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SUPEROLEOFOBIK CP-Ti MALZEMENIN ELEKTROKIMYASAL, OPTIK, IN
VITRO VE IN VIVO OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI
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Danisman: Prof. Dr. Ayhan CELIK
Ortak Danisman: Yrd. Dog. Dr. Tuba YETIM

Giinlik hayatta birgok alanda 6nemli rol oynayan islanabilirlik, implant malzemesinin
biyouyumlulugu konusunda sart olan énemli kriterler arasindadir. Bu amagla biyomalzeme
olarak kullanilan CP-Ti ve borosilikat cam numune iizerine siiperhidrofobik ve
stiperoleofobik kaplamalar UV 1sinlar1 yardimiyla sertlestirme ve sol-jel yontemleri
kullanilarak {tretilmistir. Yiizeyde elde edilen filmlerin yapisal analizleri, SEM
gortintiilerinin incelenmesi, EDS analizi ve XRD analizi ile yapilmistir. Kaplamalarin
mekanik ozellikleri mikro sertlik cihaziyla, yiizey puriizliligi ise 3D profilometre ile
karakterize edilmistir. Kaplama isleminden sonra elektrokimyasal 6zelliklerin belirlenmesi
icin agik devre potansiyeli (OCP), potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) deneyleri yapilmustir. Islemsiz ve kaplanmis numunelerin in
vitro sitotoksisite testi olarak MTT ve LDH salinimui testleri yapilip, biyouyumluluk
ozellikleri degerlendirilmistir. Ayrica, islemsiz ve siiperhidrofobik numunelerin in vivo
ortamda implant-doku etkisini incelemek i¢in Sprague-Dawley ratlarda musculus biceps
femoris kasina implantasyon islemi gerceklestirilip, numuneler ¢ikarildiktan sonra implanta
temas eden dokularda nétrofil 16kosit, fibroblast varligi ve fibroz kapsiil olusumu ile ilgili
istatistiksel analiz, histopatolojik incelemeler ve immunohistokimyasal incelemeler
gergeklestirilmistir. Kaplama sonrasi elde edilen siiperhidrofobik ve siiperoleofobik
ozellikteki filmlerin kendi kendini temizleme &zelligine, anti-bakteriyel ve anti-korozyon
ozelliklere sahip oldugu goézlenmistir. Elde edilen yiizeylerin in vitro sitotoksisite testi
sonucunda, 24 saat sonra en iyi biyouyumluluga sahip malzemenin TiO, kapli metal
numune oldugu belirlenmistir. In vivo o6zellikleri belirlemek amaciyla yapilan patolojik
incelemeler sonucunda, islemsiz cam grubunda siddetli bir sekilde notrofil 16kosit
infiltrasyonu goriiliirken diger gruplarda orta diizeyde, TiO,-kaph Ti grubunda ise en hafif
diizeyde oldugu tespit edilmistir. Immiinohistokimyasal incelemeler sonucunda ise, kollajen
tip I ve kollajen tip I11’iin varlig: en fazla TiO,-kapli Ti grubunda oldugu belirlenmistir.

2017, 185 sayfa

Anahtar kelimeler: Siiperhidrofobik Kaplama, Sol-jel Teknigi, UV Isinlartyla Sertlestirme,
Biyouyumluluk


https://atauni.edu.tr/konstruksiyon-ve-imalat-anabilim-dali

ABSTRACT

Ph.D. Thesis

INVESTIGATION OF THE ELECTROCHEMICAL, OPTICAL, IN VITRO AND IN
VIVO PROPERTIES OF SUPERHYDROPHOBIC AND SUPEROLEOPHOBIC CP-
Ti MATERIAL COATED WITH DIFFERENT METHODS

Mevra ASLAN

Atatlirk University
Institute of Science and Technology
Department of Mechanical Engineering
Department of Construction and Manufacturing

Supervisor: Prof. Dr. Ayhan CELIK
Co-Supervisor: Asistant Prof. Dr. Tuba YETIM

Wettability, plays an important role in many areas of daily life. It is an important property
for the biocompatibility of implant materials. For this purpose, superhydrophobic and
superoleophobic coatings on CP-Ti and borosilicate glass samples used as biomaterials
were produced using UV curing and sol-gel methods. Structural analysis of the obtained
films on the surface were determined by SEM images, EDS analysis and XRD analysis. The
mechanical properties of the coatings were characterized by a micro hardness device and
the surface roughness was characterized by a 3D profilometer. After the coating, open
circuit potential (OCP), potentiodynamic polarization and electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) experiments were performed to determine the electrochemical
properties. The biocompatibility properties were evaluated by in vitro cytotoxicity tests with
MTT and LDH releasing tests. Furthermore, the effect of the implant-tissue on the in vivo
environment of untreated and superhydrophobic samples were investigated. For this
purpose, implantation process was performed to musculus biceps femoris at Sprague-
Dawley rats. After removal of the specimens the statistical analysis, histopathological
examinations and immunohistochemical examinations related to the formation of neutrophil
leukocyte, fibroblast present and fibrous capsule formation in implanted contact tissues
were performed. The self-cleaning properties, anti-bacterial and anti-corrosion properties
were obtained from the superhydrophobic and superoleophobic coated films. After 24 hours
of the in vitro cytotoxicity test, it was determined that the TiO,-coated metal sample had the
best biocompatibility property. As a result of pathological examinations for in vivo
characteristics, neutrophil leukocyte infiltration is severe in the untreated glass samples, it
was found to be moderate in the other samples and the lowest in the TiO,-coated Ti
samples. Immunohistochemical studies showed that, collagen type I and collagen type 111
are most present in the TiO,-coated Ti samples.

2017, 185 pages

Keywords: Superhydrophobic Coating, Sol-Gel Technique, UV Light Curable,
Biocompatibility
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

% Yiizde

YKH Kati-hava arayiizey gerilimi

Yks Kati-siv1 arayiizey gerilimi

YsH Sivi-hava arayiizey gerilimi

1) Temas agis1

@s S1v1 temas agis1

Po Yagin temas agisi

@so Su i¢inde yagin temas agis1

Ap Basing farki

c Isik hizi

C1 Orantililik sabiti

g Yer ¢ekimi ivmesi

h Genislik (Yiizey piiriizliliigli parametresi)
h Kaplanmis film kalinlig1

m Damla kiitlesi

R Radikal

R1 Araylizey egrilik yarigap 1

R Arayiizey egrilik yaricap: 2

Rio Piiriizlii profilin boyca uzama miktari

Rmr Olgiilen piiriizliiliik profilinin goreceli malzeme orani
U Taban hiz1

Ve Damla ¢ember hacmi

Vh Damla hacmi

a Isigin dalga boyu

Y Serbest yiizey enerjisi

v Baz etkilesimli ylizey gerilimi

y Lifshitz—Van der Waals etkilesimli yiizey gerilimi
YLv Sol-jel isleminde sivi-buhar yiizey gerilimi
n S1v1 viskozitesi
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1. GIRIS

Gelecek yiizyil teknolojisinde 6nemli bir yere sahip olacagina kesin gdziiyle bakilan
1slanmaz ylizeylerin giinliik hayatta ve endiistride uygulama alanlar1 giin gectikge
artmaktadir (Wang et al. 2011). Giinlik hayatta bircok alanda onemli rol oynayan
1slanabilirlik, kat1 6zelliklerinin temel 6zelliklerinden biridir. Siiperhidrofobik {izerine
cogu calisma dogal modellerden esinlenmis durumdadir (Liu et al. 2011). Diinya
lizerine tiim bitki ve hayvanlar1 i¢ceren canli organizmalar, binlerce yildir dogal se¢ilim
ile evrimsel olarak optimize edilmis fonksiyonel sistemlerdir. Bu sistemlerden en ¢ok
ilgi ceken oOzelliklerinden biri, kendi kendine temizleme oOzelligidir. Bu o6zellik
yiizeylerin atiklar1 uzaklastirabilmesi esasina dayamir. Ornek olarak; su damlalarmin
yuvarlanarak kayma hareketi yaparak yiizeylerden kati partikiiller, organik sivilar ve
biyolojik atiklar1 uzaklastirmasi verilebilir. Bu tiir kendi kendine temizleyen ylizeyler
hem siiperhidrofobik yetenege hem de kendi kendine temizleme ozelligine sahiptir

(Zhang et al. 2016).

Sekil 1.1. Niliifer ¢icegi (lotus) yapraginin goriintiileri

Stiperhidrofobik lotus yapragi vaks kaplama ile birlikte ¢ift 6lgekli mikro/nanoyapiya

sahiptir (Sekil 1.1). Kati malzemelerin 1slanmaz veya 1slanabilir 6zellikleri hem yiizey



pliriizliliigii hem de kimyasal bilesimi tarafindan tanimlandig1 i¢in, hidrofobisite biiyiik
Olciide artan yiizey piiriizIliiliigli ve azalan yiizey serbest enerjisi yoluyla artirilabilir. Bu
yiizden, genellikle siliperhidrofobik ylizey tretimi i¢in dogal bir hidrofobik yiizey
lizerine piiriizli bir yap1 olusturmanin stratejisi veya kimyasal olarak diisiik serbest
yiizey enerjili bilesikler ile piiriizli bir yiizey modifikasyonu gereklidir (Liu et al.
2011).

Kat1 bir ylizeyin bir sivi tarafindan islanabilirligini karakterize eden ana parametre
temas acisidir. Temas agis1 90°’den daha az ise hidrofilik yiizey, 90°’den daha biiyiik ise
hidrofobik yiizeydir. Ideal, diiz ve kimyasal olarak homojen bir yiizey igin, sivi
damlasinin denge temas agist Young esitligi ile verilir. Piiriizlii ve kimyasal olarak
heterojen olan gergek yiizeyler iizerinde, Wenzel ve Cassie-Baxter modelleri ile temas
acis1 tammmlanmustir (Vanithakumari et al. 2014; Ting et al. 2014; Ramachandran 2016;
Sharifi et al. 2016). Kat1 yiizeylerin, serbest yiizey enerjisi diistilkge hidrofobik ve
oleofobik o6zellikler artis gostermektedir. Yiizey piiriizlilligiiniin artmasi ise, hidrofobik
karakterin artmasina sebebiyet vermektedir. Hidrofilik veya oleofilik yiizeylerde damla
yiizeyde yayilma egilimi gostermekte, hidrofobik veya oleofobik ylizeylerde ise damla
yayilmak yerine kiiresel bir sekilde durma egilimi gostermektedir (Agikbas 2007).

Hidrofobik ve oleofobik yiizeyler, alkil veya floroalkil gruplarin kaplama igerisindeki
cesitli molekiil yapilarina baglanmasiyla olugmaktadir. Floroalkil iceren kaplamalar
hem hidrofobik hem de oleofobik 6zellik tasirlar. Hidrofobik ve oleofobiklik,
yiizeylerde piiriizlii mikro-nanoyapi ve diisiik yilizey enerjisi ile iligkilidir (Sharifi et al.
2012). Katilar i¢in yiizey serbest enerjisini belirlemek i¢in dort farkli metot mevcuttur.
Bunlar; Kritik Yiizey Gerilim (Zisman), Geometrik Ortalama (Fowkes), Asit-Baz (Van
Oss) ve Harmonik ortalama (Wu) metotlaridir (Whyman and Bormashenko 2008).
Fowkes Teorisi yaklasimi (Denklem 1.1), dzellikle yiizey enerjisini dispersive (y%) ve
polar (yP) bilesenlere ayirir ve geometrik ortalama yaklagsimiyla bu bilesenlerden gelen
katkilar birlestirerek sivilarin temas agisini da kullanarak (@) serbest yiizey enerjisini

hesaplamaktadir (Karde and Ghoroi 2014). Fowkes modeli Young—Dupree esitliginden



elde edilmis, kat1 yiizeylerin serbest enerjilerinin hesaplamalari i¢in kullanilir (Cerne et
al. 2008).

Ys (1+ cos®) = 2 [(ysPykP): + (vsdvkd)%] (1.1)

Yapay hidrofobik ve siiperhidrofobik yiizeyleri olusturmada, dogal siiperhidrofobik
yiizeylerdeki orneklerinden (lotus bitkisi ve su yilizeyinde yiiriiyebilen bocekler vs.)
yararlanilmistir (Yolcu 2011) . Bu 6rneklere bakilarak yapilan bir ¢aligmada, elektriksiz
(elektrolize) galvanik kaplama yaklasimi ile ¢elik ylizeylere siiperhidrofobik kaplama
tretimi gelistirilmistir. Celik numuneler CuSO4 ¢bzeltisine daldirarak bakir kaph ¢elik
yiizeyler elde edilmis ve daldirma siiresi arttikga, yiizeydeki mikro kiimeler lotus
ciceginin yapisina benzer bir yap1 olusturmustur. Bakir kaplanmis celik yiizeylere floriir
takviyesi yapildiginda su temas acgist degerleri 166°’e kadar ¢ikarak siiperhidrofobikligi
de artirmistir. Florlu ¢igek benzeri bakir yap1 hem suya hem de asidik ve bazik kosullar

altindaki asindirict suya karsi siiperhidrofobik 6zellik gostermektedir (Guo et al. 2012).

Hidrofobik yiizey iiretiminin amaglandig1 bir ¢alismada, iiniform TiO; nanopartikiil
film, daldirma teknolojisi ve sol-jel teknigi kullanilarak 316L paslanmaz celigin
yiizeyine kaplanmistir. Kaplamada ¢atlak kusurlarini kaldirmak, kaplama 6zelliklerini
gelistirmek icin hidrotermal post islem metodu gelistirilmistir. Kendiliginden
toplanabilen floroalkilsilan nano-TiO, kaplamanin yiizey hidrofobik 6zelligini
gelistirmek igin yapilmistir (Shen et al. 2015). Ayrica bir bagka ¢alismada, O, veya Ar
plazma islemleri ve hidrofobik soliisyon kaplama yontemleri birlestirilerek miirekkep
puskiirtmeli baskilama yontemi i¢in PI (poliimid)’in ylizey 1slanabilirligini
arastirilmistir. Kaplanmis yiizeylerin kimyasal ve fiziksel karakteristiklerinin degisimi
statik temas agis1 6l¢limii, alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu, atomik kuvvet
mikroskobu ve X-isin1 fotoelektron spektroskopisi tarama yontemleri kullanilarak
degerlendirilmistir. Hidrofobik kaplama ve plazma igleminin bu kombinasyonu, yiiksek
kaliteli miirekkep piiskiirtmeli baskili modeller i¢in ¢ok genis bir yiizey 1slanabilirligi
elde etmenin etkili bir yontem oldugu goriilmistiir (Park et al. 2013).



Anodizasyon yontemi kullanilarak yiizeylerin 1slanabilirligi ve cam kozalag1 gibi mikro
yapilar, anodizasyon parametreleri (voltaj ve anodizasyon siiresi) ile ayarlanarak
yiizeylerde sliperhidrofobik 6zellik elde edilen bir ¢alismada Slgiilen maksimum temas
acis1 161.4°£1.5° ve oldukga diisik 0° kayma acist elde edilmistir. Elde edilen
stiperhidrofobik yiizeyler, antikorozyona ve kendi kendini temizleyebilmeye, mekanik
dirence, uzun siire stabiliteye sahip oldugu gorilmiistir (Li et al. 2016). Yiizeyinde
yiiksek ve heterojen kimyasal aktiviteye sahip olan Mg alagimindaki sorunlar1 ¢ozmek
icin uygun mikro/nano yapi ve azalan ylizey enerjisi ¢oktiirme islemi ile yapilip daha
sonra numuneler elektrokimyasal c¢oktiirme islemiyle siiperhidrofobik yiizeyle
kaplanmistir. Kaplanan numunelerin korozyon testleri sonucunda ise, nemli havada
islemsiz Mg alasimi asir1 derecede korozyona ugrarken, siiperhidrofobik kapli

malzemeler 124 saat sonrasinda nemden etkilenmeye baslamistir (Wang et al. 2013).

Akaltun et al. (2016) cesitli metaller iizerinde 1slanabilirligin korozyona etkisini
arastirdiklar1 ¢aligmada; bakir, magnezyum ve aliiminyum taban malzemeleri iizerine
sirastyla CuO, MgO ve Al,Oj3 filmleri SILAR(Sirali Iyonik Tabaka Adsorpsiyonu ve
Reaksiyonu) yontemi kullanilarak, hidrofilik, hidrofobik ve siiperhidrofobik 6zelliklerde
elde etmislerdir. Maksimum statik temas agis1 164° olan bakir oksit kaph
stiperhidrofobik 6zellikteki filmin en iyi korozyon direncine sahip oldugu goriilmiistiir.
Stiperhidrofobik 6zelligin baska bir yontemle {iretilmesi amaglanan bir ¢aligmada ise,
hiyerarsik yapili Cu/Ni ¢ok tabakali kaplama, basit iki asamali elektriksiz ve
elektrokaplama yontemleri ile hazirlanmigtir. Kaplama sonrasi olusan hiyerarsik yapinin
ilk tabakasit mikro Olgekli Cu cikinti, ikinci tabakasi ise nanodlgekli Ni c¢ikinti
goriintlileri  sergilemistir. Statik temas acilar1  kaplama sonrasi numunelerin
1slanabilirligini degerlendirmek igin hesaplanmustir. Ilk tabakada (Cu konili yap1) suyun
temas acgici 109° (hidrofobik) ve ikinci tabakada (Ni/Cu nanokonili yap1) suyun temas
acis1 156° (siiperhidrofobik) Slgiilmiistiir. Sonug olarak, Ni nanokoni diizenli kaplama
mikro-nano hiyerarsik yapinin piriizliliigiini artirmis ve kaplama sonrasi temas agilari

da artmistir (Zhang et al. 2011).



Yiizey piiriizlilligl artis1 siiperhidrofobiklik i¢in faydaliyken, bu artis saydamlik igin
genellikle zararlidir, ¢linkii 151810 sacilmasi piirtizlii bir yiizey ilizerinde daha agirdir.
Cam ylizeylerde seffaf siiperhidrofobik kaplamalar, sprey kaplama metodu ve ic
bosluklu silika nanopartikiillerin modifiye edilmesiyle olusturuldugu calismada, 1s1k
sacilmasin1 azaltmak ve iyi saydamlik elde etmek i¢in, yiizey piriizliligini 100
nm’nin altinda tutularak sistem kontrol edilmistir. UV-VIS-NIR spektrometreyle
yapilan optik karakterizasyon sonucu, kaplanmis cam yiizeyin ortalama gecirgenligi,
islemsiz cam yiizeyindeki degerle yaklasik ayn1 degerde olup, 2472-2305 nm yakin kizil
Otesi araliginda ve %89’dur. Kapli cam yiizeyin gegirgenligi, gecirgenlik deneyi siiresi
boyunca kademeli olarak azalmaktadir. Kapli olan camlarin saydamligi agikca

gbzlenmistir (Gao and He 2013).

Stiperhidrofobik kaplamalarin UV kararliligi, 6zellikle UV 1s1gmma maruz kalan dis
yiizeylerde son derece Onemlidir. Siiperhidrofobik kaplamalarda UV direncinin
arastirilmasinda, farkli ylizey piirtizliliigiiyle mikro ve nano olgekli ikili bir yap1 igeren
TiO, ve SiO; kaph gelik yiizey, 1sil igslemin ardindan sirayla degisen tabakalarin
biriktirilmesi islemi vasitasiyla elde edilmistir. Iki tip gelik yiizey giiclii UV 15181 altinda
test edilmistir. Ekstra katmanli SiO; nanopartikiillii siiperhidrofobik ¢elik yiizeyler UV
direncli 6zelligi tasimaktadir ancak, saf P25 kapl yiizey ¢ok diisiik UV-direnci sergiler.
Elde edilen ylizeyler siiperhidrofobik 6zellige sahip olmakla birlikte (TiO2’in {izerine
SiO; kaplandiktan sonra) giiglii bir UV direnci ve %0.01 HCI (hidrokloriikasit) ¢ozeltisi

iceren ¢esitli ¢oziiciilerde giiglii kararlilik gosterir (Isimjan et al. 2012).

Oleofobiklik terimi ise oldukca genistir ve literatiirde kesin bir tanim1 bulunmamaktadir
(Kiuru et al. 2004). Oleofobik/filik terimi yag ve organik sivilar ile islanabilirlik
acisindan kullanilmaktadir. Bir yiizey siiperhidrofobik/siiperoleofobik olarak kabul
edilirse, ylizey temas agis1 yaklasik olarak 150°’den biiyiik olmalidir (Jung and Bhushan
2009). Iletken polimer, metal oksit ve kolloidal kristal dahil bircok su alt1
siiperoleofobik ara yiizey malzeme, kendi kendine temizleme, mikroakigskanlar ve
yag/su ayirma potansiyel uygulamalart i¢in gelistirilmistir. Uygulamada ¢ok Onemli

olan kendi kendine temizleme ozellikleri, sikic1 manuel ¢abalarin ortadan kaldirilmasi,



bakim maliyetinin azaltilmasi ve is temizliginde harcanan zaman gibi pek ¢ok avantaj
sunmaktadir. Su altt siiperoleofobisitesini kullanan kendi kendini temizleyen
malzemeler havada oleofilik bir 6zellige sahip olabilir ve kolayca yagla kirlenmis
olabilir, bu da kendi kendini temizleme yetenegini kaybetmesine neden olur. Flor katkili
kalay oksit substrat tizerine hiyerarsik rutil TiO, ¢i¢eksi yapilar i¢ceren TiO, kaplamalar
basit adiml1 hidrotermal yontemle iiretildigi bir ¢aligmada, kaplama sonras1 ylizeylerde
olusan 157°’lik temas agisiyla, havada siiperhidrofilisite ve su altinda siiperoolefobisite
sergileyerek, her iki ortamda iyi yonde kendini temizleme performansi sunmustur (Xue
et al. 2011; Wang and Gua 2014). Siiperhidrofobik ve oleofobik polidimetilsiloksan
(PDMS)-silika nanokompozit ¢ift katmanli kaplama, son kat olarak diisiik yiizey enerjili
fluoroalkil silan (FAS)’in kullanilmasiyla iiretildigi bir ¢alismada ise, yag iticiligi
saglamak i¢in kaplama bilesiminde ¢ok az miktarda flor kullanilmis ve kaplamalar

79°’lik temas agist ile stabil oleofobik 6zellik sergilemistir (Basu et al. 2012).

Stiperhidrofobik bir ylizeyin iiretimi i¢in yalnizca uygun piiriizliiliikkte diisiik enerjili bir
yiizey olusumu gereklidir. Boyle bir yiizey olusturmak i¢in bir¢ok metot mevcuttur. Bu
metotlar; plazma polimerizasyon, daldirmali ve déndiirmeli sol jel kaplama, UV 1sinlar
yardimiyla sertlestirilerek kaplama, piskiirtme metodu, CVD teknigi, kimyasal
daglama, miirekkep piiskiirtmeli baskilama yontemi, anodik oksitleme ve sol-jel metodu
ile cam, metal, plastik ve diger malzemelere uygulanmaktadir (Ma et al. 2005; Zhang
and Seeger 2011; Navarrini et al. 2012; Li et al. 2015; Giirsoy 2016). Bu metotlar
arasinda UV isinlartyla sertlesen kaplamalar, diisiik maliyet, yiiksek iiretim hizi, yiiksek
performans, yiiksek enerji tasarrufu saglamalar ve ¢evre kirliligine olan etkisinin en alt
diizeyde olmas1 gibi avantajlar1 sebebiyle son zamanlarda hidrofobik kaplama
tiretiminde tercih edilmektedir. Bu avantajlar nedeniyle diger kaplama ydntemlerine
gore, bu yontem daha fazla 6nem kazanmistir (Mirshahi et al. 2016). UV ile sertlestirme
teknolojisi, fotokimyasal olarak reaktif sivi bilesenlerin kat1 kaplama filmine doniismesi
esasina dayanmaktadir (Bongiovanni et al. 1999; Mohtadizadeh et al. 2015). UV-
isinlartyla  sertlesebilen kaplamalar cam, metal, ahsap ve plastik yiizeylere

uygulanmaktadir (Arayanarakool 2010).


http://tureng.com/search/dald%c4%b1rmal%c4%b1-d%c3%b6nd%c3%bcrmeli%20kaplama

Literatiirde metal ylizeylere UV ile sertlesebilen siiperhidrofobik ve siiperoleofobik
kaplamalar konusunda sinirli sayida ¢alisma mevcuttur. Son zamanlarda, perfloralkil
grubu ile degistirilerek elde edilen florlanmis oligomerler, dis mekan mimari
kaplamalar, biiyiik makineler igin koruyucu kaplamalar ve nakiller gibi ¢esitli organik
kaplamalarda kullanilmak tizere genis ¢apta incelenmistir. Yiizeydeki flor bilesiklerinin
kiimelesmesine bagli diisiik ylizey enerjisi kaplamaya miikemmel hidrofobik ve
oleofobik 6zellik kazandirir (Bongivanni et al. 2002; Ravenstein et al. 2004). UV
sertlestirme yontemi ile alliminyum levhalara POSS (islevsellestirilmis polihedral
oligomerik silseskioksanlar) bilesikleriyle modifiye edilerek kaplama yapilan bir
calismada, elde edilen kaplamalarin temas agilar1 sertlestirmeden 14 giin sonra
Olciilmiistiir. POSS molekiil i¢indeki floroalkil zincirlerinin uzunluguna bagli olarak,
kaplama sonra temas agilarinda %57-62 artarak hidrofobikligini artirmistir (Przadka et
al. 2016). Katki maddesi olarak florlanmis asir1 dallanmis polyester akrilat (FHPA) ile
UV ile sertlestirilmis filmin su ve yag ile islanabilirligi temas agisinin dl¢lilmesiyle
arastirilan ¢alismada, son derece diisiik konsantrasyonda FHPA eklenir eklenmez yiizey
gerilimi 41.5’den 13.8’¢ diistiigii gozlemlenmistir (Miao et al. 2009). Roppolob et al.
(2014), UV-sertlesebilir epoksi sisteminde iyi bir hidrofobisite donanimiyla yiizey
ozelliklerini modifiye etmek icin IR-yansitici astarlar ve silikon katki maddeleri
kullanmilar ve kaplamalarmm optik ozellikleri, UV-VIS-NIR spektrofotometreyle
Olciilmiislerdir. Silikon katki maddesi iceren filmler icin hidrofobisitenin belirgin bir
artis gostermesine karsin optik ozelliklerin degismedigi gozlenmistir. UV sertlestirme
yonteminin kullanildigi bir baska c¢alismada ise, pleksi cam ve teflon ylizeylere
florlanmis poliiiretan akrilat formiilasyonunu iceren c¢ozelti kullanilarak kaplama
yapilmis ve islem sonucunda temas agilarinin artarak, yilizeylerine hidrofobik 6zellik

kazandig1 gortilmiistiir (Canak 2013).

Sol-jel teknolojisi kullanilarak yiizeylere yapilan kaplama ile kolay temizlenebilir, anti-
bakteriyel ve siiperamfifobik (hem siiperhidrofobik hem de siiperoleofobik 6zellige
sahip) 6zelligi tagiyan ylizeyler olusturulmaktadir. Ayrica, sol jel yontemi basit ve ucuz
olmakla birlikte genis alanlara ve kompleks bi¢imli taban malzemeler igin diger

yontemlere gore daha uygundur. Bazi siiper hidrofobik sol-jeller, son yillarda asidik



veya bazik ortamda tetraetoksisilan (TEOS) ve metil trietoksisilan (MEOS) gibi
tiirevlerinin hidroliziyle tiretilmektedir (Liu et al. 2011; Su et al. 2011). Siiperoleofobik
ve siiperhidrofobik davranis gosteren mekanik olarak direngli kaplamalar, riizgar tiirbini
kanatlari, giines panelleri, ucaklar, otomobiller gibi ¢ok sayida uygulama alani
icerisinde kullanilir. Yapilan bir ¢aligmada, hem diisikk hem de yiiksek yiizey enerjili
SiO; nanopartikiiller ile sol-jel yontemi kullanilarak siiperhidrofobik ve siiperoleofobik
kaplamalar hazirlanip, yiizey 1slanabilirligi ve kalem ¢izme testi ile mekanik 6zellikleri
arastirtlmistir. Distik ve yiiksek yiizey enerjili Si0, nanopartikiilleri arasindaki 2:4'lik
molar oranla kaplamanin en iyi siliperoolefobisite ve mekanik Ozellikler elde ettigi

gozlenmistir (Wu et al. 2016).

Mikro desenli yiizey yapisi ile siiperhidrofobik TiO, filmler, 1H,1H,2H,2H- Perfloro
oktiltrimloro silan (PFOTCS) kullanilarak yiizey modifikasyonu ve buna takiben 1s13a
duyarli sol-jel yontemi ile birlestirilerek, hazirlanmistir. Bu desenli yiizey, ¢ok iistiin
hidrofobik yiizeylerin olugmasini saglayan lotusun mastoid ¢ikintisina benzeyen yari
mikro-mercek diizenine sahiptir. 0.83 pum desen periyoduna sahip yari mikro lens
dizisinde (en diisiik periyotta) statik su temas agis1 163°’lik en yiiksek degere sahip
olmustur. Dahasi siiperhidrofobiklik durumu mikro desenli TiO, yiizeylerde tek
katmanli PFOTCS’in ayrismasinin fotokatalitik sonucu olarak ultraviyole aydinlanma
altinda siiperhidrofobilisite haline doniistiiriilebildigi goriilmistir (Duana et al. 2016).
Su ve yag tutmayan sol-jel silika kaplamalar bazi bilgisayar ekranlarinin kullanim
omriinii arttirmak amaciyla kullanilabilir. Bunu konu ile ilgili yapilan bir ¢aligmada,
organik olarak gelistirilen sol-jel kaplamalar, daldirmali kaplama yontemiyle kalsiyum
oksit cam yiizeylerde ¢oktiiriiliip, elde edilen hidrofobik ve oleofobik filmlerin islevsel
ozelligi kaplama kalinligindan bagimsiz ¢ikmistir. Bu kaplamalarin gelistirilmesi, yeni
nesil seffaf kaplamalar ve ekranlarin rasyonel tasarimina katkida bulunacagi

diistintilmustiir (Kessman et al. 2009).

Son zamanlarda tip alaninda kullanilan hidrofobik ve oleofobik kaplamalar, kendi
kendini temizleyen, anti-buzlanma, anti-korozyon anti-kirlilik gibi 6zelliklerin malzeme

yiizeylerine kazandirilmasiyla elde edilebilir (Zheng et al. 2016). Bu alanda kullanilan



biyomalzemeler yiizeyinin dogasi geregi Ornegin 1slanabilirlik  (hidrofiliklik/
hidrofobiklik veya ylizey serbest enerjisi), kimya, yiik ve piiriizliillik biyouyumluluk
acisindan bu Ozelliklerin kritik rol aldig1 goriilmiistiir. Biyomedikal uygulamalarda
kullanilan materyaller farkli sekillerde olup, gorevlerini yapabilmeleri i¢in spesifik
Ozelliklere sahip olmalar1 gereklidir. Metal gibi materyaller siklikla implant olarak
kullanilmakta ve bu tiir metallerin insan ya da hayvan viicudu icinde islev
gorebilmelerini saglayan ozelliklere sahip olmasi gerekmektedir. Biyomateryaller olarak
bilinen bu malzemelerin yan etki gostermeksizin, otojen dokularla (hastanin kendi
dokusu) karsilagtirilabilir biyomekanik 6zelliklere sahip olmasi beklenir. Bir materyalin
biyomedikal implant uygulamalar1 i¢in uygun olup olmadigini belirleyen &zellikler
arasinda biyokompatibilite (biyouyumluluk), biyoadezyon (biyolojik tutunma),
biyofonksiyon (biyolojik islevsellik) ve paslanmaya karsi direng bulunur (Sidambe
2014).

Ti ve alagimlar1 genellikle biyolojik dokularla uyumlulugu ve korozyon direnci
sebebiyle viicutta implant malzemesi olarak kullanilirlar. Bu tiir implant malzemelerin
biyoaktivitesi, genellikle yapay viicut sivis1 (SBF) kullanilarak in vitro olarak test edilir
(Andrade et al. 2015; Hacisalihoglu 2015). Ancak, bu malzemelerde ortaya ¢ikan alkali
metal halojenitlerin korozyona sebep olmasi problem teskil etmektedir (Martinez et al.
1998). Bu problemi ¢ozmek adma CP-Ti malzemesi iizerine siiperhidrofobik
kaplamanin etkisinin incelendigi ¢aligmada, CP-Ti malzemesi {izerine plazma
elektrolitik oksidasyon islemi uyguladiktan sonra, numuneler % 99 dekan icindeki % 2
hidrofobik ajan soliisyonuna icine 2 saat siire ile daldirilarak hidrofobik ylizey
olusturulup, olclilen temas acisinin yaklagtk 108° oldugu ortaya ¢ikmistir.
Siiperhidrofobik kaplama dekan (CH3(CH2)sCHs) i¢indeki nanopargacik dagilimlarinin
kimyasal ¢oktiirme islemiyle elde edilmis ve Olgiilen temas agisinin 160°°den daha
yiiksek oldugu bulunmustur. Tuzlu suda yapilan korozyon testleri (polarizasyon ve
empedans Ol¢iimleri) sonucunda, siiperhidrofobik yiizeyler antikorozif o6zellik
gostermistir (Gnedenkov et al. 2011). Gnedenkov et al. (2014), siiperhidrofobik
katmanlart PEO (plazma elektrolitik oksidasyon islemi ile titanyum, diisiik karbonlu

celik ve magnezyum alasimlarima nanopartikiill dispersiyon c¢oktiirme yoluyla
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hazirlanmiglardir. PEO uygulamasinin ve ¢oktiiriilmiis hidrofobik yiizey yapisi
korozyon reaksiyonlarinin engellemesi ile sonuglanmis, kaplama antikorozif 6zellik
gostermis ve sliperhidrofobik katmanlarin olugmasi halinde, kaplamadan metal yiizeye

elektrolit ¢ozeltisinin kiitle transferi biiyiik 6l¢iide engellenmis oldugu bulmuslardir.

Son yillarda, biyomedikal metal ylizeyinde biyoseramik filmin sentezlenmesi,
metallerin iyi mekanik oOzellikleri ve seramik filmlerin iyi kimyasal stabilitesi
birlestirilebilecegi igin, biiylik ilgi gormektedir. Bircok arastirma, TiO, (Zhang et al.
1998), Al,O3 (Yuhta et al. 1994) ve SiC (Amon et al. 1996) gibi seramik filmlerin
hepsinin kan uyumlulugunun iyi oldugunu gostermistir. Titanyumun iyi bilinen

biyolojik uyumlulugu, yiizeyindeki dogal TiO; filmi ile ilgilidir.

TiO; filmi iyon demeti yardimli ¢6kelme (IBAD) veya kimyasal buhar birikimi gibi
yontemlerle hazirlanabilir. Ancak bu yontemler ile kompleks pargalar iizerinde TiO;
filmin tiniform tabaka birikimi zor ve pahalidir. Sol-jel teknolojisi, kimyasal yollardan
film hazirlamak i¢in diisiik sicaklikta bir yontemdir. Tabaka bilesimi ve seklinin
bagimsiz olmasi, kalinlik ve topografya gibi yiizey oOzelliklerini iyi kontrol
edebilmesinden dolay1 sol-jel daldirma kaplama teknigini bu filmin {iretiminde tercih
edilmektedir (Peltola et al. 1998). NiTi alasiminin korozyon direnci ve kan
uyumlulugunu arttirmak igin sol jel kaplama ile olusturulan TiO, filmin etkisinin
incelendigi bir caligmada, dinamik pihtilasma zamani ve kan trombosit yapigma testleri
sonucunda TiO; film ile kaplanmig NiTi alagiminin kan uyumlulugunun iyilestigini

gostermistir (Liu et al. 2003).

Implantlarin bozunmaya ve paslanma siirecine kars: stabilitesinin kontrolii kritik Sneme
sahiptir. Bir materyalin ylizey 6zellikleri implantlara komsu doku yanitinda énemli bir
rol oynar (materyal-doku arayiizii). Biyolojik yaniti etkileyebilen materyal yiizey
ozellikleri arasinda; materyalin mikroyapisi, yiizey enerjisi, yiizey topografisi, implantin
sekli ve  kontaminasyonlar  bulunur.  Giiniimiizde, = materyalleri/implantlar
tasarlayabilmek ve in vivo davranisi ongorebilmek icin gerekli veri miktart mevcut
degildir (Lehle et al. 2004).
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Implantlar ile dokular arasindaki iliskiye bakilacak olursa, yapilan arastirmalara gore,
molekiiler ve hiicresel etkilesimler tam olarak belirlenememis ve anlasilamamistir.
Implantin fiziksel ozellikleri ve tasarim agisindan seg¢imi amaglanan isleve gore
degisiklik gosterir. Bu nedenle, kemikte ve yiik altinda bulunan bir implantin, yumusak
doku ve kanda yer alan implantlardan farkli 6zelliklere gereksinimi vardir (Brunette et
al. 2001). Bir implant ile gevresindeki yumusak doku arasinda baglanti, bir¢ok tibbi
cihazin (6rnegin; stentler, kaniiller ve dental implantlar vb.) performansi igin 6nemlidir.
Titanyum implantlarin reaktivitesi, gézenekli sol-jel tiirevi titanya (TiO,) kaplamalar1 ve
basit kimyasal islemler ile artirilabilmektedir (Kokubo et al. 2001). Sol-jelden tiiretilmis
Ti0; kaplamalarinin hem in vitro hem de in vivo kalsiyum fosfat olusumunu baslattigi
bulunmustur (Li et al. 1994). Yumusak dokularin, sol-jel tiirevi TiO, kaplamalara
baglanmasi ve reaksiyonlarinin arastirildigr bir ¢alisma da, TiO; kapli ve islemsiz
titanyum implantlar 3, 11 ve 90 giin boyunca siganlarin sirtlarina deri altina
yerlestirilmistir. Bag dokusu fibroblastlari ile kaplamalar arasinda yakin ve siki bir bag
yapist TEM (Transmisyon elektron mikroskobu) analizi ile goriilmiistiir (Paldan et al.
2008). Bir bagka g¢alismada ise, reaktif sol-jel tiirevi nano poroz titanyum oksit
kaplamalarin performansi incelendiginde, yumusak doku ve sol-jel tiirevi titanya
kaplamalari arasinda dogrudan bir baglanma 2 giinlilk implantasyondan sonra in vivo
olarak bulunmustur. Kapli implantlar bag dokusu ile aninda temas halinde iken
titanyum kontrol gruplar1 implant-doku arayiizeyinde bir bosluk ve bir fibroz kapsiil
olusturmustur (Areva et al. 2004).

Implant ile doku arasindaki etkilesimler bilesenlerin ve reaksiyon iiriinlerinin ¢evre
dokulara salinmasi da dahil, materyalin igeriginde ve yapisinda degisikliklere yol
acabilir (Brunette et al. 2001). Implant yiizeyine yapisan hiicrelerin incelenmesiyle,
kemik igindeki implant g¢evresinde iyilesmenin degerlendirilmesi icin yapilan bir
calisma da, hidrofilik titanyum diskler sican tibiasina implante edilmis ve
implantasyonun 1, 2, 4 ve 8 giin sonra alinip ve floresan mikroskobu ve taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile analiz edilmistir. Genellikle, implant yiizeyine en yakin
hiicreler yasayamazken, fibrin ag1 i¢cindeki hiicreler, yiizeyden belirli bir mesafede canli

bulunmustur (Eriksson et al. 2003). Bu galismanin devami olarak, kemik igine Ti
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numuneler implante edilip, ilk 3 hafta boyunca iyilesme siireci ile hidrofilik ve
hidrofobik titanyum arasindaki iyilesme tepkisi karsilastirilmistir. Hidrofilik ve
hidrofobik implantlar arasinda her birinin hiicresel etkilesimleri, yara iyilesmesinin ilk
asamalarinda daha belirgin iken 3 hafta sonra hidrofilik ve hidrofobik disklerden ¢ok
benzer tepkiler elde edilmistir. ik 8 giinde hidrofobik yiizeylerde hiicre canlilig
hidrofilik ylizeylere gore daha fazla iken 14 ve 21. giinlerde hidrofilik yiizeylerde hiicre
canlilig1 daha fazla oldugu goriilmiistiir. Bu durum, kemikte titanyum implantin takip
eden iyilesmesi esnasinda baslangicta yiizey enerjisinin daha 6nemli olduguna isaret

eder (Eriksson et al. 2004).

