ISTANBUL TEKNIK UNIiVERSITESI % FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

POLIURETAN FiLMLERIN YUZEY MODIiFiKASYONU VE
BiYOUYUMLULUK CALISMALARI

YUKSEK LiSANS TEZi
Tugba AKKAS

Anabilim Dah : Kimya Miihendisligi

Programm : Kimya Miihendisligi

Tez Damsmam: Prof. Dr. F.Seniha GUNER

OCAK 2011






ISTANBUL TEKNIK UNIiVERSITESI % FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

POLIiURETAN FiLMLERIN YUZEY MODIiFiKASYONU VE
BiYOUYUMLULUK CALISMALARI

YUKSEK LiSANS TEZI
Tugba AKKAS
(506081025)

Tezin Enstitiiye Verildigi Tarih : 20 Aralk 2010

Tezin Savunuldugu Tarih : 27 Ocak 2011

Tez Damismam :  Prof. Dr. F. Seniha GUNER (ITU)
Diger Jiiri Uyeleri : Dog¢. Dr. Ahmet SIRKECIOGLU (ITU)
Yrd. Dog. Dr. F. Nese KOK (ITU)

OCAK 2011






Aileme,






ONSOZ

Tez caligmalarimi yiiriiten, arastirmalarimimn her asamasinda bilgi, Oneri ve
yardimlarin1 esirgemeyerek engin fikirleriyle gelismeme katkida bulunan ayrica
hertiirlii konuda yanimda olup beni destekleyen saygi deger hocam Sayin Prof. Dr. F.
Seniha GUNER’e sonsuz tesekkiirlerimi sunarim. Ayrica tez ¢alismalarim siiresince
yardimlarin1 gordiigiim, bilgi ve deneyimlerinden yararlandigim, Sayin Prof. Dr.
Fatma Z. TEPEHAN’a ve Sayin Yrd. Dog. Dr. Fatma Nese KOK’e de en igten
tesekkiirlerimi ve siikranlarimi sunarim.

Deneysel ¢alismalarim esnasinda, bana yardimer olan Kim.Yiik.Miih. Isik YAVUZ
ve Fizik Yiik.Mith. Tansu ERSOY’a ¢alismalarim boyunca her daim yanimda olan
arkadaslarim Murat BOYNUEGRI, Asuman KOC, Erdal SERIN ve Cansu CITAK
basta olmak iizere tiim arkadaslarima tesekkiirii bir borg bilirim.

Ocak 2011 Tugba AKKAS
(Kimya Miihendisi)



Vi



ICINDEKILER

ONSOZ......oioiiiiete b v
ICINDEKILER .........ocoooiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt vii
KISALTMALAR ..ot IX
CIZELGE LISTESI ...ttt Xi
SEKIL LISTEST .......oooviiiiiieieeeeeeeee ettt Xiii
OZET ..o XV
SUMMARY bbbt XVii
LR ) 0 21 £ 1
2. TEORI ... 3
2.1 BIYOMAIZEMEIEK .....oeoiiceie e re et ene s 3
2.2 Biyomedikal POIIMETIEr .......ccooiiiiiecee e 6
2.3 POIUIELANIAT ... 8
2.3.1 Poliiiretan sentezinde kullanilan hammaddeler............ccccoociriiniiiiiicnnnn, 8
2.3.1.1 izosiyanatlar 9
2.3.1.2 Polioller 10

2.3.1.3 Zincir uzaticilar 10

2.3.2 Poliliretan]arin SENtEZI........ccvveueiieieerieeieseesieeiesee e sree e ee e e ens 11
2.3.3 Politiretanlarin uygulama alanlart ..........cccoceviiiiiiiiiiiici 12

2.4 Yiizey MOdifIKaSyONU .......ccooviiiiiiiieiicciiesc s 13
2.4.1 Plazma teKNOIOJISi ....veeveiuieiiieciecc st 14
2.4.1.1 Yiizey temizleme ve aktiflestirme 15
2.4.1.2 Yiizey yakma 16

