » # [l '%50:50 PS,:HDPE,/
320mmfdk = , J , § 320mm/dk
’ - . . F . J

>

%50:50PS:HOPE, ) . N.%50:50PS,HDPE, >
28Zmm/dk - ~ SR 282mm/dk’ @ 7

o

Sekil 8.25: Farkli My,’1li PS polimerlerinden hazirlanan % 50:50 HDPE/PS polimer
karisim yiizeylerinin optik mikroskop goriintiileri.

157



Sekil 8.25 de yer farkli My’li PS polimerlerinden hazirlanan % 50:50
HDPE/PS polimer karisim ylizeylerinin temas acis1 sonuglar1 Tablo 8.16’da
verilmigtir. Tablo 8.16’dan goriildiigii gibi temas acgis1 degerleri dort yiizey iginde
neredeyse sabittir ve piiriizsiiz PS yiizeyinin temas acgist degerlerine yakin sonuglar
elde edilmistir. Pirizliliikteki artis temas acist  degerlerini  artirict  etki
gostereceginden yiizeyde PS polimerinin HDPE’e gore daha fazla zenginlestigi

sOylenebilir.

Tablo 8.16: Farkli Mw’li PS polimerlerinden hazirlanan % 50:50 HDPE/PS polimer
karigim yiizeylerinin temas agis1 sonuglari.

Daldirma | Kaplama
ee 9adv 9rec
Polimer Kod Hiz Sicakhigr . . . CAH
(mm/dk) °C) OO0 O
s0PS1+s0HDPE; 320 125 102 | 109 86 23
50PS2+so0HDPE, 320 125 101 | 106 84 22
s0PS1+s0HDPE; 282 125 101 | 107 84 23
50PS,+s0HDPE; 282 125 102 | 108 85 23

Sonu¢ olarak HDPE/PS polimer karisimlarinda PS den daha diisiik molekiil
agirhikli HDPE kullanimi mikro-desen g¢apini arttirarak adaciklar arasi mesafenin
azalmasina neden olurken, PS den daha yiiksek molekiil agirlikli HDPE kullanimi PS
adacik capii azaltarak mikro-desenler arasindaki mesafeyi arttirmaktadir. Bu
sonuclar dogrultusunda polimer molekiil agirliginin mikro-desen cap1 ve mikro-

desenler aras1i mesafe kontroliinde 6nemli bir parametre oldugu sdylenebilir.

8.4.4. HDPE/PS Polimer Karisimlarindan Hazirlanan Yiizeylerin
Siilfonasyonu ve Siilfolanmis Yiizeylerin Karakterizasyonu

Bu c¢alisma Bolim 8.4.1°de yer alan PS ve HDPE homopolimerleri ve
homopolimerlerden hazirlanan farkli  bilesimlerdeki polimer karisimlarinin
yiizeylerinin heterojenliginin arttirtlmasi amaciyla yapilmistir. Yiizey siilfonasyon
islemi i¢in H,SO,4 c¢ozeltisi kullanilmistir. H,SO4 ¢Ozeltisinin  konsantrasyonu
homopolimer HDPE yiizeyinin siilfonlanmamasi ve PS yiizeyinin siilfonlanmasi esas

aliarak yapilan denemeler sonucunda % 40 H,SO, igerikli siilfirik asit ¢ozeltisi
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olarak belirlenmistir. Ayrica HySO4 ¢ozeltisi i¢inde yiizeylerin bekletilme siireleri

icin yapilan denemelerde bu konsantrasyon icin en uygun siilfonasyon siiresi 40 dk

olarak belirlenmistir. Sabit konsantrasyon (25 mg/mL), sicaklik (125°C) ve daldirma

hizinda (262 mm/dk) sentezlenen homopolimer ve polimer karisimlarinin yiizey

siilffonlanasyonu sonucunda elde edilen yiizeylerin temas acgis1 sonuglar1 Tablo

8.17°de verilmistir.

Tablo 8.17. Siilfonlanmis ve siilfonlanmamis yiizeylerde HDPE/PS polimer karisim

bilesimi degisimi ile temas agis1 degisimi.

Polimer Karisim | SULFONLANMIS SULFONLANMAMIS
Bilesimi Oe Oe Oadv | Orec | CAH
HDPE 9 104 105 114 87 27

HDPEg+PS40 83 104 | 109 85 24
HDPEs(+PSso 76 99 106 84 22
HDPE4+PS¢ 73 98 105 84 21

PSi00 61 93 96 80 16

Film siilfonasyonu sonucunda PS bilesimin artmasi ile temas agisinda azalma

gbozlenmistir. Bu calismada elde edilen sonuglarla yiizeyde hidrofil ve hidrofob

gruplarin bir arada yer aldig1 heterojen yiizey sentezi gerceklestirilmistir.

8.5. PPPE/PS Polimer Karisimlarindan Mikrodesenli
Yiizeylerin Hazirlanmasi ve Yizey Karakterizasyon

Sonuclan

PPPE/PS polimer karisimlardan faz dagilimi prosesi ile kontrollii daldirma

yontemi kullanilarak mikrodesenli polimerik ince film yiizeyler hazirlanmistir.

Mikrodesenli yiizeylerdeki mikro desen ¢ap1 ve mikro desenler arasindaki mesafenin

kontrol edilebilmesi i¢in polimer karisim bilesimi, kaplama hiz1 ve iyi/kotii ¢oziicl

miktar1 degisimi gibi parametrelerinin etkileri incelenmistir ve Boliim 8.5.1 ile 8.5.3

arasinda hazirlanan mikrodesenli ylizeylere ait detaylar yer almaktadir.
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8.5.1. Farkh Bilesimlerdeki PPPE/PS Polimer Karisimlarindan
Mikrodesenli Yiizeylerin Sentezi ve Karakterizasyonu

20:80, 40:60, 50:50, 60:40 ve 80:20 PPPE/PS polimer karigim bilesimlerinde
sabit kaplama konsantrasyonunda (15 mg/mL) ve kaplama hizinda (262 mm/dk),
60°C kaplama sicakliginda faz dagilimi yontemi ile hazirlanan mikrodesenli ince
film polimerik yiizeylere ait optik mikroskop goriintiileri Sekil 8.26’da verilmistir.
Sekil 8.26’dan goriildigli gibi sabit kaplama sartlar1 i¢in polimer karisimdaki PS
miktarmin artmasi PS bilesimi % 60 olana kadar ylizeyde olusan mikro desen cap1 ve
mikro desenler arasindaki mesafe artarken, % 80 PS bilesiminde mikro desen cap1
azalmaktadir. Farkli bilesimlerde hazirlanan PPPE/PS polimer karisimlar i¢in temas
acist sonuglart Tablo 8.18’de verilmistir ve PPPE kopolimé&i ( =106°) PS
homopolimerinden (0,=93°) daha hidrofobiktir ve polimer karisimlarin temas agisi
degerleri yaklasik olarak birbirine esit ve PPPE kopolimerinin temas agis1 degerine
yakindir. Bu durumun nedeni PS ve PPPE polimerlerinin serbest yiizey enerji (SFE)
degerleri sirasiyla 40 and 30 mJ/m” civarindadir. PPPE kopolimerinin SFE degeri PS
homopolimerinden daha disiik oldugundan, PPPE kopolimeri kati/hava
arayiizeyinde zenginlesmeyi tercih eder. Dolayisiyla Sekil 8.26’de goriilen polimer
karisim yiizeylerinde tepe seklindeki piiriizliiliikler PPPE kopolimerini, flat bolgeler
ise PS homopolimerini olusturdugu sdylenebilir [Atalay Gengec et al., 2014]. Sonug
olarak PPPE ve PS polimerlerinin yiizey enerjisi arasindaki farklilik PPPE
kopolimerinin ylizeye ¢ikma egilimine neden olur ve bu ylizden polimer karigim
kompozisyonuna bagli olarak temas acist ve temas acis1 karmasasi (CAH)

degerlerinde 6nemli bir degisiklik gozlenmemistir.
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PPPE ] %4 80:20 PPPE:PS %60:40 PPPE:PS’
262 mm/dk ' 262 mm/dk 262 mm/dk
.

% 50:50 PPPE:PS %40:60 PPPE:PS %20:80 PPPE:PS
262 mm/dk 262 mm/dk 262 mm/dk

Sekil 8.26: Sabit kaplama hizinda farkli polimer karisim bilesimlerinde hazirlanan
PPPE/PS polimer karisim yiizeylerinin optik mikroskop goriintiileri.

Tablo 8.18: 262 mm/dk sabit kaplama hizinda farkli polimer karigim bilesimlerinde
hazirlanan PPPE/PS polimer karisim yiizeylerinin temas agis1 sonuglari.

Polimer Kod | 0.(°) | 0aav (°) | Orec () | CAH
PPPE 106 107 83 24
soPPPE+PS, 106 112 89 23
s0PPPE+PS4 106 112 88 24
so0PPPE+PS5 105 111 89 23
40PPPE+PS¢ 105 111 91 20
20PPPE+PSg 104 111 92 19
PS 93 96 79 17

8.5.2. Farkl Bilesimlerdeki PPPE/PS Polimer Karisimlarina Sabit
Miktarda Kotii Coziicu Ilavesi ile Mikrodesenli Yiizeylerin Sentezi
ve Karakterizasyonu

PS homopolimer ve PPPE kopolimerinin (THF) ¢6ziiciisii i¢erisinde 10 mg/mL
konsantrasyonda ayr1 ayr1 ¢oziilmesi ve farkli oranlarda karistirilmasiyla elde edilen
cozeltilere, kaplanacak ince filmlerdeki yiizey piirtizliiliiglinti artirabilmek icin sabit
miktarda kotii ¢oziicii (5 mL) EtOH ilave edilerek, “daldirmayla kaplama” (dip

coating) metoduyla, 60°C sicaklikta ve sabit kaplama hizinda dairesel cam lamlar

161



lizerine ince film kaplamalar olusturulmustur. Bu amacla PS, PPPE polimerleri ve
agirlikca % 10:90, 20:80, 30:70, 50:50 ve 70:30 kompozisyonlarinda PS/PPPE
karigimlart kullanilmistir. Hazirlanan tiim g¢ozeltiler toplam hacmi 100 mL’dir ve
EtOH miktar1 ise 10 mL’de sabit tutulmustur. ince film kaplamalarin sentezinde, 13
ve 15 mm’lik ¢aplara sahip dairesel cam lamlar kullanilmistir. Hazirlanan ylizeylerin
temas acist sonuclari Tablo 8.19°da ve optik mikroskop fotograflari ve SEM

goriintiileri ise Sekil 8.27°de verilmistir.

Tablo 8.19: PS homopolimer, PPPE kopolimer ve polimer kompozisyonu degistirilen
PS/PPPE polimer karisimlarinin su temas agis1 (1) ve Ry piirtizliiliik sonuglari.

POLIMER KODU Su Temas Acisi (£ 1°) R (rms)
0. () | 6.() | 6,() | CAH

(PPPE)goH-10 106 112 89 23 <0.13
(PS10/PPPEgg)gion.10 | 106 110 85 25 0.14
(PS20/PPPEgo)gon.10 | 105 111 81 30 0.15
(PS30/PPPE)gon10 | 106 110 90 20 0.16
(PSso/PPPEso)gon.10 | 106 109 88 21 0.18
(PS70/PPPE3g)gion.10 | 107 111 87 24 0.23
(PS)Eton-10 100 101 87 13 <0.13

Tablo 8.19°dan gorildiigi gibi ¢ozeltiye EtOH ilave edildiginde, PPPE ve PS
homopolimer ylizeylerinin 6. degerleri birbirine yakin ¢ikmistir ve PPPE, PS
ylizeylerinin CAH degerleri arasinda 10° farklilik vardir. Tiim polimer karisimlarda
0, ve 0, degerleri birbirine ¢ok yakindir.

Sekil 8.27°den goriildigii gibi PPPE/PS polimer karigimlarda, 1-10 mikrometre
arasinda degisen caplara sahip PS adaciklar1 vardir. Polimer karigimlarda yiizey
piriizliliigii EtOH miktarina bagh olarak degismesine ragmen, temas agis1 ve CAH
degerinin neredeyse sabit kalmasi nedeniyle polimer karisim yiizeylerinin (PS
adaciklarinin tizeri dahil), PPPE polimeriyle kaplanmis oldugu sdylenebilir [Atalay
Gengec, et al.,, 2014]. Diger taraftan PS/PPPE oraninin degisimi ile ylizeydeki
dairesel desenlerin ¢aplari lizerinde bir kontrol saglanabilmektedir. PS nin 50:50’ye

kadar artis1 ile PS adacik ¢aplar1 artmakta bundan sonra azalmaya baslamaktadir.
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(PPPE)gion-10 (PS4o/PPPEgg)eton-10

PSSOIPPPESD)EtOH-W

10 um

(PS )EtOH-10

10 pm

Sekil 8.27: PS homopolimer, PPPE kopolimer ve polimer kompozisyonu degistirilen
PS/PPPE polimer karisimlarindan hazirlanan ince film kaplamalarin optik mikroskop
ve SEM goriintiileri.

8.5.3. (60:40) ve (80:20) PPPE/PS Polimer Karisimlarina Farkh
Miktarda Etanol ilavesi ile Mikrodesenli Yiizeylerin Sentezi ve
Karakterizasyonu

PS ve PPPE polimerlerinin THF ¢oziiclisii igerisinde 10 mg/mL
konsantrasyonda ayr1 ayr1 ¢oziilmesiyle elde edilen ¢ozeltilerin agirlikga % 60:40 ve
80:20 PPPE:PS oraninda karistirilmasi sonrasinda, olusacak polimer kaplamanin
yiizey piirtizliilligiinii artirabilmek i¢in polimer ¢ozeltisine farkli miktarlarda kotii
coziicii etil alkol (EtOH) ilave edilerek, “daldirmayla kaplama” (dip coating)
metoduyla, 60°C sicaklikta ve sabit kaplama hizinda dairesel cam lamlar {izerine ince
film kaplamalar olusturulmustur. PPPE/PS ¢ozeltileri, toplam hacim 100 mL olacak
sekilde hazirlanmistir ve katilan EtOH miktar1 ise 4-18 mL arasinda degistirilmistir.
Ince film kaplamalarin sentezinde, 13 ve 15 mm’lik caplara sahip dairesel cam
lamlar kullanilmistir. Hazirlanan % 60:40 ve 80:20 PPPE:PS yiizeylerinin temas agis1
sonuclart Tablo 8.20’de ve optik mikroskop fotograflari ve SEM goriintiileri ise
sirastyla Sekil 8.28 ve 8.29°da verilmistir.

163



Tablo 8.20: Farkli miktarda ¢oktiiriicii solvent ilave edilmis (40:60) PS/PPPE
polimer karigimlarinin su temas agisi (£1°) ve ylizey puiriizliligi sonuglart.

POLIMER KODU Su Temas Agisi (+ 1°) R (rms)
0.) | 6.0 0:(°) | CAH
PS .
(10 m(L E)f(t)ofl lavarpy | 100 | 101 87 13 | <013
PPPE .
(10 I(nL Et())EIt-(I)Ii{l;Oveli) 106 1 112 89 23 | <0.13
ESwPPPEasons [ 105 | 0 | o2 | 18 | ox
(&%Sfﬁfrli:fgg)ﬁfvﬂéi?) 105 111 87 24 1.54
ESwPPPEaonss | 105 | 112 | s | 26 | 02
PSwPrPEanons | g0 | 12 | s | 28 | o4
PSwPPPEwnone | o5 | 12 | s | 26 | ol
PSuPPPEmont | 105 | 11 | s | 20 | o1s
PSwPPPEwsons | 106 | 1 | s | 31 | o

Tablo 8.20°den goriildiigii gibi (40:60) PS/PPPE polimer karisimlarda denge
(6.) ve ilerleyen (0,) temas acis1 degerleri neredeyse sabitken, EtOH ilavesi ile
gerileyen (0;) temas agist degerinde bir azalma egilimi ve buna baglh olarak CAH
degerinde artis goriilmektedir. Sekil 8.28’de verilen optik mikroskop ve SEM
goriintiilerinden goriildiigli gibi polimer karisimi yiizeylerinde, ince film olusumu
esnasinda faz ayrimindan kaynaklanan 5-18 mikron c¢aplarina sahip PS
adaciklarindan olusmus mikrodesenler vardir. PS adacik caplarimin katilan EtOH
miktarina gére Once arttigi, sonra ise yaklagik olarak sabit kaldig1 gortilmiistiir. 0, ve
CAH degerlerindeki  degisim ¢ok biiylik farkliliklar icermedigi igin
(PS40/PPPE¢o)rion4 disindaki biitiin ylizeylerin CAH degerleri sabit olarak kabul
edilebilir.
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Sekil 8.28: Farkli miktarda ¢oktiiriicii solvent EtOH ilave edilmis (40:60) PS/PPPE
polimer karisimlarindan hazirlanan ince film kaplamalarin optik mikroskop ve SEM
gorintiileri.

Ayrica Tablo 8.20’den goriildiigii gibi % 20:80 PS/PPPE polimer karisimlarda
0. ve 0, temas acis1 degerleri neredeyse sabitken, EtOH ilavesi ile gerileyen (6;)
temas agis1 degerinde azalma trendi ve buna bagli olarak CAH degerinde artis trendi
goriilmektedir. Ancak gerileyen ve CAH degerlerindeki degisim ¢ok biiyiik
farkliliklar icermedigi i¢in bu degerler sabit olarak kabul edilebilir. Sekil 8.29°da %
20:80 PS/PPPE polimer karigim yiizeylerine ait optik mikroskop ve SEM goriintiileri
sonuclarindan goriildiigii gibi polimer karisimlarinda faz ayrimindan kaynaklanan
0.5-4.0 mikron caplarina sahip adaciklar vardir. Ayrica ¢oktiiriicii solvent EtOH
ilavesine bagli olarak mikrodesen ¢aplar1 degismektedir. CAH degeri tiim yiizeylerde
neredeyse sabit oldugundan, EtOH ilavesi ile piiriizlilik artarken, kimyasal

heterojenligin azaldig1 sdylenebilir.
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Sekil 8.29: Farkli miktarda ¢oktiiriici solvent EtOH ilave edilmis (20:80) PS/PPPE
polimer karisimlarindan hazirlanan ince film kaplamalarin optik mikroskop ve SEM
goriintiileri.