Hiicreler ve malzemeler arasindaki etkilesimlerin agikliga kavusturulmasi, dogrudan
veya dolayli olarak hiicreler gibi biyolojik maddelerle temas halinde kullanilan
biyomalzemelerin gelistirilmesinde onemli bir faktor olarak kabul edilmektedir. Bu
etkilesimlerin ilk asamasi adezyon (yapisma) olarak tanimlanir (Anselme 2000).
Yapisma siirecinin  tanimi  ve asamali olarak bolinmesi farkli sekillerde
tanimlanmaktadir. Genellikle yazarlar, bir hiicrenin bir taban malzeme ile temas
etmesinin ilk yassilastirma saatlerinde yapismanin (adezyonun) saglandigini
diisiinmektedir. Yapisma esas olarak ilk safhasinda spesifik olmayan elektrostatik
kuvvetlerle (6rnegin; Van der Waals vb.) ve ligand-reseptor baglarinin pasif
formasyonuyla yonetilir. Saniyenin bir kisminda elde edilen bu faz, oniimiizdeki 10
dakika icinde aktif hiicre katilimi olmaksizin gerceklesebilecek temas alaninin
genislemesine neden olan bir hizalama olayiyla takip edildi. Daha sonra yayilma evresi
ontimiizdeki saatlerde aktif hiicre yeniden yapilanmasini igerir ve hiicre
metabolizmasina ¢ok daha bagimlidir. Yassilastirma, hizalama ve yayma asamalari,
Pierres et al. (2002) tarafindan uygun faz olusumu olarak tanmimlamiglardir, bunlar
saglam baglanmanin ve sonraki olaylarin 6n kosuludur (Garcia and Gallant 2003;
Bigerelle and Anselme 2005). Diizlemsel silikon mikroelektrot dizilerine beyin dokusu
yanitint karsilagtirmak i¢in nicel bir immiinohistokimyasal yaklagim ile eriskin erkek
Sprague-Dawley sicanlarinin korteksine implantasyonundan 2, 4 ve 12 hafta sonra
kaplanmamis kontrollere monomer Parylene-C polimerizasyon islemiyle yiizeylere

kaplanip, Parylene-C-kapli substratlarin hiicre baglanmasini énemli derecede azalttigi
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gorilmistiir (Winslow et al. 2010). Alinan dokularda tip I kollajen ve tip III kollajen
icin immiinohistokimyasal inceleme yapilan bir ¢alismada, kollajen tip I'in agirlikli
olarak matur dokuda bulundugu, kollajen tip III’lin ise yara iyilesme siirecinde oldugu

gibi daha ¢ok immatur dokuda bulundugu bildirilmistir (Birk and Mayne 1997)

Bazi aragtirma gruplart kan uyumlulugu veya hiicre ve yiizey islanabilirligi arasindaki
iligki i¢in farkli 1slanabilirlige sahip ¢esitli kat1 yiizeylerle kan proteinleri veya kiiltiirlii
hiicrelerin farkli tiirlerinin etkilesimlerini incelemislerdir (Lee et al. 1997). Hidrofobik
yiizeylere sahip bir malzeme iizerine kiiltiirlendiginde, hiicreler en yiiksek oranda
yapismig ve ¢ogalmis oldugu rapor edilmistir. Tutunmus/yapismis hiicrelerin yayilmasi
ve yogunlugu tizerinde yiizey piirlizliliigii ve buna bagl olarak yiizey topografyasi ile
1slanabilirligi 6nemli rol oynar (Wei et al. 2009). Yiizey piiriizliliigiiniin 1slanabilirlige
etkisinin incelendigi bir ¢alisma da, biyomedikal Ti-6Al-4V alagimi iizerine mikro-ark
oksidasyonu (MAO) teknigi ile TiO; tekil anatazi kaplanarak mikrometre Ol¢iistindeki
poroz yap1 ve piiriizliiliik olusturulup, buna bagli olarak yiizeyde olusan diisiik ylizey
enerjili film ile tamas agic1 153.39° olarak Olgiilmiistiir. Elde edilen siiperhidrofobik
numunelerin korozyon direnci, islemsiz Ti-6Al-4V alasimlarla kiyaslandiginda arttigi
goriiliip, Ti-6Al-4V alasiminin hemoliz orani ve trombosit adezyon karakteristigi MAO
islemi ve ardindan siiperhidrofobik uygulama ile biiyiik dl¢iide gelismistir. Bu yilizden,
daha yiiksek hemokompatibilitedeki siiperhidrofobik TiO, kaplamali Ti-6Al-4V
alasgiminin, kan ile temas halindeki uygulamalarda c¢ok giivenilir oldugu sdylenebilir

(Jiang et al. 2015).

Genellikle hidrofobik ylizeylerin hidrofilik yiizeylere kiyasla daha fazla protein emici
oldugu diistiniilmektedir. Proteinlerin bir ylizeye yapigsmasi zamana bagli bir siirectir.
Yiizey kimyast ve 1slanabilirlik, adsorbe edilmis proteinlerde zamana bagh
konformasyonel degisikliklerini etkiler ve adsorpsiyon kinetiklerine ve baglama
kuvvetlerine ve ayrica takip eden protein aktivitesine aracilik eder. Proteinlerin
konformasyonunu incelemek icin gesitli yontemler; antikor testleri (Goldberg 1991),
dairesel dikroizm sprektroskopi (Hylton et al. 2005), infrared spektroskopi (Chittur

1998), toplam i¢ yansima fliioresansi (Bos and Kleijn 1995), ugus zamanl ikincil iyon
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kiitle spektrometrisi (Lhoest et al. 2001), atomik kuvvet mikroskopisi (AFM) (Agnihotri
and Siedlecki 2004) kullanilmustir.

Hastalarda yara iyilesmesi siirecine bakacak olursak kullanilan biyomedikal cihazlarin
Ozellikleri, biyomateryal-doku etkilesimleri ve implant alanindaki reaksiyonlarla
tanimlanir. Kalict olarak yerlestirilen cihazlar icin, cihazin biyomateryalinin yapisal
biitinligiiniin korunmasi1 da esastir. Bu cihaz o6zellikleri, biyolojik materyal-doku
etkilesimleri ve yara iyilestirme islemi sirasinda implant alanindaki reaksiyonlarla
tanimlanir. Cihaz ve yara iyilesmesi ile iliskili olaylar, akut ve kronik yangilar ve
fibrotik kapsiilleme gibi doku-biyomateryal arayiizeyinde inflamatuar makrofajlar
tarafindan diizenlenmistir (Anderson 1994). Hayvan yara tedavisinde kitin ve kitosanin
etkinligini ve hem humoral hem de hiicresel aktivasyonu hem in vitro hem de in vivo
etkisinin arastirilmistir. UV ile kiirlenebilen kitosanlar daha az toksik ajanlar
kullanilarak sentezip ve fare subkutan dokularina implante edilmistir. Implantasyona
verilen cevap, implantasyondan sonraki 7 giin icinde histolojik muayene ile
gbzlemlendi. Histolojik bulgularda, implant inflamatuar hiicre infiltrasyonu olmayan
ince fibroz graniilasyonlu doku ile ¢evrelenmistir. Fibroblastlar, UV ile sertlestirilmis
implant arasinda sizar. Yeni sentezlenmis kaplama iyi biyouyumluluk gosterdigi
bulunmustur (Renbutsu et al. 2005). Macleod et al. (2005) yaptiklar1 bir ¢alismada
implant yerlestirilen siganlardan alinan 6rnekleri 20 hafta siire ile 1, 2, 4, 6, 8, 10, 12,16
ve 20 haftalar olmak iizere incelemislerdir. Degerlendirme akut yangi, kronik yangi,
eozinofil infiltrasyonu, fibrosis, stromal reaksiyon ve damarlagma yoniinden yapilmistir.
Implant olarak kullanilan biyomateryalin uygulandig1 grupta fibrozisin 2. haftada en iist
diizeyde oldugu ve 20. haftaya dogru azalma egiliminde oldugu belirlenmistir. Akut
yangi ise tespit edilememistir. Aydin (2005) bir baska implantin biyouyumlulugunu
siganlarda incelenmislerdir. 12. haftanin sonunda histopatolojik incelemede implant
uygulanan grupta fibréz kapsiiliin kalinliginin, kontrol grubuna gore yaklasik iki kat
oldugunu belirlemislerdir. Fibroblast ve yangisal hiicre infiltrasyonlarinin ise implant

uygulanan grupta, kontrol grubuna gore diisiik diizeyde oldugunu tespit etmislerdir.
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Biyouyumlu malzemeler, genellikle inert ve toksik olmamakla birlikte, inflamasyon
(iltihap), fibroz, pihtilagma ve enfeksiyon gibi ¢esitli olumsuz reaksiyonlara aracilik
edebilir. Implantasyonda, biyomalzemeler, herhangi bir yabanci cisim gibi fagositik
(yutma 6zelligine sahip) hiicrelerin birikimi ile yansitilan akut yangili tepkileri tetikler
(Tang and Eaton 1995). Viicut igerisinde lretilen bir enzim olan siiperoksit dimutaz
benzeri bir yapi, ultra-yiikksek molekiil agirlikli ii¢ farkli biyomalzemeye iki
konsantrasyonda es zamanl olarak baglanmis ve 3, 7, 14 ve 28 giin boyunca subkutan
olarak siganlara implant edilmistir. Ugiincii giinde, kontrol gruplarinda goriilen nétrofil
acisindan zengin bir akut yangi olusumu, siiperoksit dimutaz ile islenmis tiim
numunelerde engellenmistir (Udipi et al. 2000). Walschus et al. (2009), hidroksiapatit
(Cas(PO4)3(OH)) ve brusit (CaHPO42(H,0)) ile olusturulan CaP kapl titanyum
plakalar sirt bolgesinde kas igine yerlestirip, kisa siireli akut yangi olusumunu
aragtirmiglardir. Immiinohistokimyasal sonu¢ olarak hidroksiapatit kapli titanyum
implantlar i¢in doku makrofajlari, T-lenfositleri, MHC-sinifi-1l pozitif hiicreleri ve
cogalan hiicrelerin sayisi i¢in benzer bir sabit zaman rotas1 bulmuslardir. Bunun aksine
brusit kapl titanyum implantlarda, toplam monosit ve makrofajlarin yan1 sira doku
makrofajlarinin sabit kaldigi halde, T-lenfositleri, MHC-smifi-II pozitif hiicreleri ve

cogalan hiicreleri arttirdigini gézlemlenmislerdir.

Bu ¢alismada siiperhidrofobik ve siiperoleofobik kaplamalar UV i1smlar1 yardimiyla
sertlestirme, sol-jel yontemleri kullanilarak CP-Ti ve borosilikat cam numune
yiizeylerinde iiretilmistir. UV 1sinlart ile sertlestirme yonteminde polimer kaplama
¢ozeltisi her iki tiir numuneye uygulanirken, siiperhidrofobik TiO- filmi sol-jel metodu
kullanilarak CP-Ti numune yiizeyinde olusturulmustur. Uretilen ince filmlerin mikro
yapi1 analizi, temas agilar1 ve yiizey gerilimi belirlenmistir. ince filmlerin sertligi mikro
sertlik Ol¢imii yapilarak, yilizey piriizliligi ise 3D profilometre ile karakterize
edilmistir. Kaplama isleminden sonra elektrokimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in
acik devre potansiyeli (OCP), potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) deneyleri GAMRY firmasinin Series G750TM
Potansiyostat/Galvanostat/ZRA cihazinda, Tafel Teknigi ve OCP (Ac¢ik Devre

Potansiyel) teknigi kullanilarak yapilmstir. Islemsiz ve kaplanmis numunelerin in vitro
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sitotoksisite testi olarak MTT ve LDH salinimi testleri yapilip, biyouyumluluk
ozellikleri degerlendirilmistir. Ayrica, islemsiz ve siiperhidrofobik numunelerin in vivo
ortamda biyouyumluluk 6zelliklerini belirlemek i¢in Sprague-Dawley ratlarda musculus
biceps femoris kasina temas edecek sekilde numuneler yerlestirilmis ve 14 giin sonra
numuneler cerrahi operasyonla alinmistir. Alinan dokularda nétrofil 16kosit, fibroblast
varlig1 ve fibroz kapsiil olusumu ile ilgili istatistiksel analiz, histopatolojik incelemeler

ve immunohistokimyasal incelemeler gergeklestirilmistir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Hidrofobik, Oleofobik, Siiperhidrofobik ve Siiperoleofobik yiizeyler

Son yillarda 1slanmaz yiizeylerin (su ve yag itici) giinliik hayatta ve endiistride
uygulama alanlarinin artmasiyla birlikte, bu konuyla ilgili yogun aragtirmalar
yapilmakta ve endiistride uygulama alanlar1 giin gegtikce artmaktadir. Islanmaz 6zellige
sahip bitkiler (niliifer yapragi) ve hayvanlar yiizyillardir dilnyada bulunmasina ragmen,
insanoglu son yillarda bu 6zelligin farkina varmis ve son 10-15 yilda bu konuda yogun

calismalar gergeklesmistir.

Islanilabilirlik, kat1 ylizeyinde bir sivinin yayilip-yayllmama durumunun o&lgiisiidiir.
Islanmayan yiizeyler elde etmek i¢in cisimlere kaplama yapilir ve buna bagli olarak
stvilarin temas agilarinda olusturulan farklilikla ylizeye tutunma engellenir. Kat1 ve sivi
yiizeyler arasindaki agi, temas agisi ile karakterize edilir. Temas agisini etkileyen en
onemli faktorler katinin ylizey enerjisi ve pirizliliigiidiir. Kat1 yiizeylerin, serbest
yiizey enerjisi distiikge hidrofobik ve oleofobik Ozellikler artis gostermektedir.
Hidrofobik terimi, ‘sudan korkan’, ‘su sevmez’ veya ‘su itici’ anlamlarini tagimaktadir.
Bu tiir ylizeylere su damlalar1 birakildig1 zaman damlalar yiizeyde ince bir film tabakasi
yerine damlaciklar veya su kiirecikleri sekline doniisiir (Biikli 2006). Temas agisinin
90° ile 150° arasinda oldugu ylizeylere ‘hidrofobik’, temas agisinin 150°°den biiyiik
olan yiizeylere ise ‘sliperhidrofobik’ denir (Kumar et al. 2015). Oleofobiklik terimi
genistir ve literatiirde kesin bir tanimi1 bulunmamaktadir (Kiuru and Alakoski 2004).
Oleofobik terimi ise, ‘yagl sevmez’ veya ‘yag itici’ anlamlarim1 tagimaktadir (Arica
2011). Diisiik temas agis1 histerizisi ve 150°°den biiyiik belirgin bir temas agisina sahip,
yag iten yiizeylere ise ‘siiperoleofobik’ denir (Tuteja et al. 2007). Siiperhidrofobik

yiizeyler, milkemmel su iticilik, kolay temizlenme, kir tutmama gibi 6zelliklere sahiptir.
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2.1.1. Temas acisi

Temas agisi, bir sivi damlasinin katinin yiizeyi ile olusturdugu a1 olarak tanimlanir. Bir
kat1 yiizeyi iizerine su damlatildiginda, kat1 yiizeyi tizerinde ii¢ kuvvet goriiliir. Bunlar,
kati-hava arasindaki yiizey gerilimi ygy (kati-hava), Kati-su arasindaki arayiizey

gerilimi ygg(kati-s1vi), sivi-hava arasindaki yiizey gerilimi ygy (sivi-hava)'dir.

Kati-sivi-hava arasindaki yiizey ve ara yiizey gerilimi arasindaki iliski Young
denklemiyle ifade edilir (Denklem 2.1). Young denklemi kati, stvi ve buhar durumunda
olusan ii¢ faz temas c¢izgisindeki ara yilizey gerilimleri arasindaki kuvvet dengesi
tarafindan belirlenir (Sekil.2.1). Bu denge Gibbs enerjisinin en aza indirilmesinden
kaynaklanmaktadir. Ideal bir yiizey olmasi durumunda, Sekil 2.1’in semasinda

gosterildigi gibi Gibbs enerjisi (G) tek bir minimum degere sahiptir (Senez et al. 2014).

YsH €COS @ = Yy — YKs (2.1)

0 <90° 0 =90° 0>90°

Sekil 2.1. Ideal homojen kati yiizey iizerinde sessile (duragan) sivi damlalarinm
olusturdugu temas agilariin goriintiisii (Yaun and Lee 2013)

Sekil 2.1°de 0 agisi, temas agisit olarak adlandirilir ve sivinin 1slatma 6zelliginin bir
Olciisii olarak kullanilir. Eger 6 < 90° ise sivinin kat1 ylizeyi 1slattigi (hidrofilik yiizey), 6
> 90° ise 1slatmadig1 (hidrofobik ylizey) sOylenebilir. Su damlas1 birakilan ylizey ideal
ise denge temas acist Young agisina esittir. Temas ac¢isini etkileyen en 6nemli faktorler

katinin yiizey enerjisi ve piriizliliigiidiir (Agikbas 2007).
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Sekil 2.2. Ideal kat1 yiizey iizerinde duran bir sivi damlasi. Sistemin minimum Gibbs
enerjisine karsilik gelmektedir (Senez et al. 2014)

Denklem (2.2) adezyon caligsmalar1 i¢in Dupre denklemi ile tamamlanabilir:

Wks = Yku — Yks +Y (2.2)

Young-Dupre iliskisi olarak adlandirir, kat1 i¢in sivinin adezyonu ve temas agisi

birbiriyle iliskilidir.

Wks = Y(1 + cos Osy) (2.3)

Denklem 2.3’den kati ve sivi arasinda adezyon varsa Osy (sivi-hava arasindaki agi)
sinirdir  (Sekil 2.2), Wks, stvinin kendine ait kohezyonundan 2y (kismi 1slatma
durumuna karsilik gelir) daha diisiiktiir. Wks sivinin kohezyona esit veya daha fazla
oldugu zaman tamamen 1slanabilirlik olusur (Senez et al. 2014). Diger bir durum ise,
Osh sifira gider ve yiizey lizerine damlalar bir film gibi yayilir. Bu durumda hidrofilikligi

gostermektedir.
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Yag ve organik sivilart iten yiizeyler oleofobik, aksine bunlar1 ¢eken yiizeyler ise
oleofilik olarak adlandirilmaktadir (Nosonovsky and Bhushan 2009). Yiizeyde olusan
ince bir su tabakasi ile yiizeyi yag kaynakl kirliliklerden koruma oleofobik yiizeylerde
saglanmaktadir. Birgok durumda, hava ortamindaki bir oleofilik yiizey (kati-yag-hava
sistemi) su ic¢inde oleofobik duruma gelir (kati-yag-hava sistemi). Hava ortaminda
bulunan yagin ve su ile temas halinde olan yagin temas acilar1 Young esitligi ile verilir.
Suyun i¢inde bulunan kati bir yiizeye yag damlasi yerlestirilirse, su i¢inde yagin temas

acis1 cos @, denklemiyle bulunur (Denklem 2.4).

cos (DS — YKI;S_:KS coS (DO — YKI;;:KO coS (Z)so r YKi:S’Ko (2.4)

Ara ylizey serbest enerjilerinde bu denklemde vy ile verilmis ve endeksleri kat1 (K), su
(S), yag (O) ve hava (H) olarak gosterilmistir. Boylece, havada hidrofilik malzeme igin
(Yks< Ykn), bir oleofobik malzeme (yky< ykn) su altinda oleofobik malzeme durumuna
gecer (Yko™ Yks). Sonug olarak, kirlilikler suya daldirildigi zaman suyla siiriiklenerek
yiizeyden uzaklastirilmaktadir. Bu etki su altinda oleofobiklige ve kendi kendini
temizlemeye yol agar (Nosonovsky and Bhushan 2009).

2.1.2. Yiizey enerjisi

Yiizey gerilimi bir yiizeydeki ya da ara yiizeydeki molekiiller aras1 kuvvetlerin agik bir
gostergesidir ve ylizey alanini birim miktar arttirmak i¢in gerekli olan enerji olarak
tanimlanir. Katilar i¢in, birim alan basina diisen enerji birimi (J/m2) olan ylizey enerjisi
ifadesi kullanilirken ve sivilar i¢in genellikle birim uzunluk (N/m) basina diisen kuvvet
biriminde yiizey gerilimi terimi kullanilmaktadir (Denklem 2.5). Yiizey enerjisi ifadesi,
hem sivilara hem de katilara uygulanabilmesi anlaminda daha genel olmasina ragmen,
her iki ifade de boyutsal ve sayisal olarak aynidir (Bonnecaze and Brady 1992;
Parthasarathy and Klingenberg 1996; Zeng 2013).

_dw
Y= (2.5)
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Biitiin yiizeyler icin en diisiik ylizey serbest enerjisine sahip olan yiizeyin —CF3
gruplariin en yakin hegzagonal paketlenmesinden olustugu ve bdyle bir yiizeyin su
temas agisinin 119° olarak 6l¢iilmiistiir (Nishino et al, 1999). Bu durum pratikte bugiine

kadar bilinen tiim malzemeler i¢in en yiiksek temas acis1 oldugu diisiiniilebilir.

Yiizey gerilim hesabinda kullanilan baslica yontemler:

Kritik Yiizey Gerilimi (Zisman): Rutin dl¢limler i¢in tavsiye edilmez.

e Geometrik Ortalama (Fowkes- Owens and Wendt):Tek formiil {izerinden
hesaplama yapilmakta ve bu yontemin kullanilabilirligi yiiksektir.

e Harmonik Ortalama (Wu): Hesaplamasi zor ve yiiksek yiizey enerjili ylizeyler i¢in
kullanilabilmektedir.

e Asit-Baz (Van-Oss): Hesaplama igin veri ihtiyaci ¢ok fazladir (Cengiz 2010).

Sadece ysy ve 0 deneylerle dogrudan dlgiilebilir ve bu nedenle Young denkleminde iki
bilinmeyen vardir: yks ve ykn. Bu sorunu gidermek i¢in farkli yaklagimlar o6ne
stiriilmistiir (Zisman et al. 2000; Dassanayake et al. 2000). Bir homolog siv1 dizisi i¢in
cosf’a kars1 ysy grafigi Zisman grafigi olarak adlandirilmis ve genellikle yaklasik olarak
diiz bir ¢izgi olusturdugu bulunmustur. Bu tiir bir grafigin yatay ¢izgi cosf=1 ile
kesismesinin kritik ylizey gerilimi yc olarak adlandirilmakta olup bu da kat1 ylizey
enerjisi yky seklinde yaklasik olarak degerlendirilmektedir (Mittal 2013). Cos6=1
oldugunda, yks sifirdir diye kabul edilen ve her zaman mutlaka dogru olmayabilen bu
yaklasimin dikkatli bir sekilde kullanilmasi1 gerekmektedir. Bagka yaygin olarak
kullanilan bir yontem de Van Oss et al. (2000)’1n gelistirdikleri bir yontemdir. Van Oss
yonteminde yiizey enerjisi (Denklem 2.6), Lifshitz—Van der Waals (y ") ve Lewis asit

—baz (y AB) etkilesimlerinin dikkate alindig: iki terimden olusmaktadir:

y = y!W + yAB (2.6)
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Yiizey enerjisinin Lewis asit-baz bileseni tiim elektron-alici ve elektron-verici

etkilesimleri igerecek sekilde tanimlanir:

YAB =2 /vty (2.7)

Denklem 2.6 ve 2.7 temel alarak, Young denklemi su sekilde yazilabilir:

Y2 (cos@ + 1) = 2(\/Y1LW-Y2LW + \/Y1+-Y2_ + \/Y1+-Y2_ (2.8)

Bu nedenle, temas agis1 dlgiimlerinde Denklem 2.8’deki vV, v, ¥, v~ katisinin yiizey
geriliminin ii¢ bilesenini ve bdylece Denklem 2.6’daki toplam yiizey enerjisini elde

etmek icin, yiizey enerjisi 6l¢iimiinde en az tli¢ farkli sivi kullanilmalidir (Zeng 2013).
2.1.3. Yiizey piiriizliligii

Makro Olgekte goriiniir diiz olan ylizeyler, orta Olgekte piiriizli olabilir. Yiizey
purizliligi hidrofobik 6zellik i¢in 6nemlidir. Bu etkinin arastirilmasi igin, {ist iiste

istel fonksiyonlar1 bir dizi kullanarak olusturulan matematiksel model olusturulmustur.

X2
2

y(x) = Aexp(— 3 (2.9)

Yiizey sekli Denklem 2.9°da goriilen genislik h ve piiriizlilik genligi A ile kontrol
edilir. Mikro 6lcegin daha altina yakinlasilirsa (yaklasik birka¢ mikrometre) daha iyi
piiriizler piiriizlii ylizeyde modellenebilir (Sekil 2.3.c). Bu iki kat piiriizlii ylizey iki
boyutta matematiksel modele gore, y; orta dlgekli seviyede yiizey S,’in fonksiyonunu
yiizey puriizliligi parametreleri A; ve hp’dir. y, mikrodlgek seviyesinde daha ince
piiriizler i¢in fonksiyonunu yiizey piiriizliiliigii parametreleri ise A, ve h,’ye bagli olarak

temsil eder (Denklem 2.10 ve 2.11) (Mittal 2013).
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y1(x1) = Aexp (_ %z) (2.10)

y2(x2) = Aexp (1) 2.11)

= £ - — — — -

(a) Makro ol¢cek (b) Orta olcek (c) Mikro ol¢cek

Sekil 2.3. Rijit bir ylizey iizerinde bir damlacigin ¢ok 6l¢ekli goriintistidiir

a) Temas ¢izgisi ve tek bir ylizey temas bolgesi ile makrodlgekte diiz yiizey b) Temas ¢izgisi ve birden
fazla yiizey temas bolgesi ile orta 6l¢ekli piiriizlii yilizey ¢) Temas ¢izgisi ve ince yiizey temas bolgeleri ile
mikrodlgekte ¢ift piiriizli ylizey (Mittal 2013)

2.1.4. Temas acis1 karmasasi (histerisiz)

Histerisiz, artan ve azalan temas agilar1 arasindaki farktir. Young esitligi kati
yiizeylerinin idealligini yani kimyasal homojen, miikemmel diizgiinliikte (piriizsiiz) ve
ideal bir kat1 oldugu varsayilmistir. Buna gore, ideal sistemler i¢in ilerleme ve gerileme
temas agilart bir fark olmadigindan histerisiz s6z konusu degildir. Gergek (heterojen ve
puriizlii) yilizeylerde ise yiizeydeki hatlar boyunca farkli agilar olusabileceginden dolay1
bu ac1 young denklemiyle degerlendirilemez. Sekil 2.4’te ideal olmayan bir ylizey
tizerindeki bir damla i¢in ylizeye egim verilecek olursa temas acist sivinin ilerleyen
kisminda maksimum ve gerileyen sivi kisminda minimum degerlere ulasir. Bu yiizden
maksimum ve minimum degerler sirasiyla “ilerleme” ve “gerileme” temas acilar1 olarak
adlandirilir ve aralarindaki fark ise temas acgis1 karmasasi olarak adlandirilir. Siiper su

iticilik icin yiiksek temas agis1 ve diisiik histerisiz acist (H) bir arada bulunmalidir.

H = ea' er (2.12)
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Pa (ilerleyen temas agis1) ve Or (gerileyen temas agis1) arasindaki farkin yani
histerizisinin genislemesi yiizey piiriizliilligiine bagl olarak degismektedir. Temas agis1
histerisizini etkileyen diger faktorler ise ylizeydeki kimyasal ve fiziksel heterojenlik ve
kirlilik, damla boyutu, molekiiler yonelim ve deformasyon (yiizey konfiigiirasyonu) ve

stvi molekiillerin gegisidir (Bayrak 2009; Yolcu 2011).

Gerileyen
Su damlacig1 temas acisi

\

Ilerleyen
temas acisi

e

Kayma acis1

Sekil 2.4. Temas acis1 histerisi (Wei and Back 2007)

2.1.5. Temas acis1 6l¢iim yontemleri

Yiizey iizerine yerlestirilen damlalarin statik temas acis1 tespitinde en ¢ok kullanilan
yontem Sessile drop (durgun damla) yontemidir. Temas agisin1 belirlemek igin

kullanilan teknikler (Aydar ve Bagdatlioglu 2014):

e Sessile drop (Duragan Damla) ve Pendant (Asili) Damla Metotlar1
e  Wilhelmy Plaka Yontemi

e Kapiler Yiikselme Metodu

e Du Nouy Halka Metodu

e Hava Kabarcig1 Tutturma Yontemi
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2.1.5.a. Sessile drop (duragan damla) yontemi

Yiizeylerin temas agis1 tespitinde en ¢ok kullanilan yontem olup, optik goriintiilleme
metodu kullanilarak temas agis1 6lgiilmektedir. Islanabilirlik sorunlariyla ilgilenen farkli
topluluklar arasinda (kimyagerler, biyologlar, fizik¢iler) 1slanmayan yiizeylerin
karakterizasyonu i¢in kullanilan en yaygin teknik sessile damla metodudur. Temas agisi
Olctiimi, ilgili ylizeye yerlestirilen mikro litrelik damlalarin sekil analizi ile yapilir
(Kiper et al. 2015). Bu teknik ¢ok basit ve temel donanimlar1 kolaylikla her yere
uygulanabilir goriinse bile, glivenilir dl¢iimler elde etmek i¢in daha dikkatli olunmalidir
(Eral et al. 2012). Temas agis1 direkt olarak damla kenarindaki sivi/ylizey etkilesimi ile
baglantilidir (Yuan and Lee 2013).

Diizlemsel yiizeylerde, bu etkilesim halka seklinde yiizey icerisinde meydana geldigi
varsayllmaktadir. Piirtizlii ylizeylerde, bu etkilesim sivinin yiizey gerilimi {izerinde,
yiizeyin geometrik ve kimyasal 6zelliklerine bagli olarak belirli bir derinlige kadar inen
halka seklinde meydana gelmektedir (Senez et al. 2014). Olgiimiin bu bagimlilig
sistemin Ozelliklerini ¢ok siirlamakla 6l¢iim protokolii lizerinde yiiksek kisitlamalar
koyar. Bunun i¢in, analiz yontemini dogru se¢mek, 6l¢iim prosediirlerinin yeterli dl¢iide
tanimlanmasi, yiiksek standart ve otomatik ekipman kullaniminin saglanmasi i¢in bazi

kurallar gerekmektedir (Thurow et al. 2009).
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iringa
e siringa hassasiyetle

numuneye dogru indirilebilir

damla

/ kamera bilgisayar kontrollii

tabla iizerine
yerlestirilen
numune

goriintii analizi

Sekil 2.5. Optik temas agis1 6l¢iim sistemi (Duncan 2005)

Duragan (sessile) damla Ol¢limii, gonyometre iizerinde ve yiiksek biiylitmeye sahip
optik sistem ile bir 151k kaynagi olan CCD kamera ile yapilmaktadir (Pena-Polo et al.
2010). Yiizey karakterizasyonu, optimal kontrast1 saglamak i¢in 151k kaynagi (6rnegin;
geriye aydinlatma) ile optik sistem arasinda hizalanmistir (Sekil 2.5). Damlalar cihazin
tablasina kontrollii aktarilarak otomatik bir sekilde ideal olarak biriktirilir ve dozajlama
sistemi tekrarlanabilir Gl¢iimler saglamaktadir. Dozlama ignenin dis capi, sistemin
denge iizerindeki etkilerini ihmal edebilmek i¢in, damlacik ¢apindan ¢ok daha kiiclik

olmalidir (Mao et al. 1997).

Stiperhidrofobik yiizeylerde, mikro ve/veya nano Olgekli hatalarin  varligi
olabileceginden dolay1 ortalama temas acis1 degerini hesaplamak i¢in damla kesitinin
hem sol hem de sag tarafini1 kullanarak ve yiizeyin farkli yerlerinde 6l¢iimleri (genellikle
3-5 olgiim) tekrarlamak gerekmektedir. Olgiimlerin standart sapmasi kaplamanin
diizgiinliigli hakkinda bilgi veren 6nemli bir parametredir. Sonugta, 6l¢iim protokolii ile
ilgili bilgiler (6zellikle damla hacmi ve 6lgiim sayisi) saglanmasi gerekir (Kulinich and
Farzaneh 2008; Senez et al. 2014).
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2.1.6. Damla sekli analizi (Drop shape analysis)

Bu model, yiizey gerilimi, temas acist damla hacmi ve yiizey alanim
hesaplayabildigimiz gercek bir damla goriintiisiinden ¢ikarilmis en iyi eslesen dalma
profilini teorik anlamda bulur (Kwok et al. 1997). Damlacik seklindeki iki boyutlu (2D)
goriintliden temas agisinin elde etmek i¢in kullanilan bir yontemdir. Goriintii analiz
algoritmalarinin  bircogu, damla profilinden temas acisin1 tahmin etmek igin

kullanilabilir, en yaygin olarak kullanilan profiller sunlardir: (Senez et al. 2014)

e Daire veya elips uydurma profili: Damlanin tiimii ya elips veya daire sekline
yerlestirilmistir. Bu teknik sistemin kilcal uzunlugu altinda damla boyutunun iyi
olmasimi gerektirir. Boylece bu profil yergekimi tarafindan deforme olmaz. Bu yontem
kiigiik temas agilar1 ya da ¢ok kii¢lik bir damla hacmi kullanilan yiizeyler (damla sekli
izerinde yer¢ekimi olmadigini varsayarak) i¢cin uygundur.

e Dogrudan Young-Laplace denkleminin sayisal ¢oziimlerini uydurma profili:
Bashforth Adams formiilasyonu tipik olarak yercekimi tarafindan diizlestirilmis sessile
damla seklinin tanimlanmasinda kullanilmaktadir (Bashforth and Adams 1892).
Denklem analitik ¢dziime izin vermez ve iteratif sayisal yontemler kullanarak damla
profiline uydurulur. Eger bir duragan damla kendi damla sekli i¢inde yiiksek derecede
simetrikligi varsa, Young-Laplace yontemi miikemmel tekrarlanabilirlik saglar. Ayrica
bu yontem asimetrik damla sekli analizi olarak da adlandirilmaktadir. Yer¢ekimini
sadece dis kuvvet oldugunu varsayarak, yercekimi kuvvetleri ve yiizey gerilimi altinda
damla sekli asimetriktir (Senez et al. 2014; Law and Zhao 2016).

e Yiikseklik-genislik yontemi: Damla yiiksekligi ve taban cap1 temas agisini
hesaplamak i¢in dlgiiliir. Bu yontem Bashforth ve Adams denklemlerine dayanmaktadir.
Damla diizlestirme derecesi, damla yiiksekligi ve kilcal uzunlugundan tahmin

edilmektedir.

Bashforth-Adams Denklemi: Bashforth-Adams, Laplace-Young denklemi igin sayisal
bir ¢oziim ortaya koyan ilk insanlardir. Asagidaki degiskenleri yerine koyma metoduyla

¢Oziim yapmislardir (Bashforth and Adams 1892);
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z=y-h (2.13)

b: Ac1 tepesinin yarigapi, z: Referans diizleminin lizerindeki dikey yiiksekliktir.

Laplace-Young denklemi daha sonra tam olarak tekrar yazilacak olursa:

Apgz+2y/b=vy(1/R1+1/Ry) (2.14)
Buna ilaveten Adamson, ‘x /sin @ =Ry ve B=Ap. G. by /vy’ ile (2.15)
1/(Ri/b)+sine/(x/b)=p(z/b)+2 (2.16)

Bashforth-Adams denklemi Laplace-Young denklemi ile ayni 6l¢iide gegerlidir.

e Tanjant egimi profili: Bu teknik, temas noktalarmin yakininda damla profili
tizerinde odaklanir. Algoritma bolgesel olarak damla seklini uydurulan bir fonksiyonun

(6rnegin, bir polinom olarak) katsayisin1 hesaplar.
2.1.6.a. Damla sekli ve hacmi icin denklemler:

Laplace esitligi araylizey boyunca basing diisiisii ve araylizey egriligi ile olusturulan

yiizey gerilim kuvvetleri arasindaki dengeyi verir:
Ap = y(— + — (2.17)
P=vG + &) :

Burada Ap basing diisiisiidiir, y yiizey gerilimidir ve R; ve Ry egrilerin temel
yaricaplaridir. Thmal edilebilir yogunluk ortamindaki asimetrik diisiis igin, Denklem
2.17 ve Sekil 2.6’ nin koordinatlar1 bakimindan yazilir (Bashforth and Adams 1883). Bu

koordinatlarin sematik gosterimi Solid programinda ¢izilerek Sekil 2.6’da gosterilmistir.
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Sekil 2.6. Duragan damla i¢in koordinatlar ve geometrisi

(2.18)

Burada p yogunluk, g yercekimi sabiti ve tepedeki egriligin yaricap: ise b’dir. ¢, z

ekseni ile ylizey normali arasindaki acidir. p.g/ v, b ve damla ytiksekligi (h), damla sekli

r(¢), z(p) ve Vy (hacim)’in belirlenmesiyle baslangic deger problemine ¢oziim olarak

hesaplanabilir.

¢=0"da, j—; = Ry.c0s ¢.r=0

¢=0da, j—; = Ry Sin ¢.z=0

2 dz

,d(p.V=0

dv
b
= = .
¢=0da, .Y

1
Rl = £+L_sin<p
(b LCZ r )

Burada L., kapiler uzunlugu verir.

(2.19)

(2.20)

(2.21)

(2.22)
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Le= |G (2.23)

¢ =0’dan z=h’a kadar integrasyon ilerlemesi V= Vp;’i isaret eder. Yogunluk, damla

kiitlesi m ve gember hacmi V; ile ilgilidir (McClelland and Sze 1995).

_ m
B Vh+Ver

P (2.24)

2.1.7. Siiperhidrofobik yiizeylerde 1slatma teorileri

Hidrofobik yiizeylerde elde edilen temas agisim1 artirmak icin yiizeyin piirtizIiligi
artirnlmalidir. Buna goére Wenzel ve Cassie-Baxter bu konuda calisan ilk bilim
adamlaridir. Piiriizlii ve heterojen yiizeylerde hidrofobiklik asagida belirtilen teoriler ile

acgiklanmaktadir.

2.1.7.a. Wenzel teorisi

Piiriizliiliik ile 1slanabilirlik arasindaki iliski, Wenzel tarafindan 1936 yilinda bir model
ile tanimlanmistir (Wenzel 1936). Piiriizlii bir ylizeyde temas agis1 2.25°de belirtilen

denklem ile ifade edilir:

Ysu €0S @W = r(Yku — Y«s) (2.25)
Bu denklemde; Ow: Wenzel temas acisina ve r: ylizey piirlizlillik katsayisi, ysy =
sivi/gaz ara yiizey gerilimine; yxy= kati/ gaz ara yiizey gerilimine ve ykg =kati/siv1 ara
yiizey gerilimidir.

Young denklemi ile 2.25’deki denklem birlestirilirse:

cos @w = r.cos @ (2.26)
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Denklem 2.26’a gore yiizeydeki piiriizliiliik artirildiginda hidrofiliklik ve hidrofobiklik
ozellikler artmaktadir (6<90° ise Ow< 0, 6>90° ise Ow > 0).

Sekil 2.7. a) Diiz yiizeydeki sivi damlasi (Young modeli) b) Piiriizli yiizeydeki sivi
damlas1 (Wenzel modeli) (Feng and Jiang 2006)

2.1.7.b. Cassie-Baxter teorisi

Yiizeyin pilriizlii yapisini agiklamak i¢in Cassie ve Baxter tarafindan bir girisim
yapilmistir. Cassie-Baxter teorisi asagidaki verilen Denklem 2.27 ile bir kompozit

malzeme i¢in goriiniir temas agis1 tanimlamaktadir.

cos(8a)= ¢ 1.cos(01) + ¢ 2.cos(62) (2.27)

Denklemde yiizeyin bir birim alani, yiizey kesri ¢; ile, temas agis1 0; ve alan kesri o ile
temas acis1 0 sahiptir. 0 ise goriiniir temas agisidir. Uygulamada bu teori temas agisi
90° <@ <180° araliginda kullanilmaktadir. Bu teoriye gore, sivi piiriizlii yiizeylerdeki
girintileri doldurmaz. Bu durumda, ara yiizey sadece sivi-kati ve sivi-gaz fazindan
olusur. Havada su damlas1 kiiresel olup temas agis1 180° oldugundan 0,= 180° alinirsa,

cost, = —1 olacagindan denklem asagidaki gibi yazilir:

cos(0a)= @rLs[cos(0)+1]-1 (2.28)
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Burada ¢ s sivi-kati arayiizii fraksiyonudur (Dolasiyla 1- ¢.s sivi-hava araylizii
fraksiyonudur). Pratik uygulamalar icin gercek heterojen ve karmasik piiriizli
yiizeylere, Wenzel ve Cassie-Baxter modeli morfolojik analiz uygulamasinda birlikte

kullanilabilir (Ramachandran 2016).

cos(0a)=r. o s[cos(0)+1]-1 (2.29)

2D piiriizliliik profili analizi i¢inde oran r, ISO 4287 standardi i¢inde tanimlanan
parametreler Ry (%)’den elde edilen @ s ve Ry, (%) ile hesaplanmaktadir. Bu
denklemde Ry, piiriizsiiz profilden %100’{in tizerindeki biiyiime ile ifade edilen piirtizlii

profilin boyca uzamasidir (Kubiak et al. 2009).