2.4.1.3 Plazma polimerizasyonu 16

2.4.2 Plazma yonteminin avantajlari, arastirma ve uygulama alanlart .............. 18
2.4.3 Plazma ylizey modifikasyon derinligi........cccccconviiiiiniiiiiniiicicncee 19
2.4.4 Plazma uygulanan ylizeylerin yaslanmasi...........c.cccoovvviiieiiniinicnncnnene, 20

2.5 Temas Agis1 Olglm YONteMIETi.......cevevevevereiereeeieeee e, 20
2.6 Biyomalzeme - Biyouyumluluk Tli$Kisi .......c.ccevvveverrirersiisiieeicesseiesenens 21
2.7 Polimer Yiizeyinin Modifikasyonu ile Biyouyumlulugun Artirilmast ............ 23

3. DENEYSEL CALISMA .......ooiiiiiiiiiii s 25
3.1 Kullanilan Kimyasallar ve OzelliKIEri............ccccevviveveriiiceeieiiiieeeeieeseseeeinas 25
3.2 POIIMEr SENTEZI ... 26
3.2.1 Reaksiyon karisiminin hazirlanmast ........cccocoevviiiiiiiicn e 26
3.2.2 POIUIEtan SENEEZI.....ccivieiiriiiieiiieiiiestie ettt 27

3.3 Karakterizasyon YONtEMIETT ......c.cuviieriviiiieiiieiee e 28
3.3.1 Fourier transform infrared (FT-IR) SpektroskopiSi.........cccccovevveiiivevinennne. 28
3.3.2 Termogravimetrik analiz (TGA) ..o 28
3.3.3 Dinamik mekanik analiz (DMA)........ccccoieiiiiiieie e 28
3.3.4 Temas ag1S1 OIGUMITL .....eevviviiiiiiiiiiie e 28
3.3.5 Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ........ccccoiiiiiiniiiiiiiiiese e 29

vii



3.3.6 Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ........cccoeiieiiiieiiese e 29

3.3.7 Polimerlerin sisme davraniglarinin incelenmesi...........cccocovevveiiiennennnnnne 29

3.4 Politiiretan Filmlerin Yiizey Modifikasyonu. ........cccocccevvveiiiiiniiiin e, 29
3.4.1 Plazma yiizey modifikasyon yONtemi ..........c.ceevrvveriininiennieeie e 29
3.4.2 Plazma ylizey modifikasyonu uygulanan yiizeylerin yaglanmast ............. 31

3.5 BiyouyumluluK DENEYIEIT ........ccviiiiiiiicic e 31
3.5.1 Poliiiretan filmlere protein adSOrPSiyONU .......ccocvvviiieeiiieeiiiieiiiiesiieeseee 31
3.5.2 HUCTE YAPISIMAST ..evvviiniieiiiiiiiesieieiee s 32

4. SONUCLAR VE TARTISMA ......coiiiiiiiiiie e 33
4.1 POIUIELAN SENTEZI...ccvviiueiiiieiiieiiee sttt ettt nee e 33
4.2 Polimer Yapisinin Karakterizasyonu ve Ozelliklerinin Belirlenmesi........... 34
B2 1 FT-TR ettt 34
4.2.2 Termogravimetrik analiz (TGA) ... 35
4.2.3 Dinamik mekanik analiz (DMA) ..o 36
4.2.4 YUZEY tEIMAS AGIST...uveeveiiueieireeriiiesieesieesseessseesteesseeesseessneesseesneesseeanneesseens 40
4.2.5 SISIMNE OTANT .euvviiiieiiieeiieeiteestee sttt e steesbeesteessbeesbeesseeesbeeasbeesbeessbeesbeesnbeenteeas 41