8.5.4. PPPE/PS Polimer Karisimlarindan Hazirlanan Yiizeylerin
Siilfonasyonu ve Siilfonlanmis Polimerik Yiizeylerin
Karakterizasyonu

PPPE/PS polimer karisimlar Boliim 8.5.1°de belirtildigi sekilde sentezlendi ve
Sekil 8.26 da optik mikroskop goriintiilerinden goriildiigii gibi polimer karigimlardan
sentezlenen yilizeylerde homopolimerlere gore oldukca piirlizlii, mikrodesenli
yiizeyler elde edildi. Sentezlenen homopolimer ve farkli bilesimlerdeki polimer
karisim yiizeylerinin yiizey siilfonasyonu % 60°lik H,SO4 ¢ozeltisinde 40 dakika
bekletilerek gergeklestirildi. Bu siilfonasyon prosediirii, PS yiizeyini siilfolayan
ancak PPPE yiizeyini sulfolamayan H,SO,4 konsantrasyonu ve bekletme siiresi tespit
edilerek yapilmistir. Siilfolanmis ve siilfolanmamis yiizeyler lizerinde KSV CAM-
200 cihazi ile temas agis1 Olglimleri sonuglart Tablo 8.21°de verilmektedir. Tablo
8.21’den de goriildiigii gibi PPPE yiizeyinin siilfonasyon oncesi ve sonrasinda denge
temas agisi sonuglarinda herhangi bir degisiklik yer almazken, PS yiizeyinde
siilffonasyon sonrasinda yaklasik 40°’lik diisme saglanmis ve orta hidrofobluk
derecesine sahip PS vyiizeyi siilfonasyon sonrasinda hidrofil hale getirilmistir.
Polimer karigimlar i¢in ayni recetenin uygulanmasi sonrasinda, polimer karisimdaki

PS miktarinin artmasina bagli olarak temas agisinda azalma gézlenmistir.
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Tablo 8.21. PS, PPPE ve PPPE/PS polimer karisimlarinin 262 mm/dk daldirma hizi,
15 mg/mL ¢6zelti konsantrasyonu ve 60°C kaplama sicakligi i¢in siilfolanmis ve
siilfolanmamais ylizeylere ait su temas agist sonuglari.

Siilfolanmamus Siilfolanms
Polimer
ee D D 9e eadv erec
Kod 9adv ( ) 9rec( ) CAH CAH
) OO

PPPE 106 107 83 24 106 | 107 | 83 24
goPPPE+PS;, | 106 112 89 23 92 9% | 78 18
c0PPPE+PS4, | 106 112 88 24 76 79 | 65 14

soPPPE+PSs, | 105 111 &9 22 69 73 | 62 11
40PPPE+PSq | 105 111 91 20 64 71 | 60 11
20PPPE+PSg | 104 111 92 19 58 67 | 58 9

PS 93 96 79 17 55 64 | 55 9

8.6. Homopolimer, Kopolimer ve Polimer Karisim
Yiizeylerinin L1210/1okosit ve Saos-2/HGF  Hiicre
Ciftlerinin Se¢imli Canhhk ve Tutunma Davranisinin
Incelenmesi

Tez kapsaminda L1210, 16kosit, Saos-2 ve insan Gingival Fibroblast (HGF)
hiicreleri olmak {izere toplam 4 ¢esit hiicre ortam1 kullanilmis ve bu hiicrelerin farkl
polimer yiizeylerine tutunma davraniglarinin yani sira, uzun siireli kiiltiir ortaminda
yiizeylerdeki morfolojileri ve hiicre iskelet yapilar1 da incelenmistir. Canlilik
testlerinin yapilmasi ve se¢imli tutunma denemelerinin sonuglar1 Boliim 8.6 nin alt

bagliklarinda detaylandirilmistir.

8.6.1. Yiizeylerin Hiicre Canhihigina Olan Etkilerinin Belirlenmesi,
Saos-2 ve HGF Hiicrelerinin Polimer Yiizeyler Varhginda Canhihik
Testleri

Polimer yiizeylerin hiicre canliliklarina (biyouyumluluklarina) olan yanitlarinin
belirlenmesi i¢gin NIH 3T3 hiicreleri kullanilmistir. Yiizeylerin biyouyumlu
sayilabilmesi i¢in % hiicre canlilik degerlerinin % 60’1n ilizerinde olmasi istenen

kosuldur. Oncelikle optimizasyon ¢alismalar1 sonucunda PVOH, PS, HDPE,
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(HDPEs¢/PSsp), (MMAys-TANs) ve (MMAg)-TANy) polimer yiizeylerinin
biyouyumlulugu NIH 3T3 hiicreleri ile denenmis ve PVOH, PS, HDPE,
(HDPEs¢/PSsp) yiizeylerinin hiicrelerin yasamalari i¢in yeterince uyumlu olmadigi
gozlenmistir (Sekil 8.30). Polimer yiizeylerin biyouyumluluklarinin yiiksek oldugu
literatiirden bilinen genel bir bilgi olmasina ragmen sentezlenen 4 yiizeyin
biyouyumlu olmamasinin nedeni solventin iyi buharlasmamasi oldugu diistiniilmiis
ve bu nedenle PVOH, PS, HDPE ve (HDPEs(/PSs) ylizeyleri yeniden sentezlenmis
ve kullanilan solvent vakum etiiviinde tamamen uzaklagtirilmistir. Solventin
tamamen uzaklastirildig1 bu yiizeyler iizerinde tekrar edilen MTT canlilik deneyi
sonucunda NIH 3T3 hiicrelerinin PVOH, PS, HDPE, (HDPEs(/PSsp), (MMAys-
TANs) ve (MMAy-TANjo) polimer yiizeylerinde canliliklarin1 koruduklar1 ve bu
yiizeylerin hiicre kiiltiirii ¢alismalar1 i¢in biyouyumlu olduklar1 belirlenmistir (Sekil

8.31).

120 - E PVOH
100 - [ [ [ W Ps
80
T% 80 - | HDPE
o
5 T
S 60 - il (PSsy/HDPE)
I T
40 - - 1 (MMAy-TAN;)
20 - 1 (MMAy,-TAN, )
0 -
| CAM

Sekil 8.30: NIH 3T3 hiicrelerinin polimer kaph yiizeyler iizerindeki canlilik testleri.
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Sekil 8.31: NIH 3T3 hiicrelerinin yeniden sentezlenen polimer kapli ylizeyler

uzerindeki canlilik testleri.

Tez kapsaminda L1210, I6kosit, Saos-2 ve HGF hiicrelerinin tutunma

denemeleri oncesinde gerceklestirilen biyouyumluluk denemeleri sonucunda Tablo

8.22°de sentezlenen polimer yiizeylerinin tamami biyouyumlu olarak belirlenmistir.

Tablo 8.22: Tutunma denemeleri i¢in hazirlanan polimer ylizeylerin listesi.

Polimer Kompozisyonu Polimer Kodu (v/v) % EtOH

PVOH; PVOH 0
EVA-12 EVA 0
Sulfolanmis-PS PS-Sulfo 0
HDPE, HDPE 0
PPPE, o PPPE 0
PSi00 PS 0
(MMAg 5—TAN5) (MMA95—ran—TAN5) 0

(MMAQ 5 -TAN 5) (MMA9 5 -ran-TAN S)EtOH 27.8
(MMA-TAN ) (MMAo-ran-TAN o) 0
PSgo/(TAN5)2() [PSg()/(MMA95-I'aIl-TAN5)20] 0

PSgo/(TANs)20 [PSgo/(MMAgs-TAN5)0]E0n 26.3
PS5o/HDPEs5 (PSso/HDPEs) 0
PS.40/PPPEq, (PS.0/PPPEq) 0
PS4¢/PPPEg (PS40/PPPE¢0)Ei0m-4 4
PS40/PPPE (PS40o/PPPEg)Eiom-10 10
PS.40/PPPEg (PS40/PPPE¢o)Eion-14 14
PS40/PPPE (PS40/PPPE¢o)Eion-18 18
PPPE 00 (PPPE)s0m.10 10
PS,¢/PPPEg, (PSQ()/PPPEg())EtOH_l() 10
PS30/PPPE7 (PS30/PPPE70)EioH-10 10
PSs¢/PPPEs5 (PS50/PPPE5())EtOH_1O 10
PS70/PPPE3 (PS70/PPPE3¢)EioH-10 10
PSi00 (PS)Eton-10 10
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NIH 3T3 hiicreleri ile yapilan canlilik deneyleri, ayrica Saos-2 ve HGF
hiicreleri ile de tekrarlanmis ve sentezlenen tiim yiizeylerin biyouyumlulugu bu iki
hiicre ¢esidi ile denenmistir. Canlilik deneyleri, Saos-2 ve HGF hiicrelerinin polimer
yiizeylerdeki 24 saatlik inkiibasyonlar1 sonucunda yapilmistir. Saos-2 (Sekil 8.32-35)
ve HGF (Sekil 8.36-38) hiicrelerinin tiim yiizeylerdeki canlilik testleri Sekil 8.32 ile

Sekil 8.38 arasinda verilmistir.

1 - : @ PVOH
PS
’E" 0.8 - T - d
< i HDPE
S 0.6 - - -
w -
S (PS,/HDPES,)
I 0.4 ] u
:;‘_,_; (MMA,,-TAN,)
2 0.2 - -
(MMA,-TAN,,)
_ 1
0 L1 cam

Sekil 8.32: Saos-2 hiicrelerinin piiriizsiiz ve piiriizlii polimerik ylizeyler tizerindeki
canlilik testleri.

B ps-sulfo
1 -
| [PSsO/(M MA95-TAN5)ZC]
& |
= 0.8 =1 (MMAy-TAN;)e o4
&
() -
T i [PSgo/(MMA5-TAN;) 5] 04
g 0.6 -
3 - i PPPE
= T
e} i
5 0.4 - 1 (PS,,/PPPEg,)
o
0.2 - @ (PS4/PPPEg)eons
@ EVA
0 -
L CAM

Sekil 8.33: Saos-2 hiicrelerinin piiriizlii polimerik ylizeyler tiizerindeki canlilik
testleri.
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H (PS,o/PPPEgg)eion.
2 7 14 (PSgo/PPPEgo)eon.7
1.8 - -
1 (PSgo/PPPEgg)econ-s
& 1.6 -
% 14 - d - 4 (PPPE)gons
s _
(O]
p 1.2 4 (PS,0/PPPEgy) g om-s
u —_—
H= 1 - -
E ! (PS30/PPPE;0)gcoms
s 0.8 -
< [~
& 0.6 - (PSso/PPPEs)eron.s
0.4 - o (PS70/ PPPE3O)Et0H-5
0.2 -
® (PS)eons
0 -
Ll CAM

Sekil 8.34: Saos-2 hiicrelerinin farkli bilesimlerdeki PPPE/PS polimer karisim
polimerik yiizeyler lizerindeki canlilik testleri.

1 -
- @ (PSy0/PPPEgy)eion.s

& 08 -
G ,
O 0.6 - i (PSyo/PPPEgg)eion.7)
5
S
I
:§ 0.4 -
) o1 (PSyo/PPPEgg)eions
o

0.2 -

CAM
0 - S o

Sekil 8.35: Saos-2 hiicrelerinin PPPE/PS polimer karisim polimerik yiizeyleri
tizerindeki canlilik testleri.
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E@ PVOH

HDPE

L4 (PSs,/HDPE,)
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Sekil 8.36: HGF hiicrelerinin polimerik yiizeyler lizerindeki canlilik testi sonuglari.

Relatif Hiicre Canlihigi

0.8 -

0.6 -

0.4 -

0.2 -

B PS-sulfo

L4 [PSgp/(MMAy-TAN;),,]
1 (MMAg-TAN;) o4

bd [Psso/ (MMAG5-TAN;) 5] ec0H
[l PPPE

1 (PS,,/PPPE)

B (PS40/PPPEgy)cions

M Eva

M cam

Sekil 8.37: HGF hiicrelerinin piiriizlii polimerik ytizeyler tizerindeki canlilik testleri.
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Sekil 8.38: HGF hiicrelerinin farkli bilesimde PPPE/PS polimer karistm polimerik
yiizeyler lizerindeki canlilik testleri.

Yapilan testler sonucunda hem Saos-2 hem de HGF hiicrelerinin polimer
yiizeyleri {izeride 24 saat inkiibasyonlar1 sonucuna canliliklarini koruduklari
gozlenmistir. Boylece hiicrelerin yiizeyler lizerindeki yapisma, yayilma ve morfoloji

caligmalar1 gerceklestirilebilmistir.

8.6.2. Homopolimer ve Kopolimer Yiizeylerine 1.1210 ve Lokosit
Hiicrelerinin Tutunma Davranisi

2 saatlik hiicre inkiibasyonu sonrasinda ayri ayr1 yapilan denemelerde, L1210
ve saglikli lokosit hiicrelerinin Bolim 8.2°de verilen ¢ok az piiriizlii polimer
yiizeylerine tutunma sonuglart Sekil 8.39’da verilmistir. Bu sekilde goriildigi gibi,
hidrofilik olan PVOH ve PS-sulfo yiizeylerine hem L1210, hem de saglikli 16kosit
hiicre tutunmasmin fazla oldugu ve hidrofobik yiizeylere ise fazla bir hiicre
tutunmast olmadigi saptanmistir. Buradaki (MMA-TAN) kopolimerlerinde, TAN
orani artttkca hem L1210, hem de saglikli l6kosit hiicre tutunmasi artmaktadir.
PVOH hari¢ bu test edilen diiz yiizeyler {izerinde bir hiicre se¢imliligi yoktur. En
fazla secimli tutunma, en hidrofilik olan PVOH yiizeyinde gozlenmistir. Ancak bu
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yiizeye baglanan saglikli 16kosit orani, L1210 den daha fazladir. Projede amacimiz
L1210 hiicrelerinin daha fazla baglandigi ve saglikli lokosit hiicrelerinin ise
tutunmadig1 ylizeylerin hazirlanmasidir ve PVOH yiizeyi her ne kadar secimli
tutunma davranig1 gosterse de, verdigi sonu¢ amaca terstir. Amaca uygun sec¢imli
tutunma biraz (MMAys-TANs) ve PS-siilfo yiizeylerinde gergeklesmistir ama
buradaki se¢imlilik oran1 ¢ok diistiktiir.

L1210
i Lokosit

Relatif Hiicre Tutunma Miktari

PVOH PS  (MMA,-TAN;) (MMA,,-TAN,;) PS-sulfo

Sekil 8.39: Cok az piiriizlii homopolimer ve kopolimer yiizeylerine L1210 ve saglikli
l6kosit hiicre tutunma sonugclari.

PVOH yiizeyi incelenen diger homopolimer ve kopolimer yiizeyler arasinda
CAH degeri en diisiik olan yilizeydir. PVOH ylizeyi neredeyse pliriizsiiz oldugundan
CAH degerindeki bu degisim sadece kimyasal heterojenlikten kaynaklanmaktadir.
Sonug olarak saglikli 16kosit hiicrelerinin kimyasal heterojenligin diisiik oldugu, diiz
kabul edilebilecek hidrofil yiizeylere tutunma egiliminin L1210 hiicrelerine gore
daha fazla oldugu saptanmustir.

Bolim 8.2°de yiizey ozellikleri verilen piiriizlii yiizey elde edebilmek igin
sadece hidrofob polimerlerin kullanilmas1 gerekmistir. Sekil 8.40°da piiriizli
homopolimer ve kopolimer yiizeylerine L1210 ve l6kosit tutunma sonuglari

verilmektedir.
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Sekil 8.40: Piiriizli homopolimer ve kopolimer ylizeylerine L1210 ve Lokosit
hiicrelerinin hiicre yapigmasi davranisi.

Sekil 8.40°da ilk gozlenen sonug, piiriizlii yiizeylere relatif hiicre yapismasinin,
cok az piiriizli olanlara gore daha fazla olmasidir. 0.15 altinda degere sahip diiz
(MMAys-TAN;s) degerleri burada (MMAgs-TANs)gon icin 0.75°e ¢ikmistir. Bu artig
ozellikle saglikli 16kosit hiicrelerinin tutunmasi icin gegerlidir. Ancak burada diiz
(MMAys-TAN5) igin gozlenen ufak olumlu segimlilik tersine donmiistiir. Ote yandan,
diger 3 hidrofob yiizey lizerinde ise olumlu se¢imlilik goriilmiistiir: HDPE ile PPPE
polimer yiizeylerinde L1210’nin tutunma performansi, 16kosit tutunma
performansina gore yaklasik 2 kat fazladir. Burada kullanilan PPPE yiizeyi HDPE
yiizeyine gore daha piiriizliidiir ve PPPE yiizeyine hem saglikli I6kosit hem de L1210
hiicreleri HDPE den daha fazla tutunmaktadir. Buradan yiizey piiriizliiliiglindeki
artisin, L1210 hiicrelerinin saglikli 16kositlere gore biraz daha se¢imli tutunma etkisi
gosterdigi soylenebilir. Sonug olarak piiriizli ylizeylerde istenilen dogrultuda se¢imli
tutunma gergeklestigi ancak tutunma oranlari arasindaki farkin yetersiz oldugu
goriilmiistiir ve bu nedenle homopolimer ve kopolimer yerine, polimer karigimlar
kullanilarak daha piiriizlii yilizeylerin hazirlanmasina ve bu ylizeylerdeki tutunma

performanslarinin incelenmesine karar verilmistir.
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8.6.3. Homopolimer ve Kopolimer Yiizeylerine Saos-2 ve HGF
Hiicrelerinin Tutunma Davranisi

Saos-2 hiicreleri osteojenik hiicrelerdir. Gingival fibroblastlar (HGF) ise
disetinde bulunan fibroblast yapida hiicrelerdir. Ozellikle dis implantlarinda HGF’ler
implantin etraflarin1 kaplayip, yumusak bag doku olusturarak bu implantin ¢eneye
uyum saglamasimi engellerler. Saos-2 hiicreleri ve HGF hiicrelerinin, polimer
yiizeylere tutunma davraniglarini karsilastirarak, Saos-2 hiicrelerinin yapistiglr ve
HGF hiicrelerinin yapismadigi, sec¢imli tutunma gosteren uygun ylizeylerin
saptanmas1 hedeflenmistir. Bolim 8.2°de yilizey 6zellikleri verilen ¢ok az piiriizli
homopolimer ve kopolimer yiizeylerine Saos-2 ve Gingival fibroblast (HGF)

hiicrelerinin hiicre yapismasi davranisi Sekil 8.41°de goriilmektedir.
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Sekil 8.41: Cok az piiriizli homopolimer ve kopolimer yiizeylerine Saos-2 ve
Gingival Fibroblast (HGF) hiicrelerinin yapigsma sonuglari.