R=1+—%0 (2.30)

%7100

Rmr en diisiik profil noktasinin {izerinde filtrelenmis piiriizlilik profilinin maksimum
yiiksekligin %25 dikey pozisyonunda olgiilen piiriizliilik profilinin géreceli malzeme
oranidir. Yiizey piirtizlillik karmagsikligina bagl bir tek daha ¢ukurun daha diisiik
kisimlarinda gaz paketleri olusturmak miimkiin oldugu diisiiniilmektedir bu da temas

hattin1 etkiler. Dolayistyla sivi-kati arayiizeyinin fraksiyonu ¢ s olarak ifade edilebilir:

QLS = ~mr (2.31)

%100

Bu analizler i¢in 2D profilleri yiizey dokusu i¢in ve temas agisinin l¢iildiigli noktadaki

temas hatt1 boyunca dik yonde dl¢iilmiistiir (Kubiak et al. 2009).
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Sekil 2.8. a) S1v1 ve piiriizlii ylizey arasinda 1slanmayan temas goriintiisii(Cassie modeli)
b) Wenzel ve Cassie modelleri arasindaki aract durum (Feng and Jiang 2006)

2.1.8. Dogal siiperhidrofobik yiizeyler

Binlerce yildir dogal seleksiyon ile yeryiiziindeki tiim bitki ve hayvanlar da dahil olmak
lizere tiim canli organizmalar evrimsel olarak optimize edilmis fonksiyonel sistemlerdir.
Bu sistemlerin en ilging 6zelliklerinden biri kendi kendini temizleme yetenegidir. Kendi
kendine temizleme O&zelligine sahip yiizeyler de, yiizeye birakilan su damlalar
yuvarlanip kayarak kat1 parcaciklar, organik sivilar ve biyolojik kirletici maddeler gibi
kirlilikleri ylizeylerden uzaklastirabilmektedir. Kendi kendini temizleyen bu tiir
yiizeyler hem siiperhidrofobiklik hem de kendi kendini temizleme 6zelliklerine sahiptir
ve tipik temsilci olarak Lotus yapragi ile bu olay "Lotus etkisi" olarak da bilinir (Sekil
2.9.b). Lotus yapragin hiyerarsik pirizliligi ve yiizey kimyasi yapragina
stiperhidrofobik 6zellik kazandirmaktadir ve bu bitkinin yapraklarmin kabul edilebilir
temas acist 150°°den daha biiylik ve vaksla kaplanmis piiriizlii yilizeyi epidermal
hiicreler igermektedir. Lotus bitkisi yaprak ylizeyinin morfolojisinde bulunan islatma
ozelligi cok kotii olan bu tabaka Wenzel ve Cassie Baxter modellerine gore yiizey
piiriizliligini arttirmakta ve Lotus etkisi bu sekilde ortaya ¢ikmaktadir (Duparre et al.
2004; Luzinov et al. 2004). Temas agis1 150°’den daha biiyiik ve kayma agist 10°den
daha diisiik olan siiperhidrofobik yiizeylerde su damlacig yiizey diisiik agida egime
sahip olsa bile yiizeyden kiirecik seklinde yuvarlanarak kaymaktadir ve yiizeyde
bulunan toz ve kirleri de beraberinde gotirmektedir. Bu tiir yiizeylere ise kendi kendini

temizleyen ylizeyler denmektedir (Zheng et al. 2016).
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Sekil 2.9. a) Statik temas acis1 150°’den daha biiyilik olan lotus yaprag: tizerindeki su
damlasi b) Lotus etkisinin sematik goriintiisii (Samaha et al. 2012)

Lotus etkisi olayr sadece lotus yapragi i¢in gecerli degildir. Bazi bitki ve hayvan
yiizeyleri yiiksek hidrofobik oOzellik gostermekte ve kendilerini temizleme o6zelligi
sebebiyle siirekli yiizeylerini temiz tutmaktadirlar. Ornegin, piring yapraklari, kelebek
kanatlari, kopekbalig1 derisi, agustos bdceginin kanadi, sivrisinek gozleri yapisal
ozellikleri ile su damlalar1 ylizeyden kaymaktadir. Daldiginda balik kabuklar1 hiyerarsik
yapilar1 nedeniyle oleofobiktir. Bunun nedeni, 100-300 pm uzunlugunda ve 30-40 pm
genisliginde papillalar ile ortiilii 4-5 mm ¢apa sahip kabuklarinin yapisidir (Sekil 2.10)
(Bixler and Bhushan 2011). Kopek balig1 deri disgikleri olarak adlandirilan geriye egik
ve diizenli bir sekilde deri lstline siralanmis keskin yapilarla kaplanmistir. Hayvanin
derisi tizerindeki bu piiriizlii yapi ile daha az siirtiinme direnci ve daha diisiik giicle daha
hizli yol alir. Su ile ¢cevrelenmis bu 6zellige sahip yap1 deniz organizmalarinin biiyiimesi
ve yapismasimna bagli olarak denizden gelebilecek kirlenmeye karsi koruma

saglamaktadir (Jung and Bhushan 2009).
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Kopek baligi (S.acanthias) derisi

Sekil 2.10. Islanabilirlik 6zelliklerini kullanarak dogadan antifouling (¢iirlime Onleyici)

ornekler
Kendi kendini temizleyen diisiikk adezyona sahip siiperhidrofobik yiizeyler goriilmektedir. Dogada tipik
kendi kendini temizleyen yiizeyler ve SEM goriintiileri (Bixler and Bhushan 2011)
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Doga, giinliik uygulamalarda kullanilmak {izere bir¢ok 6genin tasariminda ve insasinda
yardimc1 olmasi icin bircok degerli bilgi saglamistir. Ozel 1slatma yiizeylerinin
gelistirilmesindeki giincel ilerlemeler, benzersiz 1slanma 6zelliklerine sahip ilk dogal
yiizeylerin gozlemlenmesiyle neredeyse yiiz yil Once baslamis olan c¢alismalar
sonucunda ortaya c¢ikmustir. Bugiline kadar, dogal olarak olusan bazi yiizeyler,
biyomimetik, kendini temizleme ve siliperhidrofobik materyallerin tasariminda
potansiyel uygulamalar i¢in faydali sablonlar sunmak amaciyla yogun bir sekilde
arastirilmistir (Crawford and Ivanova 2015). Bu 6zel biyolojik ¢6ziim, bilim insanlar1 ve
miithendisleri i¢in ¢ok parcali yapilarla ¢cok fonksiyonlu yapay malzemeler tasarlamak
icin bazi ilham kaynagi saglar. niliifer ¢igegi (lotus), salyangoz kabugu, midye, giil
yapraklar1, okaliptiis, karnabahar yapragi, giivercin tiiyili, o6rdek tiiyli, kopek baligi
derisi, Oriimcek ag1 ve kelebek kanadi gibi birgok canli siiperhidrofobik ve
stiperoleofobik yiizey olarak drnek verilebilir. Dogal stiperhidrofobik ve siiperoleofobik
ozellikte tasiyan bazi canlhilardan drnekler temin edilerek, Erzurum Teknik Universite

biinyesindeki SEM cihazindan goriintiiler alinmistir. Bunlar asagida 6zetlenmistir:

. Salyangoz kabugu (Lamprologus Ocellatus)

Salyangozlar ¢ok nemli yerlerde yasarlar. Yagmurlu giinlerde kabuklarmin
mikroyapisal Ozellikleri sayesinde ylizeyleri kendi kendini temizleme ozelligi
sergilemektedir. Salyangoz kabugu, aragonit ve protein kompozitinden olusur ve bir
protein katmani ile kaplanmistir. Ayrica, salyangoz kabugunun iist yiizeyi oluklu ve
plirtizlii ylizeye sahiptir Dolayisiyla, su altinda siiperoleofobik ozellik gosteren bu
pliriizlii yapi, su disina ¢iktiginda hidrofilik 6zellik gostermektedir (Sekil 4.1). Sualtinda
siiperoleofobik gosteren bu ylizeyler kabugunu temiz halde kalmasini saglar. Boylece,

1slak salyangoz kabugu zor kirlenir (Jiang et al. 2015).
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Sekil 2.11. Siiperoleofobik salyangoz kabugu ve SEM goriintiisii

o Giil yaprag:

Kirmiz1 giil, siiperhidrofobiklik igin yeterli piiriizliliigii her bir yaprakta mikro ve
nanoyapt hiyerarsisi kullanarak yararlanir. Bir giil yapragi tipik lotus etkisindeki
ozellikleri veya petal etki 6zelliklerini gosterir. Daha spesifik olarak, her giil yaprag:
yiizeyde bir mikropapil koleksiyonuna sahiptir ve her papilla da bircok nanokat
icermektedir (Sekil 4.2). Petal etki, yaprak {iizerindeki su damlalar1 yiizey
siiperhidrofobiliginden (temas agis1 yaklagik 152.4°) dolay1 kiiresel seklini alir, fakat
yaprak yiizeyinin suyla yiliksek yapisma kuvvetine sahip oldugundan damlalar
yuvarlanarak ilerleyemez. Lotus etkisinden tek farki suyun yiizeye yapisma kuvveti cok
yiiksektir (Bhushan and Nosonovsky 2010).
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Mikro yapilarin perdesi ve nanoyapi yogunlugu, hem yiiksek hem de diisiik yapisma
derecesine sahip siiperhidrofobik yiizeylerin olusturulmasinda kritik oldugu
bilinmektedir. Buna ek olarak, endiistriyel uygulamalar i¢in, mekanik dayaniklilik ve

asinma direnci istenen yiizeylerde petal etki gereklidir (Ebert and Bhushan 2012).

ETU-YUTAM

Sekil 2.12. Siiperhidrofobik giil yapragi ve SEM goriintiisii

o Karnabahar (Brassica oleracea)

Diiz epidermis hiicreleri olup, yogun epikutikular wax (bitkilerde ylizey mumu)
kristalleri tabakasi olan Brassica oleracea tiirleri 160°°den biiylik temas agisina
sahiptirler. Brassica oleracea'nin diiz hiicreleri uzun ve kirilgan dalli mum, ¢ubuk sekilli
yapt ile kaphdir (Sekil 4.3). Lotus ylizeyinin mikro/ nano-ikili yapisinin aksine,
Brassica oleracea'nin yiizeyi boliinmez mikroyapist icindeki wax kristaloidlerinin

dentritik ¢ubuklar ve tiipleri ile 6zel bir yapiya sahiptir, su temas acis1 ise 161° olup,



39

kendi kendini temizleme etkisi vardir (Ensikat et al. 2011). Yapilan bir ¢alismada,
Brassica oleracea benzeri siiperhidrofobik polistiren (PS) yiizey, ortam atmosferi
altindaki bir kademeli dokiim islemi ile hazirlanip, yapilan analizler sonucunda elde

edilen mikro yapi siiperhidrofobikligi dogrulamistir (Tan et al. 2008).

v mode  mag
3.00kV | SE  4000x | 10.5mm | 70 Pa [%%) ETU-YUTAM

Sekil 2.13. Siiperhidrofobik karnabahar yapragi ve SEM goriintiisii

. Giivercin tilyii

Birgok kus tiiyii hidrofobik 6zellik gosterir (goriinlir bir temas ag¢1s1100-140°). Bir
giivercin tiiyliniin SEM goriintiisii Sekil 4.4'te gosterilmektedir. Morfolojisi keratinden
yapilmis uzun tiiyler ve tliylerin {izerinde bulunan c¢engelli dalciklar (kancalar) olusan
bir agdan olusur. Siiperhidrofobiklikte dnemli bir rol oynayan bir morfolojiye sahiptirler
(Bhushan et al. 2009). Iyice temizlenmis bir kanat iizerinde su damlas: oldukgca yiiksek

140-150° temas agis1 gostermektedir.
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Sekil 2.14. Siiperhidrofobik giivercin tiiyii ve SEM goriintiisi

. Istiridye kabugu

Bir istiridyenin kabugunun hem dis hem de i¢ yiizeyi her zaman temiz kalmaya devam
eder. Genellikle havadaki hidrofilik bir yiizey, suda oleofobik olabilir. Yiizeyi hidrofilik
CaCOg’dan olusan bir istiridye kabugu su altinda oleofobiktir. Istiridye kabugunun ig
kismi, hiyerarsik mikro/nano yapist nedeniyle siiperoleofobik ve diisiik yapismaya
sahiptir (Sekil 4.5). Su altinda siiperoleofobik olup, atmosferde siiperhidrofilik olan bu
tir yiizeyler glinimiizde, deniz ekipmanlarinin ve petrol sizintis1 yapan deniz petrol
sahalarinin neden oldugu petrol kirliligi konusunda ¢dziim olarak kendi kendini su

altinda temizleyen bu yiizeylerden faydalanilmistir (Jiang et al. 2015).
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Sekil 2.15. Siiperoleofobik istiridye kabugu ve SEM goriintiisii

. Okaliptiis

150°-165° arasinda temas acisina sahip olan okaliptiis yapragi, yiizeyindeki wax
kristalleri sebebiyle siiperhidrofobik O6zellik sergiler. Bir ¢ok okaliptiis epikutikular
(ylizeysel) wax’in ana bilesenleri uzun zincirli B- diketon tubiilleri ve uzun zincirli
primer alkollerdir. Tubiiller yapraga mat yesil goriintii verirler ve primer alkol agisindan
zengin mumlar ise asmnmaya karsi daha direngli plakalara benzer yapilar olusturur
(Wirthensohn 1998). Ayrica yapilan SEM goriintiisiinde mikroyapist sonucunda yaprak
yiizeylerinin bir dizi stoma igerdigi ve bir ¢ikinti ve tiimsekler tarafindan baskin bir
kaba yilizey bolgesi ile ¢evrelenmistir. Stoma ¢ikintilar1 ve yiizey tiimsekli yapis ile

stomalar nanometre dlgeginde siitun yapilartyla goriinmektedir (Sekil 4.6).
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Sekil 2.16. Siiperhidrofobik okaliptiis yapragi ve SEM goriintiisii

2.1.9. Siiperhidrofobik ve Siiperoleofobik yiizey ve kaplamalarin uygulama

alanlar

Cizelge 2.1. Siiperhidrofobik malzemelerden elde edilen iiriinler (Senez et al. 2014)

e Kaplamalar e Kumaglar
e Anti-kirlenme
* Anti-yogusma e Yalitim Macunlari
e Anti- friksiyon

e Anti-buzlanma

e Anti-pihtilagsma * Elektronik
e Anti-korozyon
e Kiif ve kiife kars1 direng e Evaporatif tuzdan arindirmada

kullanilan iiriinler (desalinasyon)
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Stiperhidrofobik yiizey ve kaplamalar ile ilgili yapilan son gelismeler ile yakinda
mevcut tirlinlerin ¢gogu siiperhidrofobik iirlinlere doniistiiriilebilir olacaktir (Cizelge 2.1).
Stiperhidrofobik teknoloji kaplamalara yeni islevsellik katar ve muhtemelen pek ¢ok
yeni iirlin bu yeni islevsellige dayali olacaktir. Bu yeni iirtinler ise, su iticilik, kendi
kendini temizleme, anti-biyolojik kirlenme, anti-korozyon, desalinasyon gibi 6zelliklere
sahiptir (Simpson et al. 2015). Kendi kendini temizleyen cam, siiperhidrofobik boyalar
ve diger mimari kaplamalar ve tekstil iirlinleri uygulamalarin potansiyel alanlarindan
bazilaridir. Yogun arastirma faaliyetleri daha az pahali malzemeler kullanilarak kendi
kendini temizleyen tekstil iiriinlerini yapilmaya baslanmistir. Giimiis ve titanyumdioksit
nanopartikiiller iceren yeni teknikler rapor edilmistir. Bu ¢ok fonksiyonlu tekstiller
biyomedikal elektronik cihazlarda uygulama alanlari bulabilir (Xue et al. 2012;
Bhattacharyya 2014). Ticari olarak hemodiyaliz membrani yapiminda kullanilan
polimerlerin ¢ogu hidrofobik karakterdedir. Kanin hiicresel elemanlar1 ve proteinler
diyalizor ve setlere temas ederler. Biyouyumluluk terimi bu etkilesimlerin derecesini
belirlemek i¢in kullanilir. Bir materyal kan elemanlari ile ne kadar az etkilesime giriyor
ise, o kadar biyouyumludur. Bu nedenle siiperhidrofobik kaplamalar biyouyumluluk
acisindan da biiyiik 6nem tasimaktir (Clark et al. 1995).

Aragtirmalar uzun 6miirlii, mekanik olarak gii¢lii ve dayanikli bu tiir yilizeyler yapmaya
yonlendirmistir. Ayrica bu ylizeyler suya dayaniklidir, dolayisiyla da bu yiizeyler
mikroorganizmalarin bilyiimesine karsi direnglidir. Boylece onlarin anti-kKirlenme ve
anti-bakteriyel ozellikleri de dikkat ¢ekmektedir. Stiperhidrofobik kaplamalar, siirekli
yogun tuzlu ortama maruz ayrica yosun ve diger deniz organizmalari ile ¢evrelenmis
deniz aracglari, denizaltilar ve petrol kuleleri {izerine koruyucu kaplama olarak
uygulanmaktadir (Chambers et al. 2006). Bu tiir kaplamalar ile tibbi cihazlar biiyiik
Olclide yangi ve kontaminasyon riskini azaltacaktir. Kendi kendini temizleme ve
stiperhidrofobik 6zelligi nedeniyle, islenmis yiizeylerde bakterilerin barinmasini son
derece zor hale getirilmektedir. Kirletici sivilarla temas edilmesi sonucunda,
stiperhidrofobik  kapli  biyomedikal malzeme yiizeylerinin steril kalmasini
saglamaktadir. Cerrahi aletler, tibbi cihazlar, temizlik malzemeleri iizerinde biyo-

malzeme-hiicreleri etkilesimlerinin ex-vivo yiiksek verimli analizi igin platformlarda,
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ilag salinimi icin kiiresel pargacikli ylizeyler hazirlamak i¢in cesitli medikal
uygulamalarda kullanim alanlart mevcuttur (Middleton and Tipton 2000; Li et al. 2005).
Mermerler ve kumtasi gibi insaat malzemesi iizerinde kaplama olarak uygulandiginda,
bu yiizeyler ¢evre kirliligi ve asit yagmurlaria karsi koruma saglayabilir (Manoudis et
al. 2009). Siper hidrofobik kaplama, insanlarin ter ve kirlerine maruz kalarak kolayca
bozulmayan ve bu durumda Omiirleri artirilmis siiperhidrofobik kagit para iiretiminde
kullanilmaktadir (Ogihara et al. 2012). Soguk iilkelerde yollar, ugak ve enerji hatlari
icin anti-buzlanma o6zellikli kaplamalar, inanilmaz ekonomik ve emniyet avantajlar
saglama potansiyeline sahiptir. Bircok neden buzlanmaya neden olmaktadir, cogu bir
kat1 ylizey iizerine asir1 sogutulmus su damlaciklarinin ¢arpmast nedeniyle
olugmaktadir. Asir1 sogutulmus suyun neden oldugu buzlanma, “dondurucu yagmur”,
“atmosferik buzlanma”, “darbe buzu” olarak da bilinen bu durum, kirik enerji hatlari,
yol seritlerinin buzlanmasi1 ve ugaklarin kanat profili i¢in 6l¢iilemez ekonomik kayiplara
neden olmaktadir. Anti buzlanma saglayan siiperhidrofobik kaplamalar bu sorunlari
ortadan kaldirabilmektir (Liu 1999; Lasher-Trapp et al. 2008; Cao et al. 2009).
Mikroreaktorlerde ve diger mikroakiskan cihazlar son zamanlarda ¢ok ilgi kazanmis ve
bu cihazlar iginde sivi akis kanallar1 bir siiperhidrofobik kaplama uygulamasindan

biiylik 6l¢iide yararlanilabilir (Tropmann et al. 2012; Bhattacharyya 2014).

Ozel 1slanabilirlik ile fonksiyonel malzemeler igin artan talep ile biyolojiden esinlenmis
stiperoleofobik malzemelerin gelisimi {izerine odaklanilmistir. Siiperoleofobikligin
uygulama alani olduk¢a genistir. Makroskopik uygulamalar tiiketici i¢in elektronikte
anti-parmak izi ve anti-reflektif camlar, cerrahi aletler igin anti-kirlenme, medikal
implantlar, tekstil {irtinleri, gida paketleme, deniz ekipmanlari, tekstil ve gemi sanayi
i¢in siiriiklemeyi azaltan kaplamalar, yag-su emiilsiyonlar1 ayrilmasi i¢in etkili membran
teknolojileri, kat1 ylizeylerin 1slanma islemi iizerinde tiim endiistriyel prosesler i¢in
yaglama iylestirilmesi (6rnegin; yari iletken teknolojisi vb.) igerir. Mikro ve nano
teknolojide dngoriilenler gelismekte olan uygulamalar; mikroelektronik endiistrisi i¢in
kolloidal nesnelerin kendiliginden-montaji, biyolojik hiicrelerin {i¢ boyutlu (3D) kiiltiirii
ve mikroakigkan cihazlardir. Siiperoleofobik yiizeyler optik cihazlar, giines panelleri ve

kendi kendini temizleyen pencereler dahil endiistriyel uygulamalarda ilgi géren yiiksek
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saydamlik, kendi kendini temizleme, anti leke, anti kirlenme, diisiik siiriikleme
Ozellikleri sergiler. Yaglar1 itme yetenegi olarak adlandirilan siiperoleofobik terimi,
ayrica petrol boru hatlariin olas1 diisiik stiriikleme durumu ve elektronik dokunmatik
ekranlarin anti-lekeleme (kirlenme) 6zellikleri ile ilgi ¢ekmektedir (Senez et al. 2014;

Martin and Bhushan 2017).

2.2. UV Ismlan Yardimyla Sertlestirilerek Kaplama Yontemi

2.2.1. UV isimlan

Ultraviyole terimi morétesi 1sinim anlamina gelmektedir ve goriiniir mordtesi 1siktan
daha kisa ama X isinlarindan daha uzun dalga boyuna sahip olmakla birlikte
elektromanyetik radyasyon olarak tanimlanir. UV spektrumu; UV (40-200 nm), UVC
(200-280 nm), UVB (280-320 nm) ve UVA (320-400 nm) dalga boyu ile ayrilmistir
(Sekil 2.17). UVA yeryiiziine ulasir fakat UVB ozon tabakasi tarafindan engellenir ve
olduk¢a tehlikelidir. Neredeyse UVC yeryliziine hi¢ ulasmaz ve saglik acisindan en
tehlikeli 1gilardir (Maverakisa et al. 2010).

Gama iginlar /1S NIR [ IR Mikro
X-iginlan . dalgalar dalgalar
| | Dalga-

10° 10* Uzunlugu
(nm)

L

100 200 280 320 400 800 [nm]

Sekil 2.17. UV ve goriiniir bolge 151k spektrumu (Schwalm 2006)



46

E=Nhv= N.h.§ (2.32)

Denklem 2.32°de Molar uyarma enerjisi (E) ile 1518in dalgaboyu (o)) arasindaki iliskisi

verilmistir. Denklemde, ¢ = 151k hiz1, N = Avagadro sayis1’dir.
2.2.2. UV-Isinlariyla Sertlestirilerek Hazirlanan Sistemlerin Bilesenleri

UV isinlanyla sertlestirme teknolojisi; fotobaslatici, monomer, oligomer igeren kaplama
sistemlerinden olusur (Sekil 2.18). Kaplama, oligomer tiirii ve reaktif seyrelticisine
bagli olarak farkli viskozitelerde sivi halde uygulanarak, uygun dalga boyunda ve
enerjideki UV 15181 altinda sertlestirilmektedir Sertlesme serbest radikalik ya da
katyonik mekanizma ile ilerler. UV ile sertlesme sonrasi kaplama yiiksek molekiil

agirlikli, capraz bagl ve yapigma 6zelligi olmayan bir yapidadir (Lee and Kim 2006).

Cizelge 2.2. Foto ile baglatilmis serbest radikal polimerizasyon ile sertlesen
kaplamalarin temel bilesenleri (Schwalm 2006)

Bilesenler Yiizde Fonksiyon
Prepolimer veya oligomer 25-90 | Film olusturma ve temel 6zellikler
Fotobaslatici 1-8 Polimerizasyonu baglatma
Reaktif seyreltici 15-60 | Film olusturma ve viskozite kontrol
Katkilar ve pigmentler 1-50 | Stabilizasyon, akigkanlik kontrolil, yiizey
Ozelliklerinin kontrold, vb.
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Sekil 2.18. UV-sertlestirme teknolojisinde kaplamanin temel prensibi
(a) UV ile sertlesebilen bir formiilasyon (b) UV-ile sertlestirilmis bir kaplama (Nkeuwaa et al. 2014)

2.2.2.a. Prepolimer veya oligomer

Oligomerlerin kimyasal yapisi, sertlestirme islemi Oncesi ve sonrasindaki bir
formiilasyonun fiziksel ozelliklerini tanimlamaktadir. UV sertlestirmede kullanilan
malzemelerin  kimyasal yapilarinin anlasilmasiyla, mekanizmanin reaktivitesi,
viskozitesi, kimyasal direnci, adezyonu, esnekligi, ayrigmasi ve maliyeti hakkinda
tahmin edilebilir. Endiistride kullanilan 4 ana reaktif oligomerler; epoksi, tiyol-dien,
doymamis poliester/stiren ve akrilat oligomerleridir (Lee and Kim 2006; Dogruyol
2011). Epoksi oligomerler, metal yiizeyine iyi tutunabilmeleri, kimyasal maddelere ve
1stya karsi direngli olmalar1 nedeniyle, metallerin fonksiyonel ve dekorasyon amagli
kaplanmasinda ¢ok kullanilmaktadir. Epoksi oligomerler plastik, metal, cam, tahta gibi
birgok yiizeyde kullanilmaktadir (Doganci 2006). Tiyolen oligomerler, elektronca
zengin ya da fakir dienler ile bir araya geldiklerinde ¢ok cabuk polimerizasyona ugrarlar
ve ustiin mekanik o6zelliklere sahip, yapisma problemleri en aza indirilmis polimerik
koruyucu filmler olustururlar. Tiyol-en sistemleri iki basamakta gergeklesen serbest
radikal zincir mekanizmasi iizerinden polimerlesirler. Birinci basamak, tiyollerin karbon
merkezli radikallerinden hidrojen abstraksyonu ile tiyil radikallerini olusturmasi, ikini
basamak ise tiyil radikallerinin bagka bir en fonksiyonel grubuna ait karbon atomuna
katilmasidir. Doymamis poliesterlerin polimerizasyon siireclerinin tamamlanmasi i¢in
katalizor ve hizlandirict maddelere ek olarak kullanilir. Bu regineler kolay kullanima
sahip ve maliyeti diisiik olmasina ragmen zehirli stiren monomerlerin buharlagsma ve

sertlesme esnasinda yiiksek oranda ¢ekme meydana gelmektedir (Mert 2006; Sacks
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1982; Shih et al. 2004). Akrilat oligomerlerin birgok formiilasyonu mevcuttur. Bunlar;
poliesterler akrilat, epoksit akrilat, polieter akrilat, poliiiretan akrilat’dir. Epoksi akrilat
ve Uretan akrilat zincirleri orijinal olarak hidrofobiktir fakat temelindeki hidrofilik
bilesenleri tarafindan, bu zincirler su i¢inde dagilabilirler. Bu zincirler akrilat gruplar

arasinda radikal baslatilan reaksiyonlarla polimerize edilebilirler (Kim 2016).

2.2.2.b. Reaktif seyrelticiler

Reaktif c¢oziiciiler oligomerin viskozitesini diigiirmek ve kaplama filminin fiziksel
ozelliklerini iyilestirmek icin kullanilirlar. Reaktif ¢oziiciiler (monomerler) tek ve ¢ok
fonksiyonel gruplu monomerler olmak tizere iki grupta toplanmaktadir. Tek fonksiyonel
gruplu monomerler elde edilen filmin saglamligini ve esnekligini de etkilemekle
birlikte, uygulanan yiizeyi iyi 1slatarak filmin yapismasini ve parlakliginin da artmasinm
saglamaktadir. Vinil pirolidon, 2-fenoksietil akrilat, 2-etoksietil akrilat tek fonksiyonel
gruplu seyrelticilerden bazilaridir. Cok fonksiyonlu reaktif ¢oziiciiler ise, iki ya da daha
cok fonksiyonel grup igeren, ¢apraz baglanma oranini artiran, filmin sertlik, saglamlik
ve kimyasal maddelere dayaniklilik gibi fiziksel 6zelliklerini ayarlayabilen
monomerlerdir. Kullanilmalar1 halinde kaplamalar1 sert, kirilgan ve 1s1ya dayanikli hale

getirirler (Schwalm 2006; Miilazim 2011).

2.2.2.c. Fotobaslatici

UV ile sertlestirme teknolojisi, fotokimyasal olarak reaktif siv1 bilesenlerin kat1 kaplama
filmine doniismesi esasina dayanmaktadir. Fotobaslatic1 tiirii serbest radikal, katyon
veya anot olabilir. UV kaplamalarin biiyiik ¢ogunlugu serbest radikal fotobaglaticilara

dayanmaktadir. Temel radikal polimerizasyonlarin ana bilesenleri:

e Kaplama sonunda istenilen ozellikleri yoneten polimerize edilebilir ¢ift baglarin

cok sayida iceren reaktif regineler,
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e Formiilasyonun viskozitenin azaltilmasi veya ayarlanmasi i¢in sorumlu olan
kopolimerizasyon edilebilir, monomerik seyrelticiler, geleneksel formiilsayonlar i¢inde
¢oziicii tarafindan alinan bir fonksiyon,

e Baglatici maddeleri ve fotobaglatici iceren fotobaslatici sistemler veya
fotobaslaticilar,

e  Eger gerekirse, diger kaplama katki maddeleri, yiizey aktif katki maddeleri gibi,
kayma katki maddeleri, pigmentleri 151k stabilize ediciler ve dolgu maddeleri (Schwalm
2006).

Fotobaslaticinin uygun bir dalga boyundaki 151k absorbsiyonu sonucunda olusan reaktif
tirler, tek fonksiyonlu monomerlerin polimerizasyonunu saglarken, ¢ok fonksiyonlu
monomerlerin ¢apraz bagli yapilara doniismesini saglar. Fotobaslatici sistemin etkinligi,
absorpsiyon 0zelligine, radikal olusumu ve radikalin monomere katiliminin etkinligine,
kokusuz, zehirsiz ve iyi depolanma Ozelligine sahip olmas:t ile ilgilidir.
Fotobaslaticilarn =~ UV 15181 tarafindan, monomerlerin  polimerizasyonunu
baslatilabilecek serbest radikal veya iyon gibi reaktif tiir tiretmeleri ve monomerlerin de
bu araliktaki 151k tarafindan bozunarak serbest radikal veya iyon vermemeleri gerekir
(Ozkdse 2013).

2.2.2.d. Katkilar

Polimerlere istenilen Ozellikleri kazandirabilen nanopartikiiller, reaktif olmayan dolgu
pigmentleri, UV stabilizatorler, kopiikk kesici, kaydirict ve yiizey slaticilar,
yumusaticilar, yapismay: artiricilar, stabilizatorler ve boyalar katki maddeleri olarak
kullanilmaktadir. Sertlesmis filmin dayaniklilig1 artirmak i¢in 6rnegin engellenmis amin
151k stabilize ediciler (HALSs), ultraviyole 1s1k absorbsiyonlar1 (UVAS) veya kaplama
formiilasyonuna her ikisinin kombinasyonu eklenerek stabilize katki maddeleri

eklenmektedir (Kartal 2009; Ozdemir 2013).

Katki maddelerinden bazilar1 sunlardir:
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e Kopiik kesiciler (silikonlar)

e Islaticilar(Silikon yaglar1)

e Diizgiinlestirici ilaveler(silika veya kil)
e Yapigmay arttiricilar

e Yiizey siirtiinmesini diigiiren kaydiricilar
e Reaktif olmayan regineler

e Boyar maddelerdir (Alkis 2012; Ozdemir 2013).

2.2.3. UV isinlaryla sertlesebilen kaplamalar

Radyasyon, madde ile etkilesimi herhangi miidahale olmadan emici hacme bir verici
kaynagindan enerji gegisini tanimlamak i¢in kullanilan bir terimdir. Polimerizasyonun
baslangict 1960 Oncesi bildirilen sonuglarda iiretilen 1s1 tarafindan hizlandirilan
mekanizmalar olarak bilinmekteydi ancak uzun zamandir UV radyasyon olarak
bilinmektedir. Monomerik, oligomerik ve polimerik maddelerin radyasyon prosesi ile
ilgili endiistriyel uygulamalar yiiksek yogunluklu ultraviyole lambalar tarafindan
hizlandirilan elektronlar ve fotonlar esasen iki elektrik kaynagindan iiretilen radyasyona
baglhdir. Bu ikisi arasindaki fark hizlandirilan elektronlar madde igerisine girebilirken
yiiksek yogunluklu UV 15181 yiizeyi etkiler ve sadece kiitle tarafindan durdurulur (Kaya
2013). Genellikle UV 15181 ve elektron demeti ile 1s1nlama ile monomerler, oligomerler
ve polimerlerin islenmesi sertlestirme olarak adlandirilir. Bu terim polimerizasyon,
capraz baglama ve yiizey modifikasyonu ve agilama dahil olmak iizere ¢cogu kimyasal
reaksiyonlart kapsar. Sivinin katiya doniistiiriilmesi islemi temel alinan bu proses
molekiil agirligindan 10,000 kat daha az kiitleye sahip ucucu olmayan monomer ve
oligomer bilesimler i¢in kullanilmak iizere tasarlanmistir. Bu diislik viskoziteye sahip
malzemelerde ugucu ¢oziiciiler kullanilmadan uygulanmalidir. Bu islem c¢evre igin
faydalidir, 6zellikle de hava kirliligi adina oldukc¢a 6nemlidir. Aslinda bazi devletlerin
yasama faaliyetlerinde yapistirici, baski miirekkebi, boya ve kaplamalarda UV

sertlestirme islemi ¢evre dostu olarak taninmistir (Schwalm 2006).
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UV prosesinin bagka olumlu bir yonii daha vardir. Bu proses elektrik enerjisinin hem
verimli hem de temiz kullanilmasinda rol oynar. Su bazli teknolojisi ile
karsilastirildiginda, ugucu organik bilesik (VOC) tabanli teknolojilerin enerji
tilketiminde daha ¢evreci oldugu goriilmiistiir. UV 1sinlama prosesi, ekipmanlari basit,
kiigiik, satin alma ve isleme i¢in 6nemli Olgiide daha az pahali oldugu igin diigiik
maliyetli bir secenektir (Berejka 1999). Ozetle, UV teknolojisi, maliyeti diisiiriir, yeni
ve genellikle daha iyi iirlinler yapar, verimliligi artirir ve iretimi hizlandirir. Aym
zamanda daha az enerji kullanarak, biiyiik 6l¢iide kirli atiklar1 azaltir, yanic1 ve kirletici
¢oziiciileri ortadan kaldirir. Saglik kuruluslar1 ve gevre orgiitleri igin igerisinde organik
yapilarin bulunmadigi ya da ¢ok az oranda bulundugu kaplama iiriinlerinin (ugucu
organik maddelerin insan sagligina ve ¢evreye verdigi zarar sebebiyle) gelisimi oldukca

onemlidir (Sokol 2003).

2.2.4. UV 1s1nlariyla sertlesebilen kaplamalarin kullanim alanlari

UV sertlesme donanimi, alternatif kurutma ekipmanlar1 ve tek basina kullanilan cihaz
tiniteleri ile, genis kaplama ya da baski makineleri ile birlesim halinde, ¢ok sayida farkl
boyutlarda, giiclerde, tasarimlarda mevcuttur (Kaya 2013). UV ekipman tip se¢imi,
taban malzeme iceren, kaplama, boyama, yapiskan veya miirekkep kullanilmak iizere
yapilan islem ile ilgilidir ve par¢anin kaplanmasi i¢in 1sinlandirma islemine tabi tutulur.
Taban malzeme iki boyutlu veya {i¢ boyutlu olarak 1ginlanabilir ya da gerekirse 1g1nlama

taban malzemenin kii¢iik bir boliimiine uygulanabilir.

UV ile sertlesme teknolojisi endiistrinin bir¢ok alaninda uygulanmaktadir. Paketleme
sanayisinde baski, cilalama ve laminasyon islemlerinde kullanilmaktadir. Otomotiv
sektord, optik fiberler, mobilya sektorii, kompakt diskler, far camlar1 veya iist baski
vernikleri (afis, yiiksek parlak ambalajlama), parkelerde seffaf kaplamalar, agac, kagit,
plastik ve metal kaplama, yapistiricilarin iiretimi ve opto-elektronik gibi endiistriyel
alanda kullanilmaktadir (Milazim 2011; Dogruyol 2011). UV sertlesebilir kaplamalar
miitkemmel ¢izilme ve mar (sekil bozuklugu) direnci ile otomotiv sektoriinde araglarin

cephesinde son kat olarak boyama asamasinda kullanilmaktadir (Seubert and Nichols
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2004). Diger bir kullanim alani ise, otomativlerin farlarinin kaplanmasinda polikarbonat

mercek kullanilan yerlerde UV 1s1n1 ile sertlestirerek kaplama kullanilir (Sekil 2.19.c).

Sekil 2.19. UV 1sinlariyla kaplama yonteminin kullanildig1 bazi alanlara ait resimler
a) Solar enerji sektorti b)Fiber-optik sektorii ¢) Otomotiv sektorii

2.2.4.a. Fonksiyonel ve dekoratif UV kaplamalar

Kaplamalar ya seffaf ya da pigmentlidir. Kagit kaplamalar baski kartonu iizerine lamine
edilmis kagitlar icin temiz kaplamalar icerir (dogal ahsap taklit eden damarli ahsap
kaplamal1 kagitlar). i¢ ve dis mekan uygulamalari igin plastik kaplamalar da énemli bir
kullanim dilimini olusturur. Maliyet, tutunma, hava kosullarina uyum ve hammadde
kullanilabilirligi 6nemli faktorlerdir. Elektronik uygulamalar1 da énemlidir; fotorezistler
(hem 1slak hem kuru filmlerin ikiside), lehim maskeleri, ¢omlekgilik bilesikleri ve devre
koruyucu kaplama UV kurutmali kaynaklara dayali tiriinlerdir. Fiber optikler de uzun
korunabilmesi i¢in UV kurutmali kaplama ile kaplanmistir. UV kurutmali kaplama ile
diiz ve sert taban malzemeler {izerine yapilan kaplamalar yiiksek yogunlukta lif levha,
ahsap kaplamalar, polikarbonat, poli (metil metakrilat), kagit ve metal levhalar ve

folyolar gibi diiz ve sert taban malzemeler lizerine uygulanirlar. UV sertlestirme ile


http://tureng.com/tr/turkce-ingilizce/damarl%C4%B1%20ah%C5%9Fap%20kaplama
http://tureng.com/tr/turkce-ingilizce/damarl%C4%B1%20ah%C5%9Fap%20kaplama
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esnek taban malzemeler {izerine yapilan kaplamalar genellikle ¢oziicii igermeyen reaktif
kaplamalardir. Yiiksek viskoziteye sahip oldugundan piiriizlii yiizeylere biiyiitmeye
yoneltir. Bu nedenle uygun katki maddelerinin ve uygulama metotlarinin segilmesi

onemlidir (Stoye and Freitag 1998.)

2.2.4.b. Cilalar, vernikler ve boyalarin UV 1sinlariyla sertlestirmesi

Bu tiir kaplamalar berrak iist baski vernikleri, PVC i¢in son kaplama, mumsuz déseme,
ahsap uygulamalarinda laminant olarak uygulanan kagit ve filmler i¢in son kaplama ve
yilksek asinma direnci, engel Ozellikleri, iletkenlik ve kimyasal direng gibi 06zel

karakteristiklere sahip seffaf fonksiyonel kaplamalari igerir (Mehnert 1998).

2.2.4.c. Diiz ve sert yiizeylerde kaplama

UV ile kiirlenebilen kaplamalar, sunta, orta ve yliksek yogunlukta lif levha, ahsap
kaplamalar, polikarbonat, poli (metilmetakrilat), kagit, metal tabakalar ve folyolar gibi

cesitli diiz sert taban malzemelere uygulanir (Cohen and Gutoff 1992).

2.2.4.d. Yapistiricilar

UV sertlesebilir yapistiricilar genel olarak radyasyon kiirlesme pazarinda kullanimi
giderek artmaktadir. Radyasyon-kurutmali yapistiricilar, solvent bazli, sicak eriyik
yapistiricilar ve su bazli yapistiricilar icin ilgi ¢ekici bir alternatif oldugu icin genel
radyasyon kiir pazarinin kiiciik ama biiyliyen bir paymi temsil etmektedir. Yapisal
yapistiricilar, basinca duyarli yapistiricilar (PSA), laminasyon yapistirict ve transfer
metalizasyon yapistiricilar radyasyon ile sertlestirilebilir. UV ile yapilan yiiksek basinca
duyarli bantlar ve etiketler, lamine folyolar ve filmler, otomotiv ve ayakkabi
uygulamalari i¢in toplu malzemeler, yapisal yapistirict ve asindiric1 baglama sistemleri
gibi ticari yapistiric1 iiriinlerini igerir. Bu yapistiricilarin teknolojik ve mali avantajlart

bu yapistiricilarin tek bilesenli malzemeler olmasidir (Rechel 1995; Kaya 2013).
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2.2.4.e. Miirekkepler

Radyasyon ile sertlesen miirekkepler metal, kagit, ahsap ve plastige uygulanir.
Litografik baski (ofset) ve ekran baski mirekkepleri en Onemli baski
miirekkeplerindendir. Fleksografik miirekkepler halihazirda dar internet bask1
makinelerimde kullanilmakta ve genis web uygulamalarinda basar1 elde etmeye
baslamaktadir. Baski makineleri alisgilmis flekso miirekkeplerinden daha yiiksek
viskozitede miirekkepleri baski yapabilmek i¢in modifiye edilmistir. Banknotlarda ki

sahteciligi 6nlemek i¢in kullanilan 6zel miirekkeptir (Rechel 1995).

2.2.4.f. Dental ve medikal uygulamalar

Medikal uygulamalar da deriye ilag uygulama sistemleri, cerrahi bant, UV sertlesebilir
iretan icinde pihtilastirict ve mikro kapsiillenmis antibiyotik iceren yavas salinimli yara
pansuman malzemeleri igerir. UV sertlesebilir dental malzemeler bir siiredir
kullanilmakta, uzun omiirlii ve hizli ayarlama zamanina sahip olmasiyla geleneksel
malzemelerde cazip bir alternatif sunar. Dental implantlarin biiyiik ¢ogunlugu orijinal
restoratiftir fakat Onleyici uygulamalar ticarilestirilmektedir. Cogu kozmetik
uygulamada, dis¢i dental laboratuvara ve algiya ihtiyag duymadigi i¢in disin rengini ve

hatlarini tutturmasi zaman almaz (Rechel 1995).