Sekil 8.41°den goriildiigii gibi HGF hiicreleri biitlin diiz yiizeylerde yiiksek bir
yapisma gostermis, ancak Saos-2 hiicreleri sadece hidrofob ve flor iceren yiizeylere
kars1 bir yapigsma saglamiglardir. Bu yilizden hidrofilik olan PVOH ve PS-sulfo
ylizeyler tizerinde HGF/Saos-2 se¢imlilik orani fazladir. Ancak Saos-2/HGF oraninin
fazla olmasi hedeflenen durumuna ters bir se¢imlilik gozlendiginden bu yiizeylerin
amaca uygun olarak kullanimi s6z konusu degildir ve bu se¢imlilik olumsuzdur. PS
ve (MMAg-TAN ) ylizeylerinde de gergeklesen se¢imli tutunma davranist da amaca

ters olarak gerceklesmistir.
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Ayrica Bolim 8.2°de yiizey oOzellikleri verilen piiriizlii homopolimer ve
kopolimer yiizeylerine Saos-2 ve HGF hiicrelerinin yapisma davranisi Sekil 8.42°de

goriilmektedir.
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Sekil 8.42: Piirtizlii homopolimer ve kopolimer yiizeylerine Saos-2 ve Gingival
Fibroblast (HGF) hiicrelerinin yapismasi sonuglari.

Sekil 8.42’den goriildiigii gibi piiriizli yiizeylerde de amaglanan egilimde bir
secimli tutunma gozlenmemistir. Piirlizliiligiin artmast ile genelde biitin HGF
hiicresi tutunmalarinda % 25 civarinda diislis gézlenmistir. Saos-2 i¢in sonuglarda
biiyiik bir fark yoktur. Istisna olarak, (MMAys-TANs) ve piiriizli (MMAgs-
TANs)eion yiizeyleri karsilstirildiginda, Saos-2 hiicre tutunmasinin yari yariya

diistiigli gézlenmistir.

8.6.4. PS/(MMA-ZONYL TAN) Polimer Karisimlarindan
Sentezlenen Yiizeylere L1210 ve Lokosit Hiicrelerinin Tutunma
Davramsi

Bolim 8.3’de yilizey Ozellikleri verilen PS, (MMAys-TANs) kopolimer,
PSg0/(MMAys-TANs),o polimer karisim, [PSgo/(MMAgs-TANs)xleion  polimer
karisim ve (MMA9s-TANG;)gon yizeylerinin, L1210 ve 16kosit hiicre ¢ifti ile tutunma
sonuclar1 Sekil 8.43°de verilmektedir. Bu sekilde goriildiigii gibi sadece piiriizlii olan

yﬁzeylerde, yani (PSg()/(MMA95-TAN5)20, [PSgo/ (MMA95-TAN5)20]Et0H Ve (MMA95-
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TANs)gion) yiizeylerinde se¢imli tutunma davranigt gozlenmistir. Ancak bu
secimlilik amaca terstir, yani 10kosit hiicrelerinin baglandig1 ve L1210 hiicrelerinin
tutunmadigi ylizeyler elde edilmistir. Bu yiizeylere, EtOH ilavesi esnasinda, TAN
icinde mevcut -CF,- gruplarinin yilizey segregasyonu sonucunda yiizeyde artmasi,
bunlarin iizerine saglikli 16kositleri fazla tutunmasi ile sonug¢lanmistir. L1210
hiicreleri de piiriizlii ve flor igeren yiizeylere daha fazla tutunmaktadir ama bunlarin

orani lokositlere gore diistiktiir.
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Sekil 8.43: PS/(MMAys-TANs) polimer karisimlarindan hazirlanan ince film
yiizeylerine L1210 ve 16kosit hiicre yapigsmasi.

Diger taraftan, buradaki [PSgo/(MMAgs-TANs)0]eion numunesi igin diisiik
16kosit tutunmasi, diisiik CAH ve ¢ok yiiksek 0, varliginda gerceklesmistir, ¢linkii
(MMAys-TANs)gion ve (PSgo/(MMAgs-TANs),o ylzeylerinde CAH yiiksek ve 0,

diistiktiir.
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8.6.5. PS/(MMA-ZONYL TAN) Polimer Karisimlarindan
Sentezlenen Yiizeylere Saos-2 ve HGF Hiicrelerinin Tutunma
Davramsi

Bolim 8.3’de yiizey ozellikleri detayli olarak verilen Zonyl TAN-MMA/PS
polimer karigimlarindan hazirlanan ince film yiizeylerine, Saos-2 ve HGF hiicre

yapismasi davranisi sonuglar1 Sekil 8.44°de yer almaktadir.
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Sekil 8.44: PS/(MMAys-TANs) polimer karisgimlarindan hazirlanan ince film
yiizeylerine Saos-2 ve HGF hiicre yapigmasi.

Sekil 8.44’den goriildiigii gibi [PSgo/(MMAgs-TANs)0]ron  hari¢  biitlin
yiizeylerde HGF hiicresi tutunma performansi birbirine yakindir. Saos-2 tutunma
performansi ise yiizeye gore fark etmekte ve bu yiizden denenen biitlin yiizeylerde
hedeflenen egilimin tersi bir se¢imli davramis gozlenmistir, yani HGF tutunmasi
Saos-2 en daha fazladir. Bu ters se¢imlilik en fazla (MMAys-TANs)gon yiizeyinde
gozlenmistir. Bu yiizeyde CAH degeri 90° olup ¢ok biiyiiktiir. Burada mevcut -CF,-
iceren uzun gruplarin, test sivist iginde hareketli olmasindan dolayi, deneme

esnasinda Saos-2 hiicreleri bu yiizeye baglanamamais olabilir.
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8.6.6. PS, HDPE Homopolimerleri ve (50:50) HDPE/PS Polimer
Karisim Yiizeylerine L1210 ve Lokosit Hiicrelerinin Tutunma
Davramsi

Bolim 8.4’de yiizey oOzellikleri verilen PS, HDPE homopolimerleri ve
PSso/HDPEs, polimer karisimindan olusturulan yiizeylere, L1210 ve saglikli 16kosit

hiicre ¢ifti ile tutunma davranisi sonuglar1 Sekil 8.45’de verilmistir.

0.5 -

ML1210
® 0.4 - WLokosit
€
ur
E 0.3
o
o 0.2
He |
T
= 0.1
)

(14
0.0
PS HDPE (PSgo/HDPE,,)

Sekil 8.45: PS, HDPE homopolimerleri ve PSso/HDPEsy polimer karisimindan
hazirlanan ince film polimer yiizeylerine L1210 ve Lokosit hiicre yapismasi.

Sekil 8.45°de goriildiigii gibi, ¢cok az piiriizlii PS ylizeyinde hem L1210 hem de
16kosit i¢in ¢ok diisiik tutunma davranisi gozlenirken, piirizli HDPE ylizeyine
yapisan L1210 hiicre sayisinin PS ye nazaran 3 kat kadar artmasi yiiziinden, olumlu
bir se¢imlilik vardir. Bu se¢imlilik oranm1 Sekil 8.46’dan goriildiigii gibi 2’den biraz
daha azdir. Diger taraftan, 5-15 um arasinda degisen c¢aplara sahip PS mikro
adaciklara sahip PSso/HDPEs) polimer karisimindan hazirlanan yiizeyde, iyi bir
L1210 hiicresi se¢imli tutunmasi gozlenmistir. Burada, L1210 hiicrelerinin yiizeye
tutunma performansi PS ye nazaran 4 kat, HDPE’ye nazaran ise % 30 fazladir. Bu
yiizeyde, saglikli 16kosit tutunma miktar1 ise HDPE’ye nazaran azalmaktadir ki bu
durum projemizin hedefiyle uyumludur. Sekil 8.46’dan goriildiigii gibi mikro desenli
PSso/HDPEs, yiizeyinde, L1210 hiicresinin l6kosite nazaran se¢imli tutunma orani

yaklagik 3.5°tir.
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Sekil 8.46: PS, HDPE homopolimerleri ve PSso(/HDPEs, polimer karisimindan
hazirlanan ince film polimer yiizeylerine L1210/Ldkosit hiicre yapismasi orani.

L1210 hiicrelerinin, 5-15 pum arasinda degisen c¢aplara sahip PS mikro
adaciklara sahip PS5o/HDPEs, yiizeyin hangi bolgelerini ve neden tercih ettikleri
denel olarak belli degildir. Ancak PS adaciklar1 arasinda kalan HDPE yiizeylerini
tercih ettikleri ileri siriilebilir, ¢linkii L1210 hiicreleri diiz PS yiizeylerini hig
sevmemektedir [ Atalay Gengec, et al., 2014]. Durumun anlagilmasi i¢in mikrodesenli
yiizeylerde hiicre morfolojisi denemeleri yapilmasi gerekmektedir ancak tez

kapsaminda bu denemelere yer verilmemistir.

8.6.7. PS, HDPE Homopolimerleri ve (50:50) HDPE/PS Polimer
Karisim Yizeylerine Saos-2 ve HGF Hiicrelerinin Tutunma
Davramsi

Bolim 8.4’de yiizey oOzellikleri verilen PS, HDPE homopolimerleri ve
PSso/HDPEs, polimer karigimindan olusturulan yiizeylere, Saos-2 ve HGF hiicre ¢ifti

ile tutunma davranisi sonuglar1 Sekil 8.47°de verilmektedir.
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Sekil 8.47: PS, HDPE ve PSso/HDPEs, polimer karisimindan hazirlanan ince film
polimer yiizeylerine Saos-2 ve HGF hiicre yapismasi.

Sekil 8.47°de goriildiigii gibi HGF hiicreleri hazirlanan 3 ylizeye de birbirine
yakin miktarda yliksek bir yapisma gostermis, ancak Saos-2 hiicreleri HDPE igeren
yiizeylerde daha yiiksek bir yapisma saglamislardir. 3 yiizeyde de istenilen egilimde
yani, Saos-2 hiicrelerinin baglandigi, ancak HGF hiicrelerinin tutunmadigi se¢imli

tutunma davranis1 gozlenmemistir, hepsinde secimlilik terstir.

8.6.8. Farklh Kompozisyonlardaki PPPE/PS Polimer Karisimlarina
Aym Miktarda Kotii Solvent Ilavesi ile Sentezlenen Yiizeylerin
L1210 ve Lokosit Hiicreleriyle Tutunma Davranisi

Bolim 8.5.2°de yiizey 6zellikleri verilen PS homopolimer, PPPE kopolimer ve
kompozisyonu degistirilen PPPE/PS  polimer karisimlarindan  hazirlanan
mikrodesenli ince film yiizeylerine L1210 ve 16kosit hiicre yapismasi sonuglart Sekil
8.48’de verilmektedir. Bu sekilden goriildiigii gibi, sabit miktarda (10 mL EtOH)
coktiiriicii  solvent 1ilave edilmis PPPE)gop.10, (PS)gion-10 polimerleri ile
(PS10/PPPEgg)Eion-10, (PS20/PPPEso)Eton-10, (PSs0/PPPEs)gion-10 polimer karigim ince
film yiizeylerinde, L1210 hiicresinin tutunmasinin fazla ve 16kosit tutunmasinin az

oldugu gozlenmistir.
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Sekil 8.48: PS homopolimer, PPPE kopolimer ve polimer kompozisyonu degistirilen
PS/PPPE polimer karisimlarindan hazirlanan ince film yiizeylerine L1210 ve lokosit
hiicre yapismasi.

Ayrica Sekil 8.48°deki yapisma miktarlarindan hesaplanan L1210/Lokosit
hiicre yapigsma oranlar1 Sekil 8.49°de verilmistir. Sekil 8.49°dan goriildigli gibi en
fazla olumlu secimlilik gdsteren yiizey (PPPE)gion-10’dir ve saglikli 16kosite nazaran
9.5 kat daha fazla L1210 hiicresi bu ylizeye yapismistir. Bundan sonraki en basarili
ylizey ise 7.8 kat secimlilik gosteren (PS,0/PPPEgo)gion-10, ylizeyidir. Burada ayrica
adacik caplarinin kiiciik olmasinin L1210 yapismasinda bir avantaj sagladigi

sOylenebilir [Atalay Gengec, et al., 2014].
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Sekil 8.49: PS homopolimer, PPPE kopolimer ve polimer kompozisyonu degistirilen
PS/PPPE polimer karisimlarindan hazirlanan ince film yiizeylerine L1210/16kosit
tutunma orant.

8.6.9. Farklh Kompozisyonlardaki PPPE/PS Polimer Karisimlarina
Aym Miktarda Kotii Coziicii (ETOH) Ilavesi ile Sentezlenen
Yiizeylere Saos-2 ve HGF Hiicrelerinin Tutunma Davranisi

Boliim 8.5.2°de yiizey 6zellikleri verilen PS homopolimer, PPPE kopolimer ve
kompozisyonu degistirilen PS/PPPE polimer karisimlarindan hazirlanan ince film
yiizeylerine Saos-2 ve HGF hiicre yapismasi sonuglart Sekil 8.50°de verilmektedir.
Sekil 8.50’den goriildiigii gibi tim PS/PPPE mikrodesnli piiriizlii ylizeylerine Saos-2
hiicrelerinin baglandigi ancak HGF hiicrelerinin az baglandigi olumlu se¢imli

tutunma davranig1 gézlenmistir.
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Sekil 8.50: PS homopolimer, PPPE kopolimer ve polimer kompozisyonu degistirilen
PS/PPPE polimer karisimlarindan hazirlanan ince film yiizeylerine Saos-2 ve HGF
hiicre yapismasi.

Sekil 8.50°deki ylizeylere hiicrelerin relatif yapigma miktarindan hesaplanan
Saos-2/HGF hiicre yapisma oranlari ise Sekil 8.51°de verilmektedir. Burada en fazla
olumlu se¢imlilik gdsteren yiizey (PS3;o/PPPE7g)gion-10 dir, HGF’ye 16kosite nazaran
9.3 kat daha fazla Saos-2 hiicresi bu ylizeye yapismistir. Bundan sonraki en basarili
ylizey ise 8.9 kat se¢imlilik gosteren (PS7o/PPPEso)rion.10 ylzeyidir. Burada da
adacik caplarinin kiiciik olmasinin Saos-2 yapisma sec¢imliliginde bir avantaj

getirdigi belirlenmistir.
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Sekil 8.51: Farkli PS homopolimer, PPPE kopolimer ve polimer kompozisyonu
degistirilen PS/PPPE polimer karisimlarindan hazirlanan ince film yiizeylerine Saos-
2/ HGF hiicre yapisma orani.
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8.6.10. (40:60) ve (20:80) PS/PPPE Polimer Karisimlarina Farkh
Miktarda Etanol ilavesi ile Sentezlenen Yiizeylerde L1210 ve
Lokosit Hiicrelerinin Tutunma Davramsi

PS, PPPE, ve farkli miktarda EtOH kullanilarak farkli mikrodesen capi ve
mesafesinde BoOlim 8.5.3’de yiizey Ozellikleri verilen (PS4/PPPEg) ve
(PS»0/PPPEg() polimer karisim yiizeylerinin, L1210 ve l16kosit hiicre ¢ifti ile tutunma
sonuclar1 Sekil 8.52 ile 8.55’de verilmistir.
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Sekil 8.52: Farkli miktarda ¢oktiiriicii solvent EtOH ilave edilmis (40:60) PS/PPPE
polimer karigimlarindan hazirlanan ince film yiizeylerine L1210 ve l6kosit hiicre
yapismast.

Sekil 8.52’den goriildiigli gibi, farkli miktarda ¢oktiiriicii solvent ilave edilmis
(40:60) PS/PPPE polimer karisimlarindan hazirlanan, (PS40/PPPE¢o)gion-4,
(PS40/PPPE¢o)Eion-10, (PS40/PPPE¢o)rion.14a ve (PSao/PPPEgo)rion-1s  yiizeylerinde,
L1210/16kosit hiicre ¢ifti i¢in olumlu se¢imli tutunma davranis1 gézlenmistir. L1210
hiicrelerinin daha fazla baglandig1 ve 16kosit hiicrelerinin az baglandig1 yiizeyler
secimli tutunma davranisi icin hedeflenen ylizeylerdir ve bu hedefe, Sekil 8.40°da
verilen PPPE, Sekil 8.45’de verilen HDPE ve PS/HDPE yiizeylerinden sonra, Sekil
8.52’de verilen 6 yiizeyde de ulagilmistir. Sekil 8.52°deki ylizeyler iizerinde, saglikli
l6kosit yapisma oranlarinin az oldugu ve fazla fark etmedigi, ancak L1210
hiicrelerinin ~ 6zellikle  (PS40/PPPEgo)rion.1s  ylizeyine ¢ok fazla yapistigi
goriilmektedir. Sekil 8.52°deki 16kosit ve L1210 hiicre yapisma miktarlarindan
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hesaplanan L1210/Ldkosit hiicre yapisma oranlart ise Sekil 8.53°de ayrica

verilmistir.
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Sekil 8.53: Farkli miktarda ¢oktiiriici solvent EtOH ilave edilmis (40:60) PS/PPPE
polimer karisimlarindan hazirlanan ince film ylizeylerine L1210/Ldkosit hiicre
yapisma orani.

Sekil 8.53’de verilen L1210/16kosit yapisma oranlar1 4.2-9.6 arasinda olup,
daha once elde edilen ve Sekil 8.40°da verilen PPPE’ye ait 1.6 ve Sekil 10’da verilen
PSso/HDPEsy’ye ait 3.5 oranindan fazlasiyla iyidir. Se¢imli tutunmanin en fazla
gozlendigi yiizey (PPPE)gion ve (PS40/PPPE¢g)rion.15 yiizeyleridir. Bu durum, (40:60)
PS/PPPE yiizeylerinde, ince film olusumu esnasinda kimyasal gruplarin yiizeyde faz
ayrimi yapmasi esnasinda, hem PS adaciklari tizerinde hem de bunlarin disinda kalan
alanlardaki ylizey heterojenliginin ve yiizey piriizliliigliniin, polimer ¢ozeltisinde
kullanilan EtOH miktarina bagli olarak artmasindan kaynaklanmaktadir.
(PS40/PPPE¢o)rion-1s ylizeyindeki PS adaciklar1 {izerinde beliren yeni piiriizleri
olusturan polimerin de PPPE oldugu disiiniilmektedir. Ciinkii PS homopolimer
cozeltisi iizerinde fazla miktarda EtOH ilave edilmesinde bile bir piiriizlilik
olusmadigindan, bu piiriizlii polimerin PS olmasi1 ihtimal disidir. Diger taraftan,
Tablo 8.17°te PPPE kopolimeri igin, gerileyen (0;) temas agisi degeri 83° olarak
bulunmus olup, bu da Tablo 8.18’de verilen (PS4/PPPE¢)rion.1s yiizeyine ait

gerileyen temas agisi 84° degerine ¢ok yakindir. Bu sonug da, PS adaciklari iizerinde
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PS degil de PPPE polimerinden olusan piiriizler oldugu hakkindaki ongoriiyti
desteklemektedir [Atalay Gengec, et al., 2014].

Ayrica PS4o/PPPEg yiizeylerine ilaveten ayni karigim oranina sahip (agirlik¢a
% 20:80 PS/PPPE) ve farkli miktarda coktiiriicii solvent (EtOH) ilave edilmis
polimer karisimlarindan hazirlanan ince film yiizeylerine L1210 ve lokosit tutunma
sonuglar1 Sekil 8.54°de verilmistir. Sekil 8.54’den goriildiigl gibi (PS,0/PPPEgo)kon-
6, (PS20/PPPEgo)giom-10, ve (PS20/PPPEgo)rion.14 ylizeylerinin hepsinde L1210
hiicrelerinin ¢ok baglandig1 ve ldkosit hiicrelerinin az baglandigi olumlu se¢imli

tutunma davranis1 gozlenmistir.
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0.1

0 -

EL1210

i Lokosit

Relatif Hiicre Yapigmasi

(PS,o/PPPEg)eions  (PSao/PPPEgoleronso  (PSy0/PPPEgg)eion.a

Sekil 8.54: (20:80) PS/PPPE polimer karigimlarina farkli miktarda kot ¢oziici
(EtOH) ilavesiyle hazirlanan ince film ytizeylerine L1210 ve I6kosit hiicre yapigmasi.

Sekil 8.54’den goriildiigii (20:80) PS/PPPE polimer karigimlarina 6 mL den 14
mL’ye artan EtOH ilave edilmesiyle, L1210 tutunmasinda dogrusal bir artis trendi
gozlenmistir. Ayrica Sekil 8.54’de yer alan 16kosit ve L1210 hiicrelerinin yapigsma
miktarlarindan hesaplanan L1210/Ldkosit hiicre yapisma oranlar1 ise Sekil 8.55°de

verilmistir.
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Sekil 8.55: (20:80) PS/PPPE polimer karigimlarina farkli miktarda kot ¢oziici
(EtOH) ilavesiyle hazirlanan ince film yiizeylerine L1210/Lokosit hiicre yapismasi
orant.

Sekil 8.55’den goriildiigii gibi (20:80) PS/PPPE polimer karigimlarina 6 mL
den 14 mL ye artan EtOH ilave edilmesiyle, L1210/16kosit tutunma oraninda 8 kat
civarinda bir plato verecek sekilde bir artis trendi gozlenmistir. Bu durumda, %
20:80 PS/PPPE yiizeylerinde EtOH miktarinin artmasi ile yiizey piiriizliiliigliniin
artmasinin, L1210 hiicrelerinin yapisma egilimini artirmasi yoniinde pozitif etki

sagladig1 sdylenebilir.

8.6.11. (40:60) PS/PPPE Polimer Karisimlarina Farkli Miktarda
Etanol Ilavesi ile Sentezlenen Yiizeylerde Saos-2 ve HGF
Hiicrelerinin Tutunma Davranisi

Bolim 8.5.3°de yiizey ozellikleri verilen PS, PPPE, ve farkli miktarda EtOH
ilavesi ile olusturulan (PS4/PPPEg) yiizeylerinin, Saos-2 ve HGF hiicre cifti ile

tutunma sonuclar1 Sekil 8.56°da verilmistir.
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Sekil 8.56: Farkli miktarda ¢oktiiriicti solvent EtOH ilave edilmis %40:60 PS/PPPE
polimer karisimlarindan hazirlanan ince film ylizeylerine Saos-2 ve HGF hiicre
yapismasi.

Sekil 8.56’dan goriildiigii gibi farklt miktarda ¢oktiiriicii solvent ilave edilmis
(40:60) PS/PPPE polimer karigimlarindan hazirlanan ince film yiizeyleri arasinda
(PS40/PPPE¢o)Eiona ve (PS40/PPPEgo)rion.1s yiizeylerinde yiiksek oranda Saos-2
tutunmasi1 gerceklesmesine ragmen, bu ylizeylere HGF hiicrelerinin oldukg¢a az
baglandig: icin biiylik bir olumlu se¢imli tutunma davranis1 gozlenmistir. Yani bu
ylizeyler se¢imli olarak HGF yerine Saos-2 hiicresi tutunmasini saglamaktadirlar.

Sekil 8.56’da yer alan l6kosit ve L1210 hiicrelerinin yapigsma miktarlarindan
hesaplanan Saos-2/HGF hiicre yapisma oranlart ise Sekil 8.57°de verilmistir. Sekil
8.57’ye gore, secimli tutunmanin en fazla gozlendigi polimer karisim yiizeyi
(PS40/PPPE¢)rion4 ve en az gozlendigi yiizey ise (PS40/PPPE60)EtOH_14‘dir. Bu da
yiizeydeki dairesel adaciklardan olusan desenin Ozellikle Saos-2 hiicrelerinin

yapisma performansini etkili bir sekilde arttirdigini géstermektedir.
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Sekil 8.57: Farkli miktarda ¢oktiiriici solvent EtOH ilave edilmis (40:60) PS/PPPE
polimer karigimlarindan hazirlanan ince film yiizeylerine Saos-2/HGF hiicre yapisma
orani.

Sekil 8.57’den goriildiigii gibi (PS40/PPPE¢)rion4 yizeyinde 15 kattan fazla,
(PS40/PPPE¢0)Et0H-10 yﬁzeyinde 10 kat ve (PS40/PPPE¢0)Eion-18 yﬁzeyinde 8 kat, Saos-
2 hiicrelerinin se¢imli baglandigi, HGF hiicrelerinin ise pek az baglandigi olumlu

tutunma davranisi bulunmustur.

8.7. PVOH, PS, S-PS, PPPE ve Zonyl TAN-MMA
Kopolimer Yiizeylerine Fibronektin Tutunmasi ve Yiizey
Karakterizasyonu

Boliim 8.2°de ticari polimerlerin (PVOH, PS, PS-sulfo ve PPPE) direkt
kullanim1 ile ve Bolim 8.3’de CO, ortaminda sentezlenen p(TAN-ran-MMA)
kopolimerlerinin kullanimi ile hazirlanan yiizeylerin yiizey 6zellikleri verilmistir.
Bolim 8.2 ve 8.3’de ylizey oOzellikleri verilen PVOH, PS, PS-sulfo, PPPE ve
(MMAys-TANs) polimer yilizeylerine fibronektin (FN) tutunma denemelerine dair
detaylar ise asagida detaylandirilmistir.

Iki kez destile edilmis su icinde 1 mg/mL konsantrasyonda -20°C da donmus
halde saklanan FN c¢ozeltisi oda sicakligina getirilerek, PBS (fosfat tamponlu tuz)
cozeltisi ile 10 pg/mL konsantrasyona seyreltilmistir. 24 kuyucuklu tabakalar

icerisine polimer kaplanmis camlar ve referans olarak kullanilan kaplanmamis
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camlar en az 3 tekrar olacak sekilde yerlestirilmis ve 400 uL/kuyu olacak sekilde FN
¢Ozeltisi mikropipetle tabaka igerisine yerlestirilmistir. 37°C da 1 saat etiivde
bekletilmis ve etlivden c¢ikarilan 24 kuyucuklu mikroplaka icerisindeki FN ¢ozeltisi
mikropipetle ¢ekilerek, 5 kez steril ultra saf su ile yikanmistir. Polimer ytlizeylerdeki
FN tutunmasinin homojen sekilde olup olmadigini kontrol etmek amactyla
yiizeylerin temas agis1 6l¢iilmiis ve ayrica 500 biiylitmede optik fotograf ¢ekilmistir.
3 farkli FN ¢ozeltisi konsantrasyonunda PS ve PPPE ylizeylerine FN tutunmasi
sonrasinda elde edilen ylizeylerin optik mikroskop goriintiilerinde, polimer kapli
yiizeylerden farkli bir yilizey goriintlisii bulunamamistir ve optik mikroskopla FN
kaplama goriintiisli saptanamayacagi anlagilmistir. Yiizeyler iizerinde dlgiilen denge

su temas acis1 sonuglar1 Tablo 8.23de verilmistir.

Tablo 8.23: PVOH, PS, PS-sulfo, PPPE ve MMAs-TANs kopolimer ylizeylerine
fibronektin tutunmasi sonrasinda dlgiilen su denge, ilerleme ve gerileme temas agisi
(£1) sonuglari.

FIBRONEKTIN TUTUNMUS ?ﬁfﬁ%ﬁfgg
POLIMER | 6.() | 6.¢) | 6,¢) | can | ®O | can
PVOH 35 | 38 | 23 15 46 10
PS-sulfo s4 | 65 | 35 30 20 <20
PS 68 | 78 | 64 14 93 17
PPPE 83 | 86 | 7 13 106 24
MMA,-TANs | 93 | 110 | 90 20 118 7

Tablo 8.23’den goriildiigii gibi PVOH, PS, PS-sulfo, PPPE ve MMAys-TAN;5
kopolimer yiizeylerine fibronektin tutunmasi gerceklesmistir. Hidrofil olan PVOH ve
PS-sulfo yiizeylerinde 0, degerleri fibronektin tutunmasi sonrasinda 35-54° arasinda
kalirken, hidrofob olan PS, PPPE ve MMAys-TANs yiizeylerine fibronektin
tutunmasi sonrasinda 0. degerleri 68-93° arasinda bulunmustur. Hidrofob yiizeyler
tizerinde CAH degeri azalmistir. Bu sonuglar FN tutunmasinin biitlin yiizeyler
iizerinde gerceklestigini ancak her yiizeyin ne kadarinin tamamen FN ile
kaplandigimin belli olmadigin1 gostermektedir. Sonugta FN kaplamanin homojen

olmadig: ve alttaki polimer ylizeye bagli olarak hem ylizey kaplamasinda bosluklar
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oldugu hem de fibronektin i¢indeki kimyasal gruplarin yeniden ydnlenme (re-

structuring) yaparak en yukariya farkli kimyasal gruplari ¢ikardigi diistiniilmektedir.

8.7.1. Fibronektin Tutunmus PVOH, PS, PS-sulfo, PPPE ve Zonyl
TAN-MMA Kopolimer Yiizeylerine L1210 ve Lokosit Hiicrelerinin
Tutunma Davranisi

L1210 ve 16kosit hiicrelerinin, FN tutunmamis ¢iplak PVOH, PS, MMAys-
TANs, PS-sulfo ve PPPE yiizeylerine ve bu ylizeylerin FN tutunduktan sonraki,
(PVOH+FN), (PS+FN), [(MMAys-TANs)+FN], (PS-sulf+tFN), (PPPE+FN)

numunelerine tutunma denemesi sonuglart Sekil 8.58°de yer almaktadir.

M (Polimer+FN)-L1210 i (Polimer+FN)-Lokosit

4.5 M Polimer-L1210 i Polimer-Lokosit

Relatif Hiicre Yapismasi

PVOH PS (MMA,;-TAN;) (PS-sulfo)  PPPE

Sekil 8.58: Fibronektin tutunmamis ve fibronektin tutunmus PVOH, PS, PS-sulfo,
PPPE ve MMAs-TAN; ylizeylerine L1210 ve l16kosit hiicrelerinin tutunma davranisi.

Sekil 8.58’den goriildiigii gibi Fibronektin tutunmus yiizeyler igerisinde
(PVOH+FN) ve (PPPE+FN) yiizeylerinde istenilen egilimde sec¢imli tutunma
gozlenirken, PS+FN), [(MMAys-TANs)+FN] ve (PS-sulf+FN) yiizeylerinde ise ters
secimlilik s6z konusudur. Ayrica fibronektin tutunmamis polimer yilizeylerinde
PVOH, MMAys-TANs ve PS-sulfo yiizeylerinde de ters se¢imlilik gozlenmistir.
Sadece PVOH ylizeyine fibronektin tutunmasi istenilen egilimde se¢imlilige neden
olurken, (PS+FN) ile [(MMAys-TANs)+FN] yiizeylerinde 16kosit tutunmasini artici
etki yaratmaktadir. Sekil 8.58 de verilen fibronektin tutunmus [(PVOH+FN),
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(PS+FN), [(MMAys-TANs)+FN], (PS-sulf+FN), (PPPE+FN)] ve tutunmamis
(PVOH, PS, MMAys-TANs, PS-sulfo ve PPPE) polimer ylizeylerine L1210 ve
l6kosit tutunma miktarlarindan hesaplanan L[1210/16kosit tutunma orani Sekil

8.59°da verilmistir.

6 - # Polimer+FN
5 - @ Polimer

L1210/I6kosit yapigsma orani

PVOH PS (MMAy;-TAN;)  (PS-sulfo) PPPE

Sekil 8.59: Fibronektin tutunmamis ve fibronektin tutunmus PVOH, PS, PS-sulfo,
PPPE ve MMAys-TAN; yiizeylerine L1210/16kosit tutunma orani.

Sekil 8.59°dan goriildiigii gibi fibronektin tutunmus (PVOH+FN) yiizeyinde,
fibronektin tutunmamis PVOH ylizeyine gore yaklagik 4.8 kat fazla se¢imli tutunma
egilimi gdzlenmistir. Fibronektinin PVOH yiizeyine genis bir alanda tutundugu ve

olumlu se¢imlilik sagladig1 saptanmustir.

8.7.2. Fibronektin Tutunmus PVOH, PS, PS-sulfo, PPPE ve Zonyl
TAN-MMA Kopolimer Yiizeylerine Saos-2 ve HGF Hiicrelerinin
Tutunma Davranisi

FN tutunmamis PVOH, PS, MMAys-TAN;s, PS-sulfo ve PPPE yiizeylerine ve
bu ylizeylerin FN tutunduktan sonraki, (PVOH+FN), (PS+FN), [(MMAuys-
TANs)+FN], (PS-sulf+FN), (PPPE+FN) numunelerine Saos-2 ve HGF hiicrelerinin
tutunma denemesi sonuglar1 Sekil 8.60’da yer almaktadir. Sekil 8.60’dan goriildigi
gibi, Saos-2 hiicrelerinin tutunma egilimlerinin fibronektin tutunmus ve tutunmamis
yizeylerde anlamli bir faklilik gostermedigi ancak HGF hiicrelerinin yapisma
egilimleri PVOH ve PS-sulfo ylizeyinin fibronektin ile tutunmasi sonucunda artis
gosterirken, diger yiizeylerde anlamli bir fark gostermedigi gdzlenmistir.
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Sekil 8.60: Saos-2 ve Gingival fibroblast fibronektin tutunmus ve tutunmamis PVOH,
PS, PS-sulfo, PPPE ve (MMA95-TANY) yiizeylerine Saos-2 ve Gingival fibroblast
(HGF) hiicrelerinin tutunma davranisi.

Yiizeylere fibronektin tutunmasi ile elde edilen ylizeylerde yapilan g¢alisma
sonucunda Saos-2 hiicrelerinin HGF hiicrelerine gére anlamli olarak daha fazla
yapistigl bir ylizey elde edilememistir. Bununla beraber, FN’nin PVOH yiizeyinde
genis bir alanda tutundugu kabul edilirse, bu durumun HGF hiicrelerinin se¢imli

yapismasina yol actig1 saptanmustir.

8.8. Hiicre Boyanmasi ile Hiicre Morfolojisinin Belirlenmesi

Hiicreler bir ylizey iizerine baglandiktan sonra kendi hiicreler aras1 matrislerini
sentezler ve hiicrelerin uzun vadedeki davranislar1 bu matrisde bulunan proteinlerin
hiicreler ile olan etkilesimlerine baghdir. Hiicreler aras1 matrisde bulunan liganlarin
hiicre tizerindeki reseptorler ile etkilesmeleri sonucunda hiicrelerin iskelet yapilari
belirlenir. Hiicrelerin yiizeyler lizerindeki aktin iskeletini goriintiilemek i¢in hiicreler
falloidin ile boyanmustir. L1210 hiicrelerinin 48 saat sonucunda morfolojilerini

korudugu ve diizgiin aktin ipliklerine sahip olduklar1 gézlenmistir (Sekil 8.61).
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(PPPE)gsoh.10 (PS10/PPPEgg)eon.10 (PS30/PPPE;zg)on.10

(PSSOIPPPESO)HOH-IO (Psﬂ)lPPPESﬂ)EtOH-m

(PS40/ PPPEgo)eron. (PSa0/PPPEgo)eron. 10 (PS40/PPPEso)eom-1 (PS40/PPPEgo)eton13

(PSZUIPPPEHO)EIOH-S (PSZOIPPPEBB)EEOH-Iﬂ

Sekil 8.61: L1210 hiicrelerinin actin boyamalar1 (Kirmizi: falloidin).

Saos-2 hiicreleri de falloidin ve TO-PRO ile boyanmislardir. Boyamadan 48
saat sonra c¢ekilen goriintiiler Sekil 8.62’de verilmektedir. 48 saat sonucunda Saos-2

hiicrelerinde de organize olmus aktin iplikleri ve stres fiberleri goriilmiistiir.
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(PPPE)on i " {Pszu,PPPEsu}ﬂou-g; (Psau/PPPEru}:mH»m ‘
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(PSsa/PPPEsq)eron 10 (PS;0/PPPEsg)eron 10 (PS}eron 10

{PSQDIPPPEGO}EIOKID (PSQG,PPPEGCJEIOH-Q {PSW,PPPEGO}EIDH—I-.

Sekil 8.62: Saos-2 hiicrelerinin falloidin boyamalari. Yesil: falloidin, Kirmizi: TO-
PRO.

Sekil 8.62’den goriildiigii gibi aktin iplikleri (PS,o/PPPEgo)gion-10 ve
(PS40/PPPE¢o)Eion-10 (PS)Eton-10 yiizeylerinde daha az organize iken diger yiizeylerde
aktin iplikleri daha diizenli ve hiicreler daha yayilmis géziikmektedir.