2.2.5. UV Ismlanyla Sertlesebilen Koruyucu Kaplamalarin Avantaj ve

Dezavantajlan

Ekonomik Avantajlar Ekolojik Avantajlari

* Enerji (oda sicakliginda genellikle hizli * Formiilasyonlarinda ¢6ziicii icermemesi
tedavi) tasarrufu (VOC)

* Yiiksek iiretim hizi * Kolay geri doniisiim imkan (atik

* Kiiciik alan1 gereksinimleri azaltma)

* Post kiirlesme isleminin hemen * Enerji tasarrufu
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yapilabilmesi

Zavifliklarin Giderilmesi icin Bashklar Performans Avantajlari

» Metal ve plastiklerde adezyonun * Diisiik yiizey 1sitma

tyilestirilmesi * Yiiksek tiriin dayaniklilik

*Bazi reaktif seyrelticilerle olusan cilt * Uygulamada ¢ok yonliiliik

tahrigini en aza indirmek * Yiiksek ¢izilme direnci ve kimyasal
*Formiilasyonlarin kokusunu azaltmak direng

Sertlestirilmis kaplamalarin *Olaganiistii asinma, leke ve solvent
ekstraksiyonun azaltilmasi direnci

*Fotobaslaticilarin gelistirilmesi(maliyet, « Ustiin tokluk
ucuculuk...) (Schwalm 2006)

2.3. Sol-Jel Yontemi

Sol-jel yontemi tanimlanmadan 6nce, bu yonteme ait bazi terimlerin kisaca agiklanmasi
gerekmektedir. Bu baglamda sirasiyla bazi tanimlamalar yapilmistir. Kolloid, yiizey
enerjisi ve Van der Waals ¢ekim kuvveti gibi kiigiik kuvvet etkilesimlerinin ve ihmal
edilen yer ¢ekimi kuvvetinin oldugu ¢ok kiigiik (1-1000 nm) daginik bir faz icindeki
siispansiyondur. Bir sol sivi, icerisindeki kati parcaciklarin kolloidal siispansiyonudur.
Hidroliz, metal hidroksit (M-OH) formu i¢in su ile tepkime veren metal oksit
reaksiyonudur (M-OR). Yogunlasma, iki metal hidroksitin (M-OH+HO-M) metal (M-
O-M) oksit tiirleriyle birlestiginde olusan reaksiyondur. Bu reaksiyon bir su molekiilii
meydana getirir. Bir jel siinger gibi diger bir madde ile doldurulan ii¢ boyutlu kati
baglant1 porlarin1 olusturur. Jeller hazirlanirken, sivi gézenegi genelde alkol ve/veya
sudan ibarettir. Elde edilen 1slak jellere; alkojeller, hidrojeller ve sujel denir (Hagberg
and Payne 1994).

Kolloidal kelimesi koken itibar1 ile secici zardan gecemeyecek kadar biyiik
makroskobik parcaciklart ifade eder. Ancak bu ifade parcaciklarin biiytikleri ile alakali

kesin degerleri ve sinirlar1 belirtmez. Pratikte kolloidal sol 2 nm ile 0.2 pm arasinda
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olmalidir. Bu 6l¢iilere uygun partikiiller ii¢ gruba ayrilir. Partikiiller kolloidal olabilecek
kadar biliylik, gercek makro molekiilerin ham maddesinin bdliinmiis pargalarindan
olusabilir ya da hem makro molekiiller hem de makroskobik maddenin ¢ok kiiclik
parcalar1 olarak diisiiniilen kiigiik parcalar1 da yapisinda barindirabilir. Ham maddeden
ayrilan parcalar i¢in su ana ¢oziicli olarak kullanildiginda sol ve termodinamik iki faz
liyofobik veya hidrofobik olarak diisiiniilebilir. Ger¢ek makro molekiillere bakildiginda,
termodinamik olarak yalnizca bir tane faz vardir ve liyofobik veya hidrofobik ¢ozeltinin
varligindan bahsedebiliriz. Cok kiigiik pargaciklarin olusumu ve karakterize edilmesi
daha zordur. Bir soliin kolloidal pargaciklarini dengeli dagitmak i¢in kullanilan ¢6ziicii
genelde saf su ya da ¢ogunlugu saf sudan olusan bir ¢ozeltidir. Bununla birlikte alkol

gibi diger ¢oziiciiler de kullanilabilir (Pierre 1998).

Bir sol i¢in s1v1 dnciilde meydana gelen doniisiim ile ¢ozeltiden seramik veya inorganik
polimerlerin hazirlanmasi sol-jel kimyasinin temelini olusturur. Bu siire¢ igerisinde
olusan ags1 yapiya jel denir. Geleneksel olarak, metal alkoksit onciillerin yogunlagmasi
ve hidrolizi ile sol meydana gelir. Sol sistemin daha genis bolgesini kapsayan kolloidal
slispansiyon olarak tanimlanabilir (Danks et al. 1994). Cevresinden daha yogun kati
parcaciklarin ve bir soliin var olmasi i¢in dispersiyona sebep olan kuvvetlerin yer
cekimi kuvvetinden daha biiylik olmasi1 gerekir. Ayrica bu parcaciklar makroskobik
olarak anlamli bir dizi atom i¢ermelidir. Aslinda pargaciklar ne kadar kiigiik olursa,

cozelti icerisindeki molekiiller i¢in o derece daha kesin yargilar sdylenebilir.

Bir jel yalnizca koruyucunun boyutlariyla sinirlt ve sivi bir ortam i¢inde dengeli halde
genisleyen birbirine saglam bir sekilde bagli ii¢ eksenli gdzenektir. Bu kati ag kolloidal
sol partikiillerinden olusuyorsa, jelin kolloidal oldugu sdylenebilir. Bir polimer Flory ye
gore; bir veya birden fazdan temel birimden olusan bir grup molekiillerdir (Flory 1974).
Jellerin dogasi, s1v1 ortam ve kat1 aglar arasindaki birliktelige dayanir. Sivi jeli olusturan
kat1 aglarin ilmekleri arasinda yer alir. S1vi kendiliginden disariya dogru akmaz ve kati
ag ile termodinamik dengededir. Sivinin ¢ogunlugu sudan olusuyorsa, sulu faz en biiyiik

oranda temsil ediliyorsa, bahsi gegen jel sujeldir (hidrojel). Bir hidrojel bigakla kolayca
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kesilebilecek kadar yumusak bir maddedir. Sivi faz biiyiik miktarda alkolden olusuyorsa
elde edilen jel alkojeldir (Pierre 1998).

Sol-jel prosesi igerisinde farkli yontemlerle elde edilmis jel formlar1 mevcuttur. Belli
kosullar altinda yalmizca yapidaki kiiciik degisikliklerle ayni onciiller farkli yapilar
kazanabilir. Jeller 1974 yilinda Flory tarafindan 4 gruba ayrilmistir. Bunlar; lamelli
jeller, kovalent polimer aglari, fiziksel olarak kiimelenmis polimer aglar ve diizensiz
partikiil jellerdir (Flory 1974). Inorganik katilarin hazirlanmasi igin kullanilan sol-jel
kimyasinin amacina uygun, daha kullamigh farkli jellerin siniflandirilmasi Kakihana
tarafindan 1996’da yapilmistir (Kakihana 1996). Sekil 2.20°de sol-jel kimyasinda

kullanilan bes tip jel ana hatlartyla gosterilmistir.
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Jel Tiirii Baglanma Kaynak Jel Semasi
Van der Waals
Kolloidal veya Jidvojen g Metal oksit veya hidroksit
ile partikiillerin soller
baglanmasi
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5 S ) v’l -0 ]
polimer biiririe aglanmis yogunlagmasi ve hidrolizi o p AP
inorganik “w” /\
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polimerler -0 0
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Sekil 2.20. Sol-jel sentezinde kullanilan jellerin 5 farkli tiirde siniflandirilmasi (Danks

et al. 2015)

Sol-jel prosesi genelde ¢ozeltiden metalik ve metalik olmayan malzemelerin (kati
maddelerin) olusumunu tanimlar. Bu ¢ozeltiler monomerik, oligomerik, polimerik veya
kolloidal &nciillerden olusabilir. Ornegin dogada, kalsedon veya akik gibi mineraller

silisyumlu sulu ¢ozeltilerden ¢oklu yogusma sonucu meydana gelir (Schmidt et al.

1992).
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Solden jele doniisiim, es zamanli ¢oziicii buharlagsmasi, difiizyon ve polimerizasyon
reaksiyonuna ait prosesler ile kontrol edilir. Bu durum tek eksenli konveksiyon-
reaksiyon- diflizyon kiitle transferi denklemlerinin ¢éziimiine dayali teorik modeller
igine dahil edilmistir (Cairncross et al. 1992). Alkoksit soliisyonlardan hazirlanan silika
kaplamalarda, jellesme ve kurutma davraniglarma iligkin tahminler bu modelle elde

edilir (Yosry 1994).

Sol jel ydnteminin olusumu ile ilgili pek ¢ok tanim mevcuttur. Ornegin; Dislich sol-jel
yontemini, atomik seviyede yalnizca homojen olan ¢ok bilesenli oksitleri dikkate alarak
tammmlamigtir  (Dislich  1983).  Hidroksitlerin  kolloidal ~kriyopresipitatlari, ve
oksihidroksitler yalnizca yiiksek sicakliktaki reaksiyonla meydana geldigi i¢in bu tanim
bahsi gegen yapilar1 igermez. Aslinda burada sol-jel terimi alkoksitlerin sentezi ile elde
edilen jeller ile sinirlidir. Segal ise sol-jel yontemini, hem kolloidal sagilimdan hem de
metal alkoksitlerden inorganik oksitlerin tiretimi olarak tanimlamistir (Segal 1984). Sol-
jel prosesi yalnizca oksitleri igeren uzun bir siire¢ degildir. Ayn1 zamanda organik-
inorganik melez sentezlemede siilfiirler ve nitritler gibi diger bilesenlerde

kullanilmaktadir (Pierre 1998).

Sol jel sentezi metal alkoksit ¢ozeltileri veya metal tozlari, nitratlar, hidroksitler ve
oksitler gibi inorganik bilesiklerin belirli oranlarda su ve asitle birlestirilerek bir
soliisyon hazirlamay1 icerir. Islem esnasinda basit molekiiler baslangic kimyasallari,
kolloidal siispansiyon (sol) olusturur. Daha sonra kolloidal partikiiller ve yogunlasan
metal tiirleri biiylir ve makro-partikiiller olusturmak icin genis demetler seklinde

birbirlerine bir ag (jel) i¢inde birbirine baglanirlar.

Hidroliz ve yogunlagsma kimyas1 alkoksit formdaki element sayisi ile sinirlidir ve ayrica
bu bilesenlerin ¢ogu yiiksek reaktivite gosterir. Farkli alkoksitlerin farkli hidroliz hizlar
ticlii veya dortlii sistemlerde zorluga ve dnemli derecede bir faz ayrimina sebep olabilir.
Ancak geleneksel sol-jel kimyas: hala materyal kimyasi konusunda ¢aligsilan ve genis
kullanim alanina sahiptir. Onciillerin hazirlanmasi haricinde, sol-jel prosesi asagidaki

adimlarla 6zetlenebilir:
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e Alkoksitlerin kismi yogunlastirilmasi ve hidrolizinden sol tiretimi

e Metal-okso-metal ya da metal-hidroksi-metal bag formlar1 i¢in polikondansasyon
yoluyla jel olusumu

e Jel ag1 i¢inde yogunlagsmanin devam ettigi yerde sinerez veya yaslandirma,
cogunlukla biiziilme ve ¢dziicliniin akmasi

e Jeli kurutma, gézenekli agin ¢okmesi ile bir yogun form °‘kserojel’’i¢in hem de bir
aerojel i¢in, 6rnegin siiper kritik kurutma

e 800°C’nin tizerindeki yiiksek sicakliklarda kalsinasyon yoluyla M-OH yiizey
gruplarin uzaklastirilmasi (ihtiyag halinde) (Danks et al. 2015).

Sol-jel teknolojisi seramik fiberler, ince film kaplamalar, cam materyaller, ultra ince
tozlar, kiiresel tanecikler, kiiclik gbzenekli inorganik membranlar ve gozenekli aerojel
materyaller gibi degisik 6zelliklere sahip malzemelerin tiretimi i¢in kullanilan bir ¢ozelti
islemidir (Sekil 2.21). Sol jel kaplama yontemiyle cam, seramik, metal ve plastik
malzemelerin yiizey ozellikleri iyilestirilip, yeni 6zellikler (optik, elektronik, kimyasal
ve mekanik vb.) kazandirilir (Gonilli 2009; Doslii 2014). Sol-jel metodunda metal
alkoksit c¢ozeltileri veya metal tozlari, nitratlar, hidroksitler ve oksitler gibi inorganik
bilesiklerin belirli oranlarda su ve asitle birlestirilerek bir soliisyon meydana
getirilmektedir. Bu sollisyonun belirli bir sicaklikta karistirilmasi sonucu bir ag
meydana gelmesi (jellesme) ve bu agin giderek biiyiiyiip sistem igerisindeki biitlin

noktalar ulasarak komple bir yap1 (jel) meydana getirmesidir (Bilgi¢ 2014).
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Sekil 2.21. Sol-jel teknolojileri ve tirtinleri (Brinker and Sherer 1990)

2.3.1. Sol-Jel yonteminde kullanilan bilesenler

2.3.1.a. Metal alkoksitler

Alkoksitler M(OR), genel formiilii ile ifade edilirler. Alkoksitlerin isimlendirilmesi
Cizelge 2.3°de 6zetlenmektedir. Metal alkoksitler su ile kolaylikla reaksiyona girdikleri
icin sol olusumunda yaygin olarak kullanilan baglatic1 bilesenlerden birisidir. Metal
alkoksitlerin Ozellikleri; metal atomlarin elektronegatiflikleri ile radikalin yapisiyla
(metal alkoksitlerin cesitli 6zelliklerini olusturan es deger alkoliin asitlik derecesi ve

radikallerin tiirevleri) belirlenebilir.
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Cizelge 2.3. Alkoksitlerin Isimlendirilmesi (Pierre 1998)

Alkol R(OH) Alkoksit OR kisaltmasi
Metanol Metoksit OMe
CH3;0H

Etanol Etoksit OEt
C,HsOH
1,propanol (n-propanol) 1-propoksit (n-propoksit) OPY'
Cs;H;OH
2,propanol (izo-propanol)  2-propoksit (izo-propoksit) OoPr®
CsH;,OH
1,butanol (n-butanol) 1 biitoksit (n-biitoksit) oBu"
C4H,OH
2,butanol 2 biitoksit (sec-biitoksit) OoBU
C4H,OH
2,metil propanol 2,metil propoksit (izo- OBU'
(izo-biitanol) biitoksit)
C4H,OH
2,metil- prop,2,0l OBU'
(tertio-biitanol) Tertio biitoksit
C4Hy(OH)

Metal alkoksitleri olusturan reaksiyonlar {i¢ ana grup igerisinde incelenebilir:

a. Dondr ligandlar veya diger metallerin alkoksitleri ile birlikte karmasik olusumlari

b. Kismi ve tam OR gruplarinin yer degisimi

€. Cesitli bozunma reaksiyonlar1 (oksoligandlarin olusmasina sebep olan oksidasyon

ve hidroliz vb.)

Cogu yer degistirme reaksiyonu, arka planda metal-organik ve metal-inorganik

sentezinde metal alkoksitlerin uygulamalarina (halojentirlerin, hidriirlerin, siilfitlerin,
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karboksilatlarin, alkali tiirevlerinin hazirlanmasina, koordine bilesenlerin belirli

siiflarina baghidir. Uygulamalariin tek avantaji yalnizca alkollerin olusumudur.

Endiistride yaygin olarak kullanilan baz1 alkoksitler diisiik maliyetle ticari olarak temin
edilebilirken (Si, Ti, Al, Zr), digerleri yiiksek maliyetlerle (Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Y, Nb,
Ta vb.) temin edilmektedir. Metal alkoksitlerin sol-jel doniisiimi hidroliz ve

kondenzasyon olmak tizere iki ana reaksiyon tipini i¢erir (Niederberger et al. 2009).

2.3.1.b. Alkoller

Alkoller, bir tane hidroksil (-OH) grubu tasiyan R-OH genel yapisinda bilesiklerdir.
Alkoksit ve su birbiriyle karismadigindan sol jel metodunda reaksiyonlarin
gerceklesmesi i¢in uygun bir ¢oziiciiye ihtiyag vardir. Sol jel metodunda metal
alkoksit’i ¢ozmek i¢in alkoller kullanilir. Kullanilacak alkol, alkoksit’in 6zelligine gore
belirlenir. Sol jel yonteminde kullanilan alkoller; CH3OH metil alkol (metanol),
C,HsOH etil alkol (etanol), C3sH;OH propil alkol (propanol), C4HyOH butil alkol
(butanol)’diir (Bilgic 2014).

2.3.1.c. Katalizorler

Tepkimeye katilmadan kimyasal bir tepkimenin hizini arttiran maddeye katalizor denir.
Sol- jel yonteminde kullanilan katalizorler reaksiyonu hizlandirmak i¢in karigima
katilirlar. Asit ve baz katalizorler olmak tizere ikiye ayrilirlar. Katalizorler hem hidroliz
hem de kondenzasyon reaksiyonlarini ve bunlarin sonucunda olusan maddenin yapisini
etkilemektedir (Durmus 2011; Topel 2014) . Asit veya baz katalizor miktar1 ve giicii ile

hidroliz reaksiyonunun oranini ve miktarim etkiledigi gézlemlenmistir.

e Baz katalizorler (NaOH, KOH, NaOCHs, Vvs.)
e  Asit katalizorler (H,SO4, CH;COOH, HNOg3, HCI, vs.)
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2.3.2. Sol-Jel olusum mekanizmasi

Sol-jel kimyas1 hidratli metal tiirleri arasinda meydana gelmesine karsin bu prosesin
kokeni metal alkoksitlerin hidrolizi ve yogunlasmasina dayanir (Sekil 2.15). Alkoksit
bazli sol-jel kimyasina ait ¢ogu 6rnek, erken p-blok elementleri (Al, Si) ya da erken
gecis grubu metalleri (Ti, Zr) igerir. Bunula birlikte diger elemental alkoksitler i¢in de
cok sayida 6rnek mevcuttur. Metal alkoksitler, bir metalin dogal yapisina bagli olarak
cok sayidaki farkli yontemle hazirlanabilir. Orijinal sentezi kullanilarak, metal kloriirler
alkollerle tepkime verebilir. Indirgenmis metaller (alkali metaller ve lantanitler)
hidrojen ve alkoksite es iiretim igin alkoller ile direk olarak reaksiyona girebilirler
(Mazdiyasni and Brown 1970). Cok sayida alkoksit (Ta(OR)s (R=Me, Et, "Bu)), elektro
iletken katki maddesi (LiBr) ile alkol i¢inde metallerin anodik ¢dzlinmesi suretiyle

tiretilir (Turova et al. 1996).

Sol jel kimyast agisindan uygun alkoksitin se¢imi pek c¢ok faktore baglidir. Birinci
faktor, M-O bagmmin metal iyonik karakter etkisi ve oksijen arasindaki
elektronegativitenin nasil farklilagtigidir. Livage et al. (1988) tarafindan gelistirilen
kismi yiik modeli ile M — O baginin iyonik yiik karakteristigi tahmin edilebilir. Diger
bir onemli etki alkoksi grubunun tizerinde alkil/aril zincirinin elektron vermesidir. Bu
iki faktor direk jel yapisi ile ilgilidir. Yogunlagsma ve hidrolizin bagil hizin1 dolayisiyla
polimerizasyon veya oligomerizasyonun derecesini etkiler. Sonug¢ olarak viskozite ve

ucuculuk gibi fiziksel faktorler sol-jel kimyasi i¢in alkoksitlerin uygunlugunu etkiler.

Sol-jel sentezi bir dizi islem adimindan olusmaktadir. Ik adim olarak, cesitli baslangig
malzemeleri ile uygun coziiciiler kullanilarak olusan reaksiyon sonucunda homojen bir
¢ozelti hazirlanir. Cozelti olusturmadan sonraki sol—jel adimlari; hidroliz,
polimerizasyon, yogunlasma, jellesme, yikama, yaslanma, kurutma ve sinterleme

seklindedir.

Bir jelin olusum kimyasina ek olarak, énemli yapisal ve kimyasal 6zellikleri ortaya

koymak i¢in sol-jel prosesinin kontrolii birkag¢ farkli yolla gerceklestirilebilir. Jel yapisi
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tizerinde Onemli etkiye sahip olan jellesme siiresi buharlagma kadar kolay
gerceklestiginden, birinci 6nemli faktor sol veya jelin fiziksel olarak nasil bir islemden
gectigidir. Isil islem, jelin kurumasi, kristal malzemeye doniisiim veya tek parca halinde

seramik malzemenin yogunlastirilmasi agisindan ¢ok énemlidir.

Bir silika soliin veya jelin ya da diger elementlerden jel tiretimiyle ilgili pek ¢ok metot
vardir. Sol veya jelin iretim prosesi, kiigiikk pargalari iiretmek i¢in yogunlasma ve
hidroliz boyunca hizli karistirma kadar kolay bir prosestir. Sol-jel prosesinin diger bir
onemli ozelligi kuru kati i¢inde ¢oziicii dolu jelin doniigebilmesidir. Silika jelden
¢oziiciiniin buharlasmas1 miimkiindiir. Fakat ¢oziicliniin jelden ayrilmasindan sonra
kilcal kuvvetler olusur. Kurutmadan 6nce gecen belli siire boyunca jelin yaglanmasi ile
bir dereceye kadar ¢oziicii jelden ayrilabilir. Fakat jel govdesi icinden soliin akmasi
neticesinde bazi yogunlagsmalar kacinilmazdir. Kiigiikk porlarin sayisinin  genis
yiizeylerde fazla olmasindan 6tiirli bu kontrolsiiz kurutma iiriinleri (kserojeller) genelde
genis yiizey alanlarinda goriiliir. Daha biiylik por hacmine ihtiya¢ duyulursa, jeller stiper
kritik kosullar altinda %98’e kadar hava (veya baska bir gaz) ile dolu aerojeller tiretmek
icin kurutulabilir (Sui and Charpentier 2012). Aslinda sol-jel sentezi ¢ok sayida
malzemeyi nano boyutta elde etmek igin siiper kritik akis iginde yiiriitiilebilir.
Kriyojelin eldesi ile sonuglanan dondurarak kurutma ile ¢ok sayida gézenege sahip bir
yap1 elde edilebilir. Bu gozeneklilik miktari, kserojeldeki gozenek miktar: ile
aerojeldeki gbozenek miktar1 arasinda bir degere sahiptir (Pons et al. 2012). Alkoksit
onciillerden lif ve ince film iiretimi agisindan en 6nemli faktdr su ayaridir: alkoksit su
orani (Klein et al. 1991) . Elde edilen ¢ozelti, metal oksit ince film {iretmek igin

yiizeyde daldirmali/dondiirerek kaplanabilir veya lifler halinde egrilir.

Sol-jel kimyasinda kontrol yapisi i¢in fiziksel metotlara ek olarak, taban malzemeler
gbzenekliligin olusumu ya da bozunumunu belirlemede énemli bir rol oynar. En yaygin
katki maddeleri yumusak taban malzemelerdir (amfifiler, blok kopolimerler, iyonik
stvilar, biyo polimerler ve proteinler) (Liu et al. 2013). Alternatif olarak sert malzemeler
(kolloidal  partikiiller, bakteriyal filamentler —veya seliloz  nanokristaller)

kullanilmaktadir (Shopsowitz et al. 2010). Bazi durumlarda alkoksitler, yumusak veya
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sert taban malzeme ile birlikte sol-jel Onciillerinin etkilesimin artirmak igin
degistirilebilir ve c¢oklu uzunluk Ol¢eklerinde goézenekler {iretilir (Brandhuber et al.
2005). Bu 6rneklerin biiyiik bir ¢ogunlugunda, taban malzemesi hem inorganik/organik
nanokompozit iiretimi i¢in oksitten ayrilir hem de ¢oziinme veya kalsinasyon ile geri
alimir. Sol-jel taban malzemesi i¢in kullanilan amfifiler buharlagsmanin etkisiyle
kendiliginden baglanir. Bu yapilar y1gin halinde veya metal-0ksit ince film seklindeki
malzemelerde diizenli mezogozenekliligi belirlemek i¢in kullanilir (Brezesinski et al.
2006). Kisacas1 bu metot, amfifiler ile birlestirilmis su, etanol, metal alkoksit veya klorit
gibi sol-jel onciillerinin karigimini (setiltrimetilamonyum bromit ve blok polimerler)
igerir. Mezofaz olusumu i¢in karsimdan ugan tiirlerin kademeli buharlagmasi, ¢ozelti
icinde sol-jel yogunlagmasinin tek dogrultuda olmasi ile degil, buharlagsmanin etkisiyle
kendiliginden baglanma olay1 ile gerceklesir. Inorganik malzemeler elde edilen metal
oksit igerisinde diizenli mezo yapida olan sivi-kristal taban malzeme c¢evresinde

kiimelenir (Danks et al. 2015).

2.3.2.a. Hidroliz

Metal Kkatyonlar M**,(genellikle tuzlar olarak sunulan) su molekiilleri tarafindan

asagidaki gibi ¢Oziiniir:

/I-I /H
M +:0 —» |M<«—O

Sekil 2.22. Metal katyonlarin suda ¢oziinmesi

Metal katyonlarin doniisiimii igin yiik aktarimi, su molekiiliiniin dolu 3a;" bag
orbitalinden gegis metalinin bos d orbitaline dogru gerceklesir (Livage et al. 1988). Bu

sirastyla daha asidik su molekiilii olusturan hidrojeni artirmak i¢in kismi aktarima sebep
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olur. Suyun asitlik durumuna bagli olarak, ortalama yiik transferi hidroliz olarak

tanimlanan denklem ile agsagidaki gibi kurulur:

(z-1)+

[M(OH:)] = M — oH]“ 4+ H'= (M= 0" '+ 21"

Sekil 2.23. Hidroliz denklemi

Ligandlarin (merkezi atoma bagli atom, molekiil veya iyon) sulu ortamda ii¢ farkli

tipinin gosterimi asagidaki gibidir:

M — (OH>) M—OH M=0
Akuo Hidrokso Okso

Sekil 2.24. Ligand tiirleri

Genelde hidroliz, metalde aktarim yogunlugunun artmasi vasitasiyla hafifler. Metal
iyonlarinin birkac1 hidrokso veya okso ligand tarafindan kopriilenir ve hidrojenlerin
sayist ligandda sinirlanir. M koordine hidrokso ligandlarinin sayis1 artarken, hidroliz

engellenir (Brinker and Sherer 1990).
2.3.2.b. Yogunlasma

Yogunlagma, koordine metale bagli herhangi iki niikleofilik mekanizma ile ilerleyebilir.
Oncelikli koordinasyon doymusken, yogunlasma niikleofilik yer degisimi (Sy)

vasitasiyla meydana gelir.

X

|
M;— OX+M,;,—OY—M;—O—M,+ OY

Sekil 2.25. Niikleofilik yer degisimi (Sy) ile yogunlasma


http://tureng.com/tr/turkce-ingilizce/merkezi%20atoma%20ba%C4%9Fl%C4%B1%20atom%2c%20molek%C3%BCl%20veya%20iyon
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Oncelikli koordinasyon doymamisken, yogunlasma niikleofilik ek (Ay) ile meydana

gelir:

X

|
M;—OX+M,—OY—M;—O0—M,—0Y

Sekil 2.26. Niikleofilik yer degisimi (Ay) ile yogunlasma

Kismi aktarim modeline gdre, oksi-iyonlar [MO]® 2 igeren okso ligandlar uygun
niikleofillerdir fakat ayrilan gruplar yetersizdir. Bu yiizden yogunlasma yalnizca ek
reaksiyonlarla meydana gelir (tepkiyen tiirlerinin en azindan biri koordineli doymamis
iken). Akuo iyonlarda akuo-ligandlar [M(OH)N]** uygun ayri gruplardir fakat
niikleofiller yetersizdir. Saldir1 grubu hazirda olmadigi i¢in yogunlagsma meydana
gelmez. Hidroksi iyonlari, orta seviyede pH ve hem uygun niikleofiller (O veya OH)
hem de uygun ayrik gruplar (H,O veya OH) sunar (Brinker and Sherer 1990).

o Olasyon

Olasyon iki metal merkezinde olusan bir hidroksi kopriisii (‘‘ol’” kopriisii) olan
yogunlagsma prosesidir (Rollinson and Bailar 1956). Koordine doymus hidrokso-aquo
onciileri i¢in, olasyon Sy mekanizmasi (hidroksi grubu niikleofildir ve H,O ayrilan
gruptur) yoluyla olusur. Ardon ve arkadaslarina gore olasyon HzO, koprii ligandlar

iceren ara reaksiyonlar yoluyla olusur (Ardon and Magyar 1984; Ardon et al. 1987).
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Bul Bl
— 0O—H—O
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M -~ M2, M M
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Sekil 2.27. H30; koprii ligantlar iceren reaksiyonlar ile olasyon olusumu

o Oksolasyon

Oksolasyon iki metal merkezi ile bir okso (-- O --) kopriisii arasinda olusan yogunlagma
reaksiyonudur. Metal koordineli doymamis iken, oksolasyon niikleofilik ek (Ay)
yoluyla olusur (Brinker and Sherer 1990).

O
Ve
—M + M———M M — 2(0)2
/
o \O/
0 (0
/ £ N
—~— M+0—-M—>—M-O0O0—-M— ,0O)
\O \O/

Sekil 2.28. Niikleofilik ek Ay ile oksolasyon olusumu
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Koordineli doymus metaller icin oksolasyon, oksihidroksi onciiler (oksolasyon
niikleofilik ek iceren) ile iki asamali Sy reaksiyonu arasinda ilerler. M — O — M bag

yapisi i¢in su eliminasyonu asagidaki gibidir:

M-OH+M—OH—-M—-0—M—OH

H OH
| |
M—O—M—M—-0—M+H;0

Sekil 2.29. M — O — M bag yapisi i¢in su eliminasyonu (1. ve 2. agama)

Birinci asama, niikleofillerden daha gii¢lii olusan proton kopartilmis hidroksi ligandlar

olan duzlemler tarafindan katalize edilir.

M—-OH+OH — M—O0+H;O
M—O +M—OH—M—0—M+OH"

Sekil 2.30. Daha giiclii niikleofil olusturarak proton kopartilmasi sonucu su
eliminasyonunun katalizi

Ikinci asama, proton kopartilmis daha iyi ayrilmis gruplar, hidroksi ligandlar olan asitler

tarafindan katalize edilir.

A i
| +
M—O—M—OH + H;0— [M— O —M— OHz] "+ H,0

+ HO +
M— O —M +H30 «——— [M— O —M]*+ H20

Sekil 2.31. Olasyonda 2. asamanin asitlerle katalize edilmesi
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Bu yiizden olasyonla kiyasla, oksolasyon pH’in daha genis bir araliginda olusur fakat
iki adim prosesinden dolay1 kinetikler daha diisiiktiir ve asla difiizyon kontrollii degildir

(Brinker and Sherer 1990).

Jeller bazen, kat1 faz baglarinin dayanakli ya da tersinir olup olmamasina gore giiclii
veya zayif olarak tanimlanir. Flory’a gore zayif ve giiclii bag arasindaki fark, zaman
skalasinin bir sorunudur (Flory 1974). Bu yiizden jel noktasinin Otesinde siiren
jellesmeye sebep olan kimyasal reaksiyonlar, jelin 6zellikleri ve yapisinda kademeli

degisimler iireterek ve akisa izin vererek devam eder.

Partikiillerin toplanmasi veya polimerlerin yogunlasmasi vasitasiyla biiyliyen kiimeler
ile jellesme olusur. Tekil biiyilik kiimeyi {iretmek icin bir araya gelen kiimeler arasindaki
form baglantilar1 jel olarak adlandirilir. Genisleyen kiime tasiyiciya erisir bu yiizden
kanal filtrelendiginde sol dokiilmez. Jel formlar1 olustugu anda ¢ogu kiime sol fazina
gececektir, bu yapr karmagsiktir ancak uzayan kiime eklentisi igermez. Zamanla birlikte
kiimeler siirekli aga baglanmaya baslar ve jelin kalinlig1 artar. En son iki baglanti
uzayan kiimeyi olusturmak icin iki biiyiik kiime arasinda olusur. Jel noktasindan sonra

ve Onceki formlar sayllamayacak kadar g¢oktur.

Jellesme olay1 dort farkli teori ile agiklanabilir:

a. Klasik Teori: Flory ve Stockmayer tarafindan gelistirilen bu teori, soldeki
molekiiler agirlik ve sol jellesme sicakligr acisindan degerlendirme yapmaktadir. Bu
modelin en 6nemli eksikligi biiyliyen kiimeler igerisindeki kapali dongiileri ihmal
etmesidir. Bu durum, polimerlerin geometrisi hakkinda gercek¢i olmayan tahminler
dogurur.

b. Sizdirma Teorisi: Deneysel gozlemlerle uyum igerisinde olan jellesme sisteminin
Ozellikleri hakkinda tahminler olusturur ve klasik teorinin gergek¢i olmayan
varsayimlarim1 reddeder. Bazi sonuclar analitik hesaplar vasitasiyla elde edilir. Bu

yiizden bilgisayar kullanilarak {iretilen simiilasyonlar vasitasiyla bu modeller ¢aligilir.
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Ancak elde edilen bu denklem modelleri jellesmenin kinetigi hakkinda higbir bilgi
Vermez.

c. Kinetik Modeller: Jellesme kiimelerinin olusumu ve biliyiimesinin Smoluchowski
tarafindan analiz edilmesine dayanir. Jellesme iiretimi i¢in gerekli sartlar ve kiimelerin
biiyiikliikleri hakkinda 6zel tahminlerden olusur. Kiimelerin sekil ve daglim oranlarinin
doniigiimii basarili deneysel sonuglar ve bilgisayar simiilasyonlari ile elde edilir.

d. Deneysel Calismalar: Deneysel ¢alismalara gore, sizdirma ile alakali tahminler ve
kinetik modeller, biiyiiyen polimerlerin tane dagilimini ve fiziksel yapisin1 dogru bir
sekilde aciklar. Fakat statik ve dinamik 6zellikleri noktasinda tanimlamalar yetersizdir

(Brinker and Scherer 1960).

2.3.2.c. Yaslanma

Hidrotermal kosullar altinda ve oda sicakliginda s1vi porda yaslanma siiresince meydana
gelen jellerin 6zellikleri ve yapisindaki degisimler bu siirecteki isleyisi etkilemektedir.
Jellesme sicakligi, mukavemet olusumu, sertlesme ve agsi yapinin biiziismesinin
ardindan jellesmeye sebep olan kimyasal reaksiyonlar devam eder. Coziinme prosesi ve
yeniden ¢okelme por yapisini irilestirir. Ayrilma kati-sivi, sivi-sivi veya kati-kati
fazlarin karisimi igerisinde meydana gelir. Bu degisimler sirasiyla kurutma ve

sinterleme proseslerini 6nemli 6l¢iide etkiler.

Jellesme esnasinda ¢ozelti akigkanligini kaybeder ve elastik katinin goriiniimii almaya
baslar. Pordz sivinin akisini ags1 yapr smirlar fakat ne endotermik ne de ekzotermik
reaksiyonlar gozlenmez ve sistemin kimyasal degisimi neredeyse etkilenmez. Yaslanma
boyunca degisimin asamalar1 jellesme sonrasi, polimerizasyon, irilesme ve faz

doniisiimiinden olusur.

Polimerizasyon, yogunlagsma reaksiyonlar1 vasitasiyla iiretilen agin baglanabilirliinin

artmasidir.



73

Irilesme veya olgunlasma, coziiniirliikteki farkliliklarin kontroliinde gergeklesen

¢Oziinme ve yeniden ¢okelme siirecidir.

Yaslanma siirecinde birkag ¢esit faz doniisiimii meydana gelir. Kati fazin sivi fazdan
kismi Olgekte ayrildigi durumda, iki veya daha fazla fazin i¢inde sivinin ayrimi
gerceklesebilir. Ornegin; silikon alkoksitlerin hidrolizi baz alindiginda, reaksiyona

girmeyen izole bolgeler olusabilir (Brinker et al. 1982).

2.3.2.d. Kurutma

Gozenekli bir malzeme ic¢in kurutma siireci birka¢ asamadan olusur. Ik asamada,
buharlasan sivinin hacmine esit miktarda govde biiziiliir ve sivi-buhar ara yiizeyi
govdenin dis yiizeyinde kalir. Govde biiziilmek i¢in oldukea sertlesir ve ylizeye yakin
hava dolu porlar ayrilarak siv1 i¢ kisma dogru ¢ekilir, ikinci asama baslar. Hava porlara
doldugunda bile, siirekli sivi film i¢ kisma dogru olan akis1 destekler. Bu yiizden
buharlasma govdenin yiizeyinden olusmaya devam eder. Sonunda sivi, paket¢ikler
icinde hapsolur ve kuruma disariya dogru buharin difiizyonu ve govdenin ic¢indeki

stvinin buharlagmasi yoluyla ilerler (Brinker and Scherer 1960).

2.3.2.e. Sinterleme

Sinterleme ara yiizey enerjisi ile kontrol edilen yogunlastirma siirecidir. G6ézenekli
yapty1 yok etmek ve boylece kati-buhar ara ylizey bolgesini azaltmak icin malzeme
diflizyon ya da viskoz akis yoluyla tasinir. Jellerde kati-buhar ara yiizeyi ¢ok biiyiiktiir.
Bu yiizden itici kuvvet, nispeten tasiyict prosesin yavas oldugu yerde diisiik
sicakliklarda sinterleme icin yeteri kadar biyiiktiir. Jellerin yogunlasma hareketi,
yapisal gevseme ve dehidroksilasyonun ayni anda ger¢eklesmesi ile tamamlanir. Bu
durum daha diisiik sicakliklarda, daha hizli 1sinan tam yogunlagsmaya miisaade eder.
Kristal yapili jeller i¢in faz donilisiimii ve tane biiylimesi oldukca karigiktir. Jel

kompozitin matriksi durumunda ise deneysel calismalardan elde edilen sonuglar
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gostermistir ki; jelin kristallesmesinden 6nce tam sinterleme yapmak avantajdir (Brinker

and Scherer 1960).

2.3.3. Sol jel kaplama prosesi

Sol—jel yonteminin ilk ticari uygulamalar1 film ve kaplamalar olmustur. Daldirma ve
dondiirme metotlartyla olusturulan ince filmlerde hem ¢ok az malzeme kullanilir hem
de catlaksiz filmler hizl1 bir sekilde elde edilebilir. Sol—jel prosesinde kullanilan baslica

kaplama yontemleri:

e Daldirarak Kaplama Teknigi

e Dondiirerek Kaplama Teknigi

e Piiskiirtme Kaplama Teknigi

e Akis Kaplama Teknigi

e Laminer Kaplama Teknigi

e Merdaneli Kaplama Teknigi

e Baski Kaplama Teknigi (Durmus 2011).

2.3.3.a. Daldirarak kaplama teknigi

Depozisyon teknikleri arasinda daldirmali kaplama, 6zellikle basit uygulamalarda ¢ok
yaygin olarak kullanilan diisiik maliyet ve yiiksek kaplama kalitesine sahip tekniklerden
biridir. Daldirmali kaplamanin endiistriyel kokeni 1940’1 yillarda Schott’in 6zgiin
calismalarina dayanir. Bu teknik 1950°1i yillarda otomotiv sektoriinde kullanilirken,
giintimiizde optik ve solar kontrollii camlarin kaplanmasi gibi farkli alanlarda da sik¢a
tercih edilmektedir. Daldirmali kaplama tekniginin teknoloji ile alakasi, ayni donem
icerisinde ortaya ¢ikan pek cok gelisme ile agiklanir (Dislich and Hinz 1982). Bu
gelismeler sonucunda daldirmali kaplama tekniginin fiziksel ve kimyasal temelinde
farkli goriisler ortaya konularak, ince film elde etmek amaciyla sol-jel uygulamalarinda

tercih edilmeye baslanmistir.
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Daldirmali kaplama metodu, akigkan haldeki kaplamadan numune yiizeyinin geri
cekilmesi yoluyla 1slak akiskan filmin depozisyonunu saglar. Sekil 2.32’de gosterildigi
gibi toplamda kaplamanin olusum siireci birka¢ teknik asamadan ibarettir. Ancak
kimyasal ve fiziksel siiregler ¢ogunlukla i¢ ice gecmis haldedir. Yiizeyin daldirilmaya
baslanmasiyla birlikte, kimyasal reaksiyonlar esliginde kuruyarak giiclenen akigkan
madde yiizeye kaplanmis olur. Kaplama yiizeyinin son halini iyilestirmek i¢in kurutma
veya sinterleme gibi islemler gerceklestirilir. Yogunlastirma asamasi, hidroliz,
buharlagma ve siizdiirme islemlerinin dogal siireci olarak asil sol-jel doniisiimiinii temsil

eder.

Daldirmali kaplama islemi bes asamadan olusur (Brinker et al. 1988). Bunlar; daldirma,
yukar1 ¢ekme, depozisyon, drenaj ve buharlasma. Ugucu ¢oziiciilerle birlikte (6rnegin;
alkol vb.) buharlasma olayi, yukari ¢gekme, depozisyon ve drenaj asamalarinin tiglinde

de goriilmektedir.
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Sekil 2.32. (A) Daldirmali kaplama isleminin adimlart: (a-e) Kesikli yontem; (f) Kesintisiz
yontem. (B) Kesintisiz islemin 3 bdlgesinde sivi akis modelinin detay1r U geri ¢ekilme hizi, S
durgunluk noktasi, o sinir tabaka, h akigkan filmin kalinligi, w akiskan film igerisindeki iki akim
cizgisi arasindaki mesafe (Brinker et al. 1988)

Diger asamalardan daldirmay1 ayirdigindan, 6zellikle yukar: ¢gekme asamasini ortadan
kaldirdigindan ve kaplanmig filmlerde drenaji gizlediginden kesintisiz devam eden
kaplama daha basittir. Hareketli alt tabaka, depozisyon boélgesine dogru bir miktar sivi
tagtyan sinir tabaka i¢ine sivi ilave eder. Dis tabaka yikama islemi i¢in geri donerken, i¢
tabaka alt tabaka ile birlikte yukariya dogru yiikselir. Kapl filmin kalinligi, akis ¢izgisi
boyunca béliinen yukari-asagi hareket eden tabakalarin pozisyonu ile degisir. Film

depozisyon bolgesinde alt1 kuvvet arasindaki rekabet akis ¢izgisinin konumunu ve film



77

kalinligin1 yonetir. Bu kuvvetler; (1) hareketli taban tarafindan siv1 lizerinde yukariya
dogru gergeklesen viskoz siiriiklenme, (2) yergekimi, (3) konkav egrilige sahip sivi
siitunu i¢inde ylizey gerilimi sonucu ortaya c¢ikan kuvvet, (4) depozisyon bolgesine
ulagmig sivi smir tabakanin i¢ kuvveti, (5) yilizey gerilim gradyani, (6) sékme ve

birlestirme basincidir.