Yiizeylerin hiicreler i¢in uyumlulugunun daha detayli incelenmesi i¢in SEM
analizleri gercgeklestirilmistir. Bunun ig¢in ylizeyler iizerine 50.000 L1210 veya
30.000 Saos-2 veya 30.000 Gingival fibroblast hiicresi ekilmistir. 48 saat sonucunda
tutunmayan hiicreler HBSS ile yikanmig ve kalan hiicreler 1 saat boyunca %2’lik
gluteraldehit  soliisyonu igerisinde  fikslenmistir.  Hiicreler artan  alkol
konsantrasyonlarinda (%20, %40, %60, %80, %100) 5’er dakika dehidre edilmis ve
kritik nokta kurutucusunda (Tourismis Autosamdri®-815B) kurutulmustur. Hiicreler
SEM’de (FEI Quanta 200 FEG) analiz edilmistir. Bu analizler sonucunda L1210
hiicrelerinin tim ylizeyler {izerinde morfolojilerini koruduklar1 gozlenmistir (Sekil

8.63).
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Sekil 8.63: L1210 hiicrelerinin polimer ylizeyler lizerindeki SEM goriintiileri.

Saos-2 hiicrelerinin yiizey tizerindeki SEM goriintiileri ise Sekil 8.64’de verilmistir.

(PSMIPPPEGO}EWHJ

3

(PSQ(}IPPPEGO)&OH-S

(PS.0/PPPEso)eron.s

(PSM,PPPEGO)HOH-Z

g

-

Sekil 8.64: Saos-2 hiicrelerinin polimer yiizeyler tizerindeki SEM goritintiileri.
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Saos-2 hiicrelerinin (PS40/PPPE¢o)Ei0H-4, (PS40/PPPE¢o)Ei0H-14 ve
(PS40/PPPE¢o)rion-18 ylzeyleri disindaki yiizeylerde tipik morfolojilerini koruduklari,
bu yiizeylerde ise yayilamadiklari gozlenmistir (Sekil 8.64). HGF hiicrelerinin
polimer yiizeyler lizerindeki SEM goriintiileri Sekil 8.65’de verilmektedir.

(PPPE)gion.5 (PS>0/PPPEgq)eron s “(PS30/PPPEsg)econs -

Sekil 8.65: HGF hiicrelerinin polimer yiizeyler tizerindeki SEM goriintiileri.

Sekil 8.65’den goriildiigii gibi HGF hiicrelerinin 48 saat sonucunda siskin
hiicre govdesi ve uzun sitoplazmalar1 ile ig seklindeki tipik fibroblastik
morfolojilerine kavustuklar1 ve yayildiklar1 gézlenmektedir. Yapilan bu morfoloji
caligmalar1  sonucunda hiicrelerin yilizeyler iizerinde saglikli bir sekilde
yasayabildikleri, 48 saat sonunda beklenen morfolojilerini kazandiklar1 ve hiicre ici
iskelet yapilarmin diizgiin bir sekilde korundugu goriilmiistiir. Buda deneyeler
sentezlenen polimer ince filmlerinin, hiicre c¢alismalart i¢in uygun biyouyumlu

yiizeyler olusturduklarini gdstermektedir.
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L1210 hiicrelerinin morfolojilerinin belirlenmesi i¢in hematoksilen-eosin
boyamas1 yerine Calcein-AM boyamasi yapilmistir. Bunun i¢in 50.000 L1210
hiicresi polimer kapli yiizeyler iizerinde 3 giin boyunca inkiibe edilmis, 3 giin
sonunda hiicreler HBSS ile yikanmis ve 30 dakika siire ile Calcein soliisyonunda
boyanmistir. Boyama sonucunda L1210 hiicrelerinin ayn1 morfolojilerini koruduklari
gbzlenmistir (Sekil 8.66).

(PPPE)proiy.s © *e -

| (PSw/PPPEolous” o .| (PS3o/PPREsG)ions * © . | (PSso/PPPEsgdeons

N i
(PS)eton.s

Sekil 8.66: L1210 hiicrelerinin 3 giinliik inkiibasyon sonundaki Calcein boyamalari.

Bunun sonucunda hiicrelerin 3 giinlin sonucunda saglikli bir sekilde
morforlojilerini koruduklar1 ve polimer kapl ylizeylere homojen bir sekilde dagilarak
baglandiklar1 gorilmustiir.

Suana kadar ayr1 kiiltlir ortamlarinda biyotutunma denemeleri yapilarak L1210
ve 16kosit hiicrelerinin se¢imli tutunma davranisinin incelenmistir. Bu incelemeler
sonucunda olumlu sec¢imlilik gosteren ylizeylerde hiicre ¢iftinin bir arada bulundugu
sartlarda denemeler gergeklestirerek gergek sartlarda bu seg¢imliligin  olup-
olmayacag tespit edilmesi ayrica amaglanmistir. L1210 ve 16kosit hiicrelerinin

birlikte bulunduklari ortamda hiicre yapisma davraniglarinin incelenmesi igin
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hiicreler Qtracker® Hiicre Boyama Kiti (Invitrogen) ile firma protokoliine uygun
olarak boyanmustir. L1210 ve 16kosit hiicreleri ayn1 eksitasyon degerinde (405-485
nm) iki farkli emisyon degeri (L1210-525 nm, l6kosit-585nm) verecek sekilde
sirastyla Qtracker” 525 Hiicre Boyama Kiti ve Qtracker™ 585 Hiicre Boyama Kiti ile
boyanmuiglardir. Buradaki amag kiiltiirlenen hiicrelerin i¢lerine Qdot nanokristallerini
alarak giiclii bir florasans 1s1ma yapmalarin1 saglamak ve iki farkli hiicre ¢esidini
ayni1 ortamda ayirt edebilmektir. Qdot nanokristalleri hiicre sitoplazmasina girerek
burada florasans 1s1ma yaparlar ve bu kristallerin bdliinen hiicrelerde de bulunduklari
ve en az 1 hafta boyunca hiicre icerisinde kaldiklar1 bilinmektedir. Kitte belirtildigi
iizere Qdot nanokristallerinin hiicre i¢ine alinma siireleri hiicre ¢esidine gore 45
dakika ile 24 saat arasinda degismektedir. Kit daha dnce ¢esitli calismalarda CHO,
HelLa, 3T3, HUVEC gibi hiicre hatlarinda denenmistir ve optimal hiicre alim siireleri
bilinmektedir. Ancak yapilan literatiir ¢aligmalari sonucunda L1210 veya lokosit
hiicrelerine bu tiir bir caligmaya rastlanmamuistir, bu yiizden 6nce optimal hiicre alim
stiresinin belirlenmesi i¢in deneme ¢alismalar1 yapilmistir. Bunun igin kit igerisinden
¢ikan boyama soliisyonlar1 olan Komponent A ve Komponent B her birinden 1ul
olacak sekilde karistirilmis ve oda sicakliginda 5 dakika inkiibe edilmistir. Daha
sonra lizerine 0.2 mL taze hiicre besi yeri eklenmis ve 30 saniye boyunca
vortekslenmistir. Boyama soliisyonunun iizerine 1x10° hiicre (L1210 veya lokosit)
eklenmistir ve hiicrelerin Qdot kristallerini iglerine alarak floresans boyama
yapmalarint saglamak icin, hiicreler standart hiicre kiiltiir kosullarinda (37°C, %5
CO,, %95 nemlilik) inkiibe edilmistir. Tlk 1 saat ierisinde L1210 veya l6kositlerin
Qdot nanokristallerini i¢lerine almadiklar1 gozlenmistir. Hiicreler 24 saat boyunca
inkiibe edilmis ve bu caligmanin sonucunda hiicrelerin 24 saat sonucunda florasans
1sitma vermeye basladiklart gozlenmis, ama tiim hiicrelerin boyanmadiklar1 fark
edilmistir. Bu nedenle hiicreler 48 saat ve 72 saat boyunca da gézlemlenmeye devam
edilmis ancak yine de kiiltiirdeki tiim hiicrelerin homojen bir sekilde boyanmadiklari
fark edilmistir. Bu durumun L1210 ve I6kosit hiicrelerinin hiicre dis1 ortamla
yaptiklar1  madde aligverisindeki (endocytosis) farkliliktan  kaynaklandigi
distintilmektedir. Karsilasilan bu sorun nedeni ile L1210 ve I6kosit hiicrelerinin ayni

ortamda yapigsma davranislari tez kapsaminda incelenememistir.
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9. TARTISMALAR

9.1. CO, Ortaminda Sentezlenen Kopolimerlerin Kopolimer
Bilesimi ve Reaksiyon Sartlarinin Kopolimer Molekiil
Agirhgina Etkisi ve Kopolimer Filmlerinin Yiizey
Ozellikleri

Tez kapsaminda CO; ortaminda polimerizasyonlarda monomer olarak Zonyl-
TAN ve MMA kullanilmistir. Zonyl-TAN floroakrilat pendant gruplarina sahip
pahali bir monomerken, MMA wucuz bir monomerdir. Bu nedenle Zonyl-TAN
monomerinin  minimum miktarda kullanim1 istenilen amaca uygun yiizey
ozelliklerinde materyaller hazirlanmasinda ekonomik olarak avantajli hale gelmesini
saglayarak, endiistriyel olarak bu monomerin Onemini artirir. Bu amagla CO;
ortaminda Zonyl-TAN monomeri MMA ile kopolimerlestirilerek minimum miktarda
Zonyl-TAN kullanilarak p(TAN-ran-MMA) kopolimerleri sentezlenmistir. Ayrica
polimer molekiil agirliginin kontrol edilebilmesi polimerin kullanim alanini etkiler.
Bu nedenle CO, ortaminda sentezlenen p(TAN-ran-MMA) kopolimerlerinin
kopolimer bilesimi ile monomer konsantrasyonu, CO,/TAN monomer orani,
reaksiyon basinci ve reaksiyon siiresi gibi reaksiyon sartlarinin kopolimer molekiil
agirligina olan etkisi incelenmistir.

p(TAN-ran-MMA) kopolimerlerinin CO, ortaminda sentezi MMA’1in mevcut
reaksiyon sartlarinda (T= 80°C ve P= 12-200 MPa) ¢Oziinmemesi nedeniyle
heterojen ortamda gergeklesir. CO,-genisletilmis monomer ortaminda heterojen
kopolimerizasyonunun gergeklesmesine bagli olarak polimer molekiill agirlig
ortamda var olan ¢ozilicii CO; in miktar1 ve CO, ortaminda ¢ozlinen Zonyl-TAN
miktarina bagli olarak degisir [Zwolak and Lucien, 2008], [Cengiz et al., 2013].
Polimerizasyon ortamindaki CO, miktarinin artmasi ile kopolimerlerin ¢dkme
stireleri degisir ve ¢okme siiresindeki degisime bagl olarak da kopolimer molekiil
agirhigr degisir. Ayrica Zonyl-TAN monomeri uzun floroakrilat yan zincirlerine
sahiptir ve bu uzun yan zincirler polimerizasyon ilerledikce birbiriyle etkileserek
kopolimer ¢okme siliresini  degistirir. Monomer konsantrasyonu [(W/w %)
TAN/(TAN+MMA)] ve monomer/CO; [(Ww/w %) CO,/TAN] oranlarinin kopolimer
molekiil agirliklari tizerine etkisini belirlemek igin, 13 ve 15 MPa iki farkli reaksiyon

basincinda kopolimerler sentezlenmistir. Her iki reaksiyon basincinda sentezlenen
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kopolimerler i¢in Zonyl-TAN konsantrasyonunun artirilmasi ile kopolimer ¢okme
stiresinin azalmasindan dolay1 kopolimer molekiil agirliklar1 (My,) azalmistir (Sekil
8.4). Ayrica monomer/CO; (Wco/Wran) oraninin kopolimer molekiil agirligi ile her
iki basingtaki kopolimerler i¢in yliksek regrasyon degerlerinde lineer olarak artmistir
ve reaksiyon basinglar1 farkli olmasina ragmen, ayni Zonyl-TAN bilesiminde
polimer zincirleri etrafin1 saran CO, miktar1 sabit olmasindan dolay1r kopolimer
M,,’lerinin de neredeyse sabit oldugu belirlenmistir (Sekil 8.5).

Zonyl-TAN ve MMA CO,-genisletilmis monomer ortaminda 5 farkli basingta
sabit Zonyl-TAN monomer oraninda kopolimerlestirilmesi sonucunda p(TAN-ran-
MMA) kopolimerlerinde basincin artmasi ile kopolimer molekiil agirligr yiiksek
regrasyon degerinde lineer sekilde artmistir (Sekil 8.6). Literatiirde sk-CO;
orataminda basmcin artmasi ile reaksiyon hizi ve molekiil agirliginin arttig
belirtilmistir ve bizim sonuglarimizda bu sonuglarla uyum igerisindedir [Teng, 2003],
Kwon et al., 2004], [Shin et al., 2007], [Wang et al., 2008].

Reaksiyon siiresinin kopolimer Mw {izerine etkisinin belirlenmesi amaciyla 13
ve 15 MPa reaksiyon basinglarinda, sabit Zonyl-TAN monomer bilesiminde,
reaksiyon siiresinde ve AIBN konsantrasyonunda CO, ortaminda kopolimerler
sentezlenmistir. Her iki basingta iretilen aym1 Zonyl-TAN bilesimindeki
kopolimerlerde Wco2/Wran =14.53 orani sabit tutulmus ve reaksiyon siiresinin
artmast ile kopolimer Mw’1 polimerizasyon hizinin artmasindan dolay lineer sekilde
artmistir (Sekil 8.8). Reaksiyon siiresindeki degisim polimer molekiil agirliginin ve
polimerizasyon verimi iizerinde etkin parametredir ve polimer Mw ile verimi
reaksiyon siiresi ile dogrusal olarak degisir [Kendall et al., 1999], [Kennedy et al.,
2005], [Liu et al., 2008], [Pu et al., 2010].

Tez kapsaminda CO, ortaminda sentezlenen p(TAN-ran-MMA)
kopolimerlerinden hazirlanan ince filmlerin yiizey Ozellikleri belirlenmistir (Sekil
8.11, 8.12, 8.13). Hazirlanan tiim p(TAN-ran-MMA) kopolimer yiizeylerinin
plirtizsiiz oldugu (Sekil 8.12) ve kopolimer bilesimindeki Zonyl TAN bilesiminin
artmasi ile Zonyl-TAN’nin sahip oldugu pendant flor gruplarindan dolay1 temas agis1
degerinde bir artis, SFE enerjisinde bir azalma belirlenmistir. Ayrica temas agisi ve
SFE degerlerinde her ne kadar artis ve azalma trendi gozlense de, wt % 15 (% 3
molce) Zonyl TAN gibi diisiikk bilesiminde bir plato degerine ulagsmaktadir, bu
nedenle kopolimer uygulamalarinda wt % 15 Zonyl TAN bilesimine sahip

kopolimerlerin kullaniminin avantajli olacagi belirlenmistir.
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9.2. Polimer ve Polimer Karisimlardan Hazirlanan Ince
Film Polimerik Yiizeylerin Ozellikleri ve Mikrodesenli
Polimerik Yiizeylerin Sentezinde Kaplama Sartlarinin
Yiizey Ozelliklerinin Kontroliine Etkisi

Ticari homopolimer, kopolimerler ve polimer karisimlardan kontrollii daldirma
teknigi kullanilarak faz dagilimi prosesi ile piirlizsiiz, puriizlii ve mikrodesenli
puriizlii polimerik ylizeylerin sentezi gerceklestirilmistir. PS, PS-sulfo, PVOH,
(MMAys-TANs)  ve (MMAg)-TANjy) polimerlerinden piiriizsiiz  yiizeyler
hazirlanmigken (Sekil 8.10, 8.12), HDPE, PPPE, EVA-12, (MMAys-TANs)gon
polimerlerinden piiriizlii yiizeyler (Sekil 8.10, 8.14) ve PS/TAN, PPPE/PS ile
HDPE/PS polimer karigimlardan ise mikrodesenli piiriizlii polimerik yiizeyler (Sekil
8.14, 8.15, 8.18-8.29) hazirlanmistir.

Piiriizsiiz ylizeylerin temas agis1 Slglimlerinden belirlenen denge temas agisi
sonuglarina gére PVOH ve PS-sulfo’dan hazirlanan yiizeyler hidrofilik iken, PS,
(MMAys-TANs) ve (MMAg,-TAN o) yiizeyleri hidrofobiktir. Piirlizsiz polimer
ylizeylerde CAH degerleri 12-72° arasindayken, bunlarin yiizey enerjileri 12.3-52.5
mN/m seklinde genis bir aralikta degistigi belirlenmistir. Siilfolanmis PS ylizeyinde,
temas agis1 degerleri, PS yiizeyine gore ylizey siilfonasyonu ile olusturulan siilfo
gruplar1 nedeniyle ciddi olarak diistiigi halde, yiizeydeki kimyasal heterojenligin
artmasindan dolayr CAH degeri neredeyse 2 kat artmistir.

HDPE, PPPE, EVA ve (MMAgs-TANs)gion plriizlii polimer yilizeyleridir ve
HDPE yiizeyi iizerinde 20-40 mikron boyutta adaciklar vardir ve bu adaciklar
iizerinde tily seklinde ince nano ¢ikintilar icerdigi SEM goriintiilemeleri sonucunda
belirlenmistir (Sekil 8.10). Diger piirtizlii yiizeyler iizerinde ise boncuk seklinde
mikron ve mikron altindaki boyutlarda ¢ikintilar yer almaktadir. Ayrica en piiriizlii
yiizey PPPE kopolimer yiizeyi iken en az piiriizli yiizey ise EVA kopolimer
ylizeyidir. Tiim piriizlii yiizeyler lizerindeki su temas agilart EVA hari¢ 90 den
biiyiiktiir. Hidrofobluk derecesi en yiiksek olan yiizey uzun -CF,- iceren gruplara
sahip yan kollar1 sayesinde (MMAys-TANG;s)g0on yiizeyi iken, hidrofobluk derecesi en
diisiik olan yiizey sahip oldugu asetat gruplari nedeniyle EVA kopolimer ylizeyidir.

Mikro desenli polimer yiizeylerin hazirlanmasinda yiizey topografyasinin
kontrol edilebilmesi i¢in polimer karisimlar kullanilmistir. Polimer karisimlardan

hazirlanan mikrodesenli yiizeylerde kaplama sartlari ile solvent miktar/¢esidine bagh
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olarak mikrodesen c¢ap1 ve mesafesi faz dagilimi prosesi ile kontrol edilmistir. Tez
kapsaminda PS homopolimer ile (MMAys-TANs) kopolimer, HDPE ve PPPE
kopolimerlerini igeren 3 farkli grup polimer karigimin kontrollii daldirma teknigi ile
mikrodesenli polimer yiizeylerin hazirlanmasina olanak saglamistir.

(MMAs-TANs) ve PS homopolimerden hazirlanan flor igeren birinci gruptaki
polimer karisimlar polimer ¢ozeltisine coktiiriicii solvent (EtOH) ilaveli/ilavesiz
olarak, kontrollii daldirma teknigi kullanilarak sentezlenmistir. Polimer ¢ozeltisine
EtOH ilavesiyle, piiriizsiiz olan TAN-MMA kopolimer yiizeyleri (Sekil 8.12),
ptriizlii ve daha yiiksek su itme 6zelligine sahip hale getirilmistir (Sekil 8.15) . PS ve
(MMAys-TANs) kopolimer ylizeyleri ¢ok az piiriizlii iken, EtOH 1ilaveli/ilavesiz
PSg0/(MMAgs-TAN:s)0, PSso/(MMA9s-TANs)20]eion ve (MMAgs-TANs)gon polimer
karisim ylizeyleri ise piirtizlidiir (Sekil 8.14 ve 8.15). Ayrica PS, TAN, MMAys-
TANs, PSgo/(MMAgs-TANs)y ve (MMAys-TANs)gon  kopolimer  yiizeyleri
hidrofobik iken, [PSgo/(MMAgs-TANs)]ron ylizeyi ise siiperhidrofobiktir (Sekil
8.16). PS, MMAys-TANs ve PS/MMAgs-TAN;s polimer karisimlarinda CAH degerleri
15-90° seklinde ve serbest yiizey enerjisi degeri 12-41 mN/m seklinde genis bir
aralikta degismektedir. (MMAys-TANs) kopolimerine EtOH ilavesiyle ile yilizey
plrtzliligi (Ryms) ve CAH degeri, faz dagilimindan dolayr yiizeydeki flor
gruplarinin yogunlugunun artmasi nedeniyle artmaktadir.

HDPE ve PPPE polimerlerinin PS ile polimer karigimlarindan hazirlanan ikinci
ve Uclincli grup polimer karisimlar mikrodesen ¢apt ve mesafesinin en iyi kontrol
edildigi polimer karigimlar olarak belirlenmistir. HDPE ile PS polimerlerinin
karigtirilmasi elde edilen polimer karisimlarda polimer karisim bilesimi, polimer
molekiil agirliklarindaki farklilik ve kaplama ¢oziiclisii, konsantrasyonu, daldirma
hiz1 ve sicaklig gibi kaplama 6zelliklerinin degisimine bagli olarak mikrodesen ¢ap1
ve mikrodesenler arasi mesafe basarili sekilde kontrol edildigi ince film polimerik
yiizeyler sentezlenmistir. HDPE/PS polimer karisimlarda mikrodesen capi ve
mikrodesenler aras1 mesafenin kontroliinde kaplama sartlarinin etkisine yonelik

yapilan ¢alismalara dair tartismalar asagida alt basliklar halinde 6zetlenmistir:

1) Polimer karisim bilesiminin etkisi: Sabit konsantrasyon, sicaklik ve daldirma
hiz1 i¢in HDPE/PS: 40/60, 50/50 ve 60/40 farkli polimer karisim bilesimlerinin
yiizey pliriizliliigiine etkisini incelemek amaciyla kontrollii daldirma yontemi ile ince

film kaplamalar olusturulmustur. Bu c¢alismada HDPE molekiil agirligt (M,
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>1.000.000) PS molekiil agirhigindan (M, = 350.000) yaklasik 3 kat fazladir.
HDPE/PS polimer karisimlarin hepsinde boncuk seklinde caplart 8-20 um arasinda
degisen ve mikrodesenler arasindaki mesafenin 2-10 pm arasinda degistigi
mikrodesenli yiizeyler hazirlanmistir (Sekil 8.18). Ayrica HDPE/PS polimer
karisimlarindaki PSS miktarinin  artmast ile mikrodesen c¢apmin arttigi  ve
mikrodesenler arasindaki mesafenin azaldigi belirlenmistir. Yiizeydeki boncuk
seklindeki mikrodesenlerin PS’dir ¢ilinkii PS yiizeyi piiriizsiizken, HDPE yiizeyi
adaciklarin oldugu ve adaciklar iizerinde ise tiiy seklinde piiriizlerin oldugu piiriizli
bir yiizeydir. Bu nedenle HDPE/PS polimer karisim ylizeylerindeki boncuk
seklindeki mikrodesenler PS iken, arada kalan tily seklindeki morfolojik yapinin
HDPE polimerine ait oldugu incelenen SEM goriintiilerinden anlasilmistir. Ayrica
HDPE/PS polimer karisimlarinda kullamilan HDPE homopolimerinin M1
PS’ninkinden neredeyse 3 kat1 kadar biiyliktiir ve bu nedenlede PS nin yilizeyde
zenginlesme egiliminin HDPE’den daha fazla olmasi literatiire gore de beklenen bir
durumdur [Affrossman et al., 1996], [Tanaka et al., 1998], [Kawaguchi et al., 2007].
Farkli bilesimlerde HDPE/PS polimer karisimlarindan hazirlanan yiizeylere dair
temas acis1 sonuglarina gére HDPE/PS polimer karigimlarinda PS bilesiminin artmasi
ile su temas acis1 degerleri azalarak PS homopolimer degerine yaklagsmaya baslar ve
CAH degeri ise neredeyse sabit kalir. PS’nin SFE degeri (40.6 mN/m)
HDPE’ninkinden (32.9 mN/m) daha yiiksektir. Bu nedenle diisiik SFE degerinden
dolayt HDPE nin ylizeyde zenginlesme egiliminin PS’den daha fazla olmasi
literatiirde yer alan ¢alismalara gore beklenen bir durumdur [Tanaka et al., 1998],
ancak temas agisi sonuglari bu beklentiyi desteklememektedir. Bu beklentinin aksi
sonuglarin elde edilmesinin nedeni, HDPE/PS polimer karisimlarinda kullanilan
HDPE homopolimerinin M,,’i PS’ninkinden yiiksek olmasi nedeniyle PS’nin
yiizeyde zenginlesme egiliminin fazla olmasidir.

i1) Coziciiniin etkisi: Polimer karigimlarinda ¢dziiciinlin yilizey piiriizliiliigline
etkisini incelemek amaciyla HDPE/PS polimer karisim ¢ozeltileri iki ayr1 ¢oziicii
(ksilen ve ksilenttoluen) igerisinde kontrollii daldirma yontemi ile hazirlanmistir.
Ksilen+toluen c¢oziicii karisimlarinda hazirlanan HDPE/PS polimer karisim ince
filmlerinde mikro-desenlerin ¢api, ksilen ¢oziiciisii kullanilarak elde edilen ince
filmlerin mikro-desen c¢apina goére artmistir (Sekil 8.19). Bu durumun nedeni

ksilen+toluen solvent karisiminda ¢oziicliniin buharlasma hizi ksilen ¢oziiciisiine

206



gore daha diigiiktiir ve bu solvent karistminin daha yavas buharlagmasi sonucunda faz
dagilimi prosesinin daha yavas gerceklesmekte ve piiriizliiliigiin daha az olmaktadir.

ii1) Polimer ¢ozeltisi konsantrasyonunun etkisi: HDPE/PS polimer karigimlarinda
kaplama ¢ozeltisi konsantrasyonunun yiizey pirizliliigine etkisini incelemek
amaciyla polimer karisim ¢ozeltileri 25 mg/mL ve 20 mg/mL olmak iizere iki ayri
konsantrasyonda hazirlanarak ince film mikrodesenli polimerik yiizeyler
olusturulmustur (Sekil 8.20). Kaplama konsantrasyonun artmasi ile mikro-desenlerin
capt ve mikro-desenler arasit mesafe artmigtir. Bu durumun nedeni faz dagilimi
prosesinde konsantrasyonun artmasi ile daha viskoz olan polimer ¢ozeltisindeki
polimer zincirlerinin daha siki sekilde birbirini tutmasi sonucunda daha kararh
olmas1 ve daha piiriizli yiizeyler elde edilmesine olanak saglamasidir.

iv) Polimer ¢ozeltisi sicakliginin etkisi: HDPE/PS (50/50) polimer karisimlarinda
kaplama sicakliginin yiizey pirizliiliigiine etkisini incelemek amaciyla polimer
karisim ¢ozeltileri 120, 125 ve 130 °C olmak iizere ii¢ ayri sicaklikta kontrollii
daldirma yontemi ile mikrodesenli piiriizlii polimerik ylizeyler sentezlenmistir (Sekil
8.21). HDPE/PS polimer karisimlarda sicakligin artmasi ile mikro-desenlerin
caplarinda c¢ok biiyiik bir degisim gozlenmezken, mikro-desenler arasindaki
mesafenin arttig1 belirlenmistir. Bunun nedeni polimer ¢ozeltisinin viskozitesindeki
azalma sonucunda solventin buharlasma hizinin daha yavas olmasi ve daha az
ptiriizlii yiizeylerin elde edilmesidir.

v) Daldirma hizinin etkisi: %50:50 HDPE/PS polimer karigimlarinda kaplama
hizinin ylizey piiriizliiliigline etkisini incelemek amaciyla polimer karisim ¢ozeltileri
ile 226, 262, 280, 312, 464 ve 748 mm/dk olmak iizere alt1 ayr1 kaplama hizinda
kontrollii daldirma yontemi kullanilarak ince film kaplamalar olusturulmustur (Sekil
8.22). Kaplama hizinin artmasi ile faz dagilimi prosesinde ¢oziiclinlin buharlagsma
hizindaki farkliliktan dolayr mikrodesenler arasindaki mesafe artarken, mikrodesen
cap1 azalmaktadir. Kaplama hizinin azalmasina bagl olarak denge, ilerleme ve
gerileme temas acilar azalmistir ve temas agis1 degerleri HDPE homopolimerinden
PS homopolimerine dogru degismistir. Ancak temas agis1 karmasas1 (CAH) degeri
sabit kalmistir. Temas agis1 karmasas1 kimyasal heterojenlik ve piirtizliiliigiin bir
olciitiidiir ve CAH degerinde herhangi bir degisimin gozlenmemesi ylizeydeki
kimyasal heterojenligin azaldigini ve daldirma hizinin artmasi ile ylizeyin PS’ce daha

fazla zenginlestigini gostermektedir.
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vi) Polimer molekiil agirliginin etkisi: HDPE/PS polimer karigimlarindan
hazirlanan mikrodesenli ylizeylerde polimer molekiil agirliginin mikrodesen ¢ap1 ve
mesafesi gibi yiizey Ozelliklerine etkisini incelemek amaciyla farkli molekiil
agirliklar1 olan 6 farkli PS ve HDPE kullanilmigtir. Bunlarin MFI siralamasi
PS,>PS>PS ve HDPE>HDPE;>HDPE, seklindedir. Ayrica MFI siralamasi
degerlerine gore ¢ift olarak kullanilan polimerlerin molekiil agiliklart HDPE;>PS,,
PS,>HDPE,, HDPE>PS, ve HDPE>PS,>PS;>HDPE, seklinde degismektedir. %
50:50 bilesiminde hazirlanan HDPE/PS, HDPE,;/PS ve HDPE/PS; polimer
karisimlardan mikrodesen ¢apt 10-40 pum aralifinda genis bir aralikta degistigi
yiizeyler hazirlanmistir (Sekil 8.23, 8.24). HDPE molekiil agirliginin azalmasi ile
ylizeydeki mikrodesen cap1 artarken, mikrodesenler arasi mesafe azalmaktadir.
PS;’in molekiil agirligt HDPE;, ve HDPE, nin My’dan diisiiktiir ve bu nedenle
PS’nin yiizeyde zenginlesme egiliminin HDPE’den daha fazla olmasi beklenir.
PS’nin SFE degeri (40.6 mN/m) HDPE’ninkinden (32.9 mN/m) daha yiiksektir. Bu
nedenle diisiik SFE degerinden dolayr HDPE nin ylizeyde zenginlesme egilimi
PS’den daha fazladir. Temas agis1 sonuglarina gore ayni kaplama hizinda HDPE/PS
polimer karisimlarinda HDPE polimerinin Mw’i artmasi ile temas agist sonuclari
HDPE homopolimerininkine yaklagmaktadir yani HDPE/PS polimer karigim
yiizeyinde HDPE polimerinin zenginlesme egilimi artmaktadir. Bu durumun nedeni
Mw deki degisime nazaran HDPE polimerinin SFE degerinin PS’den daha diisiik

olmasidir.

HDPE, ile PS; ve PS, polimerlerinin karistirilmasi ile % 50:50 bilesimde
hazirlanan mikrodesenli HDPE/PS polimer karisimlar1 kontrollii daldirma teknigi
kullanilarak sentezlenmistir (Sekil 8.25). PS, polimerinin molekiil agirligi PS;’den
biiyiiktir ve HDPE; molekiil agirligi sabittir ve HDPE; Mw’si her iki PS
polimerinden biyiiktiir. PS molekiil agirliginin azalmasi ile yiizeydeki mikrodesen
cap1 azalmistir ve aynm1 zamanda ylizeydeki mikrodesen homojenligi azalmistir. Bu
polimer karigimlar i¢in temas agist degerleri neredeyse sabittir ve pliriizsiiz PS
yiizeyinin temas agis1 degerlerine yakin sonuglar elde edilmistir. Piiriizliliikteki artis
temas acist degerlerini artiric1 etki gostereceginden yiizeyde PS polimeri HDPE’e
gore daha fazla zenginlesir. Sonug¢ olarak HDPE/PS polimer karisimlarinda PS den
daha diisiik molekiil agirlikli HDPE kullanimi mikro-desen capini arttirarak adaciklar

arast mesafenin azalmasina neden olurken, PS den daha yiiksek molekiil agirlikli
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HDPE kullanimi PS adacik c¢apini azaltarak mikro-desenler arasindaki mesafeyi
arttirmaktadir. Bu sonuglar dogrultusunda polimer molekiil agirliginin mikro-desen
cap1 ve mikro-desenler aras1 mesafe kontroliinde 6nemli bir parametredir.

Mikrodesenli polimerik yiizeylerin sentezinde kullanilan HDPE ve PPPE
polimerlerinden HDPE polimeri sogukta ¢oziinmedigi i¢in kullandigimiz ¢6ziiciilerin
yiiksek sicakliklarda calisilmasini gerektirmektedir ve bu nedenle daha diisiik
sicakliklarda kaplama yapilmasina olanak saglayan PPPE polimeri ile mikrodesenli
polimerik yiizeylerin sentezi tercih edilmistir. 20:80, 40:60, 50:50, 60:40 ve 80:20
PPPE/PS polimer karisim bilesimlerinde sabit kaplama konsantrasyonunda (15
mg/mL) ve kaplama hizinda (262 mm/dk), 60 °C kaplama sicakliginda faz dagilimi
yontemi ile mikrodesenli ince film polimerik yiizeyler hazirlanmistir ve polimer
karisimdaki PS miktarinin artmasi PS bilesimi % 60 olana kadar yiizeyde olusan
mikrodesen ¢ap1 ve mikrodesenler arasindaki mesafe artarken, % 80 PS bilesiminde
mikrodesen ¢ap1 azalmaktadir (Sekil 8.26). Farkli bilesimlerde hazirlanan PPPE/PS
polimer karigimlar i¢in temas agis1 sonuglarina gére PPPE komopolimer® ( =106°)
PS homopolimerinden (6.=93°) daha hidrofobiktir ve polimer karisimlarin temas
acist degerleri yaklasik olarak birbirine esit ve PPPE kopolimerinin temas agisi
degerine yakindir. PPPE kopolimerinin SFE degeri PS homopolimerinden daha
diisik oldugundan, PPPE kopolimeri kati/hava ara yiizeyinde zenginlesmektedir.
Dolayisiyla polimer karisim ylizeylerinde tepe seklindeki piiriizliilikler PPPE
kopolimerini, diiz bolgeler ise PS homopolimerinden olusmaktadir. Sonu¢ olarak
PPPE ve PS polimerlerinin yiizey enerjisi arasindaki farklilik PPPE kopolimerinin
yiizeye c¢ikma egilimine neden olmaktadir ve bu yiizden polimer karigim
kompozisyonuna bagli olarak temas acist ve temas agisi karmasasi (CAH)
degerlerinde 6nemli bir degisiklik gozlenmemistir.

PS homopolimer ve PPPE kopolimerinin (THF) ¢6ziiciisii i¢erisinde 10 mg/mL
konsantrasyonda ayr1 ayr1 ¢oziilmesi ve farkli oranlarda karistirilmasiyla (agirlikca %
10:90, 20:80, 30:70, 50:50 ve 70:30 kompozisyonlarinda PS/PPPE) elde edilen
cozeltilere, kaplanacak ince filmlerdeki ylizey piiriizliilligiinii artirabilmek i¢in sabit
miktarda koti ¢oziicii EtOH ilave edilerek ince film mikrodesenli polimerik yiizeyler
olusturulmustur [Sekil 8.27]. PPPE/PS polimer karisimlarda, 1-10 mikrometre
arasinda degisen caplara sahip PS adaciklar1 vardir. PS’nin 50:50 ye kadar artisi ile
PS adacik ¢aplar1 artmakta bundan sonra azalmaya baslamaktadir. PS/PPPE polimer
karisim ¢ozeltisine EtOH ilave edildiginde, PPPE ve PS homopolimer yiizeylerinin
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0. degerleri birbirine yakin bulunmustur ve PPPE, PS yiizeylerinin CAH degerleri
arasinda 10° farklilik vardir ve tiim polimer karisimlarda 0, ve 0, degerleri birbirine
cok yakindir. Polimer karisimlarda yiizey piiriizliligii EtOH miktarina bagl olarak
degismesine ragmen, temas agist ve CAH degerinin neredeyse sabit kalmasi
nedeniyle polimer karisim yiizeylerinin (PS adaciklarinin {izeri dahil), PPPE
polimeriyle kaplanmis oldugu temas agisi sonuglarina gore Ongoriilebilir [Atalay
Gengeg et al., 2014].