S1v1 viskozitesi (1) ve taban hizi (U) s1vi siitunun daha diisiik egriligi sahip olmasi i¢in

yeteri kadar biiyiik oldugunda ve kapli film kalinlig1 (h), yer ¢ekimi (pgh) olmak tizere:

h = ¢;(nU/pg)'/? (2.33)
olarak hesaplanr.

Burada c; orantililik sabiti yaklasik olarak Newtonian akislarda 0.8°dir (Spiers and
Subaraman 1974). Taban hiz1 ve sivi viskozitesi yeteri kadar biiyiik degilse, sol-jel
isleminde bu denge sivi-buhar yiizey gerilimi (ypy) icin viskoz akig orani tarafindan

ayarlanir. Bu iligski Landau ve Levich tarafindan agagidaki gibi ifade edilmistir:
h = 0.94MU)?> /vi{’ (pg) /2 (2.34)

Bu metot ayn1 anda malzemenin iki yiizlinii birden kaplama olanagi sunar. Cogu filmler
metal tuz soliisyonlarindan hazirlanan oksit kaplamalar i¢in bir ka¢ nanometreden
yaklasik 200 nm ye kadar tekil kaplama kalinlig1 ile depozite edile bilinir. Daha az
bliziilen ve daha esnek ag yapisi nedeniyle, 1lum den daha kalin filmler kolloidal
sistemlerden elde edilir hatta organik-inorganik hibrit malzemeler ile birka¢ mikrona
erisilir. Ozellikle daha ince kaplamalar birkag metre karelik alan boyunca +1 nm
altindaki homojen kalinlik ile karakterize edilir. Dahas1 ¢ozelti bazli kaplamalar,
pliriizlii yiizeylerin iyilestirilmesi i¢in kullanilan 1 nm’nin oldukga altinda olan R, (son
derece diisiik yiizey piiriizlilligii) ile depozite edilebilir (Horowitz et al. 1993; Horowitz

et al. 1994). Kalnligin st limiti ise yatay kiriklarin hatta pullanma sonucu
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dokiilmelerin sebep oldugu, sinterleme, hidrolitik ¢apraz baglanma ve buharlagsmadan

dolay1 olusan 1slak filmin biiziilmesi ile belirlenir.

Daha kalin filmlerin eldesi i¢in diger farkli bir yontem ise ara sicaklik uygulamasi ile
coklu kaplama metotudur. Bu metot; hem cok katmanli yiginlarin yapi boyunca
homojen bir diizene sahip olmasini, hem de siitun seklinde bir kaplamanin elde
edilmesini saglar (Daniels et al. 1986; Schwartz 1993). Daldirmali kaplama, yanal
mesafede yaklasik 8-15 mm, st ve alt boliimlerde ise 15-20 mm’lik kenar etkisi
sergiler. Yiizey geriliminde degiskenler (Marangoni etkisi) ile ilgili olan daldirma
stiresince bolge formlar iist kenar boslugunda diizensiz bir gegise sahiptir (Du et al.
1995; Haas et al. 2000). Daldirma ile kaplanmis yiizeylerde 1slaklik, ¢izikler, oyuk
formlarindaki kirlilikler ve noktalar cogunlukla yetersiz temizlikten dolayr meydana

gelen problemlerdir.

Daldirmali kaplama diiz ya da silindirik rijit ylizeylerde ¢ok sik tercih edilir. Ayrica
daha karmasik geometrilerin de kaplanmasi sisteme bazi ek pargalarin (6rnegin; pompa
vb.) ilavesi ile miimkiindiir. Yontem kesikli bir siire¢ igerisinde ¢alisiyor olmasina
ragmen, iplik veya dokuma gibi sonsuz esnek yiizeylerde yar1 devamli bir proses olarak
caligabilir (Scriven 1988). Malzeme ylizeyleri kaplama soliisyonu i¢in kimyasal direng
ve sertlestirme direnci icin ise 1sil dirence maruz birakilir. Yiizeyin sivi kaplamanin
etkisiyle 1slanmamas1 ve optik 6zellik gosteren filmler elde edilebilmesi i¢in gozenekli
bir yapida olmamas1 gerekir. Ek olarak diislik yiizey piiriizliliigii 6nemli bir etkendir.
Kaplamadan oOnce ylizeyin hassas bir bi¢cimde temizlenmesi, kaplama kalitesini

kesinlikle diisiirecek olan yiizey kirliligini engellemek icin son derece 6nemlidir.

Daldirma basit bir uygulamadir. Esnek ve diisiik maliyetli olan sol-jel teknigi ile
beraber, hem karmasik yilizey sekillerinde hem de genis yiizey alanlarinda hibrid
malzemelerin organik-inorganik oksitlerini kaplama imkani verir. Yansima Onleyici
kaplamalar ve 6zel parazit filtrelerinde kullanilan geleneksel yontemlerle birlikte iyi
bilinen bir kaplama teknigi haline gelmistir. Diisiik biriktirme orani ve kaplama

stvisinin fazla miktarda olmasi gibi yontemin siklikla 6n plana ¢ikan eksikleri yardimet



79

yontemlerle asilmustir. Ince film proseslerinin tiimiinde oldugu gibi bu teknikte de
temizleme ve atmosferik parametrelerin kontrolii yiiksek kaliteli film elde edilmesi i¢in
onemlidir. Bu basit standartlar gozlemlenirse, daldirmali kaplama o&zellikle optik
kaplamanin depozisyonu agisindan gii¢lii ve giivenilir oldugunu kanitlar (Brinker et al.

1988).

2.3.4. Sol-Jel yonteminin avantaj ve dezavantajlari

Sol-Jel yonteminin avantajlari:

e  Metalik yiizey ve kaplama arasinda iyi derecede adezyonu ince bir film ile saglar.

e Korozyonu engellemek i¢in kalinlig1 fazla kaplama elde edilebilir.

e Jel halinde oldugundan karmasik geometrideki malzemeleri kaplama imkani1 saglar.
e Elde edilmek istenen seramik oksitin organo-metalik Onciisiiniin karistirilabilir
olmasi, sol igerisinde hidrolizinin gergeklesmesi, 6zel solvent igerisinde ¢oziinmesi ve
kompozisyonunun kontrol edilmesinden dolayi yiiksek saflikta kaplama elde edilir.

e  Siirecler kolayca kontrol edilebilir. Elde edilen filmler homojendir.

e  Genellikle diistik sicaklikta sinterleme kabiliyetine sahiptir (200-600°C).

e Yiiksek kaplama kalitesi elde etmek i¢in etkili, ucuz ve ekonomik bir yontemdir.

e Enerji tasarrufu saglar.

e Hava kirliligine sebep olmaz.

Sol-Jel yonteminin dezavantajlart:

e Bu proses icin ham metaller pahalidir (Mineral esasli metal iyon kaynagina
kiyaslanmis metal alkoksitler igin).

e Organik reaksiyon maddeleri hazirlik asamasinda kullanildiginda ve bu durum
sinterleme esnasinda yogunlagmay1 engellediginde, iiriinler yiiksek miktarda karbon
igerikli bir yap1 ihtiva eder.

e Proses birgok adim ig¢erdiginden siireci yakindan takip etme ihtiyact dogar.
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e  (Cozeltinin 6mrii kisadir (Brinker and Sherer 1990).

2.3.5. Sol-Jel Yonteminin kullanim alanlar:

Sol-jel prosesleri bilimsel bakis a¢is1 yoniinden ve potansiyel endiistriyel uygulamalarda
ilgi ¢ekmektedir. Baz1 6rneklerde, soller veya jeller nihai iiriin olarak kullanilabilir. Son
malzemeler olarak soller ve jeller, kaplamalar, elyaflar, monolitler, hibrit organik-
inorganik malzemeler ve yiiksek Ozel ylizey alanli iirlinler (6rnegin; katalizorler ve
filtreleme membranlar1 vb.) elde etmek i¢in sol jel yontemi kullanilmaktadir. Ayrica bu
proses ile; optik malzemelerin iiretiminde, cam, ayna, polikarbonat, aliminyum gibi
malzemelerin kaplanmasinda, yiiksek sicaklik siiper iletkenliklerde ve yiiksek
fonksiyonlu seramiklerinin hazirlanmasinda kullanilmaktadir (Pierre 1978; Comakli

2013).

2.4. Hidrofobik yiizeylerin biyomedikal alanindaki 6nemi

Biyouyumlulugun diizenlenmesi ve malzeme karakteristiginin kontroliiniin daha 1y1
yapilabilmesi i¢in; biyomalzemelerin  gelisimi  konusunda yillardir  yiizey
modifikasyonlar1 iizerine odaklamilmistir. Yiizey hidrofobikligi, hiicre biiylimesine
cevap acisindan Kkilit unsur olarak bilinir. Yiizeyde bir su damlaciginin yayilmasi ile
temas acisinin Slgiilmesi, yiizey hidrofobikliginin degerlendirilmesini saglar. Onceki
caligmalar, malzemeye ait kaplamanin yiizeyi daha hidrofilik ise bu yiizeyde hiicre
adezyonu daha fazla oldugunu gostermistir (Goddard and Hotchkiss 2007; Xu 2007).
Ornegin; yiizeydeki temas agis1 0° den 106° ye ¢iktiginda, kemik hiicresi adezyonunun
azaldig1 gortilmiistiir. Bag dokuya ait temel hiicrelerin maksimum adezyonu ise, 60° ile
80° arasindaki temas agis1 degerinde Glglilmistiir (Tamada and Ikada 1993; Wei et al.
2009).

Vogler’e gore; hidrofilik yiizey Madin-Darby Canine Kidney (MDCK) hiicrelerinin
baglanmasi i¢in uygun iken, daha hidrofilik yiizeyler kademeli olarak yiiksek seviyede
etkili bir baglanma acisindan verimsizdir (Vogler 1999). Dahasi, ylizey hidrofobikligi
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hiicre ayrigmasi ve yayilma orani ile ilgilidir. Genellikle hidrofilik yiizeylerde; iyi bir
yayllma, ayrisma ve cogalma goriilmektedir. Fareye ait kemik hiicresi (MC3T3-E1
hiicre hatt1) icin yapilan bir caligmaya gore; hidrofilik ylizeyde (temas agis1 6=0°)
pargali bir morfolojik yap1 goériilmiistiir (Wei et al. 2009). Hidrofilik yiizeyde (temas
acist 8=24-31°) 7F2 fare kemik hiicreleri i¢in, komsu modifiye edilmemis hiicrelerle
kiyasla, kemik farklilasmasi ve hizlanmig metabolik aktivitelerin varlig: ispat edilmistir

(Yildirim et al. 2010).

Adsorpsiyon, komsu fazin yiizeyine diger bir fazdan bir maddenin taginmasidir. Emici
yiizeyler ve yiizeye tutanan atomlarin, iyonlarin, molekiiler b6lgenin arasinda baglanma
kuvvetlerinin bir sonucudur. Protein adsorpsiyonunda ise benzer mekanizma isler ancak
bu olaylar tersinir degildir (Toth 2005). Yiizey 1slanabilirligi, protein adsorpsiyonu ve
hiicre davramigint  diizenleyebilen biyomalzemelerin 6nemli bir fizikokimyasal
ozelligidir. Bir malzeme viicut sivis1 veya kiiltiir ortamina maruz kaldiginda, protein

adsorpsiyonu ilk hiicre baginda 6nemli rol oynar (Wei et al. 2009).

Implant yiizeyine hiicrelerin tutunmasi ile protein adsorpsiyonu kontrol edilir. Bu
yiizden ylizey 1slanabilirligi implant malzemesinin biyouyumlulugu konusunda sart olan
onemli kriterler arasindadir (Paital and Dahotre 2009). Yiizey islanabilirligi tutunan
hiicre molekiillerinin niteligi ve tiiriinli degistirdiginden dolayr bu konuda yapilan
calismalar; farkli hiicre davranisi ile iliskin, farkli ylizey islanabilirligini incelemeye
yonelmistir. Diisiik enerjili (hidrofobik) yiizeyler daha fazla protein adsorbe etme
egilimindeyken, daha yiiksek enerjili (hidrofilik) yiizeyler protein adsorbsiyonuna kars1
direng gosterir. Bunun sebebi, bu ylizeylerde olusan giiclii hidrofobik etkilesimlerdir
diger bir ifadeyle, hidrofilik yiizeyde kuvvetle bagli sudan kaynaklanan itici ¢dzme
kuvvetlerine dogrudan zit olarak olusan etkilesimlerdir (Xu and Siedlecki 2007; Silva-
Bermudez and Rodil 2013).

Yaygin bir sekilde, yabanci bir madde biyolojik bir ortamla temasa girdiginde ortaya
cikan ilk olaylardan ilki bir protein tabakanin adsorpsiyonudur, yani hemen ardindan
malzeme ylizeyindeki su ve iyonlarin daha kisa siirede bile adsorbe edilmesi durumuyla

aciklanir (Kasemo 2002). Adsorplanan proteinlerin konfigiirasyonu materyalin
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hiicrelerle sonraki etkilesimini yonlendirir; adsorbe edilen proteinler materyalin ve
hiicre reseptdrlerinin yiizey 6zellikleri arasinda bir ¢evirmen olarak gorev yaparlar ve
implantin biyolojik ¢evredeki akibetini belirlerler (Ferreira et al. 2015). Yabanci
malzeme ylizeyleri ile hiicresel etkilesimin aracilar1 olarak adsorbe edilmis proteinlerin
rolii daha once ¢okga incelenmis ve bu etkilesimlerin farkli yonlerini tanimlayan

miilkemmel degerlendirmeler tanimlanmistir (Bigerelle and Anselme 2005).

2.5. In-vitro Testler

2.5.1. Biyouyumluluk ve sitotoksisite testleri

Biyomedikal implant uygulamalar1 i¢in bir malzemenin uygun olup olmadiginm
tanimlayan o6zellikler: korozyon direnci, biyofonksiyonel, biyoadezyon, biyouyumluluk
ozelliklerini icermektedir (Sidambe 2014). Biyouyumluluk, canli dokularla temasta olan
herhangi bir materyalin sistemik ve lokal toksisiteye neden olmamasi, alerjik, mutajenik
ve karsinojenik etki yapmamasi, inert O6zellikleri ile viicudun yumusak ya da sert
dokularinda doku reaksiyonu olusturmamast ve konak dokularla 6nemli etkilesim
yapmamasi olarak adlandirilabilir (Wei et al. 2010; Kurt 2013). Biyouyumlu olmayan
malzemelere karsi olusan olumsuz doku reaksiyonlar1 “toksisite” olarak adlandirilabilir.
Tibbi materyallerin biyouyumluluk performanslar1 ve testleri ISO 10993 Tibbi
cthazlarin biyolojik degerlendirilmesi standart serisine baghdir. Tibbi cihazlarin

biyolojik degerlendirilmesi i¢in yapilan testler ve standart boliimleri su sekildedir;

e Sitotoksisite testi 10993-5

e  Genotoksisite testi ISO 10993-3

e Kan uyumlulugu testi ISO 10993-4

e Implantasyon testi 1SO 10993-6

e Iritasyon ve cilt sensitizasyonu testi ISO 10993-10
e Karsinojenisite testi ISO 10993-3

o Sistemik Toksisite testleri ISO 10993-11

e Malzeme ve kimyasal karakterizasyon testi 10993-18.
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ISO 10993 standardin amaci yapilan gesitli testlerle insanlar1 korumayi hedef almistir.
Ayrica, diinyanin her boélgesinde, tibbi cihaz {ireticileri iriinlerinin biyouyumluluk
performansini  kanitlamakla yikimlidir. ISO 10993-5 standardi ise in vitro
sitotoksisite testleri i¢in Onerilen genel bir test protokoliidiir. Sitotoksisite testleri bir
materyalin viicut dokularina implantasyonu sonucu olusan reaksiyonlari taklit eden
testlerdir (Dahl et al. 2006; Eyiiboglu 2011; Caughman et al. 1991). Tibbi cihazlarin
viicut temasi ve temas siiresine uygun olarak gereken biyouyumluluk testleri Cizelge

2.4°de (ISO 2009) gosterilmistir.

Cizelge 2.4. Biyouyumluluk test Matrisi (ISO 2009) (X = ISO 10993-1 standardinda
belirtilen testler)

Uriin kategorisi Biyolojik etkiler
Viicut temasimin sekli Temas Siiresi E @ % - 8
A-Kisa ® S | |z35|l & g | 3
<usm) |z |E2(382.2¢ 2% 2
7] = |>».28 =t o ¥ S o
Kategori Temas oz +x9 §> - Ll % é g ‘g 5 g
(24sa—30 giin) | S 5 g § ETsxlc| 2| g
C-Kaliel n z |3 S 3| 0 E =
(>30 giin) 292 5> T
A X | X | X
Deri B X | X | X
C X | X | X
A X | X | X
Yiizey cihazi | Mukozal ¢eper B X | X | X
C X | X | X X | X
A X | X | X
Yaral yilizey B X | X | X
C X | X | X X | X
Kan yolu A X X XX X
direkt olma);an B XX X X X
C X | X X | X | X X
Harici Temasi . A X | X | X
Bulunan DOkE‘;/ Kemik/ B X | X | X | X | X ]| X]| X
Cihazlar entin C X | X | X | X | X | X|X
A X | X | X | X X
Kan dolagimi B X | X | X | X | X | X | X ]| X
C X | X | X | X | X | X | X | X
Implant . A X X X
Cihazlar Doku/Kemik B X | X | X | X | X | X ]| X
C X | X | X | X | X | X ]| X
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Cizelge 2.4. (devam)

Implant A X | X | X | X | X X | X
Cihazlar Kan B X X X | X X X X X
C X X X | X X X X X

2.5.2. Sitotoksisite testleri

Sitotoksisite testleri yaygin in vitro toksikoloji ¢alismalarinda kullanilmaktadir. Bu
testler 24’den 72 saate kadar 37°C’deki kullanilan g¢esitli kitlerle yapilmaktadir.
Malzemelerin klinik kullanimlar ile ilgili sitotoksisite testleri igin ISO 10993-5 ile
dogrudan iligkili olabilir. Malzemelerin fonksiyonu ve dogasina bagli olarak (6rnegin;
kaplama veya yiizey yapist modifikasyonu vb.), yiizey malzemesi iizerinde biiyliyen
hiicrelerin oldugu standart olmayan bir dogrudan iliskili calismaya, elverigli

implantasyon verisi yoksa bu yonteme ihtiyag duyulabilir.

Dogas1 geregi, sitotoksik olan malzemeler icin test c¢ozeltisinin gesitli seyreltisini
kullanarak test yapma, artik olusan sitotoksisite seviyesini belirlemek icin gerekli
olabilir. Bu bilgi diger azaltici faktorlerin (6rnegin; klinik ihtiya¢ ve baglantinin
stirekliligi vb.) yani sira klinik doz ile uyumlu olarak degerlendirilebilir. Baz1 cihazlar
icin, 6rnegin dental asit daglama, sitostatik/ sitotoksik ajan olarak bilinen cihazlar igeren
bununla birlikte ABD tarafindan pazarlanan yasal bir tibbi cihaz kullanan ilave
karsilagtirmali  sitotoksisite testi yeni cihazin ayni tip ve temas siiresine sahip
karsilastirma cihazindan daha fazla sitotoksik olmadigimi gostermek icin gerekli olabilir.
(ISO 2009). Sitotoksisite testlerinde kullanilan bazi boyalar ve degerlendirme kriterleri

Cizelge 2.5’de 6zetle verilmistir.

Cizelge 2.5. Sitotoksisite degerlendirmesinde kullanilan bazi boyalar ve kriterler
(Demirci 2013)

Degerlendirme Olciim kriteri Toksisite tipi degerlendirmesi

Notral Kirmiz Aktif endositoz, canli lizozomdaki ~ Hiicre sayis1 ve canlilig1
emilen boyayi dlger degerlendirilir

MTT Mitokondrial dehidrogenaz Hiicre sayis1 ve canlilig

aktivitesini dlger degerlendirilir
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Cizelge 2.5. (devam)

XTT Mitokondrial dehidrogenaz Hiicre sayis1 ve canliligini
aktivitesini dlgerek canlilig degerlendirilir
degerlendirir

Kenasid mavisi Boya emilimini 6lgerek hiicredeki ~ Hiicrelerin emdigi boya
total proteini tespit eder miktarindaki degisime gore toplam

hiicre sayis1 degerlendirilir

Asit fosfataz Hiicre-zar asit fosfataz Direkt hiicre hasar1 6l¢iiliir
aktivitesiyle hiicre kitlesini dlger

LDH Hiicre zar1 gegirgenligini 6lger Hiicre plazma zar1 hasari dlgiiliir

2.5.2.a. MTT (3-(4,5-dimethylthiazol-2-yl)-2,5-diphenyltetrazolium bromide) testi

MTT deneyi, hiicre canliligi deneyi olup, genellikle toksik maddelere maruz kaldiktan
sonra sitotoksisite belirlemek i¢in kullanilir. MTT nin kimyasal yapis1 ve rediiklenmis
formazan driinii Sekil 2.33’de verilmistir. MTT (3-(4,5-dimethylthiazol-2-yl)-2,5-
diphenyltetrazoliumbromide) bir suda ¢6ziilebilen tetrozilin tuz olup, mitokondri i¢inde
stiksinat dehidrogenaz tarafindan bir tetrozilin halkasinin ayrilmasi ile ¢oziilmez bir mor
formazan'a doniistiiriiliir. Formazan tirlinii hiicre membranlarina gegirmez ve bdylece
saglikli hiicreler toplanir (Sjogren et al. 2000; Saravanan et al. 2003; Fotakis and
Timbrell 2006).

Hiicrelerde uygulanan maddenin sitotoksik etkisi nedeniyle dehidrogenaz aktivitesinin
etkilendigi kosullarda mavi renkli formazan olugsmaz ve aktif mitokondrinin bulundugu
canli hiicrelerde yalnizca formazan olusumu goriilmektedir. Formazan olusumu,
spektrofotometre ile optik yogunlugun Olciilmesi veya test Orneginin cevresindeki
formazan 151k veya elektron  mikroskobuyla belirlenmesi  yOntemleriyle

degerlendirilmektedir (Powers and Sakaguchi 2006; Sahin 2012; Popescua et al. 2015).
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Sekil 2.33. (A) MTT nin kimyasal yapisi ve rediiklenmis formazan firiinii, (B) saf su i¢inde
MTT absorpsiyon spektrumlari ve her ikiside ayni konsantrasyonda (0.016 mg/ml) olan
aycicegi yagi icinde MTT formazan (Stockert et al. 2011)

Suda ¢6ziinmeyen mor-mavi formazan veren metabololik aktif hiicreler iginde mevcut
bulunan rediiksiyon ajanlar ve dehidrogenazlar tarafindan rediiklenmesiyle, MTT
sarims1 bir sulu ¢ozelti verir (Sekil 2.27). Lipid ¢oziilebilir formazan iirlinii organik
¢oziicii ile ekstre edilip, spektrofotometri ile tahmin edilebilir. MTT formazanlarin
miktar1 canli hiicre sayis1 ile dogru orantili oldugu yaygin olarak diisiiniilmektedir

(Stockert et al. 2011; Van Meerloo et al. 2011).

2.5.2.b. LDH (Laktat Dehidrogenaz) testi

Hiicre oOlimiinii tanimlayan en Onemli yoOntemler arasinda, membran biitiinliigi

bozulmus hiicrelerden hiicresel i¢eriklerin kiiltiir ortamina gectigi, enzimatik yontemler
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kullanilmaktadir. Bu yontemin ilkesi 6li hiicrelerden agiga ¢ikan LDH miktarinin
kolorimetrik saptanmasidir (Sekil 2.34). Bu test hiicre disi ortam iginde laktat
dehidrogenaz aktivitesinin Ol¢lilmesine dayanir. Giivenilirlik, hiz ve basit bir
degerlendirme bu testin 6zelliklerinden bazilaridir (Fotakis and Timbrell 2006; Durkaya
2013).

\\ Pritvat WST-1

Elektron
\_ mediatér
Hasarh hiicre zan ~ Laktat N AD Turuncu

bova

Sekil 2.34. LDH testi prensibi sematik gdsterimi

LDH (Laktat Dehidrogenaz) biitiin hiicre tiplerinde mevcut olan ve NAD * (koenzim)’in
varligindaki priivata laktatin oksidasyon katalizoriidiir. Bir defaya mahsus hiicreler
kimyasallar veya hiicreler arasi sinyaller, yaralanmalar, gerilimler tarafindan hasara
ugrar. LDH hizli bir sekilde hiicrelerden yayilir. Bu ylizden hiicrelerden LDH miktari
6l hiicre degerlendirme yontemlerinin en 6nemlilerinden biridir. Elverisli kolorometrik
mikroplaka testine izin veren ve LDH katalizinden olusan NADH’1n bir indikator olarak
WST-1 boyast LDH test kitinde kullanilir (Fotakis and Timbrell 2006; Zhang et al.
2010).
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2.6. In-vivo Testler

2.6.1. Hayvan deneyleri

Hayvanlar ve insanlar biyolojik olarak benzerdirler. Bu benzerlikten dolayr bilim
adamlari, insanlarin ilaglara, kozmetik {irtinlerine, kimyasallara ve diger iirlinlere karsi
nasil tepki verdiklerini 6grenebilmek i¢in bu iiriinleri ilk olarak hayvanlarda test ederler.
Yirmi bes milyondan fazla hayvan her yil egitim, test arastirma i¢in kullanilmaktadir.
Hayvan testlerinde ii¢ ana konu vardir. Bunlar; biyomedikal arastirma, egitim ve {iriin

giivenligidir.

Bilim adamlari, hastaliklarin viicuda nasil etkidigini ve insan viicudunun kesin olarak
nasil ¢alistigimn1 anlamak amaciyla hastaliklar i¢in etkili tedaviler iiretmeyi hedeflerler.
Hastaligin tedavisini saptamak icin, hayvanlara bakteri, virlis ya da hastalia sebep
olabilecek diger maddeleri enjekte ederler. Ardindan farkli tedavi ve terapilerle

hayvanlarda ne tiir olaylarin gelistigi takip edilir (Watson 2009).

Bilimsel ¢alismalarda 6zellikle biyomedikal alanda hayvan deneylerinin 6nemi cok
biiyiiktiir. Cesitli amaclar i¢in hayvanlar kullanilmaktadir. Medikal bilimi, hedefi insan
sagligint ve yagam kalitesini koruma olan canli biliminin bir dalidir. Bu bilimde insanlar
yalnizca arastirmaya odakli degil ayn1 zamanda deneysel faaliyetlere de 6nem verme
zorunlulugunu tasimaktadirlar. Insan sagligmin ¢alisma konusu oldugu bir bilim dalinda
deneysel faaliyetlerin canli organizmalarda yiiriitiilmesi kaginilmazdir. Hayvanlar ile
insanlar arasindaki genetik benzerliklerin kayda deger derecede olmasi bu faaliyetlerin
hayvanlar lizerinde gerceklestirilmesine imkan vermistir. Cogu laboratuvar hayvanlari
insanlarda benzer sekilde ¢alisan kalp, akciger, karacigeri kemikler, kaslar gibi organ ve
dokulara sahiptir. Sonuglar tartisma gotiirmez ve yeniden tekrarlanabilir olursa, yapilan

deneyler her insan i¢in kabul edilebilir bir hal alir.

Deneysel hayvan arastirmalarinin temeli 19. ylizyillin baslarina dayanir. Saglikli ve

patolojik kosullar altinda canli sistemleri fonksiyonlarmin nasil ¢alistig1 6grenilinceye
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kadar tip adamlarinin hastaliklar1 yenme {imidi ¢ok azdi. Bu donemde hayvanlar
kullanilarak yapilan arastirmalar ¢ok etkileyici sonuglar vermistir. Bu durumun farkina
ilk varan bilim adamlarindan Macar Ignac Semmelweis kendi basina yiiriittiigli hayvan
deneyleri ile lohusalik hummasinin 6niine gegen ilk etkili metodu icat etmistir. 1850 den
sonra mikrobiyolojinin gelismesinde ve kurulusunda hayvanlarin kullanimi ¢ok 6nemli

bir rol oynamistir (Nagy et al. 2007).

Kemirgenler (6rnegin; fare vb.) laboratuvar hayvanlarinin biiyiik ¢ogunlugunu
olusturmaktadir (Maher 2002). Laboratuvar fareleri ve ratlar bugiiniin arastirma
ortaminda c¢ok iyi karakterize edilebilir. Ayrica genetik olarak insan yapisina ¢ok
yakindirlar (Maher 2002). Son donemde yapilan calismalara bakildiginda baliklarin
kullanildig1 goriilmektedir. Baz1 balik tiirlerinin 6zellikle ¢ok sik ve fazla sayida
yumurta iretmesi ve bu yumurtalarin saydam olmast bu yilizden erken gelisim
asamalarinin ve olaylarin rahatlikla incelenmesi ya da gézlemlenmesi biiyiik bir avantaj
saglar. Kemirgenler ve baliklar disinda (6rnegin; kopek, maymun, kedi vb.) diger tiirler
laboratuvar hayvan modellerinin de bugiin ve gelecekte 6énemli fonksiyonlar sunacagi
asikardir. Ayrica bu hayvanlar pek ¢ok farkli arastirmada tamamlayici ve kiyaslayict
anlamda alanlarinda bilimsel olarak kabul gérmiis kritik avantajlar saglamaktadirlar.
Deney hayvaninin tiiriiniin se¢cimine karar verirken bazi etkenler dikkate alinmalidir. Bu
etkenler Schimandle ve Boden’a gore sunlardir: hayvanlarin bakimi ve elde edilmesi
icin gerekli maliyet, hayvanin bulunma durumu, toplum igin kabul edilebilirlik,
hayvanm tutsaklik kapasitesi ve barmagmin kullanim kolayligi. Ozel calismalar igin
ornegin; kemik-implant etkilesimi, kemik-doku etkilesimi, implantin mekanik
performansi1 gibi konular inceleniliyorsa, implantin sayis1 ya da biiyiikliigiine gore

hayvan biiytikligii ve tiiriiniin se¢imi 6nem arz eder (Schimandle and Boden 1994).

2.6.2. Hayvan deneyleri ve implantasyon

Implantasyon olayinda implant malzemesi ile kemik ya da kas doku arasindaki adezyon
veya mekanik baglanma implantin performansini belirler. Bu iliskinin ¢oziilebilmesi ve

implantasyon basarisina etkilerinin anlagilabilmesi i¢in canli dokularda ¢aligsma sarttir.
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Boyle bir ¢aligma i¢in hem pratik hem de etik sebeplerden &tiirii fizyolojik bir
uygulamanin ¢ok sayida insan iizerinde denenmesi imkansizdir (Lee and DeMayo
2004). Bu ylizden deney hayvanlari, implantasyonla alakali mekanik ve molekiiler
olaylarin her ikisinin de ¢dziilebilmesi i¢in biiylik 6nem tasir. Boyle bir calisma sonucu
implantasyonun pargast olan molekiiler ve hiicresel etkiler hakkinda bir goriis
kazanilmasi, benzer genetik Ozellik tasiyan bagka bir memeli canlinin (6rnegin; insan
vb.) aymi ¢alisma sartlar1 altinda biyolojik ve biyomekanik uyumu konusunda yorum

yapma firsatini verir.

Implantasyon yapilacak hayvan tiiriiniin secimi, calisilacak anatomik bélgeye ve bu
bolgeye iliskin eksikligin ya da bozuklugun hangi yontemlerle giderilecegine baglhidir.
Buna gore secilen hayvanin kemik ve kas yapisinin, kullanilacak implant tiiriine goére

biyomekanik acgidan sorun teskil etmeyecek sekilde gii¢lii olmalidir.

Kopekler, dis ve kas/iskelet sistemi arastirmalari i¢in siklikla kullanilan 6nemli bir
deney hayvam grubudur. insanm ortopedik kosullar1 icin model olarak ve dislerinin
dental implant alaninda deney i¢in kullanimi literatiirde genis bir bigimde yer
almaktadir. Martini ve arkadaglarina gére 1970 ve 2001 yillar1 arasinda ortopedi
alanindaki calismalarda kopegin hayvan modeli olarak kullanim orami %9 dur.
Kopeklerin uysal yapis1 ameliyat sonrasi iyilesme siiresine yardimcei bir etkendir (Fini et

al. 2001).

Koyun kemigi insan kemigini benzer sekilde temsil edebilir. Ancak histolojik agidan
bakildiginda oldukg¢a farklidir. Ancak yetiskin koyunlarin insanlara benzer agirlikta
olmalar1 sebebiyle, insanlar i¢in gelistirilen implant ve protezlerin uygulanmasi i¢in
uygun odlgiilerde kemiklere sahiptirler (Newman et al. 1995). Daha kiigiik hayvan tiirleri
icin (Ornegin; tavsan, kedi vb.) boyle bir avantajin elde edilmesi miimkiin degildir.
Keciler tipki koyunlarda oldugu gibi ¢oklu implantlarin uygulanmasi i¢in yeterli viicut
biiyiikliigiine sahiptirler. Kikirdak, meniskal ve bags1 yapilarin onarilmasi i¢in yapilan
calismalarda siklikla kullanilirlar. Koyunlarla kiyaslandiklarinda, ¢ok merakli ve

hareketli dogalar1 sebebiyle uzun siireli kafeste barmmmalar1 daha zordur. Yiiksek
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sicaklik ve nemli ortamlara olan toleranslari koyunlara gore daha yiiksektir (Leung et al.

2001).

Domuzlar, yeni dental implant ¢calismalarinda, kikirdak ve kemik kiriklarinda, kemikte
femoral basin osteonekroz boliimiinii i¢eren ¢esitli ¢calismalarda kullanilir (Buser et al.
1991; An and Friedman 1999; Sun et al. 1999). Kemik anatomisi, morfolojisi,
iyilesmesi ve yeniden modellenmesi agisindan insan kemigine yakindir (Thorwarth et
al. 2005). Ticari domuz irklar1 genellikle asir1 viicut agirliklar1 ve ¢ok yiiksek dogum
oranlar1 nedeniyle ortopedik arastirmalarda kullanilmaz. Ancak daha kiigiik irklarin
gelisimi ile bu problemlerin bir kismi asilmistir. Bu tiirii idare etmek zor, giiriiltiicli ve
agresif olusu nedeniyle daha uysal olan koyun ve ke¢i gibi tiirler tercih edilir (Swindle

et al. 1988; Newman 1990).

Tavsanlar bakimi ve bilyiitiilmesi kolay oldugundan kas/iskelet arastirmalarinin
yaklasik %35 ini olusturur (Neyt et al. 1998). Tavsanlar iskelet olgunluguna 6 aylik
stireden sonra ulagir. Tavsan modelindeki eksiklik, ¢oklu implant degerlendirilmeleri
icin gerekli olan biliyilikliiglin sinirli olmasidir. Her tavsan i¢in kullanilabilecek
maksimum implant sayist 6’dir. Bu say1 koyun, ke¢i, kopek ve domuzlarda iki katidir.
Yine implante edilecek enstriimanin biiyiikliigii de tavsanlar i¢in siirhdir. Capi
2mm’den daha genis uzunlugu 6mm den fazla olan silindirik implantlar tavsiye edilmez
(ISO 10993-6, 1994). Tim bu kisitlamalara ragmen tavsanlar Ozellikle kemikte

implantlarin testi i¢in ¢ok tercih edilen bir tiir olmaya devam etmektedir.

Insan hastaliklarmin modeli olarak ratlar, diger organizmalar disinda pek ¢ok avantaj
sunar. Ratlar, kalp damar hastaliklarinda, genetik ile ilgili ¢alismalarda ve ozellikle
insan fizyolojisine benzer ozellikler gosterdiginden yumusak doku implant arasindaki
etkilesimin incelendigi uygulamalarda sik¢a kullanilir (Iannaccone and Jacob 2009).
Ayrica bu hayvanlarin maliyeti ve bakim sartlarinin diger hayvanlara gore daha az sorun
teskil etmesi, sinirh alan igerisinde kolayca yasayabilmeleri diger tercih sebepleri olarak

kabul edilebilir. Ancak yapilan deneyde secilen implantin mekanik 06zelliklerinin
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incelenmesi amaglaniyorsa fare ya da ratlar uygun modeller olmayabilir (Lee and

DeMayo 2004).

2.7. Akut Inflamasyon (Yangi)

Akut inflamasyon gorece olarak kisa siirelidir, yaralanmanin genisligine bagli olarak
dakikalar ile giinler i¢inde gergeklesir. Akut inflamasyonun baglica 6zellikleri siv1 ile
plazma proteinlerinin eksudasyonu (6dem) ve lokositlerin (baskin olarak notrofillerin)
migrasyonudur. Notrofiller ve diger motil akyuvarlar kan damarlarindan perivaskiiler
dokulara ve yaralanma (implant) yerine dogru migrasyon yaparlar veya hareket ederler

(Henson and Johnston 1987).

Lokositlerin, 6zellikle nétrofillerin ve monositlerin birikmesi inflamatuar reaksiyonun
en Oonemli Ozelligidir. Lokositler marginasyon, adhezyon, migrasyon, fagositoz ve
16kosit tiriinlerinin ekstraselliiler salinimi1 gibi bir dizi islem araciligiyla birikirler (Jutila
1992). inflamasyondaki artmis 16kositik adhezyon, 16kositler ile endotelyal yiizeyler
tizerinde bulunan komplemantuar adhezyon molekiilleri arasindaki spesifik etkilesimleri

icerir (Pober and Cotran 1990).

Lokositlerin migrasyonunda veya hareket etmelerinde 6nemli olan nokta l6kositlerin
hiicre membranlarimin iizerindeki kemotaktik ajanlar i¢in bulunan spesifik reseptorlerin
varligidir. Bu ve diger reseptorler lokositlerin aktivasyonlarinda da rol oynuyor
olabilirler. Yaralanma implant bolgesinde lokositlerin lokalizasyonunu takiben,
notrofillerin  ve makrofajlarin  aktivasyonu sonrasi fagositoz ve enzim salinim
gerceklesmektedir. Akut inflamasyonda notrofillerin baslica rolii mikroorganizmalarin
ve yabanci materyallerin fagosiztozudur. Fagosiztoz zararli ajanin taninarak notrofile
baglanmasi, yutulmasi ve Oldiiriilmesi ya da yikilmasi seklinde gelisen ii¢ asamali bir
stirec olarak goriilmektedir. Biyomateryaller agisindan, yutma ve yikma asamalari
gerceklesebilir de gerceklesmeyebilir de. Her ne kadar boyut uyumsuzlugundan (yani
biyomateryalin yiizeyinin hiicrenin bliytikliiglinden fazla olmasindan) dolayi

biyomateryaller genel olarak fagosite edilmeseler de, fagositozdaki belirli olaylar
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gerceklesebilir. Hasar verici ajan opsonin ad1 verilen ve dogal yollardan olusan serum
faktorleri ile kaplandiginda tanima ve baglanma islemleri hizlanir. En 6nemli iki
opsonin IgG ve komplemanla aktive edilen parga C3b’dir. Bu plazma-kaynakli
proteinlerin her ikisinin de biyomateryalleri adsorbe edebildigi bilinmekte olup,
notrofiller ve makrofajlarda bu opsonizasyon proteinlerine karsilik gelen hiicre
membran reseptorleri bulunmaktadir. Bu reseptorler ayni zamanda bagli nétrofil ve
makrofajin aktivasyonunda da bir rol oynayabilirler. Biyomateryalin ylizeyi ile baglh
hiicrenin boyutlarindaki uyumsuzluktan dolay1 fagositoz basarili olmayabilir (Henson
1971; Hawkins 1972; Henson 1980).

Bu islem biyomateryalin yutulmasini1 kapsamamakla birlikte, biyomateryalin yikimina
yonelik lokosit triinlerinin salinmasina neden olur. Komplemanla kaplanmis ve
immunoglobulinle kaplanmis fagozite edilemeyen yiizeylere baglanan nétrofiller
dogrudan ekstriizyonla veya hiicre iginden ekzositozla enzim salgilayabilirler (Henson
1980; Mrsny and Daugherty 2009). Bu islem siiresince salinan enzim miktar1 polimer
partikiiliinlin biiyiikliigiine baglidir, daha biiyiik partikiiller daha fazla miktarda enzim
salinmasina yol agarlar. Buna gore, dokudaki inflamasyon sirasindaki hiicre
aktivasyonun spesifik sekli implantin biiyiikliigiine bagli olup ve fagosite edilebilir bir
formda (yani toz veya partikiill halinde) olan materyal ayni materyalin fagosite
edilemeyen formuna gore bir dereceye dek inflamasyon yamti olusturabilmektedir

(Anderson 2001).

2.7.1. Erken inflamasyon

Erken enfeksiyon nadir goriiliir; cerrahi sirasinda yara yerinin ¢apraz kontaminasyonunu
takiben olusur ve genellikle iyatrojeniktir. 1968 ile 1980 arasinda Kogin’de goriilen bu

tiir 28 olguyu inceleyerek erken inflamasyonu incelecegiz.