PS ve PPPE polimerlerinin THF c¢o6ziiclisii igerisinde 10 mg/mL
konsantrasyonda ayr1 ayr1 ¢oziilmesiyle elde edilen ¢ozeltilerin agirlikca % 60:40 ve
80:20 PPPE:PS oraninda karistirilmasi sonrasinda, olusacak polimer kaplamanin
yiizey piriizliilligliini artirabilmek i¢in polimer ¢ozeltisine farkli miktarlarda koti
coziicii EtOH (4-18 mL) ilave edilerek ince film mikrodesenli polimerik yiizeyler
olusturulmustur. (40:60) PS/PPPE polimer karisimlarda denge ve ilerleyen temas
acist degerleri neredeyse sabitken, EtOH ilavesi ile gerileyen temas agis1 degerinde
bir azalma egilimi ve buna bagli olarak CAH degerinde artis gorilmektedir.
PS/PPPE polimer karigimi yiizeylerinde, ince film olusumu esnasinda faz ayrimindan
kaynaklanan 4-18 mikron ¢aplarina sahip PS adaciklarindan olugsmus mikrodesenler
yer almaktadir (Sekil 8.28). PS adacik ¢aplarinin katilan EtOH miktarina gore once
artt11, sonra ise yaklasik olarak sabit kaldig1 goriilmiistiir. 6, ve CAH degerlerindeki
degisim ¢ok biiyiik farkliliklar igermedigi i¢in (PS4o/PPPEgo)rion.4 disindaki biitiin
ylizeylerin CAH degerleri sabit olarak kabul edilebilir. Ayrica % 20:80 PS/PPPE
polimer karigimlarda 6. ve 0, temas acis1 degerleri neredeyse sabitken, EtOH ilavesi
ile gerileyen (O;) temas agisi degerinde azalma trendi ve buna bagh olarak CAH
degerinde artis trendi goriilmektedir. Ancak gerileyen ve CAH degerlerindeki
degisim cok biiyiik farkliliklar icermedigi i¢in bu degerler sabit olarak kabul
edilebilir. % 20:80 PS/PPPE polimer karisimlarinda faz ayrimindan kaynaklanan 0.5-
4.0 mikron caplarina sahip adaciklar vardir (Sekil 8.29). Ayrica ¢oktiiriicii solvent
EtOH ilavesine bagli olarak mikrodesen caplari degismektedir. CAH degeri tiim
ylizeylerde neredeyse sabit oldugundan, EtOH ilavesi ile piiriizliilik artarken,

kimyasal heterojenlik azalmaktadir.
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9.3. Hazirlanan Polimer Yiizeylerin L.1210/Lokosit
Hiicreleri ile Se¢cimli Tutunma Sonuclar:

L1210 ve 16kosit hiicrelerinin tutunma denemelerinde kullanilan tiim polimerik
yiizeylerin toksik olmadigi yapilan toksisite denemeleri sonucunda belirlenmistir.
Tez calismasinda polimerik yilizeylere se¢imli tutunma davranigina dair amacimiz
L1210 hiicrelerinin saglikli 16kosit hiicrelerinden daha fazla baglandigi yilizeylerin
belirlenmesidir. Bu amag¢ dogrultusunda sec¢imli tutunma denemelerinde kullanilan
polimerik yiizeyler yiizey Ozelliklerine gore piiriizsiiz, piiriizli ve mikrodesenli
olarak ayr1 ayr1 smiflarda incelenmistir ve asagida alt basliklar halinde detaylar

verilmistir.

1) Piirlizsliz Polimerik Yiizeylere Secimli Tutunma Sonuglari: 2 saatlik hiicre
inkiibasyonu sonrasinda ayri1 ayr1 yapilan denemelerde, L1210 ve saglikli 16kosit
hiicrelerinin ¢ok az piiriizlii (piiriizsiiz) polimer ylizeylerine tutunma sonuglarina
gore, hidrofilik olan PVOH ve PS-sulfo yilizeylerine hem L1210 hem de saglikh
16kosit hiicre tutunmasinin fazla oldugu ve hidrofobik yiizeylere ise fazla hiicre
tutunmast  olmadigr  saptanmistir  (Sekil  8.39).  Piirlizsiz  (MMA-TAN)
kopolimerlerinde, TAN monomer orani arttikca hem L1210, hem de saglikli 16kosit
hiicre tutunmasi artmaktadir (Sekil 8.39). En fazla se¢imli tutunma, en hidrofilik olan
PVOH yiizeyinde gozlenmistir ve PVOH hari¢ test edilen diiz yiizeyler ilizerinde
hiicre se¢imliligi belirlenmemistir. Ancak PVOH yiizeyine baglanan saglikli 16kosit
orani, L1210 den daha fazladir ve tez calismamizin amacina ters bir se¢imlilik
gozlenmistir. Amaca uygun sec¢imli tutunma (MMAys-TANs) ve PS-siilfo
yiizeylerinde gerceklesmistir ama buradaki se¢imlilik orani1 ¢ok disiiktir. PVOH
yiizeyi incelenen diger homopolimer ve kopolimer yiizeyler arasinda CAH degeri en
disik olan yiizeydir. PVOH yiizeyi neredeyse npiiriizsiiz oldugundan CAH
degerindeki bu degisim sadece kimyasal heterojenlikten kaynaklanmaktadir. Sonug
olarak saglikli 16kosit hiicrelerinin kimyasal heterojenligin diisiik oldugu, diiz kabul
edilebilecek hidrofil yiizeylere tutunma egiliminin L1210 hiicrelerine goére daha fazla
oldugu saptanmastir.

i1) Piriizlii Polimerik Yiizeylere Se¢imli Tutunma Sonuglari: 2 saatlik hiicre
inkiibasyonu sonrasinda ayri ayri yapilan denemelerde, L1210 ve saglikli l6kosit

hiicrelerinin (MMAys-TANs)gon, HDPE ve PPPE piiriizlii polimer ylizeylerine
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tutunma sonuglarima gore hidrofob 06zellikteki piiriizlii ylizeylere bagil hiicre
yapismasinin, pliriizsiiz yiizeylere gére daha fazla oldugu belirlenmistir (Sekil 8.40).
Ancak Ornegin piiriizsiiz (MMAys-TAN5s) ylizeyindeki se¢imli tutunma davranisi
plriizlii (MMAys-TANs)gon yizeyinde yaklasik 3 kat artmistir ama segimlilik trendi
tersine donmiistiir yani 16kosit hiicreleri L1210 hiicrelerinden daha fazla
baglanmistir. HDPE ile PPPE polimer yiizeylerinde L1210’nin tutunma performansi,
16kosit tutunma performansina gore yaklasik 2 kat fazladir. Burada kullanilan PPPE
yiizeyi HDPE yiizeyine gore daha piiriizliidiir ve PPPE yiizeyine hem saglikli 16kosit
hem de L1210 hiicreleri HDPE den daha fazla tutunmaktadir. Yiizey
purtizliligiindeki artisin, L1210 hiicrelerinin saglikli l6kositlere goére daha fazla
secimli tutunma etkisi gosterdigi sOylenebilir. Sonu¢ olarak piiriizlii yiizeylerde
istenilen dogrultuda se¢imli tutunma gergeklestigi ancak tutunma oranlar1 arasindaki
farkin yetersiz oldugu goriillmiistiir ve bu nedenle homopolimer ve kopolimer yerine,
polimer karisimlar kullanilarak daha piiriizlii mikrodesenli polimerik yiizeyler
hazirlanmstir.

ii1) Mikrodesenli Polimerik Yiizeylere Se¢imli Tutunma Sonuglari: Mikrodesenli
polimerik ylizeylere se¢imli tutunma davraniginda etkin olan parametrenin
belirlenmesi  amaciyla  PSgo/(MMAgs-TANs)y,  [PSso/(MMAgs-TAN5s)20]et0mH,
PSso/HDPEsy, ve farkli polimer karisim bilesimlerinde ve kotii ¢oziicii (EtOH)
miktarinda hazirlanan PS/PPPE polimer karisimlar kullanilmustir. Piiriizsiiz PS,
(MMAys-TANs) kopolimer ylizeyleri ile piiriizli (MMAgs-TANs)gion ylzeyi ve
mikrodesenli PSgy/(MMAgs-TANs)20, [PSso/(MMAgs-TANs)0leion  yiizeylerinin
secimli tutunma sonuglarina gore, mikrodesenli (PSgo/(MMAgs-TANs),g, ile
[PSg0/(MMAgs-TAN:s)0]rton ve plriizlii (MMAgs-TANs)gon) yiizeylerinde piiriizsiiz
PS ve (MMAys-TANs) yiizeylerine gore daha etkili se¢imli tutunma davranist
belirlenmistir (Sekil 8.43). [PSgo/(MMAgs-TANs)]eion mikrodesenli  polimer
karisim ylizeyi i¢in diisiik 16kosit tutunmasi, diisiik CAH ve ¢ok yiiksek 0, varliginda
gergeklesmistir. Ancak 16kosit hiicrelerinin baglandigi ve L1210 hiicrelerinin
tutunmadig1 yiizeyler elde edilmistir ve bu secimlilik amaca ters trend

gostermektedir.

Cok az piriizli PS yiizeyinde hem L1210 hem de 16kosit i¢in ¢ok diisiik
tutunma davranist goézlenirken, piirtizli HDPE ylizeyine yapisan L1210 hiicre

sayisinin PS ye nazaran 3 kat kadar artmas1 yiiziinden, olumlu bir se¢imlilik vardir
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(Sekil 8.45). Diger taraftan, 5-15 pm arasinda degisen caplara sahip PS mikro
adaciklar1 iceren PSso/HDPEs) polimer karigim yiizeyinde, L1210 hiicrelerinin
ylizeye tutunma performansi PS ye nazaran 4 kat, HDPE’ye nazaran ise % 30
fazladir (Sekil 8.45, 8.46). Mikrodesenli PSso/HDPEs yiizeyinde, L1210 hiicresinin
l6kosite nazaran se¢imli tutunma orani yaklasik 3.5 kat artmaktadir. Saglikli 16kosit
tutunma miktar1 ise HDPE’ye nazaran azalmaktadir. L1210 hiicrelerinin,
mikrodesenli PSso/HDPEs) polimer karisim yiizeyinin hangi bdlgelerini ve neden
tercih ettikleri denel olarak belli degildir. Ancak L1210 hiicreleri PS adaciklar
arasinda kalan piirtizlii HDPE yiizeylerini diiz PS yiizeylerine gore daha fazla tercih
eder [Atalay Gengeg et al. 2014].

PS, PPPE ve farkli kompozisyonlardaki PPPE/PS polimer karisimlarindan
hazirlanan mikrodesenli ince film yiizeylerine L1210 ve l6kosit hiicre yapismasi
sonuclarina gore sabit miktarda c¢oktiirlicii solvent ilave edilmis PPPE)gon.i0,
(PS)Eton-10 polimerleri ile (PS,o/PPPEgg)Eiomn-10, (PS,0/PPPEg)Et0mH-10
(PSs0/PPPEsp)gion-10 polimer karisim ince film yiizeylerinde, L1210 hiicresinin
tutunmasinin fazla ve 16kosit tutunmasinin az oldugu belirlenmistir. (Sekil 8.48)
Ayrica L1210/Lokosit hiicre yapisma oranlarina gore en fazla olumlu segimlilik
gosteren ylizeyler (PPPE)gon.10 ve (PS20/PPPEgy)gion.10’dir ve sirastyla saglikli
l6kosite nazaran 9.5 ve 7.8 kat daha fazla L1210 hiicresi bu yiizeylere yapismistir
[Sekil 8.49]. Bu yiizeylerden elde edilen tutunma sonucu sonuglarina gore adacik
caplarinin kii¢lik olmasinin L1210 yapigsmasinda bir avantaj sagladigi belirlenmistir.

Farkli miktarda ¢oktiiriicii solvent ilave edilmis (40:60) PS/PPPE polimer
karisimlarindan hazirlanan, (PS40/PPPE¢0)Ei0mH-4, (PS40/PPPE¢0)Et0m-10
(PS40/PPPE¢o)Eion-14 Ve (PS40/PPPE¢o)rion.1s yiizeylerinde L1210/16kosit hiicre ¢ifti
icin amaca uygun trendde se¢imli tutunma davranigi gézlenmistir ve L1210/16kosit
yapisma oranlarinin 4.2-9.6 araliginda oldugu belirlenmistir  (Sekil 8.52, 8.53).
Mikrodesenli yilizeyler arasinda sec¢imlilik hedefine yani L1210 hiicrelerinin
baglandig: 16kosit hiicrelerinin tutunmadigi/az baglandigi tutunma egilimine en fazla
(PS40/PPPE¢o)Eion-1s yiizeyinde ulasilmistir. (PS40/PPPE¢o)gion.1s ylizeyindeki PS
adaciklari tizerinde beliren yeni piirtizleri olusturan polimer de PPPE’dir. Ciinkii PS
homopolimer ¢ozeltisi tizerinde fazla miktarda EtOH ilave edilmesinde bile
ptriizliilik olusmamakta ve bu nedenlede piiriizli polimerin PS olmasi ihtimal
digidir. Diger taraftan PPPE kopolimer yiizeyi (0,=83°) ve (PS4/PPPEgo)sion-18

polimer karisim yiizeylerinin (0,=84°) gerileyen temas agisi degerleri ¢ok yakindir
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ve bu nedenle de PS adaciklar iizerinde PS degil de PPPE polimerinden olugan
ptriizler oldugu 6ngoriisiinii temas acist sonuglar1 desteklemektedir. Sonug olarak,
(40:60) PS/PPPE yiizeylerinde, ince film olusumu esnasinda kimyasal gruplarin
yiizeyde faz ayrimi yapmasi esnasinda, hem PS adaciklari {izerinde hem de bunlarin
disinda kalan alanlardaki yiizey heterojenliginin ve ylizey piiriizliiliiglintin, polimer
cozeltisinde kullanilan EtOH miktarina bagli olarak artmasindan dolay1 seg¢imlilik
artmistir.

Farkli miktarda ¢oktiiriicii solvent (6-14 mL EtOH) ilave edilmis, ayn1 karisim
oranina sahip agirlikga % 20:80 PS/PPPE polimer karisimlarindan hazirlanan ince
film yiizeylerine L1210 ve I106kosit tutunma davraniglart sonuclarina gore,
(PS20/PPPEgo)eion-6,  (PS20/PPPEgo)gion-10, ve  (PS20/PPPEgo)rion.14  ylizeylerinin
hepsinde olumlu se¢imli tutunma davranmisi goézlenmistir (Sekil 8.54). (20:80)
PS/PPPE polimer karigimlarina 6 mL den 14 mL ye artan EtOH ilave edilmesiyle,
L1210 tutunmasinda dogrusal bir artig trendi gozlenirken, L1210/16kosit tutunma
oraninda 8 kat civarinda bir plato verecek sekilde bir artis trendi belirlenmistir.
Sonug olarak, % 20:80 PS/PPPE yiizeylerinde EtOH miktarinin artmasi ile ylizey
plirtizlilligiiniin artmasinin, L1210 hiicrelerinin yapisma egilimini artirici pozitif etki

saglamigtir.

9.4. Hazirlanan Polimer Yiizeylerin Saos-2/HGF Hiicreleri
ile Secimli Tutunma Sonuclari

L1210/16kosit hiicre ¢iftine ilaveten Saos-2 hiicreleri ve HGF hiicrelerininde,
plirtizsiiz, piiriizlii ve mikrodesenli polimerik yiizeylere se¢cimli tutunma davranislar
belirlenmistir. Clinkii Saos-2 hiicrelerinin yapistig1 ve HGF hiicrelerinin yapismadigi,
secimli tutunma gosteren uygun ylizeyler dis implantlarinda kullanilmaktadir. HGF
hiicreleri biitiin diiz yiizeylerde (PVOH, PS, PS-sulfo, MMAgy)-TANo) yiiksek
yapisma egilimi gosterirken, Saos-2 hiicreleri sadece hidrofob (PS) ve flor igeren
(MMAy-TAN() ylizeylerine yapisma egilimi gostermistir (Sekil 8.41) ve bu
nedenle de hidrofilik PVOH ve PS-sulfo yiizeylerinde HGF/Saos-2 se¢imlilik orani
fazladir. Ancak hem PVOH ve PS-sulfo ylizeylerinde hemde PS ve (MMAqgy-TAN )
yiizeylerinde de gerceklesen secimli tutunma davranisi amaca ters olarak

gerceklesmistir.
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(MMAys-TANs)gion, HDPE, PPPE ve EVA piiriizlii yiizeylerinde incelenen
secimli tutunma davranigi sonuglarima gore de amaclanan egilim ve derecede bir
secimli tutunma gozlenmemistir (Sekil 8.42). Ancak piiriizlii yiizeyler piiriizsiiz
yiizeylerle karsilagtirildiginda, piirtizliiliigiin artmasi ile HGF hiicresi tutunmalarinda
% 25 civarinda diislis gozlenmistir. Flor iceren (MMAygs-TANs) pliriizsiiz ve
(MMAys-TANs)gion  piirtizlii  yiizeyleri  karsilastirildiginda ise Saos-2 hiicre
tutunmasinin yari1 yartya diismektedir. Sonu¢ olarak Saos-2 hiicrelerinin yapistigi
HGF hiicrelerinin yapismadigi istenilen egilimdeki seg¢imlilik davraniginda
purtizliiliikteki artis etkili olsa da daha piiriizli yiizeylere olan ihtiyactan dolayi
(TAN-MMA/PS, HDPE/PS ve PPPE/PS) polimer karisimlardan mikrodesenli
plriizlii yiizeyler hazirlanmistir ve bu ylizeylere dair Saos-2/HGF hiicrelerinin
tutunma sonuglar1 asagida detaylandirilmistir:

Zonyl TAN-MMA/PS polimer karigimlarindan hazirlanan ince film
yiizeylerine, Saos-2 ve HGF hiicre yapismast davranist sonuglarmma gore
[PSgo/(MMAgs-TANs)2|gion  hari¢  biitiin -~ ylizeylerde HGF hiicresi tutunma
performansi birbirine yakin bulunmustur. Saos-2 hiicresinde ise tutunma performansi
yiizey piiriizliliigline bagl olarak degismektedir ve biitiin Zonyl TAN-MMA/PS
polimer karisim yiizeylerinde hedeflenen egilimin tersi bir se¢imlilik davranis
gozlenmistir (Sekil 8.44).

PS, HDPE ve PSso/HDPEs, polimer karisimindan olusturulan ylizeylere, Saos-
2 ve HGF hiicre c¢ifti ile tutunma davranist sonuglarina goére HGF hiicreleri
hazirlanan 3 yiizeye de birbirine yakin miktarda yiiksek bir yapisma gostermisken,
Saos-2 hiicreleri HDPE iceren yiizeylerde daha yiiksek bir yapigsma saglamiglardir
(Sekil 8.47). PS, HDPE ve PSso/HDPEs, yiizeylerinin hepsinde istenilen egilimde
secimli tutunma davranisi gozlenmemistir.

PS, PPPE ve farkli bilesimlerdeki PS/PPPE polimer karisimlarina sabit
miktarda EtOH ilave edilerek hazirlanan mikrodesenli piiriizlii polimer yiizeylerinin
tamaminda Saos-2 hiicrelerinin baglandigi ancak HGF hiicrelerinin az baglandig:
olumlu se¢cimli tutunma davramist gozlenmistir.  (PS3;o/PPPEsg)rion10  ve
(PS70/PPPE3¢)Eion-10 yiizeylerinde ise Saos-2/HGF hiicre yapisma oranlar1 yaklasik %
90’lik farklilhik gostermistir ve se¢imliligin en yiiksek oldugu ylizeylerdir (Sekil
8.50). Burada da tipki L1210/16kosit hiicrelerinin se¢imli tutunma davranisi
sonuclarindan elde edildigi gibi adacik caplarinin kiiclik olmasinin istenilen

dogrultuda se¢imliligin elde edilmesini sagladig1 belirlenmistir.
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PS, PPPE ve farkli miktarda EtOH ilavesi ile olusturulan (PS40/PPPEg)
polimer karigim yiizeylerinin, Saos-2 ve HGF hiicreleri ile tutunma sonuglarina gore,
(PS40/PPPE¢o)Eion-4, (PS40/PPPEgo)Eion-10 Ve (PS40/PPPEgo)gion-1s yiizeylerinde 8-15
kat arasinda degisen yiiksek oranda se¢imli tutunma davranigi gozlenmistir (Sekil
8.56 ve 8.57). Yiizeydeki dairesel adaciklardan olusan mikrodesenlerin &zellikle

Saos-2 hiicrelerinin yapigsma performansini etkili bir sekilde arttirdigi bulunmustur.

9.5. Polimer Yiizeylere Fibronektin Tutunmasi Sonucu Elde
Edilen Yiizeyler ve Bu Yiizeylerin L1210/Lokosit ile Saos-
2/HGF Hiicre Ciftleri ile Secimli Tutunma Sonuc¢lar

Protein tutunmasinin L1210 ve 16kosit hiicre ¢ifti ile Saos-2 ve HGF hiicre ¢iftlerinin
polimerik yilizeylere se¢imli tutunma davranigini artirici etki yapip yapmayacaginin
belirlenmesi amaciyla bir glikoprotein olan fibronektinin (FN) piirlizsiiz ve piiriizlii
polimerik yilizeylere tutunma davranisi belirlenmistir.  Polimerik ylizey olarak
PVOH, PS, PS-sulfo, PPPE ve (MMAys-TANs) kullanilmistir. Hidrofil olan PVOH
ve PS-sulfo yiizeylerinde 0. degerleri fibronektin tutunmasi sonrasinda 35-54°
arasinda kalirken, hidrofob olan PS, PPPE ve MMAys-TANs vyiizeylerinde ise
fibronektin tutunmasi sonrasinda 0. degerleri 68-93 arasinda bulunmustur. Hidrofob
yiizeyler lizerinde CAH degeri azalmistir. Temas agis1 sonuglarindaki farkliliklardan
dolayr FN tutunmasimin biitiin yiizeyler {lizerinde gergeklestigi, ancak ylizeylerin
tamamen FN ile kaplanmadigi belirlenmistir. Sonucta FN kaplamanin homojen
olmadig ve alttaki polimer ylizeye bagli olarak hem ylizey kaplamasinda bosluklar
oldugu hem de fibronektin igindeki kimyasal gruplarin yeniden yonlenme yaparak
yiizeye farkli kimyasal gruplart ¢ikarmistir. L1210 ve 16kosit hiicrelerinin, FN
tutunmamis / tutunmus PVOH, PS, MMAys-TANs, PS-sulfo ve PPPE yiizeylerine
tutunma denemesi sonuclarina gore, (PVOH+FN) ve (PPPE+FN) vyiizeylerinde
istenilen egilimde se¢imli tutunma gozlenirken, (PS+FN), [(MMAys-TANs)+FN] ve
(PS-sulf+FN) yiizeylerinde ters se¢imlilik s6z konusudur (Sekil 8.58). Sadece PVOH
yiizeyine fibronektin tutunmasi istenilen egilimde seg¢imlilife neden olurken,
(PS+FN) ile [(MMAys-TANs)+FN] yiizeylerinde l0kosit tutunmasini artici etki
yaratmaktadir. Fibronektin tutunmus (PVOH+FN) yiizeyinde, fibronektin
tutunmamis PVOH yiizeyine gore yaklagik 4.8 kat fazla se¢imli tutunma egilimi

gozlenmistir (Sekil 8.59). Saos-2 hiicrelerinin tutunma egilimlerinin fibronektin
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tutunmus ve tutunmamis ylizeylerde anlamli bir faklilik gostermedigi ancak HGF
hiicrelerinin yapigma egilimleri PVOH ve PS-sulfo ylizeyinin fibronektin ile
tutunmas1 sonucunda artis gosterdigi, diger yiizeylerde anlamli bir fark gostermedigi

saptanmistir (Sekil 8.60).

9.6. Hiicre Boyama ile Hiicre Morfolojisi Sonuclar:

Hiicrelerin ylizeyler lizerindeki aktin iskeletini goriintiilemek amaciyla hiicreler
falloidin/TO-PRO ile boyanmistir. L1210 hiicrelerinin 48 saat sonucunda
morfolojilerini korudugu ve diizgiin aktin ipliklerine sahip olduklar1 gozlenmistir
(Sekil 8.61). Saos-2 hiicrelerinin falloidin ve TO-PRO ile boyanmalarindan 48 saat
sonra g¢ekilen goriintiiler sonucunda Saos-2 hiicrelerinde de organize olmus aktin
iplikleri ve stres fiberleri goriilmiistiir (Sekil 8.62). Aktin iplikleri (PS,o/PPPEg)gion-
10 ve  (PS40/PPPEgo)sion-10 (PS)Eton-10 yiizeylerinde daha az organize iken diger
yiizeylerde daha diizenli ve hiicreler daha yayilmis olduklart belirlenmistir. Saos-2
hiicrelerinin ~ (PS40/PPPEgo)sion4,  (PS40/PPPEgo)rion-14 ve  (PSao/PPPEgo)Eion-13
yiizeyleri disindaki yiizeylerde tipik morfolojilerini koruduklar1 ve yayilamadiklar
gozlenmistir (Sekil 8.64). HGF hiicrelerinin 48 saat sonucunda siskin hiicre govdesi
ve uzun sitoplazmalart ile ig seklindeki tipik fibroblastik morfolojilerine kavustuklari
ve yayildiklar1 belirlenmistir (Sekil 8.65). Morfoloji ¢aligmalar1 sonucunda
hiicrelerin yiizeyler {izerinde saglikli bir sekilde yasayabildikleri, 48 saat sonunda
beklenen morfolojilerini kazandiklar1 ve hiicre i¢i iskelet yapilarinin diizgiin bir
sekilde korundugu goriilmiistiir.

L1210 hiicrelerinin morfolojilerinin belirlenmesi i¢in hematoksilen-eosin
boyamas1 yerine ayrica Calcein-AM boyamast yapilmistir. Boyama sonucunda
L1210 hiicrelerinin ayn1 morfolojilerini koruduklar1 gézlenmistir (Sekil 8.63). Bunun
sonucunda hiicrelerin 3 giinlin sonucunda saglikli bir sekilde morforlojilerini
koruduklar1 ve polimer kaph yiizeylere homojen bir sekilde dagilarak baglandiklar

gorilmiistir.

217



10. SONUCLAR

Pahali bir monomer olan Zonyl TAN’nin MMA ile CO, ortaminda
polimerlestirilmesinde minimum miktarda Zonyl TAN (agirlikca % 15) kullanilmis
ve yapisindaki flor igeren gruplarin, kopolimerden olusturulan ince film iizerinde su
damlasi temas agisin1 118”ye ¢ikardigi, yani neredeyse yiizeyin -CF; gruplari ile
tamamen kaplandiginda elde edilen 120° temas agis1 degerlerine ulasilmasi igin
gerekli kosullar belirlenmistir. Ayrica baglatici miktarinin azalmasiyla, reaksiyon
sliresinin artmasi ve basincin artmastyla kopolimer My, sinin artig1 tespit edilmistir.
COy/monomer oraninin artmasi ile kopolimer My, ’nin lineer olarak arttigi ve basing
degisse de CO,/monomer orani sabit tutuldugunda kopolimerlerin My’ nin sabit
kaldig ilk kez bu tez kapsaminda saptanmistir.

(MMAys-TAN;s) kopolimeri ile PS’nin farkli bilesimlerde karistirilmast ile elde
edilen (MMAys-TAN5s)/PS polimer karisimlarindan temas agilar1 98 ile 170° arasinda
degisen mikrodesenli hidrofobik ve siiperhidrofobik yiizeyler faz ayrimi prosesinde
kot ¢oziicii kullanimi ile hazirlanmistir. Polimer karisiminin bilesimi, cam lam
tizerine kaplama sicakligi, polimer konsantrasyonu, daldirma hizi ve ¢oziicii ¢esidi
gibi Ozelliklerin olusan ince filmin mikrodesen ¢apt ve mikrodesenler arasi

mesafenin kontroliinde etkin parametreler oldugu belirlenmistir:

1) HDPE/PS polimer karigimlarda PS miktariin artmasi ile mikrodesen ¢ap1
artarken, mikrodesenler arasindaki mesafe azalir.

ii) Farkli My,’li PS ve HDPE ile hazirlanan HDPE/PS polimer karigimlarda ise
PS’den daha diisik My’li HDPE kullanimi, mikrodesen c¢apinin artmasina ve
mikrodesenler aras1 mesafenin azalmasina neden olurken, PS’den daha yiiksek M,,’li
HDPE kullaniminda ise mikrodesen capinin azalmasina ve mikrodesenler arasi
mesafenin artmasina neden olur.

ii1) Polimerleri ¢ozme giicii daha yiiksek olan ksilen ¢oziiciisiiniin tek basina
kullanildigt HDPE/PS polimer karisimlarindan olusan kaplamalarda, ksilen+toluen
¢oziicli karisiminin kullanilmasiyla hazirlanan kaplama yilizeylerine gore mikrodesen

cap1 azalirken, mikrodesenler aras1 mesafe artmaktadir.
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iv) HDPE/PS polimer karigimlarinda ksilen i¢indeki polimer konsantrasyonunun
artmasi ile ¢ozeltinin viskozitesinin artmasina bagli olarak ¢oziiclinlin buharlagma
hiz1 azalir ve bu nedenle mikrodesen ¢ap1 ve mikrodesenler arasi mesafe artar.

v) HDPE/PS polimer karigimlarda polimer ¢ozeltisine daldirma ve ¢ekme hizinin
artmasi ile faz dagilimi prosesinde ¢oziicliniin buharlasma hizindaki farkliliktan

dolay1 mikrodesen ¢ap1 azalirken, mikrodesenler aras1 mesafe artar.

Diger taraftan oda sicakliginda THF c¢oziiciisiinde c¢ozlinebilen PPPE/PS
polimer karigim ile yapilan ince film olusumu calismasinda hazirlanan yilizeylerde de
tipki HDPE/PS polimer karisim ylizeylerinde oldugu gibi kaplama sartlarinin
degisimine bagli olarak mikrodesen ¢api1 ve mikrodesenler arasi mesafe basarili
sekilde kontrol edilmistir. PPPE/PS karisimlarinda, PS miktarinin artmasina bagl
olarak PS miktart agirlikca % 60’a kadar mikrodesen ¢ap1 ile mikrodesenler arasi
mesafenin arttigt ve daha yiiksek PS oranlarinda ise mikrodesen c¢ap1 ile
mikrodesenler aras1 mesafenin azaldigi belirlenmistir. PPPE/PS polimer karisimlarda
polimer bilesimine bagli olarak piiriizliilik degismesine ragmen, temas agisi ve
CAH degerinin neredeyse sabittir ve bu nedenle PS mikrodesenlerinin iizeri dahil
PPPE/PS karisim yiizeyleri PPPE polimeriyle kaplanmistir. PPPE kopolimerinin SFE
degeri PS den diisiikken, M,,’i PS den yiiksektir ve PPPE diisiik SFE degerinden
dolay1 ve PS diisiik M,,’e sahip oldugu i¢in yiizeyde zenginlesme egilimi gosterir. Bu
nedenle PPPE/PS polimer karigimlarda bu iki polimer 6zelliginin hangisinin baskin
olacaginda polimer karisim bilesimi etkilidir ve PPPE/PS karisimlarda PS bilesimi %
60’a kadar PS mikordesenlerinin ¢ap1 artar ve iizerini PPPE polimeri kaplanir. PS
bilesimi % 60’dan sonra PS polimeri yliksek M,,’inden dolay1r daha baskin hale
gecerek ylizeyde zenginlesme egilimi artar ancak PPPE polimeride diisiik SFE
degerinden dolay1 yiizeyde zenginlesme istegi oldugundan mikrodesen ¢ap1 azalir.

Farkli polimer bilesimlerinde sabit miktarda kotii ¢oziicii (EtOH) ilavesi ile
hazirlanan PPPE/PS karisimlarinda ise mikrodesen ¢apinin % 50 PS bilesimine kadar
arttig1, sonrasinda ise azaldii saptanmistir. Ayni polimer karigim bilesimlerinde
(60:40 ve 80:20) hazirlanan PPPE/PS polimer karisimlarina farkli miktarlarda koti
coziicli ilavesinin faz ayrimindan kaynakli olarak mikrodesen capini artirict etki
gosterdigi belirlenmistir. HDPE ve PPPE polimerlerinden PS ile hazirlanan polimer
karisimlarda, HDPE/PS polimer karigimlarin daha biiyiik mikrodesen ¢apina sahip
(8-40 um)  yilizeylerin hazirlanmasinda avantaj saglarken, PPPE/PS polimer
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karisimlar daha diisiik mikrodesen ¢apina sahip (0.5-18 um) yiizeylerin kontrollii
olarak hazirlanmasinda avantajli oldugu saptanmugtir.

Tez calismamizin amaglarindan birisi L1210 16semi hiicresi ve saglikli 16kosit
hiicrelerinin se¢imli tutunma davranisit gosterecegi ylizeylerin belirlenmesi bdylece
belli periyotlarla kan degistirme zorunluluklar1 olan 16semi hastalarinin kan degisimi
yerine kendi kanlarinin temizlenerek tekrar kullanabilecekleri cihazlarin
gelistirilmesine katki saglamaktir. Bu amag¢ dogrultusunda L1210 16semi hiicrelerinin
saglikli 16kosit hiicrelerinden daha fazla baglandigi secimli tutunma gdsteren
polimerik yiizeyler belirlenmistir. Se¢imli tutunma davranigi piiriizsiiz ve piiriizli
yiizeylerde istenilen egilim ve oranda go6zlenmezken, PPPE/PS polimer
karisimlarindan hazirlanan mikrodesenli yiizeylerde istenilen egilim ve oranda
secimli tutunma davranigt gosteren yiizeyler tespit edilmistir. Mikrodesen c¢apinin
kiigiik oldugu yilizeylere L1210 hiicrelerinin tutunma egilimi lokosit hiicrelerine gore
daha fazladir ve L1210 ile 16kosit hiicrelerinin mikrodesen ¢aplari 0.5-9 um arasinda
degisen PPPE/PS polimer karisim ylizeylerine tutunma egilimi en fazladir. Orta
hidrofobluk derecesine sahip yiizeylerde L1210/16kosit se¢cimli tutunma davranis
gozlenme egiliminin, hidrofil ya da siiperhidrofob yiizeylere gore daha fazla oldugu
belirlenmistir.  Mikrodesenli  ylizeylerde kimyasal heterojenlik ve yiizey
puriizliliigiiniin artmas1 L1210 ve 16kosit hiicre ¢iftinin se¢imli tutunma davranigini
artirict  etki  gosterdigi belirlenmistir. Hiicreler kendi biyiikliiklerine yakin
mikrodesenler igeren yiizeylere siki tutunma egilimi gosterirler. Bu nedenle piirtizsiiz
ve plrizli yilizeylere gore mikrodesenli piirlizli yiizeylere daha fazla tutunma
egilimi gosterirler. Ayrica hiicreler yiizeylere salgiladiklar1 proteinlerle baglanirlar ve
bu proteinlerin yonlenmelerinde ylizeydeki kimyasal gruplar etkilidir. Bu nedenle
kimyasal heterojenlikteki artis yiizeylere tutunma egilimini artirir.

L1210/16kosit hiicre ciftine ilaveten paralel bir calisma olarak Saos-2/HGF
hiicre ¢ifti ile de piiriizsiiz, piiriizlii ve mikrodesenli piirlizlii polimerik ylizeylere
secimli tutunma davranisi olup olmadig: test edilmistir. Saos-2/HGF hiicre ¢iftinin
tutunma davranist dis implantlarinda kullanilacak biyomalzemelerin tespitinde
onemlidir ve Saos-2 hiicrelerinin yapistigi, HGF hiicrelerinin yapismadigi se¢imli
tutunma davramist bu tespit icin hedeflenen durumdur. Tez kapsaminda
gerceklestirilen Saos-2/HGF hiicre ¢ifti tutunma denemeleri sonuglarina gore tipki
L1210/16kosit hiicre ¢iftinde oldugu gibi Saos-2/HGF hiicre ¢iftinde de piiriizsiiz ve

plriizlii yiizeylere istenilen egilim ve oranda se¢imli tutunma davranisi
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gozlenmemistir. Mikrodesenli polimerik yiizeylerde ise tipki L1210/16kosit hiicre
ciftinde oldugu gibi Saos-2/HGF hiicre ciftinde de istenilen egilim ve orandaki
secimli tutunma davranist PPPE/PS polimer karisimlardan hazirlanan yiizeylerde
saptanmistir ve Saos-2 hiicrelerinin mikrodesen c¢aplari 2.5-9 um arasinda degisen
PPPE/PS polimer karisim yiizeylerine tutunma egilimi en fazladir. Saos-2 hiicreleri
yapiskan hiicrelerdir ve hiicre ¢ekirdekleri deformasyona ugrayarak 2-5 mikron
arasindaki mikrodesen bosluklarina dahi baglanabilirler.

Ileride yapilacak calismalarda, PPPE igeren farkli polimer karisimlarindan
farkli mikrodesen capi ve mesafelerinde kotii ¢oziicii olarak EtOH veya baska
solventler kullanilarak yeni yiizeyler hazirlanabilir ve L1210/16kosit ve Saos-2/HGF
hiicre ¢iftlerinde olumlu se¢imlilik gosterip gostermedikleri test edilebilir. Ayrica bu
yiizeylerde, hiicrelerin o yiizeyin hangi boélgelerini tercih ettiklerinin belirlenmesi
icin hiicre boyanmas1 ve boyanan hiicrelerin floresans mikroskop ile goriintiilenmesi

gerceklestirilebilir.
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