Enfeksiyon ¢ok erken donemde goriilebilir, postoperatif 4 giin icinde veya kisa bir siire
sonra, ilk aym sonunda ortaya ¢ikabilir. Daha nadiren, ge¢ donemde, 30 ile 90 giinleri

arasinda da olusabilir (Cizelge 2.6) . En tipik olgularda klinik tablo hizla akut duruma
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dogru ilerleme gosterir. Akut bir agri ile birlikte yliksek ve dalgalanmali bir ates
mevcuttur, bunlara sistemik belirtiler de eslik edebilir. Muayenede lokal olarak kasikta
kirmizi, sicakligl artmis ve agrili sislik bulgular1 saptanir. Sutur hattindan gelen akinti
olabilir, kiiltlir antibiyogram igin siiriintii aliabilir. Bir ya da seri halde kan kiiltiirii de
alinmalidir. Erken subakut enfeksiyon daha nadirdir; 28 olgunun besi daha geg
donemde, 10. veya daha sonraki postoperatif giinlerde ortaya ¢ikmistir. Enfeksiyon
belirtileri daha az belirgindir; ates sadece 38°-38.5°C civarinda olup lokal belirtiler
minimaldir, hatta hi¢ bulunmayabilir. Kalganin atesin ger¢ek nedeni olup olmadiginin
net olarak saptanamadigi zor olgularda zaman kaybetmeksizin eklemden aspirasyon

yapilmalidir.

Cizelge 2.6. Erken enfeksiyon baslangic tarihi

[k ayda 23 i: Hemen hemen 18

12.-26. giin arasinda 5

1. ve 3. aylar arasinda 5

Cizelge 2.7. Erken enfeksiyon bakteriyolojisi

Staphylococcus aureus enfeksiyonu 16
(yaralarda enfeksiyona yol agabilen bakteri)

Staphylococcus epidermidis 4
(zaman zaman insan ve hayvan cildinin mukoz membranlarinda goriilen

bakteri)
Streptokokus (bogazda olusan enfeksiyona neden olan bakteri) 3

Psddomonas aeruginosa (bagisiklik yetersizligi olan hastalarda solunum ve 1
idrar yollarinin, yaniklarin ve agik yaralara neden olan bakteri.)

Koli basili (kalin bagirsakta enfeksiyona neden olan bakteri) 2

Anaeroblar (Klostridium perfringens, hastalik stireci, anoksi (oksijen 4
eksikligil) ya da hipoksi (diisiik oksijen basinci) kosullarinda gelisen
anaerobik bakteri neden olan maddelerdir.)

Diger gram negatif organizmalar 3
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Bakteriyolojik arastirmalar sayesinde ¢alismada yer alan tiim olgularda etken organizma
tanimlanmis olup (Cizelge 2.7), alt1 hastada iki organizma bulunmustur. Etken
organizmalarin en sik goriilenleri gram-pozitif olup, baslica Staphylococcus aureus
suslar1 izole edilmistir. Daha az olguda Staphylococcus epidermidis ve Streptococcus ile
birkag anaerob (iki Clostridium perfringens) da izeole edilmistir. Gram-negatif
enfeksiyonlar olustugunda genellikle yukarida bahsedilen organizmalarin biriyle
beraber goriilmiislerdir. Basarili olan islemlerin ¢ogu bu sekilde gergeklestirilmistir.
Bunun aksine, proteze maruz kalmaksizin, siirekli irrigasyonun takip etmedigi veya ¢ok
gec uygulandigi eksik temizlik genellikle enfeksiyonun tekrarlamasina yol agmustir.
Tekrarlayan enfeksiyon protezin er ya da ge¢ ¢ikarilmasimni veya degistirilmesing gerekli

kilmastir.

Revizyon sonrasinda, antibiyotik tedavisi sedimentasyon hizina bagli olarak aylarca
sirdiriilir (en az 2-3 ay). Gram pozitif enfeksiyonlarin (Staphylococcus ve
Streptococcus) gram negatiflere gore daha sik tedavi edilebilmesinin nedeni
muhtemelen bu antibiyotik tedavisinin etkinligi sonucudur. Bu durum bizim kronik
olarak enfekte protezleri debride ederken edindigimiz deneyimden farkli olup, biiyiik

olasilikla bu seriye 6zgiidiir (Postel et al. 1985).

2.7.2. Geg baslangich akut inflamasyon

Ongoriilemeyen bir sekilde ortaya ¢ikan ve nadir rastlanan bir enfeksiyon tiiriidiir. Bu
tiir gercek ge¢ enfeksiyonlar cerrahi sirasinda olusabilen herhangi bir kontaminasyon ile
tamamen baglantisizdir. Septisemi veya basit bakteremi ile hematojen olarak (kan
yoluyla) yayilim gosterirler ve bu olguda protez olan- yogun yabanci cismi etkilerler. O
zamana dek miikemmel islev gormekte olan bir artroplastide ani baslayan lokal
enfeksiyon ile karakterize on ii¢ tane ge¢ baslangicl akut enfeksiyon olgusu saptadik.
Artroplasti implantasyonu ile enfeksiyonun goriilmesi arasindaki asemptomatik aralik
tan1 igin mutlaka gereklidir. Iki olgunun birinde kan kiiltiirii pozitif olarak gelmisti.
Tipik bir olguda organizma primer lezyonda, kanda ve daha sonra protez yerinde

saptanmuisti.
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Diger olgularda taninin konmasini saglayan faktor enfeksiyonun baglangic seklidir.
Tipik klinik tablo 6nceden mitkemmel olarak islev goren bir kalga protezinde cerrahiden
yillar sonra olusan akut bir artritin ani sekilde belirmesidir. Biri hari¢ biitiin olgularda
bakteriyolojik bir tan1 konabilmistir. U¢ hastada basvuru sirasinda etken organizmanin
saptandig1 fistiill bulunmaktaydi. Diger on hastadan kalca aspirasyonu yapilmis,
sekizinde ise pozitif sonu¢ elde edilmistir. Kalga eksplore edildiginde genellikle ayn1
organizma bulunmus, 6neki aspirasyon sonuglar1 negatif olan iki hastanin birinde ise
organizmalar saptanmistir. Cizelge 2.8’de izole edilen organizmalarin listesi verilmistir.
Bu organizmalar erken akut enfeksiyonda bulunanlardan oldukga farklidir (Postel et al.

1985).

Cizelge 2.8. Geg akut enfeksiyon bakteriyoloji

Staphylococcus aureus enfeksiyonu (yaralarda enfeksiyona yol agabilen 3
bakteri)

Staphylococcus epidermidis 2
(zaman zaman insan ve hayvan cildinin mukoz membranlarinda goriilen

bakteri)

Streptokokus (bogazda olusan enfeksiyona neden olan bakteri) 4

Ps6domonas aeruginosa (bagisiklik yetersizligi olan hastalarda solunum ve 1
idrar yollarinin, yaniklarin ve agik yaralara neden olan bakteri.)

Koli basili (kalin bagirsakta enfeksiyona neden olan bakteri) 1

Klebsiella (agiz, deri ve bagirsakta olmasina ragmen, aspire edilmesi 1
durumunda, akcigerde yikici hasarlara neden olan bakteri)

Tanimlanamayan 1

Daha sonra ortaya konacak nedenlerden dolayr farkli tiirden g¢esitli tedaviler
kullanilmistir (Cizelge 2.9). Tiim olgularda spesifik antibiyotik tedavisine baslanmis ve
buna uzun siire devam edilmistir. Sadece ii¢ olguda bakteriyoloji negatif bulunmus,

peroperatif alinan 6rnekler de steril kalmistir.
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Cizelge 2.9. Geg akut enfeksiyonlar: tedavi ve sonuglari

Debridman (3) i‘: Basarili(1)
Basarisiz (2) Y‘ Protezin uzaklastirilmasi (1) (Oldii)

Protezin degistirilmesi (1)

Protez degisimi (4) ———» Basanli (4)

Protezin uzaklastirilmasi (6)i§a§ar1h (5)

asarisiz (1) —————» Revizyon oncesi 61di

2.8. Biyomalzemerde Meydana Gelen Yangisal Tepkiler

Viicut icerisine bir implantin uygulanmasi sonucunda implantasyon bolgesinde su

asamalar meydana gelmektedir:

e Yara

e Akut inflamasyon

e Kronik inflamasyon
e  Doku graniilasyonu

e  Viicudun yabanci maddeye reaksiyonu (Anderson 1994)

Viicut icine yerlestirilen yabanc1 malzemelerin tiiriine ve konumuna bagl olarak, bag
dokusunun reaksiyon modeli farklidir, ancak her durumda tahrik edilen reaksiyon;
reddetme, ¢ozlinme, yeniden emilim veya smirlandirma yoluyla materyali yok etme
egilimi gosterir. Bu malzemeler endojen (igten) veya eksojen (distan) olabilir; Endojen
maddeler, mukoseller veya keratin gibi epitel iirlinleri igerir. Distan yabanci maddeler
organik veya inorganik kokenli olabilir, 6rnegin dis implantlar1 olarak titanyum, tantal
veya aliimina seramikleri olarak kullanilan malzemeleri icerir (Gardner 1987).
Biyomalzemelerin implantasyonun ardindan olusan ana reaksiyonlar arasinda
yaralanma, kan-madde etkilesimleri, gegici matris olusumu, akut inflamasyon, kronik
inflamasyon, graniilasyon dokusu gelisimi, yabanci cisim reaksiyonu ve fibroz / fibroz

kapsiil gelisimini icerir (Anderson 2000; Anderson 2001; Gretzer et al. 2006;
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Luttikhuizen et al. 2006). Implantasyonun cok erken asamasinda, kan/materyal
etkilesimleri biyomateryal ylizeyine protein adsorpsiyonu ile olusur. Protein
adsorpsiyonu ve fibrin baskin gecici matris olusumu mekanik tepkileriyle yakindan
baglantilidirlar. Vaskiilarize bag dokusunun yaralanmasi, sadece inflamatuar yanitlari
(dogustan gelen bagisikligl) baslatmakla kalmaz ayni zamanda distan ve igten gelen
pihtilagsma sistemlerini, kompleman (tamamlayici) sistemi, fibrinolitik sistemi, kinin
iireten sistemi ve trombositlerin aktivasyonunu da igeren trombiis (kan pihtisi)
olusumuna yol acar (Horbett 2004). Yara iyilestirme perspektifinden bakildiginda,
biyomalzeme ylizeyinde kan proteini birikimi, gecici matris olusumu olarak
tanimlanmaktadir. Gegici matris yara iyilesmesi ve yabanci cisim reaksiyonu siire¢lerine
yapisal, biyokimyasal ve hiicresel bilesenler saglar. Baglangi¢c kan/materyal etkilesimleri
ve gecicl matris olusumunu takiben akut ve kronik inflamasyon beklendigi gibi ardisik
bir sekilde ortaya c¢ikar. Bu tepkilerin kapsami veya derecesi; implantasyon
prosediiriindeki yaralanma, cihazin implante edildigi doku veya organ, gecici matris
olusumunun derecesine gore kontrol edilir. Notrofiller akut enflamatuar yaniti
karakterize eder. Biyomateryal aracili inflamatuar cevaplar adsorbe edilen konak
fibrinojen tarafindan modiile edilebilir. Yabanci cisim reaksiyonunda protein
adsorpsiyonu ve monosit / makrofaj yapigsmasi 6nemli bir konudur. Biyomalzemelerle
olusan akut yangi genellikle implant alanindaki hasarin boyutuna bagli olarak bir
haftadan az siirede ¢abucak giderilebilir. Ratlara implante edilen titanyum malzemelerin
1, 7 ve 21 giin sonra sitokinler, canlilik, hiicresel yanit, hiicrelerin farklilagsmasi, fibréz
kapsiil olusumu ve vaskiilarizasyon, arastirilan bir calisma da, yangisal ve fibroz
yanitlar  degerlendirilmistir. Fibroz kapsiil igerisindeki fibroblastlarin  sayisi,
implantasyondan sonraki ilk hafta boyunca arttig1 gozlemlenmistir (Gretzer et al. 2006).
Akut yangiyr takiben, kronik yangi implant alaninda monontikleer hiicrelerin, yani
monositlerin ve limfositlerin varligir ile tespit edilir. Kronik inflamasyon akut
inflamasyona gore histolojik olarak daha az diizensizdir ve bu terim genis bir
yelpazedeki hiicresel tepkileri tanimlamak i¢in teshis amachi kullanilmistir.
Biyomalzemelere yapilan bu kronik yangi genellikle kisa siirelidir ve implant alani ile
sinirhidir. Biyouyumlu materyallerle, akut ve kronik yangilarin erken ¢6ziiniimii olusan
kronik enflamatuar yanit ile genellikle iki haftadan fazla slirmez. Akut veya yangisal

yanitlarin {i¢ haftalik bir siirenin 6tesinde devam etmesi genellikle bir enfeksiyona isaret



99

eder. Akut ve kronik enflamatuar cevaplarin ¢6ziimlenmesinden sonra makrofajlarin
varligi, fibroblastlarin infiltrasyonu ve yeni iyilestirme dokusunda neovaskiilarizasyon
ile tanimlanan graniilasyon dokusu tanimlanir. Graniilasyon dokusu fibroz kapsiil
olusumunun Onciisiidiir ve graniilasyon dokusu, yabanci viicut reaksiyonunun hiicresel
bilesenleri ile implant veya biyomateryalden ayrilir; Bir ile iki hiicreli monosit tabakasi,

makrofajlar ve yabanci cisim dev hiicreleri (Anderson et al. 2004).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

UV ile sertlestirme yonteminde kaplama prosesi i¢in gerekli kimyasallar; epoksiakrilat
oligomer, 1-hidroksi-siklohekzil-fenil-keton (Irgacure 184), tetraetil ortosilikat,
1H,1H,2H,2H- perflorohekzan-1-ol, N,N-dimetil formamid, P-toluensiilfonik asit
monohidrat, hekzametilen diizosiyanat ve polietilen glikol Sigma-Aldrich’ten temin
edilip, higbir isleme maruz birakilmadan alindig1 gibi kullanilmustir. Sol-jel yonteminde
ise kullanilacak soliin hazirlanmasinca: Titanyum (V) biitoksit
[Ti(OCH,CH,CH,CH3)4], 1H,1H,2H,2H-perflorooktiltrimetoksisilan, etanol (C;HgO),
etilen glikol (HOCH,CH,OH) ve nitrik asit ¢ozeltileri kullanilmis ve bu g¢ozeltiler de
Sigma-Aldrich’ten temin edilmistir. Ticari saf 2. kalite titanyum numuneler (15 x 15 x 4
mm), borosilikat cam plakalar (15 x 15 x 1 mm) yerel tedarik¢ilerden temin edilmistir.
CP-Ti numunesinin kimyasal bilesimi ve mekanik ozellikleri Cizelge 3.1 ve Cizelge
3.2’de verilmistir. Borosilikat cam malzemenin kimyasal bilesimi ve mekanik
ozellikleri Cizelge 3.3 ve Cizelge 3.4’de verilmistir. CP-Ti ve cam numuneler ultrasonik
temizleme cihazinda 60°C’de 10 dakika siireyle sirastyla aseton, etil alkol ve saf su ile

yikanip, alkolle kurutulmustur.

Cizelge 3.1. Ticari saf 2. kalite titanyumun kimyasal bilesimi (% agirlik)

N C H Fe O, Ti
003 010 0.015 003 025 99.58

Cizelge 3.2. Cp-Titanyum malzemesinin mekanik 6zellikleri

Akma Cekme  Young Modiilii Poisson Kirilma Birim Sertlik
Gerilmesi  Gerilmesi (GPa) Oram  Uzamas1 (%) HVj;:
(MPa) (MPa)

275 345 103 0.37 20 140
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Cizelge 3.3. Borosilikat cam malzemenin kimyasal bilesimi (% miktar)

SiOz B,O; Na,O A|20g K,O
80 13 4 2 1

Cizelge 3.4. Borosilikat cam malzemenin mekanik 6zellikleri

Ozellik Birimi Deger

Yogunluk (25 °C) P 2.2 grlem’

Young modiilii E 64 kN/mm? (DIN 13316)
Poisson Orani v 0.2 (DIN 13316)

Knoop Sertligi HK.1/20 480 (1SO 9385)

Egilme mukavemeti o 25 MPa (DIN 52292 T1)

3.2. UV Isinlan Yardimiyla Sertlestirilerek Kaplama Yontemi

Florlama Deneyi: OH:OCN=1:2 oran1 olacak sekilde 1H,1H,2H,2H- perflorohekzan-1-
ol ile 3.24 ml Hekzametilen diizosiyanat 60°C’de azot gazi altinda yaklasik 3 saat
karistirildi. Daha sonra bu karigima N-N dimetilformamit karisim berraklasana kadar
eklenmistir. Sonra karisima toplam kati icerigi %85 (w/v) olacak sekilde epoksi akrilat
ilave edilmistir. 12 saat boyunca 1sitma olmadan karistirilmaya devam edilerek florlama
tamamlanmistir. TEOS un hidroliz islemi ise; 1.69 gr etanol igerisinde, 3.28 ml TEOS
(tetraetoksisilan), 0.77 gr su ve bir miktar P-toluensiilfonik asit (katalizor) 25°C’de
karistirllmistir. Hazirlanan karisim oda sicakliginda 12 saat boyunca karistirilarak

hidroliz islemi gerceklestirilmistir.

Kiirlestirme Deneyi: Elde edilen Florlu Epoksi Akrilattan 3,36 gr, 1,44 gr HDDA (1-6
heksandiol diakrilat), hidrolizlenen TEOS’tan 1.2 gr, fotobaslatic1 olarak Irgacure 184
(1-hidroksisikloheksil fenil keton)’dan 0,144 gr eklenerek homojen hale gelene kadar
manyetik karistirildi. Hazirlanan regine numune ylizeylerine homojen bir sekilde
uygulanip, numuneler dalga boyu 365 nm olan ve 350 W’lik civa lambasiyla donatilmig

sistemde UV 1s181ina maruz birakilmistir (Sekil 3.1). Numuneler sertlestirme reaksiyonu
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esnasinda c¢ozeltiden yaklasik 20 cm uzaklikta yerlestirilmigtir. 100°C’deki etiivde 1
saat boyunca post kiirlestirme islemi yapildi. Filmler oda sicakliginda 12 saat boyunca

bir ¢eker ocakta birakilmistir.

XX
[ovISINL ARr] X

T\t .
%%

Siiperamfifobik yiizey

Sekil 3.1. UV 1sinlaryla kaplama yontemi sematik resmi

Kaplama Bilesiginin Sentezi:

Kaplama i¢in hazirlanan c¢ozelti sentezi i¢in kullanilan bilesiklerin denklemleri

ChemDraw Professional 16 kullanilarak diizenlenmistir (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2. Uretilen kaplama i¢in sentez yontemi
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3.3. Sol Jel Kaplama Y ontemi

Sol’iin Hazirlanmasi: Cozeltiyi hazirlarken ¢oziicii olarak etanol kullanilmistir.
Kaplama isleminde kullanilacak soliin hazirlanma asamasinda: 8.2 ml Titanyum IV
biitoksit Ti(OCH,CH,CH,CHz3), etonalde ¢6ziiliir. Beher igine bir manyetik karistirici
konulup ¢6zelti homojen hali alincaya kadar karistirilmistir. Diger bir tarafta, 5.8 ml
etanol 0.4 ml su ve 0.25 ml’lik nitrik asit i¢inde karistirilir.0.9 gr TiO, tozu eklenir ve
¢Ozelti i¢indeki tozun ¢6ziinmesi i¢in ultrasonik cihazda karistirilarak tozun tamamen
cOziinmesi saglanir. Bu c¢ozelti soguk buz ortaminda bekletilip sicakliginin aniden
diisiiriilmesi ile ilk ¢ozeltiye damla damla eklenir. Karisim sicakligr 0°C oldugunda 0.5
gr etilen glikol eklenir. Polietilen glikoliin tamamen ¢oziinmesi igin ¢dzeltinin tizeri

kapatilarak 24 saat ¢ozelti karistirilir.

Kaplama Prosesi: Sol-jel yontemi kullanarak yapilan kaplama isleminde daldirma
(dipping) yontemi kullanilmistir. Islemsiz titanyum malzemeler cihazin numune
tutucusuna yerlestirildikten sonra TiO; soliisyonuna 3 dakika daldirilip ve 3 mm/sn
hizda geri cekildi. Atmosfer ortaminda kuruyan numunelere ayni iglem tekrar iki kez
uygulandi. Numuneler 5°C/dk hizina sahip atmosfere agik Protherm marka firin (Sekil

3.3) ile 450°C'de 60 dakika sinterlendi.

Sekil 3.3. Atmosfere acik kalsinasyon firmni
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1H, 1H, 2H, 2H-perfluorooktiltrimetoksisilan’in %1’lik etanol ¢dzeltisinde sinterlenmis
numuneler 1 saat bekletilir. Sonra numuneler su, alkol ve asetonda yikanip kurutulur.
Son olarak, 6nceden sicakligi 140°C’de olan firinda numuneler 1 saat tutuldu. Daldirma
yonteminde PTL-MMBO?2 Dip Coater marka cihaz kullanilmistir. Bu cihaz Sekil 3.4°de

gosterilmistir.

Sekil 3.4. Daldirmali kaplama cihazi

3.4. Karakterizasyon

FTIR Analizi: Hazirlanan malzemelerin fonksiyonel grup analizi FTIR Spektroskopisi
kullanilarak gergeklestirilmistir. Kaplama islemi i¢in hazirlanan ¢ozelti Erzincan

Universitesi biinyesinde bulunan THERMO SCIENTIFIC (Nicolet 6700) FT-IR

spektrometresiyle analiz edilmistir.

XRD Analizi: Islemsiz ve islem gormiis numunelerin faz analizleri Erzurum Teknik
Universitesi biinyesinde bulunan GNR-Explorer model X-1s1m1 kirmim dlger (XRD)
kullanilarak gerceklestirilmistir. XRD 6lgiimlerinde A=1,7903000 A° dalga boyuna
sahip Co-Ka 1smnim1 kullanilmis ve elde edilen sonuglar The International Centre for
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Diffraction Data (ICDD) standart kartlar1 ile karsilastirilarak olusan fazlarin kimyasal

kompozisyonlari tespit edilmistir.

SEM ve EDS Analizi: Kaplama sonrasi yiizeyde iiretilen filmin kalinligi, yiizey
gorlntiisii, filmin kesit goriintiileri ve korozyon analizi sonrasi yiizey goriintiilerinin
morfolojik analizi Erzurum Teknik Universitesi biinyesinde bulunan taramali elektron
mikroskobu (SEM; FEI QUANTA 250) ile yapilmistir. Kaplama sonrasi yiizeydeki
filmin elementel kompozisyonunu tanimlamak i¢in Enerji dagilimli x-1sinlar1 analizi

(EDS; FEI QUANTA 250) yapilmistir.

3D profilometre ile analiz: Yiizeydeki filmin yiizey pirizliligi 3D profilometre
(Bruker Contour GT-K profilometer) ile olglilmistiir. Hidrofobik kaplama islemi
uygulanarak tizeri polimerik film ile kaplanmig CP-Ti numunelerin mikrosertlik
olciimleri icin Erzurum Teknik Universitesi biinyesinde bulunan Buehler Micromet
2001 mikrosertlik cihazi kullanilmistir. Vickers mikro sertlik dlgtimleri yiizeyler igin 10

g yiik altinda 10 s yiikleme siiresinde gerceklestirilmistir.

UV-Vis spektrofotometesi ile analizleri: Kaplanmis borosilikat cam yiizeylerin optik
151k gegirgenligini belirlemek i¢in Erzurum Teknik Universitesi biinyesinde bulunan
UV-VIS-NIR spektrofotometresi (Shimadzu marka UV-3600 model cihazi) kullanilmig
ve analizleri 400 ile 1900 nm dalga boylar1 araliginda gergeklestirilmistir. Analizler
sirasinda referans olarak temizlenmis cam numune kullanilmistir. Metal numunelerde
ise 151k gecirgenligi ayni cihazin reflaktans aparati kullanilarak tayin edilmistir.
Analizler 220 ile 2600 nm dalga boylar1 araliginda gergeklestirilmistir. Analizler

sirasinda referans olarak temizlenmis metal numune kullanilmistir.

3.5. Temas Acisi ve Yiizey Enerjisi Ol¢iimleri

Su ile statik temas agis1 Olgtimleri (WCA) ve li¢ farkli sivi kullanilarak serbest yiizey
enerjileri Erzincan Universitesi biinyesinde bulunan Attension Theta Lite tensiometer

(Sekil 3.5) ile olclilmiistiir. Temas agilart sessile drop teknigi (5 pl damla hacmi) ile
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Olciilmiistiir. Her bir numune i¢in farkli noktalardan 3’er O6l¢iim alinip bunlarin
ortalamalar1 kullanilmistir. Numune iizerine yerlestirilen damla hacmi ve temas agisi,
katinin serbest ylizey enerjisine baglidir (Bertola and Wang 2015). Temas agis1 ve
yiizey gerilimi hesaplamak icin ¢ekilen goriintli damla profiline uydurulan bir metod ile
analiz edilir. Young denklemine (Denklem 3.1) gore yiizey gerilimi ne kadar az ise
temas agis1 o kadar biiyiiktiir. Bu denklemde yga, Vs V€ Ysa sirasiyla kati-buhar, kati-
stvi ve sivi-buhar ara yiizeylerindeki yiizey gerilimleridir. Bu ¢alismada yiizey
enerjilerinin 6l¢iilmesinde (OWRK/Fowkes Metodu) ise; saf su, n-hekzadekan ve etilen

glikol ¢oziiciileri kullanilmistir.

YLA COS D = Ysa — YsL (3.1)

Sekil 3.5. Temas agis1 Ol¢iim cihazi

3.6. Korozyon Testleri

UV ile sertlestirilerek kaplanmis CP-Ti numunelerin elektrokimyasal o6zelliklerinin
belirlenmesi i¢in korozyon deneyleri yapilmistir. Korozyon deneyleri Atatiirk
Universitesinde, GAMRY firmasinin Series G750TM Potansiyostat /Galvanostat/ ZRA
cihazinda (Sekil 3.6), Tafel Teknigi ve OCP (A¢ik Devre Potansiyel) Teknigi
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kullanilarak, deney Oncesinde hazirlanan yapay viicut sivisi igerisinde (SBF)

yapilmistir. Hazirlanan SBF ¢ozeltisinin bilesimi Cizelge 3.5’de verilmistir.

Cizelge 3.5. SBF ile kan plazmasi karsilastirmali iyon degerleri (Kokubo and Takadama
2006)

Sira lyon Kan Plazmasi1 (mM) SBF
1 Na* 142.0 142.0
2 Cl- 103.0 147.8
3 HCO3 - 27 4.2
4 K+ 5.0 5.0
5 Mg** 1.5 1.5
6 Ca*+ 25 2.5
7 HPO4 %~ 1.0 1.0
8 S04* 0.5 0.5
9 pH 7.2-7.4 7.4

Sekil 3.6. Korozyon test cihazi
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3.7. In-vitro testler

Hiicre Kiiltiirlerinin Kurulmasi

Arastirmalarda 3T3 fare fibroblast hiicre hattt kullanilmistir.. Hiicreler flasklarda tek
katman olacak sekilde %10 FBS (Fetal Bovine Serum), %1 penisilin/streptomisin, %1
L-glutamin igeren Dulbecco’s Modified Eagle Medium (DMEM) besiyeri i¢inde
37°C’de, pH dengesinin korunmasi i¢in %5 CO; i¢eren ortamda biiyiitiilmiistiir. %70-80
konfluense ulasan hiicreler haftada en az iki kere pasajlanarak gogaltilmistir. Flasktaki
besiyeri uzaklastirilarak PBS (Phosphate-buffered saline) ile ti¢ kez yikanmistir. %0.1
tripsin ve %0.04 EDTA soliisyonu eklendi. Flasklar inkiibatore kaldirilarak 5 dk
beklenmistir. Hiicreler flask tabanindan tamamen ayrilinca tripsini inhibe etmek
amactyla besiyeri eklenmistir. Hiicreler 15 ml’lik santrifiij tiipleri icerisinde 1500
rpm’de 3 dakika santrifiij edilerek siipernatant atilmis ve besiyeri ile yeniden siispanse

edilmistir.

In-vitro sitotoksisite testleri

Metal ve Cam Plakalarin Fikse Edilmesi

Metal veya cam plaka igeren 12’lik plate’in her bir kuyusuna 2 ml kiiltiir besiyeri
icerisinde 4x10° hiicre bulunacak sekilde ekim yapilmig ve hiicreler CO; etiiviinde
37°C’de 24 saat ve 48 saat siire ile inkiibe edilmistri. inkiibasyonun ardindan metal ve
cam plakalar platelerden ¢ikarillarak dnce 0.1M PBS ile sonra distile su ile yikandi.
Yikama iglemlerinin ardindan %2,5 glutaraldehit ile 1 saat siire fikse edilmis ve 0.1M
PBS ile 3 kere yikama yapilmistir. Ornekler sirasiyla %50, 75, 90 ve 100 alkol ile
yikandiktan sonra kurumaya birakilmistir. Plakalarda tutunan hiicreler SEM (Quanta

600, FEI) kullanilarak goriintiilenmistir.
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MTT Analizi (Hiicre Canlih@imin Belirlenmesi)

Metal veya cam plaka iceren 12’lik plate’in her bir kuyusuna 1 ml kiiltiir besiyeri
igerisinde 4x10° hiicre bulunacak sekilde ekim yapilmis ve hiicrelerin CO; etiiviinde
37°C’de 24 saat ve 48 saat siire ile kiiltiirii yapilmistir. Inkiibasyon sonunda her bir

kuyuya pipet araciligi ile 100 pL. MTT karisimi eklenmistir.

Dairesel karistiricida 1 dakika hafif¢e karistirilmistir. Hiicreler CO; etiiviinde 3-4 saat
37°C’de inkiibe edilmistir. inkiibasyon sonucunda olusan formazan kuyularin dibinde
koyu kristaller halinde goriilmistiir. Kiiltliir besiyeri hiicre tabakasini dagitmadan
dikkatli bir sekilde her bir kuyudan aspire edilmistir. Her bir kuyuya 1 ml
dimetilstilfoksit (DMSO) eklendi ve formazan kristallerinin ¢6zlinmesi amaciyla orbital
karistiricida hafifce karistirllmistir. Her bir 6rnek spektrofotometrede 570 nm dalga
boyunda okutularak absorbans degerleri elde edilmistir. Referans dalga boyu olarak 630

nm dalga boyu kullanilmistir.

Uygulanan her doz i¢in formiile gore yiizde canlilik ve sitotoksisite degerleri

hesaplanmistir.

% Canlilik = (absorbans 6rnek / absorbans kontrol) x 100

% Sitotoksisite = [ 1 — (absorbans 6rnek / absorbans kontrol) ] x100

LDH Salinimm Testi

LDH yonteminde hiicre Oliimiiyle ilgili olarak hiicre zar1  Dbiitliinligi
degerlendirilmektedir. Bu amagla 0lii veya hasar gormiis hiicrelerden salinan
sitoplazmik laktat dehidrogenaz (LDH) enzim seviyesi kolorimetrik olarak
saptanmaktadir. Bu calismada LDH analizi icin Cell Biolabs firmasi tarafindan iiretilen
CytoSelect™ LDH Cytotoxicity Assay kiti kullanildi. Kitte yer alan prodesiir
uygulanarak analiz gerceklestirilmistir. Metal veya cam plaka igeren 12’lik plate’in her

bir kuyusuna 1 ml kiiltiir besiyeri icerisinde 4x10° hiicre bulunacak sekilde ekim
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yapilmis ve hiicrelerin CO, etiiviinde 37°C’de 24 saat ve 48 saat siire ile kiiltiirii
yapilmigtir. Pozitif kontrol olarak kitte bulunan Triton X-100 soliisyonu kullanildi.
Inkiibasyonun ardindan platedeki besiyerinin 90 pl’si yeni bir plate alinmustir. Her bir
kuyucuga LDH bileseninden 10 upl eklendi ve 37°C’de %5 COy’de 30 dakika
inkiibasyona birakilmistir. Plate spektrofotometrede 450 nm dalga boyunda okutularak

absorbans degerleri elde edilmistir.

Uygulanan her doz i¢in formiile gore yiizde canlilik ve sitotoksisite degerleri

hesaplanmustir.

% Canlilik = (absorbans 6rnek / absorbans kontrol) x 100

% Sitotoksisite = [ 1 — (absorbans 6rnek / absorbans kontrol) ] x100

3.8. In-vivo testler

3.8.1. Gereg ve yontem

Sprague-Dawley ratlar iizerinde yapilan deneysel ¢alisma 01.09.2016 tarihli Atatiirk
Universitesi Veterinerlik hayvan deneyleri yerel etik kurulun 75296309-050.01.04-
E.1600201434 sayili izin ile kabul edilmesinden sonra Erzurum, Atatiirk Universitesi
Veteriner Fakiiltesi ATADEM labotuvarlarinda gergeklestirilmistir (EK 1). Calisma i¢in
350-400 g agirliginda 30 adet yetiskin erkek, Sprague-Dawley ratlar kullanildi. Ratlar,
pelet yemi ve suyu serbest yemleme programina gore (ad-libitum) beslendi ve 12 saat
aydinlik ve 12 saat karanlik zamanlamayla kontrollii ortam sicakliginda (22.0 £ 1.0 ° C)
muhafaza edilmistir. Cerrahi islemler dncesinde, ratlar her grupta 6 adet olacak sekilde
her kafese 3 adet yerlestirilerek gruba ayrilmistir (Cizelge 3.6).
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Cizelge 3.6. Implantasyon oncesi ratlarin gruplara ayrilmasi

Deney ve kontrol gruplari Grup basina
hayvan adedi
1. Grup (islemsiz cam) 6

2. Grup (Polimerik kapli cam)
3. Grup (Islemsiz Ti)
4. Grup (Polimerik kaplt Ti)

6
6
6
5. Grup (TiO; kaph Ti) 6

Implantasyon iglemi igin 6nce ratlara Ketamin HCl 60mg/kg (%10 Ketasol, Richter
Pharma, Wels, Avusturya)ve Ksilazin HCI 8 mg/kg (%2 Rompun, Bioveta, Ivanovice

na Hane, Cek Cumbhuriyeti) ile operasyon siiresince anastezi edilmistir.

3.8.2. Cerrahi prosediir

Anestezi altinda 6nce her bir hayvanin diz altindan uyluga kadar tiiyleri tiras edilmis ve
stvi povidone iodine ile (Poviodeks, Kim-Pa, Istanbul, Tiirkiye) ekstremiteleri
boyanarak uygulama alanin streil olmasi saglanmigtir. Anestezi protokolii
tamamlandiktan sonra, her bir denegin sol arka bacaklarinda, femurun anterior yiiziinde
yaklasik 2 cm genigliginde insizyon yapilmistir. Deri alt1 fascialar retrakte edildikten
sonra, musculus biceps femoris kasi (uyluk arka bolgesi kas1) agiga c¢ikarilmistir. Kas
fasciasinda implantin sigabilecegi genislikte cep olusturulduktan sonra gruplara gore
implantlar yerlestirilmistir. Kas fascialar dikildikten sonra deri alt1 fascialar ve bagdoku
2/0 numarali polyglactin 910 (Ethicon, Vicryl, US) ile kapatilmistir. Son olarak
insizyon hattt 2/0 ipek iplik (Ethicon silk, US) ile kapatilmis ve bandaj altinda
korunmustur. Postoperatif donemde deneklere giinliik olarak yara ve bandaj kontrolii
yapilmustir. Postoperatif 14. giinde biitiin ratlar CO; iinitesinde 6tenazi edildikten sonra,
implant bolgesi diseke edilerek drnekler toplanmistir. Cerrahi prosediirde izlenen yola

ait resimler asagidaki sekillerde verilmistir (Sekil 3.7-3.11).
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Sekil 3.7. a)Deneklerin aneztezi edilmesi b)Uygulama yapilacak bdlgenin tiras edilmesi

Sekil 3.8. Uygulama yapilacak bolgede cilt-cilt alt1 dokularin gegilerek musculus biceps
femoris kasina ulasilmasi

Sekil 3.9. Kas dokusuna malzemelerin implantasyonu
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Sekil 3.10. Uygulama bdlgelerindeki dokularin cerrahi dikislerle kapatilmasi

Sekil 3.11. Deneklerin anesteziden sorunsuz ¢ikarilmalari

3.8.3. Patolojik arastirmalar

Histopatolojik incelemeler

Sicanlarin 6tenazi sonrasi nekropsileri yapilarak implantlar yerlerinden ¢ikarilmistir.
Implantin temas ettigi c¢evre dokular %10’luk tamponlu formalin soliisyonuna
alimmistir. Alinan 6rnekler daha sonra rutin alkol-ksilol serilerinden gegirilerek parafin
bloklara goémiilmistiir. Bloklardan alinan 5 pm’lik kesitler hematoksilen-eozin ile

incelenmistir. Degerlendirme Lehle et al. (2004) kullandig1 yontemin modifikasyonuna
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gore yapilmistir. Bu amagla nétrofil 16kosit, fibroblast varligi, fibroz kapsiil olusumu

gibi aktiviteler yok (0), hafif (1), orta (2) ve siddetli (3) olarak degerlendirilmistir.

Immunohistokimyasal incelemeler

Polilizinli lamlara alman 5 pm’lik kesitlerin tizerindeki parafin 1 saat etiivde
bekletilerek giderildikten sonra preparatlar ksilol ve alkol serilerinden gegirilmistir. 5 dk
distile suda bekletildikten sonra, kesitler %3’likk H,O,’de 10 dk. tutularak endojen
peroksidaz inaktivasyonu saglanmis ve daha sonra 2 kez PBS ile yikanmustir.
Dokulardaki antijeni aciga c¢ikarmak icin antijen retrieval soliisyonu ile 2x5 dk 500
watt’da muamele edildi ve PBS ile 3 kez yikanmigtir. Non-spesifik baglanmalari
onlemek amaciyla dokularin etrafi PAP pen ile g¢izilerek iizerlerine protein block
damlatildi, 10 dakika bekletilmis ve PBS ile 1 kez yikanmigtir. Daha sonra PBS ile
yikanan dokular Anti-Collagen I antibody (dilusyon orani: 1/2000, Abcam, Katalog no.
ab90395) ve Anti-Collagen III antibody (dilusyon orani: 1/2000, Abcam, Katalog no.
ab6310) primer antikorlari ile oda 1sisinda 1/100 diliisyon oraninda 30 dk siireyle
inkubasyona birakilmistir. Inkubasyon sonunda PBS ile 3 kez yikanan dokulara sirastyla
biyotinlenmis sekonder ve HRP konjugat damlatilarak 15’er dakika bekletilmistir. HRP
konjugat sonrasi 4 kez PBS ile yikanan dokulara kromojen olarak 3,3 diaminobenzidine
(DAB) 1 ml’e DAB Substrata 30 pl olacak sekilde damlatildi. Yaklagik 30 sn.
kromojende bekletilen kesitler distile su ile yikandiktan sonra Mayer’s hematoksilen ile
zit boyama yapilmistir. Tekrar alkol-ksilol serisinden gecirilen kesitlerin {izerine

entellan damlatilarak 151k mikroskobunda incelenmistir.

Istatistiksel analiz

Istatistiksel degerlendirmede SPSS 16.0 programi kullanilmistir. Histopatolojik
incelemede semikantitatif olarak elde edilen notrofil 16kosit, fibroblast aktivitesi, fibroz
kapsiil olusumu ile immunohistokimyasal incelemelerde elde edilen kollajen tip I ve

kollajen tip III’e ait verilerin incelenmesinde gruplar arasi farklilik Kruskal Wallis testi
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ile farklilig1 olusturan gruplarin tespiti ise Mann Whitney U testi ile belirlenmistir.

p<0.05 degeri istatistiksel agidan anlamli olarak kabul edilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu tez caligmasinda borosilikat cam ve CP-Ti malzemelerine UV 1ginlart ile sertlestirme
yontemi ve sol-jel yontemi kullanilarak hidrofobik, oleofobik, siiperhidrofobik ve
siiperoleofobik kaplamalar iretilmistir. Daha sonra elde edilen kaplamanin

karakterizasyonu yapilmaistir.

4.1. 1¢ Yap1 ve Yiizey Analizleri

4.1.1. XRD analizleri

Kaplanmis tabakalarin kristal yapisi hakkinda bilgi edinmek i¢in X-151m1 kirinimi
dlciimleri kullamlmistir. Islemsiz ve sol-jel yontemi ile TiO, ince film kaplanmis CP-Ti
numunelerden elde edilmis XRD grafikleri Sekil 4.1°de verilmektedir. Islemsiz CP-Ti
alfa titanyum yapida oldugundan o-Ti pikleri goriilmektedir. Yiizeyde olusturulan
titanyumdioksit; rutil, anataz ve brokit olarak ii¢ tiir kristal yapida bulunmaktadir.
Titanyum dioksitin her bir kristal yapis1 enerji seviyeleri farklidir. Rutil i¢in bu enerji
araligi 3 eV iken anataz i¢in 3.2 eV tur. Bu enerji seviyelerine karsilik gelen 15181n dalga

boyu miktarlari ise 420 nm ve 385 nm’dir (Hanaor and Sorrell 2011).

Sol-jel ile kaplama sonrasi yiizeyde olusan TiO, film kalmligi diisik oldugu igin
yansimalar taban malzemeden gelen pikleri de icermektedir. Dogrudan yiizeye ait
yansimalart tespit edebilmek i¢in XRD deneyleri diisiik gerilim ve akim degerlerinde
yapilmistir. XRD sonuglarina gére 450°C’de hazirlanan TiO; filmlerin anataz yapida

oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.1. Islemsiz CP-Ti ve CP-Ti iizerine hazirlanmis 450°C’de 1s1l islem gormiis
Ti0O2 ince filmlerin XRD grafigi

Anataz yapidan rutil yapisina doniistim sicakligi yaklagik 600°C oldugundan XRD
sonuglarinda rutil yapiya rastlanmamistir. Anataz TiOz'nin karakteristik difraksiyon
pikleri, 10° ile 60° arasinda 20 aralig1 iginde 28.2°, 62.3°, 63.4°, 64.2°, 75.3°,62.3°,83.6,
92.0° ve 93.2°°de gozlemlenmistir. En giiclii kirinim pikleri yaklasik olarak 28.2° ve
83.6° ortaya ¢cikmistir. Bu sonuclar, TiO; filmlerinin agirlikli olarak, miikemmel bir
fotokatalist olarak bilinen TiO, anataz kristallerinden olustugunu gdstermektedir.
Fotokatalitik sistemlerin kullanim amaglar1 bakteri dnlemek (antibakteriyel 6zellik),
sularin temizlenmesi, hava temizlenmesi, kendi kendini temizleme ve kokunun
giderilmesi olarak sdylenebilir. Calisma da elde ettiimiz siliperhidrofobik
kaplamalarinda kendi kendini temizleme ve antibakteriyel 0Ozellikleri mevcut
oldugundan, hem fotokatalitik sistemlerde hem de siiperhidrofobik kaplamalarda TiO,

anataz kristallerinden olusan film elde edilmistir.

4.1.2. Fourier doniisiim kizilotesi spektroskopik analizi (FTIR)

UV ile sertlestirme yontemi i¢in hazirlanan kaplama ¢o6zeltisinin FTIR spektrumlari
Sekil 4.2°de gosterilmistir. 1730-2800 cm™ de spektrum pikinin olmamas: izosiyanat

gruplarinin (-NCO) pikinin kaybolmasi ile ¢ozeltinin ilk asamasinin sentezlendigini
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gostermektedir. FTIR Spektrumu incelendiginde; NH gruplarmin gerilme pikinin 3336
cm™’de, asimetrik ve simetrik CH gruplarmin gerilme piklerinin 2930 ile 2858 cm™’de,
karboksil gruplarindan ester grubunun (-OC=0) ve amit grubunun (-NHC=0) gerilme
piklerinin 1600-1750 cm™ arasinda, C=C, CH, (egilme), CO, C-C gruplarinin gerilme
piklerinin sirasiyla 1507, 1437, 1407 ve 1385 cm™’de, C-N gruplarmin gerilme pikleri
1235 cm™de, CF; ile CFsCF; gruplarimin gerilme piklerinin 1183-1134 ve 658 cm™ de,
Si-O-C ve Si-O-Si gerilme piklerinin 1089 ve 1062 cm™ de, Si(CH3), 864 ve 830 cm’

"de ve SiO gruplarmin egilme piklerinin ise 400 ile 500 em™ arasinda olustuklart

gorilmiustir.
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Sekil 4.2. UV ile sertlestirme yonteminde kullanilan kaplama c¢ozeltisinin FTIR
spektrumu

4.1.3. Temas agis1 ve yiizey enerjisi ol¢iimleri

Flor atomu diislik serbest ylizey enerjisine sahiptir. Flor iceren polimerik kaplamalar,
diisiik ylizey enerjisi ve diisiik 1slanabilirlik 6zelliklerini yiizeylere kazandirarak,
yiizeylere hidrofobik ve oleofobik 6zellik (su temas agis1 degerlerini 90°’den daha

yiiksek degerlere cikararak) kazandirmaktadir (Cansoy ve Cengiz 2014). Temas agisi
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Olciimiinde 5 kez dl¢lim alinip, ortalamalart alinarak elde edilen degerler Cizelge 4.1°de
verilmistir. Islemsiz cam yiizeylerin statik temas acilar1 dlgiilmiis ve kaplama Oncesi
numunelerin suyu emdigi gorilmiistiir (Sekil 4.3a). Kaplama sonucunda florlanmis
monomer ve oligomerler, flor atomlariin kendine 6zgii 6zellikleri nedeniyle yiizeye

hidrofobiklik ve kimyasal stabilite 6zelliklerini kazandirirlar (Lin et al. 2010).

UV sertlesebilir florlanmis epoksi akrilat oligomerler 1H,1H,2H,2H- perflorohekzan-1-
ol, hekzametilen diizosiyanat (HDI) ve epoksi akrilat (EA) ile sentezlenmistir.
Tasarlanan florlanmis epoksi akrilat ile yan zincirdeki floroalkil birimleri, yiizeyde
polimerik filmin 148° ile siiperhidrofobiklik 6zelligini olusturmustur. Sekil 4.3 (d)’de
UV ile sertlesebilir kaplama sonrasi cam numunelerde ortalama su CA (temas agisi)
degeri 148° oOlciilmiis ve kaplamanin siliperhidrofobik o6zellikte oldugu agikca
goriilmiistiir. Yiizeye birakilan su ve yag damlalar ile yiizeylere siiperhidrofobik ve
stiperoleofobik ozelliklerinin kazandirildigr Cizelge 4.1 ve Sekil 4.3’de agikca
goriilmektedir. Kaplanmis cam numunelerin maximum statik temas acilar1 6l¢iilmiis
olup; saf su ile 63°°den 148°’ye, etilen glikol ¢ozeltisi ile 94°’den 141°’ye, hekzadekan

cozeltisi ile 22°°den 33°’ye arttig1 goriilmiistiir.

Yiizey enerjisi, 1ki ylizeyi bir arada tutan gii¢ araliginin 6tesinde iki yilizeyin ayrilmasi
icin gerekli is olarak tanimlanir ve birim alan basma diisen enerji olarak verilir ve
arayilizey Uzerinde molekiiler i¢i kuvvetlere baghdir. Yiizey enerjisi Olglimiinde
kullanilan birgok yaklasim vardir. Kaplama yapilan ¢aligmalarda genellikle Fowkes
metodu kullanilmaktadir. Bu teori, ylizey enerjisini dagitict (dispersive) ve polar
bilesenlere ayirip, geometrik ortalama yaklagimiyla serbest yiizey enerjisini
hesaplamaktadir (Miilazim 2011) . Yiizey enerjisi analizleri i¢in ¢alismamizda polar bir
stv1 olan su, apolar bir sivi olan hekzadekan ve yag tutma o6zelligini incelemek i¢in

etilen glikol ¢ozeltileri kullanilarak yapilmistir.

OWRK/Fowkes metoduyla belirlenen yiizey enerjileri incelenecek olursa, islemsiz CP-
Ti malzemeden 15.6 mN/m 0lgiiliirken, polimerik kaplama sonrasi numuneden 6l¢iilen

yiizey enerjisi 7.9 mN/m’dir. Ayrica, islemsiz cam numunede yiizey enerjisi 29.0 mN/m
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oOlgiilirken, polimerik kapli cam numunede 14.1 mN/m ylizey enerjisine sahiptir. En
yiiksek yiizey enerjisine sahip islemsiz cam numunede en diisiik temas agis1 elde

edildigi Cizelge 4.1’de gorilmektedir.

Polimerik kaplama igerisindeki C-F baglar1 yiizey enerjisini diisiirerek, siiperhidrofobik
ve sliperoleofobik karakterin ortaya ¢ikmasina neden oldugu diisiiniilmektedir. Yiizeyde
cok diisiik ylizey enerji istenildiginde, uygun bir triflorometil grubu (-CFs) ile yiizey
kaplanabilir. Flor igeren ylizeylerin aktivitesi florun ¢oOzelti igerisindeki

konsantrasyonuna baglidir (Zhang 2001).

Flor igeren soliisyon ile yiizey enerjisinin distrildigi bir calisma da, silika
nanopartikiilleri igeren iki silan Onciisii tetraetilortosilikat (TEOS) ve tridekaflorooktil
trietoksisilan (FAS) NH3.H,0-ctanol ¢ozeltisi iginde soliisyon hazirlanip ve bu
sollisyonu cesitli yontemlerle pamuk ve yiinlii kumaslar, cam lamlar, silikon levha, filtre
kagidi ve nanofiber kece malzemelerine kaplamislardir. Kapli olan malzemelerde en
diisiik 170.2° temas ac1si, en yiiksek 174.6° temas acis1 degerlerini bulmuslardir (Wang
et al. 2008). Ding et al. (2011), uzun Omiirlii bir siiperhidrofobik kendi kendini
temizleyen  kaplamayr  sertlestirilmis  florlanmis  polisiloksan  baglayicinin
titanyumdioksit nanopartikiilleriyle birlestirilmesiyle imal edilmistir (CA:168.7°).
Yapilan calismalarda oldugu gibi, bu calismada UV 1sin1 ile kaplama yonteminde
kullanilan flor bilesiginin siiperhidrofobik 6zellikli kaplama iiretiminde 6nemi ortaya
¢cikmaktadir.

Cizelge 4.1. UV ile sertlestirilmis numunelerin su, etilen glikol ve hekzan ile dlgiilen
temas agis1 ve yiizey enerji degerleri

Su Etilen Glikol = Hekzadekan y(mN/m)
CA (°) CA (°) CA () 20 °C
Malzeme ? @ ¢ Py Y
Islemsiz cam 63 94 22 228 623 29.0
Polimerik kaph cam 148 141 33 316 109 141
Islemsiz CP-Ti 89 98 41 738 824 156

Polimerik kaph CP-Ti 119 125 47 006 782 79
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Sekil 4.3. (a,b,c) Islemsiz cam numunelerin (d,e,f) Kaplanmis cam numunelerin (g,h,i) islemsiz
CP-Ti numunelerin (j,k,1) Kaplanmig CP-Ti numunelerin sirastyla su, etilen glikol ve hekzan ile
temas acis1 goriintiileri

Islemsiz CP-Ti numunesinin su igin temas acis1 89°°dir. TiO, ise esasen hidrofiliktir,
TiOy’in piiriizsiiz kristali izerinde su damlasinin yaptigi temas ag1 72-74°'dir (Xu et al.
2013). 1H,1H,2H,2H- perfluorooktiltrimetoksisilan ise hidrofobik bir malzemedir. Bu
iki malzemenin birlesiminden piiriizli bir siiperhidrofobik yiizey elde edilmistir.
450°C’de 1s1l i1slem gormiis TiO, kapli CP-Ti numunesinin diisiikk yilizey enerjili
1H,1H,2H,2H- perfluorooktiltrimetoksisilan’in modifiye edilmesinden sonra yiizeyin su

ile temas acis1 148° olup, ylizey {lizerinde {iretilen film siiperhidrofobik o6zellik

sergilemistir (Sekil 4.4d).
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Sol jel yontemi ile kaplanan numunenin oleofobik 6zelliklerini belirlemek i¢in etilen
glikol ile yag temas agis1 Olglimleri de yapildi. Polimerik kaplama ve sol jel kaplama
sonrasi en yiiksek yag temas agis1 degeri titanyumdioksit kapli CP-Ti numunesinden
159°’lik temas acis1 degeri ile elde edilmistir (Sekil 4.4¢e). Elde edilen bu gelistirilmis
oleofobiklik, kullanilan titanyumdioksit tozunun kaplamada rasgele dagilimiyla
olusturulan plriizliiliige ve sonrasinda kullanilan 1H,1H,2H,2H-
perfluorooktiltrimetoksisilan’in  diisiik ylizey enerjisi ile etkilerinin birlesmesine
baghdir. Yiizeylerde olusturulan filmin hem siiperhidrofobik hem de siiperoleofobik

ozellikte olacak sekilde elde edilmesi oldukga giictiir.

Kaplama sonrasi yiizeyde olusturulan bu filmler; kendi kendini temizleme o6zelligi,
kirlenmeye karsi direng, anti-bakteriyel ve anti-korozyon ozellikleri de bir arada
getirmektedir. UV 1sinlartyla sertlestirerek kaplama ve sol-jel kaplama sonrasi hem
borosilikat cam numunelerde hem de CP-Ti numunelerde siiperhidrofobik ve

stiperoleofobik ozellikler elde edilmistir.
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Sekil 4.4. (a,b,c) Islemsiz CP-Ti (d,e,f) TiO, kapli CP-Ti numunelerin sirasiyla su,
etilen glikol ve hekzan ile temas agis1 goriintiileri
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Cizelge 4.2. TiO; kapli CP-Ti numunelerin su, etilen glikol ve hekzan ile dlgiilen temas
acis1 ve ylizey enerji degerleri

WCA Etilen Glikol ~ Hekzadekan y(mN/m)
(°) CA (©) CA (°) 20 °C
Malzeme 0 0 ¢ yP e Y
Islemsiz CP-Ti 89 98 41 7.38 8.24 15.6
TiO, kaph CP-Ti 148 159 37 2.87 8.56 11.43

UV isinlaniyla sertlestirilerek kaplanmis polimerik filmler ve sol jel yontemi ile elde
edilen TiO, filmler tizerinde hidrofilik/hidrofobik ge¢isin yiizey piiriizliligi ile kontrol

edilip edilemeyecegi Wenzel ve Cassie modellerine gére yorumlanacak olursa;

e  Wenzel modelinde yiizey iizerinde kaplama ile elde edilen film sonucu ortaya ¢ikan
puriizliilik 90° altindaki temas agilarin1 daha da kiigiiltmekte, 90° {izerindeki temas
acilarii ise daha da biylitmektedir. Cassie-Baxter modelinde ise artan ylizey
puriizliiliigiine bagl olarak, her zaman dlgiilen temas agisi da artmaktadir. Her iki
modele gore islemsiz numuneye gore artan yiizey piriizliligline bagli olarak,

hidrofiliklikten hidrofobiklige gecis saglanmis ve temas agilar1 da artmistir.

Yiizeydeki temas acgisi Olclimleri, sivilar ve katilar arasindaki adezyonun bir
gostergesidir (Yuan ve Lee 2013). Bu yiizden iki ylizey arasindaki adezyon Young-
Dupre esitligi ile agiklanabilmektedir. Genel olarak, bu denklem bazi yazarlar tarafindan
polimer-sivi sistemleri i¢in uygun bulunmustur. Teorik olarak, sivi ve kati arasindaki
tersinir adezyon isi, sivi ve kat1 arayiiz arasindaki temas kuvvetinin bir ol¢iisiidiir. Bu
bilgilere gore CP-Ti ve borosilikat cam malzeme tizerine UV ile sertlestirme sonucunca
yiizeyde elde edilen polimerik filmin islemsiz numunelere gore adezyonu hakkinda
yorum yapilabilmektedir. Young esitligi 1869 yilinda Dupre tarafindan termodinamik
etkileri de agiklamak iizere Denklem 4.1 gelistirilmistir (Zisman 1964; Hejda et al.
2010).

Wa_y (1 + cos®) (4.1)

Wa: sivi ve kati arasindaki tersinir adezyon isi
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Young esitligine gore temas acisi arttikga yiizey enerjisi azalir. Ayrica, ylizey enerji
miktart azaldiginda yiizeyin sivi ve kati arasindaki tersinir adezyon isi (Wa) azalir
(Denklem 4.1). Islemsiz ve UV ile sertlestirilme islemi yapilmis CP-Ti ve borosilikat
cam numunelerden elde edilen ylizey enerjisi ve temas agis1 degerleri (Cizelge 4.1)
alinarak Denklem 4.1 kullanilarak polar/apolar etkilesimleri yani tersinir adezyon is
miktarlart hesaplanmis ve Cizelge 4.3’de verilmistir. En yiliksek deger olarak islemsiz
cam numunede ve suyun adezyon is miktar1 42.2 mJ/m? olarak bulunmustur. Polimerik
kaplama sonrasi yiizey enerjisinin azalmasina bagli olarak adezyon is miktar1 oldukga
azalmistir (2.14 mJ/m?). Polimerik kapli CP-Ti malzemesinde ise suyun adezyon is
miktart 4.07 mJ/m? degerinde olup, islemsiz CP-Ti numunesine gore yaklasik %75
kadar azalmigtir. Sol-jel kapli CP-Ti ve islemsiz CP-Ti ylizey enerji ve temas agisi
degerlerine (Cizelge 4.2) bakilarak Denklem 4.1°e gore ylizeyin adezyonunun kaplama
sonrast azalacagi sonucuna varilir. Sol jel kaplama sonrast CP-Ti yiizeyinde olusturulan
oksit kaplama sonrasi suyun adezyon is miktari, en yiiksek su ile dl¢iilen temas agisina
bagli olarak, en disiik 1.74 mJ/m? degerinde hesaplanmistir. Siiperhidrofobik
malzemeler bilindigi lizere su tutmaz yiizey olarak tanimlanmaktadir. Yiizey tizerindeki
stvinin kati yiizeyle tutunma miktarlarina bakacak olursak, bulunan degerler elde edilen

film sonrasinda ylizeyde adezyonun azaldigin1 gosterdigi sonucuna varilmaktadir.

Cizelge 4.3. UV ile sertlestirilmis numunelerin su, etilen glikol ve hekzan ile elde edilen
adezyon isi

Su Etilen Glikol Hekzadekan
Malzeme Wa(md/m?) Wa(md/m?) Wa(md/m?)
Islemsiz cam 42.2 27 56
Polimerik kaph cam 2.14 3.14 26
Islemsiz CP-Ti 16 134 27.4

Polimerik kaph CP-Ti 4.07 3.37 13.3
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Cizelge 4.4. TiO; kapli CP-Ti numunelerin su, etilen glikol ve hekzan ile elde edilen
adezyon isi

Su Etilen Glikol Hekzadekan
Malzeme Wa(md/m?) Wa(md/m?) Wa(md/m?)
Islemsiz CP-Ti 16 13.4 27.4
TiO, kaph CP-Ti 1.74 0.76 20.5

4.1.4. Yiizey piiriizliiliik analizi

Hidrofobik ve oleofobik kaplama isleminden sonra Slgiilen temas agisini etkileyen en
kritik parametreler yilizey enerjisi ve purizliliigidiir (Sharifi et al. 2016). Kaplama
filminin piriizliliigl, yiizeyde olusan damlanin yayilma yerine kiiresel biciminde
kalmasina neden olur (Al-Sharafi et al. 2016). 3D yiizey profili igeren optik
profilometre analizinin goriintiileri Sekil 4.5°de verilmistir. Islemsiz, siiperamfifobik
polimerik film ve siiperamfifobik oksit tabakasinin taban malzemesi titanyum olan
numunelerin sirasiyla 0.33, 1.39 ve 1.23 um ortalama ylizey piriizlilik degerleri
olgiilmiistiir. Islemsiz numuneye gore kaplanmis numunelerde piiriizliiliik artmustir.
Sekil 4.6 ve 4.7 incelendiginde, kaplanmis ylizeylerde yiizey topografyalar: ile

purtizliiliikkler: goriilmektedir.

Stiperhidrofobik ylizeylerde piirlizliiliigline paralel olarak statik su temas acisindaki
artiy, kaplamadan sonra yilizeyde olusturulan mikroskopik gozeneklerin olusturdugu
hava cepleri tarafindan saglanir (Erbil et al. 2003). Polimerik kaplama sonrasi
yiizeylerde olusan taneler arasinda bosluklar oldugu yiizey goriintiisiinden acik¢a
gorilmektedir (Sekil 4.5). Yiizeyde olusturulan bu piiriizliiliige bagli olarak ylizey
tizerine birakilin su tanecigi ylizeyde tutunamayip, kiiresel halde yiizeyden ilerleyerek
uzaklagsmaktadir. Bu durum siiperhidrofobikligin en 6nemli 6zelliklerinden biri olan
kendi kendine temizleme Ozelliginin ylizeyde kazandirilmis oldugu sonucuna

varilmistir.
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Titanyum dioksit kapli numunelerde ise, piiriizliiliik degeri polimerik kapli numuneye
gore diisiik ¢cikmasina ragmen temas acisi daha yiiksek ¢ikmistir. Bunun sebebi ise,
purtizliillik degeri daha diisiik olmasina ragmen yiizey goriintiisiinde oksit kapl
numunenin hava bogluklarimin veya taneler arasi bosluklarin daha fazla olmasindan

kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.

(a) 'ﬂ 19

Ra(islemsiz)=0.33pm

1.0 (c)

Ra(titanyumdioksit)-1.23 pm

(b)

0 4
Ra(polimerik)=1.39um l 15
10 \' "
Sekil 4.5. 3D yiizey profilleri

(a)Islemsiz titanyum (b) siiperamfifobik polimerik film (c) siiperamfifobik titanyumdioksit film

4.1.5. SEM ve EDS analizi

UV ile sertlestirilerek elde edilen siliperamfifobik (hem siiperhidrofobik hem de
stiperolefobik) ozellikteki ylizeyde iiretilen polimerik filmin morfolojik analizi Sekil

4.12°de goriilmektedir. Whyman et al. (2008), hidrofobik yiizeylerde piiriizlii yiizey
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tizerindeki bosluklarin ortamdaki hava ile dolup, yiizeye birakilan siviyr yukariya dogru
ittigi kabul edilmektedir (Cassie-Baxter Esitligi).

Yiizeylerin hidrofobik 6zelligini artirmak i¢in yiizey piirtizliligii artirtlmistir. Yiizey
piriizlilligh artirilan yiizeyin i¢ yapisinda mikro oluklar ve bu oluklarin igerisinde
hapsolmus hava vardir. Yiizeye bir siv1 temas ettiginde ylizey geriliminden dolay1 sivi
giremez. Sivinin temas ettigi yiizey bolgesi az oldugundan, sivi ile kat1 yiizey arasinda
cekim kuvveti azalmaktadir. Bu sekilde ylizey lizerindeki mikro oluklar yiizeydeki
stiperhidrofobikligi de gostermektedir. Elde edilen goriintiide islemsiz numuneye gore

taneler arast bosluklarin olduk¢a yogun oldugu gozlemlenmistir (Sekil 4.6b).

[ | 3/29/2017 | det | Hv |mode | mag[]| WD | pressure e
% | 11:08:17AM | ETD | 2000k | SE | 2000 | 9.2mm | 1.21e3Pa ETU-YUTAM 1% | 96mm | 10000 | 20 | 2000x ETU - Mechankal Engineering

Sekil 4.6. Stiperamfifobik polimerik yapinin yilizey morfolojisi
a) Islemsiz CP-Ti, b)Polimerik kapli CP-Ti

Islemsiz CP-Ti ve UV ismnlartyla kaplanmis polimerik kaplamaya ait kesit SEM
goriintiileri Sekil 4.7°de verilmistir. Kesit resimleri incelendiginde siirekli ve belirgin bir
tabakanin yiizeyde olustugu goriilmektedir. Kaplama sonrasi yiizeyde olusan tabaka

kalinliginin 3-4 pm arasinda oldugu goriilmiistiir.
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ﬁ spot | det 40 pm
® | 11.0mm | 5.00kv | 4.0 | ETD | 5000 x ETU - Mechanical Engineering

Sekil 4.7. UV kaplama sonrasi siiperamfifobik polimerik filmin kesit resmi

Sekil 4.8’de islemsiz CP-Ti’un ve siliperamfifobik oOzellikte elde edilen TiO, ince
filmlerinin ylizey topografyasinin SEM resimleri goriilmektedir. Daldirma yontemi ile
kaplanip, 450°C’de 1s1l islem goérmiis CP-Ti numunesinin yiizey morfolojisinin islemsiz
numuneye gore degistigi agikca goriilmektedir (Sekil 4.8). Sol jel yontemi ile kaplanmis
numunelerde poroz TiO; tabakasinin yiizeyi tamamen kaplandigi goriilmektedir.
Yiizeyde olusan bu tabakanin piiriizli olmasmin siiperhidrofobikligi artirdig
gozlemlenmistir. Bilindigi gibi, anataz TiO; filmi yilizeyde siiperhidrofobikligi saglamak
icin perfluorooktiltrimetoksisilan ile birlestirilen rutil fazina gore daha kolay hidroksil
olusturabilmektedir (Hu et al. 2012). Bu sebeple yiizeyde 450°C’de olusan anataz fazi

olusturulmustur.
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mode | mag O | WD re 50 pm [ — ] L]
x |92mm | 1. ETU-YUTAM 10.5mm | 5.00kv | 40 | ETD | 2000x ETU - Mechanical Engineering _

Sekil 4.8. Islemsiz CP-Ti’un ve siiperamfifobik TiO, filmin yiizey morfolojisi

Stiperamfifobik o6zellikli TiO, ince filmine ait kesit SEM goriintiileri Sekil 4.9’da
verilmistir. Blyiitiilen filmin olduk¢a belirgin ve poroz yapida oldugu agikca
goriilmektedir. Diisiik ylizey enerjili 1H, 1H, 2H, 2H-perfluorooktiltrimetoksisilan’in
TiO; ince filmine modifiye edilmesinden sonra yiizeyde ¢ok yiiksek derecede 159°’lik
yag ile temas agisiyla ¢ok yiiksek derecede siiperoleofobiklik yapida elde edilmistir.
Elde edilen bu filmin kalinliginin yaklagik 460 nm oldugu goriilmektedir.

v et mag [ * —20m
3mm | 10.00kV | 40 | ETD 10000 x [l ETU - Mechanical Engineering

Sekil 4.9. Sol jel kaplama sonrasi siiperamfifobik TiO, filmin kesit resmi
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UV ile polimerik kaplama sonrasi yiizeydeki filmin elementel kompozisyonunu
tanimlamak i¢in Enerji dagilimli x-1smlar1 analizi (EDS) yapilmigtir. Sekil 4.10°da
numune yiizeyinden alinmis polimerik filmin EDS analizi sonuglar1 verilmistir. Sekilde
verilen gegis enerjilerinin (K, Ko, Kg,L) farkls tiirdeki degerleri Enerji Dagilimli X 1s1n1
analizi (EDS, FEI Quanta 250) veritabani igerisinde bulunabilmektedir. Yiizeyde olusan
filmde olusmasi beklenen C, O, F, Si, N’un kaplama tabakasinda olustugu EDS
sonuclarinda goriilmektedir (Cizelge 4.5). Sonuglara gore, polimerik kaplama
bilesenlerinin; oksijen (%23.31), karbon (%11.16), flor (%3.7) ve silisyum (%3.29)

diger azot elementi oldugu tespit edilmistir.

74.4
66.6
59.2
51.8
44.4

37
29.6
222
14.8

Counts

0 1.3 2.6 3.9 52 6.5 7.8 9.1 10.4 11.7 13
Energy

(keV)

Sekil 4.10. Polimerik kapli CP-Ti 6rneginin EDS analiz sonug grafigi

Cizelge 4.5. Kaplama sonrasi siiperhidrofobik ve siiperoleofobik CP-Ti numunesinin
elementel analizi

Element % Agirhk orani % Atomik agirhk

C 11.16 23.29
N 2.28 4.08
O 23.31 36.52
F 3.7 2.33
Si 3.29 4.34

Ti 56.27 29.45
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Sol jel ile yiizeylere olusturulan TiO, filminin elementel kompozisyonunu tanimlamak
icin Enerji dagilimli x-1ginlar1 (EDS) analizi Sekil 4.11 ve Cizelge 4.6’da verilmistir.
EDS grafiklerinde titanyum, oksijen, karbon, azot ve demir piklerinin meydana geldigi
goriilmiistiir. Analiz sonuglarina gére oksijen (%27.77), azot (%1.23), karbon (%3.85)
ve demir (%0.69) kalan miktarda da titanyum elementi oldugu bulunmustur. Bu

sonuglara gore TiO; fazinin meydana geldigi sdylenilebilir.

Counts

Fe Fe

0 1.3 2.6 3.9 5.2 6.5 7.8 9.1 10.4 11.7 13
Energy

(keV)

Sekil 4.11. Sol jel ile kapli TiO; filminin EDS analiz sonug grafigi

Cizelge 4.6. Kaplama sonrasi siiperhidrofobik ve siiperoleofobik CP-Ti numunesinin
elementel analizi

Element % Agirhik oram % Atomik agirhk

C 3.85 9.05
N 1.23 2.49
Fe 0.69 0.35
O 27.77 48.97

Ti 66.45 39.14
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4.1.6. Mikrosertlik analizleri

Bir malzemenin temel mekanik 6zelligi, sertligidir (Poondla et al. 2009). Hidrofobik ve
oleofobik filmlerin pratik olarak yiiksek dirence sahip olmalar1 beklenmektedir. Bu
amagla biiyiitiilen filmlerin sertlik degerleri Cizelge 4.7'de verilmistir. Islemsiz CP-Ti
numunesinin sertligi 140 HV, iken polimerik kaplama sonrasi sertlik degeri yaklasik
olarak 2.5 kat artmistir. UV ile sertlestirme yontemiyle yiizeylere polimerik kaplama
sonrasi kaplamali yilizeylerin plastik deformasyona kars1 direnci sertlik ile dogru orantili
olarak artmistir. Kaplamadan sonra artan sertligin nedeni silikon varligidir. Ayrica,
silika varligi, kaplama ile film arasinda daha iyi bir yapisma saglar. Flor ve silikon
iceren polimerik kapli yilizeyler dayaniklilik 6zelliklerinin yaninda yiizeysel olarak
stiperhidrofobik ve siiperoleofobik 6zellik gosterdikleri deneylerler ile kanitlanmustir.
Sol jel yontemi ile kaplanmig titanyum yiizeyinde anataz yapida TiO, filmi
olusturulmus ve bu filmin etkisiyle yiizey sertligi islemsiz numuneye gore yaklagik 2.5

kat artmustir.

Cizelge 4.7. Uygulanan yiizey islemleri sonrasi elde edilen mikrosertlik degerleri

Uygulanan Yiizey islemi Yiizey sertligi HV( 1
Sol jel yontemi ile kaplanmig CP-Ti 360
UV ile sertlestirmis CP-Ti 380
Islemsiz CP-Ti 140

4.1.7. Optik analizleri

UV isinlanyla sertlestirme yontemi teknigi ile cam plakalarin iizerinde olusan ince
filmin UV-vis spektrumlar Sekil 4.12°de goriilmektedir. 562-940 nm UV araliginda
siiperhidrofobik cam malzemesinin ortalama gegirgenligi yaklasik olarak %95’tir. ince
filmin UV-VIS-NIR spektrumu UV ile sertlestirme yontemi vasitasiyla cam plakalarda
olusturulmustur. Siiperhidrofobikligi kanitlayan ve optik 6zellikleri i¢in alinan su
damlalarinin optik goriintiisii bir dijital video kamera (Sony, DCRSR100) kullanilarak

fotograflanmistir. UV ile kaplama sonrasi cam yiizeylerde olusan su damlalarini
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gosteren bu fotograf Sekil 4.13°de verilmistir. Siiperhidrofobik cam yiizeyinin altindaki
yazilar acik¢a goriilmektedir. Bu sonucglara gore, ortaya c¢ikan siliperhidrofobik
yiizeylerin agikca seffaf oldugu sonucuna varilmaktadir. Saydam ve siiperhidrofobiklik
Ozelliklerin ayn1 ylizeyde olusturulmasi kolay elde edilen bir sonug¢ degildir.
Stiperhidrofobiklik icin gereken yiizey piriizliligi, ylizey tuzerine gelen 15181n
sacilmasina neden olacaktir. Goriiniir 15181n sagilmasini 6nlemek i¢in kullanilan epoksi
akrilatin miktarin1 dogru kullanmak gereckmektedir. Yapilan bu ¢alismada, elde edilen
piiriizlii polimerik filmin hem siiperhidrofobik hem de saydamlik 6zellikleri kullanilan
cozelti igerigindeki belirlenen kimyasallar ve miktarlariyla saglanmistir. Benzer
saydamlig1 Levkin et al. (2009), hazirladiklart gézenekli poli (biitil metakrilat-ko-etilen
dimetakrilat)’in icindeki partikiillerin gozenek boyutunu azaltarak, elde ettikleri

siiperhidrofobik polimerik filmden elde etmislerdir.
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Sekil 4.12. Islemsiz ve siiperhidrofobik polimerik kapli cam malzemesinin optik 151k
gecirgenligi
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Sekil 4.13. UV kapl siiperhidrofobik cam yiizeyinde su damlaciklari

450°C’de 1 saat sinterlenmis TiO, filminin gegirgenlik egrisi Sekil 4.14’de
goriilmektedir. Sol jel yontemi ile titanyum fiizerine kaplanan TiO, filminin deneysel
gecirgenlik degeri (% T) yaklasik 340 nm’den sonra hizli bir artis gostermistir. Bu artig
390 nm dalga boyunda en biiyiik degerine ulagsmistir. 620 nm’den sonra ilk artis kadar
olmasa da tekrar hizli bir artig meydana gelmistir. En biiylik gecirgenlik degerine 390
nm’de gozlemlenmistir. Bu noktadaki gecirgenlik yaklagik %98’dir. Yiizeyde
olusturulan TiO, film sonrast su damlalarin optik gorintisi Sekil 4.15’de
goriilmektedir. Sekildeki su damlacig ylizeyde seffaf bir top gibi gériinmektedir. UV
1511 ile sertlestirilerek kaplanmis polimerik film ile sol jel yontemiyle kaplanmig
titanyumdioksit filmin optik Ozellikleri kiyaslanacak olursa, ylizey piirtizliligi
polimerik filme gore az olan oksit filmin ortalama yiizde gegirgenlik miktar1 polimerik
filme gore artmistir. Buna gore yiizey tizerinde olusturulan piirtizliilik miktar1 arttikca
15181 gegirgenlik miktari da azalir (Levkin et al. 2009) . Bu duruma gore bu ¢alismada

elde edilen optik sonuglar kaplamalarin piiriizliiliikleriyle iliskilendirilmistir.
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Sekil 4.14. Siiperhidrofobik titanyumdioksit kapli titanyum numunesinin optik 151k
gecirgenligi

Sekil 4.15. Siiperhidrofobik titanyumdioksit kapli titanyum yiizeyinde su damlaciklari
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4.2. Elektrokimyasal Analizler

4.2.1. Acik devre potansiyeli (OCP) olciimleri

Serbest korozyon potansiyeli olarak da adlandirilan agik devre potansiyeli (OCP),
aralarinda sifir akim akisi bulunan belirli bir elektrolitte iki iletken arasindaki elektriksel

potansiyel farkidir (Aramaki et al. 1995).

Sistemin ne zaman sabit bir hale geldigini, pasif ve aktif davranig gibi farkli durumlar
arasindaki gecislerin ne zaman olacagini belirlemek icin OCP analizi 6nemlidir.
Numunelerin denge potansiyellerinin belirlenmesi amaciyla SBF (yapay viicut sivisi)
icerisindeki 7200 saniye boyunca agik devre sartlarinda tutularak, islemsiz ve UV ile

kaplanmig CP-Ti numunelerinin OCP egrileri Sekil 4.16’de goriilmektedir.

Acik devre potansiyeli (OCP) degerlerinin daha pozitif olmasi malzemenin korozyona
kars1 daha direngli oldugunu gostermektedir. Siiperhidrofobik ve siiperoleofobik
ozellikteki polimerik kapli numuneden elde edilen OCP egrisinin islemsiz numuneye
gore daha soy bir karaktere sahip oldugu grafikte gozlemlenmistir. Bununla birlikte,
malzemenin korozyon direncinin belirlenmesinde sadece agik devre potansiyelinin

kullanilmas yeterli degildir, ayrica Tafel egrileri de incelenmelidir (Ghosh et al. 2006).
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Sekil 4.16. Islemsiz ve polimerik CP-Ti malzemesinin OCP egrisi

CP-Ti malzemesinin islemsiz ve oksitlenmis numunelerine ait agik devre potansiyeli
Olctimleri Sekil 4.17°de verilmistir. Baslangigta oksit kapli numunenin agik devre
potansiyel degeri -126 mV iken, 7200 saniye sonunda SBF igerisinde acik devre
potansiyeli -118.5 mV degerine ulagsmustir. islemsiz numunede ise acik devre potansiyel
degerleri baglangigta — 385 mV iken bu deger 2 saat sonunda -345 mV degerindedir.
Oksit kapli numunenin OCP egrisi stabil halde ilerlemesi numune yiizeyindeki filmin
pasif davranis sergiledigini gostermektedir. Ag¢ik devre potansiyeli Ol¢iimleri genel
olarak bakilacak olursa, hem polimerik kapli CP-Ti hem de oksit kapli CP-Ti
numuneleri kararliliga hizli bir sekilde ulasmistir. En soy numune sol jel yontemiyle

kaplanmais titanyumdioksit filminden elde edilmistir.
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Sekil 4.17. Islemsiz ve TiO; kapli CP-Ti malzemesinin OCP egrisi

4.2.2. Potansiyodinamik polarizasyon oél¢ciimleri

Potansiyodinamik polarizasyon elektrot potansiyelinin siirekli olarak tarandig ve ilgili
akim yogunlugunun kaydedildigi bir elektrokimyasal tekniktir. Bu yontemde korozyon
hizi, Tafel ekstrapolasyon yontemi ile degerlendirilir (Aramaki et al. 1995).
Potansiyodinamik polarizasyon ol¢timleri, islemsiz ve polimerik film ile kapl titanyum
numunelerinin  aktif-pasif davramiglarin  Kkarsilastirildigi  grafik  Sekil 4.18°de
goriilmektedir. Korozyon potansiyeli (Ecorr), korozyon akimi (Igor), Korozyon direnci
(Rp), anodik akim (Icorra) ve katodik akim (Icor,c) degerleri gibi korozyon parametreleri
Cizelge 4.8’da verilmistir. Potansiyodinamik polarizayon deneyleri 1 (mV/sn) tarama
hizinda, acik devre potansiyeline karsi, potansiyel tarama araligi -1 (V) ile 2 (V)
arasinda gerceklesmistir. Sekil 4.18'den anodik ve katodik sabitler (Ba ve Bc), egrilerin
polarizasyon direnci (Rp) ise Stern-Geary denklemi (Denklem 4.2) kullanilarak

belirlenmistir.
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Rp _ Baxpc (4.2)

T 23 xIcorr(Ba+fc)

Polimerik kaplamadan sonra islemsiz numuneye gore, polimerik kapli numunenin
korozyon potansiyeli pozitif olarak degismis ve egrinin anodik kismi daha diisiik akim
yogunluguna gelmistir. Cizelge 4.8 incelendiginde, SBF elektrolitinde uygulanan
korozyon sonrasi polimerik kapli numunenin korozyon akim yogunlugu, islemsiz
numuneye gére diismiistiir. Islemsiz CP-Ti’un korozyon potansiyel (Ecorr) degeri -335
mV/Ag/AgCl, korozyon akim yogunlugu (Ieor) degeri 1.43e-4 mA/cm?dir. Polimerik
kapli CP-T1’un korozyon akimi degeri ise 1.05e-5 mA/cm?dir. Metal yiizey lizerindeki
polimer kaplamalar1 bariyer etkisini gosterir, boylece metale anodik bir koruma saglar
(Sangaj and Malshe 2004). Polimerik kapli numune, islemsiz numuneye gore daha
diisiik akim degerlerine sahiptir. Bu sonug, siiperhidrofobik polimerik kaplama igin,
islemsiz CP-Ti’dan daha iyi bir korozyon direncine sahip oldugunu gosterir. Icora Ve
lcorrc degerleri, potentiyodinamik polarizasyon egrisi ile anodik ve katodik kollarinin
ekstrapolasyonu ile bulunmustur. Numunenin kaplanmasindan sonra, Icora V€ lcorc
degerleri islemsiz titanyumdan daha diisiiktiir. Yiizey tabakasinda, filmin stabilitesi ve
pasiflestirilmesi oran1 Sekil 4.18’de acikca goriilmektedir. Epir Ve Epas degerleri
potentiyodinamik polarizasyon egrisinden elde edilmis ve sirasiyla polimerik kapl
numune icin 682 mV iken islemsiz numunede 75.3 mV degerindedir. Islemsiz

titanyumun Epir degeri 434.2 mV olarak bulunmustur.
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Sekil 4.18. Islemsiz ve siiperamfifobik polimerik kapli CP-Ti malzemesinin
potansiyodinamik polarizasyon egrisi
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Cizelge 4.8. Islemsiz ve UV 1sm ile sertlestirilerek kaplanmis CP-Ti numunesinin
korozyon test sonuglari

Malzeme  Egor IC[Jrr Leorra  eorre Epit Epass Ba Be Rp , Kozoryon
(mV) m A/cmz) (mVv) (mv) (mV/dec) (mV/dec) (ko cm’)  Miktari
(mm/y1l)

Islemsiz -335 1.43e-4 1.68e-4 0.62e-4 4342 753 328.6 29.7 84.59 0.254

Polimerik

kaph -180 1.05e-5 1.28e-5 0.82e-4 - 682 452.3 2321 6351.47 0.0033

Sekil 4.19’da korozyona ugramis islemsiz ve siiperamfifobik polimerik kapli CP-Ti
numunelerine ait SEM gériintiileri verilmistir. Islemsiz CP-Ti numune yiizeyinde olusan
korozyon hasarinin ¢ukurcuk tipi oldugu goriilmektedir. UV ile sertlestirilmis polimerik
filmin korozyon sonrasi islemsiz numuneye gore ¢ukurcuklarin kaybolarak, korozyonun
lokal olarak gerceklestigini gostermektedir (Sekil 4.19b). Bunun ise, elde edilen ylizeyin
korozyon dayanimi yiiksek olmasina karsin, kaplama kalinliginin yeterince kalin

olmamasindan ileri geldigi diistiniilmektedir.

Sekil 4.19. Korozyon sonras1 SEM goriintiileri
a) Islemsiz CP-Ti, b)Siiperamfifobik polimerik kapli CP-Ti malzemesi

Islemsiz ve TiO, kapli numunelerin korozyona kars1 koruma &zelliklerinin incelendigi
potentiyodinamik polarizasyon analizi sonucu elde edilen grafikler Sekil 4.20’de
verilmistir. Korozyon potansiyeli (Ecor), korozyon akimi (Ieor), korozyon direnci (Ry),
anodik akim (Icora) ve katodik akim (Igorc) degerleri gibi korozyon parametreleri

Cizelge 4.9°da verilmistir. Numunelerin polarizasyon direnci (Rp) Stern-Geary



143

denkleminde (Denklem 4.2) istenilen ve analiz sonucunda grafikten elde edilen anodik
ve katodik sabitler (Ba ve Pc) kullanilarak hesaplanmis ve Cizelge 4.9°da sonuglar
verilmistir. Potansiyodinamik polarizasyon egrisinin (Sekil 4.20) anodik bolgesinde
islemsiz titanyum numunesine gore titanyumdioksit ile kaplanmis numune igin
korozyon akim yogunlugunda (Icor) azalis (1.03e-5 mA/cm?), korozyon potansiyelinde
(Ecorr) ise artig (-120 mV/Ag/AgCl) gozlemlenmistir.

TiO, kaplama sonrasi islemsiz CP-Ti numunesinde goriilen erken anodik ¢Oziinme
islemini ylizeydeki pasif tabaka ile agik¢a geciktirdigi ve korozyon direncini arttirdigi
acikga goriilmektedir. Islemsiz numunede Epsss degeri 75.3 mV iken, sol jel ile kaplama
sonrast bu deger 1441 mV olarak bulunmustur. CP-Ti malzemesi iizerindeki oksit
filmin varlig1 kirilma potansiyelini (Epit) 434.2 mV’dan 1878 mV’a kaydirmistir.
Pasiflestirme aralig1 ve kirilma potansiyeli bakimindan oksit kapli numunenin korozyon
direnci, islemsize gore oldukga iyidir. Oksit kapli numunenin pasif bolgesi yaklasik
1440 mV degerlerinde oksit filmin dogasindaki degisim ile pasif tabaka olusturup ve bu
tabaka 1878 mV degerinde bozulmaya baslamistir. Sol jel kaplama sonrasi
stiperhidrofobik kaplama ile elde edilen filmin diisiik serbest yiizey enerji degerlerine

bagli olarak, yiizeyin korozyon akimina kars1 gosterdigi direng oldukca artmastir.
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Sekil 4.20. Islemsiz ve TiO2 kapli CP-Ti malzemesinin Potansiyodinamik polarizasyon
egrisi
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Cizelge 4.9. Islemsiz ve siiperamfifobik TiO, kapli CP-Ti numunesinin korozyon test
sonugclari

Malzeme Egor Lo Leorra  eorre Epit Epass Ba Be Rp Kozoryon

(mV) (mA/c m2) (mVv) (mV) (mV/dec) (mV/dec) (k% Miktari

cm) (mm/y1l)

islemsiz  -335 1.43e-4 1.68e-4 0.62e-4 4342 753 328.6 29.7 84.59 0.254
Oksit

kaph -120 1.03e-5 - - 1878 1441 443.3 244 6646.08  0.0012

Yiizey morfolojilerinin korozyon direnci {izerinde biiylik bir etkisi oldugu bilinmektedir
ve Ozellikle daha piirlizsiiz bir yiizeyin daha yiiksek bir korozyon direnci sagladigi
diisiiniilmektedir (Geng et al. 2015). Islemsiz ve oksit kapli CP-Ti numunelerinin SBF
igerisinde polarizasyon testi sonrasinda alinan ylizey goriintiilleri Sekil 4.21°de
verilmistir. Sol jel kaplama sonrasi elde edilen filmin korozyon sonrasi elde edilen
egriden 1441 mV’dan sonra olusan pasif tabakadan sonra ¢ok az pitting olusumu
goriilmektedir. Korozyon sonrasinda hem islemsiz numune yiizeyinde hem de sol jel
kaplama sonrasi elde edilen filmin yiizeyinde pitting korozyonu oldugu gozlenmistir.
Fakat oksit kapli numunelerde pitting olusumunun daha az oldugu belirlenmistir.
Potansiyodinamik polarizasyon analizi sonrasi alinan sonuglar ve goriintiilerden oksit
kapli yiizeyin korozyon dayanimimnin ¢ok iyi oldugu ve c¢ok az miktarda pitting

korozyonuna ugradig1 sonucuna varilmaktadir.

Sekil 4.21. Korozyon sonrast SEM goriintiileri
a) Islemsiz CP-Ti, b)Siiperamfifobik polimerik kapli CP-Ti malzemesi
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4.2.3. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) analizleri

Bu c¢aligmada, esdeger elektrik devre empedansit elektrokimyasal empedans
spektroskopisi yoluyla elde edilmistir (EIS). Islemsiz CP-Ti numunesinin empedans
verileri Sekil 4.22°de verilen Randle devresinden elde edilmistir. Devre c¢o6zelti
(elektrolit) direnci, sabit kapasitans elemani ve Warburg difiizyonel empedansindan
olusmaktadir. Calisma ve referans elektrotu arasinda yer alan ¢ozelti (elektrolit) direnci,
elektrokimyasal hiicrenin empedansina ait direnctir. Bu direng; iyon konsantrasyonuna,
iyonlarin tiirline, sicakliga ve yiizeyin geometrisine baghdir. Faradik yilik transfer
direnci, elektrokimyasal sistemdeki ¢ok kiiciik akim yogunlugunun degisimini acgiklar
ve korozyon akimi ile ters orantilidir. Warburg diflizyonel empedansinin varlidi,
Nyquist grafiginde diflizyon kuyrugu olarak adlandirilan kisim ile tespit edilir ve
tasinan yiik kiitlesini taklit eden elemandir. Sabit kapasitans eleman1 oksit elektrolit
arayiizlinde ve oksit fazinin altinda mikroskopik homojen olmayan varliklarin bir

sonucu olarak CPE kullanim1 gereklidir (Amirudin and Thieny 1995).

Sekil 4.22. Islemsiz numuneye ait Randle devresi

Numunelerin insan viicuduyla olan biyolojik etkilesimini simiile eden kosullar altinda
elektrokimyasal gelisimi analiz edilmistir. Bu amagla, 37 ° C'de SBF'de islemsiz CP-Ti
ve kaplanmis CP-Ti numunelerin EIS &l¢iimleri alinmustir. Islemsiz CP-Ti ve polimerik
kapli CP-Ti numunesinin Nyquist egrisi Sekil 4.24°de gosterilmistir. Bu egri baslangigta
yarim daire seklinde bir yaya benzer (tek zaman sabitli proses) ve ardindan egrinin

dogrusal bir hal aldigi gozlemlenmistir. Yaylar biiyiidiikgce korozyon direnci
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iyilesmektedir. Bu nedenle, kapli numunenin korozyon direnci daha yliksektir (Waters
et al. 2005). Polimerik kapli numuneye ait devre Sekil 4.23’de gosterilmistir. Alinan
Olctimlere gore uydurulan devreden elde edilen R, R;, CPE, CPEy, R; ve Z,, degerleri
Cizelge 4.10’da verilmistir. Devrede kaplama kapasitansi, ¢evreden metal yiizeyini
korur. Por direnci kaplamanin etkisini belirler. Porlar olusmaya basladiginda, direng

degeri degisir (Mansfeld 1994).
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Sekil 4.23. Siiperamfifobik polimerik kapli numuneye ait devre
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Sekil 4.24. Nyquist egrileri (Islemsiz ve polimerik kaplama)

Bode egrileri Sekil 4.25°de gosterilmistir. 10%-10° Hz araliginda, islemsiz numuneye ait
faz acis1 kararsizdir. Polimerik kapli numuneye bakildiginda bu degerler oldukca
stabildir. Bu bolgede polimerik kapli numune igin en yliksek faz agist yaklasik -44°°dir.
Bu durum kapli numune iizerinde koruyucu ve onleyici pasif bir tabaksinin olustugunu
gosterir (Velasco et al. 2014). Ayrica, kapli numunenin empedans degerleri islemsiz
numunenin degerlerinden daha yiiksektir (Sekil 4.25). Kapli numunedeki pasif film,

yiiksek empedans verilerinin elde edilmesine neden olmustur.
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Sekil 4.25. Bode egrileri (Islemsiz ve polimerik kaplama)

Cizelge 4.10. SBF icerisinde islemsiz ve polimerik kaplt CP-Ti’un EIS sonuglari

Ry R. CPE CPEq Ry Z,,

[Q.cm?]  [Q.em?] [F.em?s™  [Fom®s™  [Q.em?] [Q.5°°]
islemsiz 170.8 - 4.54x10° - 36.59x10°  3.095x10”
Polimerik 255 1.331x10°  1x10° 1x10° 3.173x10*  7.094x10

kaph

Ry: Soliisyonun direnci; R.: Kaplamanin por direnci; CPE: Sabit faz elemam
kapasitansi; CPEy : Elektrod c¢ift katmanh kapasitans; Ry: Faradik yiik transfer
direnci; Z,: Warburg difiizyonel empedans
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Islemsiz ve oksit kaplanmis numunelerin SBF ¢ozeltisi iginde elektrokimyasal
mekanizmasini arastirmak i¢in elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)
deneyleri yapilmistir. Bu malzemelerin Nyquist egrisi Sekil 4.27°de goriilmektedir.
Nyquist grafigine gore kapasitif daireler karsilastirildiginda kaplanmis numunenin
islemsiz CP-Ti’a gore daire genisligi daha yliksektir. Korozyon karakteristiginin 6nemli
bir parametresi olan korozyon direnci (ylik transfer direnci) kapasitif daire ¢apindan
elde edilir. Kapasitif daire ¢ap1 arttik¢a, korozyon direnci artacaktir (Sunada et al.
2016). Elde edilen kapasitif daire tek yari-daire seklinde hem islemsiz CP-Ti hem de
oksit kapli CP-Ti numunesinden elde edilmistir. Oksit kapli CP-Ti malzemesinin
esdeger devresi Sekil 4.26’da gosterilmistir. Devreden elde edilen Ry, R;, CPE, CPEy

ve R; degerleri Cizelge 4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.26. SBF c¢ozeltisinde stiperamfifobik TiO2 kapli CP-Ti malzemesine ait EIS
analizlerinde kullanilan devre



150

10000

—o— Islemsiz
~#— Oksit kaph

9000

8000

7000

6000

5000

Z"im (Qcmz)

4000

3000

2000

1000

0
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000

Z'gerqek (ﬂ,cmz)

Sekil 4.27. Nyquist egrileri (Islemsiz ve TiO, kapli CP-Ti)

Sekil 4.28°de islemsiz ve oksit kaplanmig numunelerin Bode egrileri verilmistir.
Islemsiz numune igin korozyonunun tek kapasitanst ve yiik transfer direncine
dayanarak, bu malzeme tek zaman sabiti sergilemektedir. Bu bdlgede islemsiz
numunede en yiiksek faz agis1 yaklagik -65°’dir. Ayrica oksit kapli numunenin ¢ift
zaman sabitine sahiptir ve en yiiksek faz acis1 degeri -80°°dir. Bode agis1 grafigi tek
zamanli faz agis1 oldugunda devrede Ry nun degeri yaninda tek direng kullanilirken, iki
zamanl faz acisinda devrede 2 farkli diren¢ kullanilmistir. Sonuglara gore, 37°C'de
SBF'ye daldirildiktan sonra polimerik kapli numune yiizeyindeki film ile elektrolit
arasindaki yilik transfer direnci (Rt) degerlerini karsilastirdigimizda oksit kapl

numunenin iglemsiz numuneye gore 200 kat arttig1 gozlemlenmistir (Cizelge 4.11).
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Sekil 4.28. Bode egrileri (Islemsiz ve TiO;, kapli CP-Ti)

Cizelge 4.11. SBF icerisinde islemsiz ve polimerik kaplt CP-Ti’un EIS sonuglar1

R R. CPE CPEg R: Z

u W
[Q.cm?] [Q.em?] [F.ecm?s"  [Fom®s"]  [Q.em?] [Q.5°°]
Islemsiz 170.8 - 4.54x10° - 36.59x10>  3.095x107
Oksit 210 2.312x10*  0.5x10° 8x107 7.285x10% -

kaph

Ry: Soliisyonun direnci; R Kaplamanin por direnci; CPE: Sabit faz elemani kapasitansi;
CPEq : Elektrod cift katmanl kapasitans; Ry Faradik yiik transfer direnci; Z,,; Warburg diflizyonel
empedans
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4.3. In-vitro Testler

4.3.1. Biyouyumluluk ve Sitotoksisite test sonuclari

Giliniimiizde malzemelerin biyouyumluluk diizeylerinin belirlenmesi i¢in kullanilan
metodlar, uluslararas1 standartlar tarafindan belirlenmistir. Bu standartlardan “Tibbi
cihazlarin biyolojik degerlendirilmesi” bagligini tagiyan ISO 10993-9 standard: ulusal
ve uluslararast standartlarin  birlestirilmesiyle olusmustur. Bu standarda gore
biyouyumlu kabul edilen malzemelerin sitotoksisite diizeyi %30’un altinda olmasi
gerekmektedir. Yeni materyallerin sitotoksisite seviyelerinin degerlendirilmesinde ilk
olarak in vitro testler kullanilmaktadir. Sitotoksik arastirmalar MTT ve LDH testleri
kullanilarak gergeklestirilmistir. Elde edilen bulgular kontrol+ ve kontrol- ile
karsilagtirilarak % hiicre canliligi degerleri hesaplanmistir. Kontrol+ besiyeri ortamina
sitotoksik bir madde olan triton-x eklenmesi, kontrol™ ise besiyeri ortamina hicbir sey
katilmadan hiicre canliliginin karsilagtiritlmasinin yapilmasi i¢in hazirlanan ortamlari

ifade etmektedir.

Bu calismada tercih edilen in vitro sitotoksisite analizlerinin (MTT ve LDH salinimi
testleri) sonucunda test edilen tiim malzemelerin sitotoksisite seviyelerinin %30’un
altinda oldugu belirlenmistir. Calismada kullanilan malzemeler biyouyumluluk
diizeylerine gore, Kontrol-, kontrol+, polimerik kapli metal, polimerik kapli cam ve
TiO; kapli metal ile islemsiz cam ve islemsiz metal ile 24 saat siire ile muamele edilen
fare fibroblast hiicrelerinde canlilik degerleri MTT testine gore sirastyla %100, 18.3,
97.2, 79.2, 96.1, 93.7, 88.2 olarak, LDH testine gore ise sirasiyla %100, 28.4, 98.7,
98.9, 99.6, 97.5 ve 96.5 olarak belirlenmistir (Sekil 4.29). Polimerik kapli cam
numuneler, islemsiz cam numune ile karsilastirildiginda, LDH yontemi ile yapilan
testlerde hiicre canliliklarinda artis goriilmiistiir. 24 saat icin; islemsiz cam ig¢in hiicre
canlilig1 %97.5 iken, polimerik kapli camda %98.9 olmustur. 24 saat’te islemsiz camda
hiicre canliligi %93.7 iken polimerik kapli camda %79.2°ye diismiistiir. Buna ragmen
sitotoksisite ~ diizeyi %20 civarinda olup biyouyumluluk sirlart  iginde

degerlendirilmektedir. Ayn1 sekilde MTT yonteminde LDH yontemine gore gdzlenen
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diisiis yine biyouyumluluk sinirlari iginde oldugundan bu fark ¢ok da fazla bir 6nem arz
etmemektedir. Bu sebeple islemsiz cam ve polimerik kapli cam numunelerin hepsinin

biyouyumlu oldugu séylenebilir.
120

10 I I I I
80 I I
60
40
’ I .
0

Kontrol-  Konmtrob+  Polimerik  TiO,kapli  islemsiz Polimerik  Islemsiz

Kaplicam CP-Ti cam Kaph Ti Ti

=]

% Hilicre Canhhg

)

W24 h1IDH © 24 hMTT

Sekil 4.29. 24 saat inkiibasyon sonunda 3T3 fibroblast hiicrelerinde gézlenen % canlilik
diizeyleri

Kontrol-, kontrol+, polimerik kapli metal, polimerik kapli cam, TiO; kapli metal,
islemsiz cam ve islemsiz metal ile 48 saat siire ile muamele edilen fare fibroblast
hiicrelerinde canlilik degerleri MTT testine gore sirasiyla %100, 20.1, 95.1, 77.1, 92.7,
94.1, 81.2 olarak, LDH testine gore ise sirasiyla %100, 29.6, 96.5, 97.3, 92.5, 95.1 ve
89.2 olarak belirlenmistir (Sekil 4.30). 48 saat siireyle muamele edilen, islemsiz cam
icin hiicre canlilig1 %95.1 iken, polimerik kapli camda %97.3 olmustur. MTT yontemi
ile yapilan testlerde polimerik kapli cam malzemede hiicre canliliklarinda azalma
goriilmiistiir. Islemsiz camda hiicre canliligi %94.1 iken polimerik kapli camda %77.1’e
diigmiistiir. Buna ragmen sitotoksisite diizeyi %20 civarinda olup biyouyumluluk
sinirlart icinde degerlendirilmektedir. UV 1sinlariyla sertlestirme yontemiyle kaplanmis
polimerik kapli metal ve sol-gel yontemi ile kaplanmis TiO2 kapli metal, islemsiz metal
ile karsilastirildiginda, hem LDH hem de MTT yontemleri ile yapilan testlerde hiicre

canliliklarinda artis goriilmistiir. 24 saat icin LDH yonteminde; islemsiz metal igin
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hiicre canliligt %96.5 iken, polimerik kapli metal %98.7, TiO; kapl metal de ise %99.6
olmustur. 48 saat i¢in ise; islemsiz metal i¢in hiicre canliligt %89.2 iken, polimerik
kapli metalde %96.5 ve TiO; kapli metalde %92.5 olmustur. MTT yonteminde ise;
islemsiz metal i¢in hiicre canliligr %88.2 iken, polimerik kapli metalde %97.2, TiO;
kapli metalde ise %96.1 olmustur. 48 saat i¢in ise; islemsiz metal i¢in hiicre canliligi
%81.2 iken, polimerik kapli metalde %95.1 ve TiO; kapli metalde %92.7 olmustur.
Elde edilen sonuglardan goriildiigii tizere her iki yontem de birbirini desteklemekte ve
numuneler sitotoksisite sinirmin altinda kalmaktadir. Bu sonuglara gore elde edilen
numunelerin biyouyumlu oldugu sdylenebilmektedir. Her iki yontem de godz Oniine
alindiginda 24 saat sonra en iyi biyouyumluluga sahip malzemenin TiO; kapli metal
numune oldugu, ardindan polimerik kapli metal malzeme ve son olarak da polimerik
kapli cam malzeme oldugu sonuglardan sdylenebilir. Ancak 48 saat’in sonunda bir
degerlendirme yapilacak olursa en iyi biyouyumluluga sahip malzemenin polimerik
kapli metal malzeme, ardindan polimerik kapli cam malzeme oldugu ve son olarak da

TiO; kapli metal numune oldugu sonuglardan soylenebilir.
120
100 I I I I
: 1 |
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Sekil 4.30. 48 saat inkiibasyon sonunda 3T3 fibroblast hiicrelerinin % canlilik diizeyleri



4.4. In-vivo Testler

4.4.1. Makroskobik bulgu

Post operatif donemde deneklerde giinliik olarak yapilan klinik muayenede yara
bolgesinde herhangi bir komplikasyon gelismedigi goriildii. Otenazi tarihinde implant
bolgesinde yogun apse islemsiz cam grubunda goriildii. Polimerik kaplama sonrasi cam

grubunda orta diizey apse goriilmektedir. Ayrica iglemsiz Ti grubunda orta diizeyde
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apse olustugu goézlemlenmistir. TiO,-kapli Ti grubunda apse gézlemlenmemistir.

4.4.2. Histopatolojik Incelemeler

Islemsiz cam, Islemsiz Ti, Polimerik kapli Ti, Polimerik kapli cam ve TiO,-kapli Ti

numunelerine ait ndtrofil 16kosit, fibroblast aktivitesi ve fibroz kapsiil olusumu Cizelge

4.12’de verilmistir. Gruplar arasi istatistiksel olarak fark tespit edilmistir (p <0.05).

Cizelge 4.12. Histopatolojik incelemeler sonucu olusturulan sonuglar

islemsiz Cam  islemsiz Ti Polimerik Polimerik kaph  TiO,- kaph Ti
kaph Ti cam

Notrofil Ornek No * OmekNo ** OmekNo ** OrmekNo ** Ornek No  ***
lokosit I.Siddetli 3)  1.0rta (2) 1.0rta (2) 1.0rta (2) 1. Hafif (1)

2. Siddetli 3) 2. Siddetli 3) 2. 0rta (2) 2. 0rta (2) 2. Hafif (1)

3.Siddetli 3)  3.0rta (2) 3.0rta (2) 3.0rta (2) 3.0ra (2)

4. Siddetli 3) 4. Orta(2) 4. Orta (2) 4. Orta (2) 4.0Orta (2)

5.Siddetli (3) 5. Siddetli 3) 5. Orta(2) 5. Orta (2) 5. Hafif (1)

6.Siddetli 3)  6.Siddetli 3) 6. 0Orta (2) 6. Orta (2) 6. Hafif (1)
Fibroblast OmekNo * OmekNo **  OrnekNo ***  Ornek No *¥* Ormek No  *

1. Yok (0) 1. Siddetli (3) 1.Orta (2) 1.0Orta (2) 1. Hafif (1)

2. Hafif (1) 2. Siddetli (3) 2. 0Orta (2) 2. 0rta (2) 2. Hafif (1)

3. Yok (0) 3. Siddetli (3) 3. Orta (2) 3. Siddetli (3) 3. Hafif (1)

4. Hafif (1) 4. Orta (2) 4. Orta (2) 4. Orta (2) 4. Hafif (1)

5. Hafif (1) 5. Siddetli (3) 5. Orta (2) 5. Orta (2) 5. Hafif (1)

6. Hafif (1) 6. Siddetli (3) 6. Orta (2) 6. Orta (2) 6. Hafif (1)
Fibroz Omek No  * OmekNo **  Ornek No ***  QOrnekNo *** OrnekNo ~ *#***
kapsiil 1. Yok (0) 1. Yok (0) 1.0rta (2) 1.0rta (2) 1. Siddetli (3)
olusumu 2 YoK(0) 2. Hafif (1) 2.Orta (2) 2.0rta (2) 2. Siddetli (3)

3. Yok (0) 3. Hafif (1) 3.0rta (2) 3.0rta (2) 3. Siddetli (3)

4.Yok (0) 4. Hafif (1) 4. Orta (2) 4. Orta (2) 4. Orta (2)

5. Yok (0) 5. Hafif (1) 5. Orta (2) 5. Orta (2) 5. Siddetli (3)

6. Yok (0) 6. Hafif (1) 6. Orta (2) 6. Orta (2) 6. Siddetli (3)

* Rk ko Hexkx oruplar arast farklilign gostermektedir (p <0.05)



156

Notrofil 16kosit varliginin en siddetli olarak islemsiz cam uygulanan grupta oldugu, en
hafif olarak ise TiO,-kapli Ti grubunda oldugu belirlenmistir. islemsiz cam uygulanan
gruptaki Orneklerin tamaminda siddetli diizeyde notrofil 16kosit infiltrasyonu tespit
edilmistir. Islemsiz Ti grubunda ise 6 &rnegin 3’iinde siddetli nétrofil 18kosit
infiltrasyonu goriliirken, Polimerik kapli Ti ve Polimerik kapli cam gruplarindaki
orneklerin tamaminda orta diizeyde noétrofil 16kosit infiltrasyonu goriilmistiir. TiO,-
kapli Ti grubunda ise 6 6rnegin 2 sinde orta, 4 iinde hafif diizeyde notrofil 16kosit
infiltrasyonu belirlenmistir (Sekil 4.31). Islemsiz cam uygulanan grup ve TiO,- kapl Ti
grubunun ile diger gruplardan farkli oldugu tespit edilmistir. Islemsiz Ti, Polimerik
kapli Ti ve Polimerik kapli cam gruplar1 arasinda ise istatistiksel olarak anlamli fark

tespit edilememistir (p <0.05).

Fibroblast aktivitesinin en siddetli olarak islemsiz Ti uygulanan grupta bulundugu, en
hafif olarak ise TiO,-kapli Ti grubunda oldugu belirlendi. islemsiz cam uygulanan
gruptaki Orneklerin 4’linde hafif diizeyde fibroblast aktivitesi goriilirken 2’sinde
belirlenememistir. Islemsiz Ti grubundaki 4 drnekte siddetli diizeyde, 1 drnekte ise orta
diizeyde fibroblast aktivitesi tespit edildi. Polimerik kapli Ti grubundaki orneklerin
tamaminda orta diizeyde fibroblast aktivitesi, Polimerik kapli cam grupta 4 6rnekte orta
diizeyde, 1 ornekte ise siddetli diizeyde fibroblast aktivitesi belirlenmistir. TiO,- kapli
Ti grubunda ise 6 ornekte hafif diizeyde fibroblast aktivitesi belirlendi (Sekil 4.31).
Islemsiz cam uygulanan grup ve TiO,-kapli Ti grubunun diger gruplardan farkli oldugu,
Islemsiz Ti grubunun ise diger tiim gruplardan farkli oldugu tespit edilmistir. Polimerik
kapli Ti ve polimerik kapli cam gruplar1 arasinda ise istatistiksel olarak anlamli fark

tespit edilememistir (p <0.05).

Fibroz kapsiil olusumu islemsiz cam grubunda tespit edilemezken, Islemsiz Ti grubunda
6 O0rnegin 5’inde hafif diizeyde oldugu belirlenmistir. Polimerik kapli Ti ve Polimerik
kapli cam gruplardaki tiim 6rneklerde orta diizeyde fibroz kapsiil olustugu goriilmiistiir.
En fazla kapsiil olusumunun gozlendigi TiO,-kapli Ti grubunda ise 6 &rnegin 5’inde

siddetli, 1’inde orta diizeyde kapsiil bulunmaktayd: (Sekil 4.31). Polimerik kapl Ti ve
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polimerik kapli cam kapli gruplar arasinda istatistiksel olarak anlamli bir fark tespit

edilemezken, diger gruplar arasinda bir fark anlamli fark tespit edilmistir (p <0.05).

Sekil 4.31. A-Islemsiz Cam grubu. Siddetli nétrofil I18kosit infiltrasyonu (*). B-Islemsiz Ti
grubu. Siddetli fibroblast varlig1 (ok bagi). C- Polimerik kapli Ti grubu. Orta diizeyde fibroblast
varlig1 (ok basi). D-Polimerik kapli cam grubu. Orta diizeyde fibroblast varligi (ok basi). E-
TiO,- kaplt Ti grubu. Fibroz kapsiil (F) ve hafif diizeyde fibroblast varligi1 (ok bast). H-E
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4.4.3. Immunohistokimyasal incelemeler

Islemsiz cam, Islemsiz Ti, Polimerik kapli Ti, Polimerik kapli cam ve TiO,-kapl Ti

numunelerine ait kollajen tip I ve kollajen tip III yogunlugu Cizelge 4.13’de verilmistir.

Cizelge 4.13. Immunohistokimyasal analiz sonucu olusturulan sonuglar

islemsiz Cam islemsiz Ti Polimerik Polimerik TiO,- kaph Ti
kaph Ti kaph cam
Kollajen ~ Ornek No * Ornek No **  Ornek No**  Ornek No **  Ornek No ***
tip | 1. Yok (0) 1. Hafif (1) 1. Orta (2) 1. Hafif (1) 1. Orta (2)
2. Hafif (1) 2. Hafif (1) 2. Hafif (1) 2. Hafif (1) 2. Hafif (1)
3. Yok (0) 3. Orta (2) 3. Hafif (1) 3. Hafif (1) 3.0rta (2)
4. Yok (0) 4. Hafif (1) 4. Hafif (1) 4. 0Orta (2) 4. Orta (2)
5. Hafif (1) 5. Hafif (1) 5. Orta (2) 5. Hafif (1) 5. Orta (2)
6. Hafif (1) 6. Hafif (1) 6. Orta (2) 6. Hafif (1) 6. Orta (2)
Kollajen ~ Ornek No * Ornek No ** Ornek No ** Ornek No ** Ornek No ***
tip I 1. Yok (0) 1. Orta (2) 1. Siddetli (3) 1. Orta (2) 1. Siddetli (3)
2. Hafif (1) 2. Orta (2) 2. 0rta (2) 2.0rta (2) 2. 0rta (2)
3. Yok (0) 3. Siddetli (3) 3. Orta (2) 3.0rta (2) 3. Siddetli (3)
4. Hafif (1) 4. Orta (2) 4. Orta (2) 4. Siddetli(3) 4. Siddetli (3)
5. Hafif (1) 5. Orta (3) 5. Siddetli (3) 5. Orta (2) 5. Siddetli (3)
6. Hafif (1) 6. Orta (2) 6. Siddetli (3) 6. Orta (2) 6. Siddetli (3)

* wk k% oruplar arasi farkliligi gostermektedir (p <0.05)

Kollajen tip I ve kollajen tip III acisindan gruplar arasi istatistiksel olarak fark tespit

edilmistir (p <0.05).

Fibroz doku igerisindeki kollajen tip I’in yogunlugu en fazla TiO,- kapli Ti grubunda
cikmistir. Bu gruptaki 6 6rnegin 5’inde orta diizeyde kollajen tip I oldugu belirlenmistir.
Islemsiz Ti, polimerik kapli Ti, polimerik kapli cam gruplarinda hafif diizeyde kollajen
tip I gdzlenmistir. Islemsiz cam grubunda 6 &rnegin 3’iinde ise hafif diizeyde kollajen
tip I tespit edilirken, 3’ilinde ise herhangi bir kollajen birikimi tespit edilememistir (Sekil
4.32).
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Sekil 4.32. Kollagen tip I varhigi (*). A-Islemsiz Cam grubu. B-Islemsiz Ti grubu. Hafif
diizeyde. C- Polimerik kapli Ti grubu. Hafif diizeyde. D-UV cam grubu. Hafif diizeyde. E-
TiO,- kapli Ti grubu. Orta diizeyde. —-IHC

Kollajen tip III agisindan gruplar arasi istatistiksel olarak fark tespit edilmistir. Fibroz
doku igerisindeki kollajen tip III’in yogunlugu en fazla TiO,- kapli Ti grubundaydi. Bu
gruptaki 6 Ornegin 5’inde siddetli diizeyde kollajen tip III oldugu belirlenmistir.
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Islemsiz Ti, polimerik kapli Ti, polimerik kapli cam gruplarinda orta diizeyde kollajen
tip 111 gozlenmistir. Islemsiz cam grubunda 6 &rnegin 3’{inde ise hafif diizeyde kollajen
tip III tespit edilirken, geri kalaninda ise herhangi bir kollajen birikimi tespit
edilememistir (p <0.05) (Sekil 4.33).

Sekil 4.33. Kollagen tip III varhig (*). A-Islemsiz Cam grubu. . Hafif diizeyde. B-Islemsiz Ti
grubu. Orta diizeyde. C- Polimerik kapli Ti grubu. Orta diizeyde. D-UV cam grubu. Orta
diizeyde. E- TiO,- kaph Ti grubu. Siddetli diizeyde. —-IHC
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5. SONUC ve ONERILER

Bu calismada, UV isinlart yardimiyla sertlestirme, sol-jel yontemleri kullanilarak
biyomalzeme malzeme olarak kullanilan ticari saf titanyum ve borosilikat cam
malzemeleri lizerinde stiperhidrofobik ve stiperoleofobik kaplamalar
gerceklestirilmistir. UV ile sertlestirme yontemi i¢in hazirlanan kaplama ¢ozeltisi FTIR
analizi ile incelenmistir. Uretilen ince filmlerin mikro yap1 analizi, temas acilari, yiizey
gerilimi, ylizey puiriizliliigii, mikro sertlik, adezyon, elektrokimyasal ve biyouyumluluk
(in vitro, in vivo ortamda) analizleri sonucunda elde edilen sonuglar asagida

Ozetlenmistir.

5.1. Yapisal Analiz Sonuclar:

UV ile sertlesebilir kaplama sonras1 borosilikat cam ve CP-Ti ylizeylerde elde edilen
stiperhidrofobik ve siliperoleofobik 6zelliklerin belirlenmesi i¢in temas agis1 Slgiimleri
alimmustir. Elde edilen polimerik kapli cam ve metal yilizeylerden sirasiyla 148° ve
119°°1ik su temas agilari, 141° ve 125°’lik yag temas agilari elde edilmistir. Polimerik
kapl yiizeylerde islemsiz numunelere goére yiizey piriizlilik degeri artmis, ylizey
gerilimi azalmis ve buna bagl olarak sivilarin yiizeyle olan adezyonu da azalmigtir. UV
ile sertlestirilerek kaplama sonrasi malzemelerin ylizey sertligini arttirdigi tespit
edilmistir. SEM analizi sonras1 polimerik kapl yiizeylerde mikro oluklarin olustugu bu
durumunda stiperhidrofobikligi sagladigi goriilmiistiir. 562-940 nm UV araliginda
stiperhidrofobik polimerik cam malzemesinin ortalama gegirgenligi yaklasik olarak %95

olarak bulunmustur.

Islemsiz CP-Ti ve sol jel yontemi kullanilarak kaplanan TiO; filminin XRD analizleri
sonrasinda, iglemsiz CP-Ti malzemesinde a-Ti pikleri olusurken 450°C’de hazirlanan
TiO; filmlerin anataz yapida oldugu goriilmistiir. 450°C’de 1s1l iglem gormiis TiO»
kaph CP-Ti numunesinin diisiik yuzey enerjili 1H,1H,2H,2H-

perfluorooktiltrimetoksisilan’in modifiye edilmesinden sonra yiizeyin su ile temas agisi
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148° olup, yiizey tizerinde iiretilen film siiperhidrofobik 6zellik sergilemistir. Polimerik
kaplama ve sol jel kaplama sonrasi en yliksek yag temas agis1 degeri titanyumdioksit
kapli CP-Ti numunesinden 159°’lik temas agis1 degeri ile elde edilmistir. Oksit kaph
yiizeylerde islemsiz numuneye gore, daha yiiksek yiizey piirtizliiliigli, daha diisiik yiizey
gerilimi ve diisiik adezyon is degerleri elde edilmistir. Yapilan SEM analizi sonrasi,
stiperamfifobik 0Ozellikteki oksit filmin olduk¢a poroz yapida oldugu acikga
gorilmektedir. Sol jel yontemi ile kaplanmis titanyum yiizeyinde anataz yapida TiO;
filmi olusturulmus ve bu filmin etkisiyle ylizey sertligi islemsiz numuneye gore yaklasik
2.5 kat artmistir. UV 1511 ile sertlestirilerek kaplanmis polimerik film ile sol jel
yontemiyle kaplanmig titanyumdioksit filmin optik ozellikleri kiyaslanacak olursa,
yiizey piiriizliiliigli polimerik filme gore az olan oksit filmin ortalama yiizde gecirgenlik

miktar1 polimerik filme gore artmistir.

5.2. Elektrokimyasal Analiz Sonug¢lar:

Siiperhidrofobik ve siiperoleofobik 6zellikteki polimerik ve oksit kapli numunelerden
elde edilen OCP egrisinin islemsiz numunelere gore daha soy bir karaktere sahip oldugu
acik devre potansiyeli deneyleri ile elde edilmistir. SBF elektrolitinde uygulanan,
potansiyodinamik polarizayon deneyleri sonucunda, polimerik kaplamadan sonra
islemsiz numuneye gore, polimerik kapli numunenin korozyon potansiyeli pozitif olarak
degismis ve egrinin anodik kismi1 daha diisiik akim yogunluguna gelmistir. Islemsiz CP-
Ti’un korozyon potansiyel (Ecor) degeri -335 mV/Ag/AgCl, korozyon akim yogunlugu
(lcorr) degeri 1.43e-4 mA/cm?, polimerik kapli CP-Ti’un korozyon akimi degeri ise
1.05e-5 mA/cm? olarak bulunmustur. CP-Ti malzemesi iizerine kaplanan polimerik
filmin islemsiz numuneye gore korozyon direnci artmis ve filmin anodik koruma
sagladigr sonucuna varilmistir. TiO; kaplama sonrasi islemsiz CP-Ti numunesinde
goriilen erken anodik ¢oziinme islemini yiizeydeki pasif tabaka ile geciktirdigi ve
korozyon direncini arttirdig1 goriilmektedir. Pasiflestirme araligi ve kirilma potansiyeli
bakimindan oksit kaplt numunenin korozyon direncinin islemsize goére oldukca iyi

oldugu tespit edilmistir. Korozyon sonrasi alinan SEM goriintiilerinde islemsiz CP-Ti
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yiizeyinde g¢ukurcuk korozyonu, polimerik kapli ylizeyde lokal korozyon ve oksit kapl

numunede ¢ok az miktarda ¢cukurcuk korozyonu olustugu tespit edilmistir.

5.3. In-vitro Test Sonuclari

“T1bbi cihazlarin biyolojik degerlendirilmesi” basligini tasiyan ISO 10993 standardina
gore biyouyumlu kabul edilen malzemelerin sitotoksisite diizeyi %30’un altinda olmasi
gerekmektedir (ISO 10993-9). Sitotoksisite analizleri neticesinde test edilen tiim
malzemelerin sitotoksite seviyelerinin %25’in altinda oldugu belirlenmistir. Sentezlenen
malzemelerin in vitro sitotoksisite analizleri sonucunda hiicre canlilik oranlar
incelendiginde, Kontrol-, kontrol+, polimerik kapli metal, polimerik kapli cam ve TiO2
kapli metal ile islemsiz cam ve islemsiz metal ile 24 saat siire ile muamele edilen fare
fibroblast hiicrelerinde canlilik degerleri MTT testine gore sirasiyla % 100, 18.3, 97.2,
79.2, 96.1, 93.7, 88.2 olarak, LDH testine gore ise sirasiyla % 100, 28.4, 98.7, 98.9,
99.6, 97.5 ve 96.5 olarak belirlenmistir. Ayrica, kontrol-, kontrol+, polimerik kapli
metal, polimerik kapli cam, TiO, kapli metal, islemsiz cam ve islemsiz metal ile 48 saat
stire ile muamele edilen fare fibroblast hiicrelerinde canlilik degerleri MTT testine gore
strastyla % 100, 20.1, 95.1, 77.1, 92.7, 94.1, 81.2 olarak, LDH testine gore ise sirasiyla
% 100, 29.6, 96.5, 97.3, 92.5, 95.1 ve 89.2 olarak belirlenmistir

5.4. In-vivo Test Sonuglari

Bu calismada implantlar Sprague-Dawley siganlara subkutan olarak yerlestirilmistir.
Implantlara temas eden dokularda yapilan histopatolojik incelemeler sonucunda,
islemsiz cam grubunda siddetli bir sekilde akut yangi (notrofil 16kosit infiltrasyonu)
goriiliirken diger gruplarda orta diizeyde, TiO,- kapli Ti grubunda ise en hafif diizeyde
tespit edilmistir. Fibrozis ise en fazla TiO,- kapli Ti grubunda belirlenirken diger
gruplarda daha hafif diizeyde tespit edilmistir. Kontrol grubu olarak kabul edilen
islemsiz cam grubunda fibroz kapsiil olusumu saptanamazken, TiO,- kapli Ti grubunda
en ileri diizeyde oldugu saptanmistir. Yangisal hiicre infiltrasyonlariminda islemsiz cam

grubunda ileri diizeyde oldugu, TiO,-kapli Ti grubunda ise en hafif diizeyde oldugu
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belirlenmistir. Literatiirden kollajen tip I’in agirlikli olarak matur dokuda bulundugu,
kollajen tip III’lin ise yara iyilesme siirecinde oldugu gibi daha ¢ok immatur dokuda
bulundugu bilinmektedir. Bu g¢alismada kollajen tip I ve kollajen tip IIl’in,
histopatolojik inceleme sonucu tespit edilen fibroz kapsiil olusumuna uyumlu olarak en
fazla TiO,- kapli Ti grubunda oldugu belirlenmistir. TiO,- kapli Ti grubundaki kollajen
tip I ve kollajen tip III varligi, kendi arasinda kiyaslandiginda ise kollajen tip III’lin
digerinden fazla olmasi, olusan kapsiilin her ne kadar henliz tam olarak
olgunlagsmadigim diisiindiirse de, kollajen tip I’in yine en fazla TiO,-kapli Ti grubunda
olmast da olgunlasmanin en hizli olarak TiO,-kapli Ti grubunda oldugunu ifade

etmektedir.

Yapilan bu calismada kapli numunelerin hayvan deneyleri {izerindeki performansi
sadece biyouyumluluk agisindan degerlendirilmistir. Bu ¢alismaya ek olarak kaplamalar
farkli implant gruplar {izerine uygulanarak bu 6zel implantlara yapilan kaplamalarin

mekanik olarak katkisi incelenebilir.

Sol-jel ve UV yontemleri ile biyomalzemelere uygun hidrofilik 6zellikte filmler iiretilip,

in vitro testlerin ardindan osseointegrasyon performansi arastirilabilir.

Tedavisi uzun stiren hastaliklarda (6rnegin; diyabet, epilepsi, kanser vb.) alinan ilaglarin
(enjeksiyon ya da gida yoluyla) bu c¢aligmada iiretilen kaplamalarla etkilesimini
incelemek amaciyla; sonradan ayni tip hastaliklara maruz birakilan deney hayvanlarina
implantasyon yapilarak iyilesme periyodu boyunca kullanilan ilaglar ile kaplama

malzemesi arasindaki reaksiyonlar arastirilabilir.

Bu tezde kullanmilan UV ile sertlestirilebilir ¢ozelti dis dolgu malzemesi olarak
kullanilip, farkli UV 1511 dalga boylarinda sertlestirme durumuna goére, hem hiicre
kiiltiir testleri hem de wuygun hayvanlarda biyouyumluluk testleri yapilip,

degerlendirililebilir.
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