4.3 Sonuglarin Genel Degerlendirmesi.........cccocvviiiiiiiiiiiiiiiicee 41
4.4 Filmlerin Yiizey ModifiKaSyonu ..........cccccvvviiieiiiiinieiiceseese e 42
4.4.1 Plazma yilizey modifikaSyonu .........cccceveriiininiiniininne e, 42
4.4.2 PSM uygulanan yiizeylerin yaglanma sonuglart.............ccocevveniniiniennnne, 45
4.4.3 Filmlerin ylizey tOPOZIafyast ......cccoveiiiieiieiiieiie e 46
4.4.3.1 SEM ile yiizey topografyasinin incelenmesi 46
4.4.3.2 AFM ile yiizey topografyasinin incelenmesi 49

4.5 Politiretan Filmlerin Biyouyumluluk Deneyleri ........cccooovviieiiiiiicincnen 51
4.5.1 Protein adSOrPSIYONU .......cccueeieiierieeiesreesieeieeseesteeeeseesteeaesraesraenesseenseens 51
4.5.2 Hiicre yap1smas1i/tutunmasi SONUCIAIT..........cueiveririeenieiisrcnieneeee e 51
5.SONUC VE ONERILER ............cocooiiiiiiiiiieeeeeeeeee e 55
KAYNAKLAR ... ettt ettt sttt et e e b e e nbeenbeeeneee e 59
ERLER et 63

viii



KISALTMALAR

HY : Hint Yagi

PEG : Polietilen Glikol

PU : Poliiiretan

FT-IR : Fourier Transform Infrared
TGA : Termogravimetrik Analiz
DMA : Dinamik Mekanik Analiz
PSM : Plazma Yiizey Modifikasyonu
SEM : Taramal1 Elektron Mikroskobu
AFM : Atomik Kiitle Mikroskobu

AA . Akrilik Asit






CIZELGE LiSTESI

Sayfa

Cizelge 2.1 : Sentetik biyomalzemeler [10]. .......ccoooiiiiiiiiiieeee e, 4
Cizelge 2.2 : Aromatik diizosiyanatlarin listesi [14]....ccccccovvvvveiiiieiiieri e 9
Cizelge 2.3 : Alifatik diizosiyanatlarin listesi [14]......c.cccooeviiinininieniiieceee 10
Cizelge 2.4 : PSM yoOnteminin yaygin arastirma ve uygulama alanlari [9]............... 19
Cizelge 2.5 : Biyouyumlulugun belirlenmesi i¢in yapilmasi onerilen testler............ 22
Cizelge 3.1 : Polietilen glikolin GZelIIKIETL. .....ccvviveiviiiiiiiiiiieierese s 25
Cizelge 3.2 : Hint yaginin 0zelliKIeTi..........cooiiiiiiiiiiiiiiiccc e 25
Cizelge 3.3 : Hegzametilen diizosiyanatin bazi 6zellikleri. ........cccoocevvvnvniniiniennn 26
Cizelge 4.1 : Sentezlenen poliiiretan filmlerin kodlart. ...........ccooevviiiiinciiien, 34
Cizelge 4.2 : Politiretanlarin TGA sonuglart. ........cccccovviiiiiiiiciiiie e 35
Cizelge 4.3 : DMA verilerinden hesaplanan Tgdegerleri.........c.ccovviiiiiiiiniicnnn 40
Cizelge 4.4 : Poliiiretan filmlerin temas agist degerleri. .........ccceviviiiiiiiciieninnnne 40
Cizelge 4.5 : PU 50 ve PU 100 i¢in AA plazma uygulamasi sonrasi temas

e Yo3 | 21 DRSSP 44

Xi



xii



SEKIL LISTESI

Sayfa
Sekil 2.1 1 Uretan Gruplari. ........cccovevevecuevieeeierieeeiesee et sse s 8
Sekil 2.2 :  Poliiiretan sentezi i¢in genel reaksiyon [6]. ......ccccoeeviviveiiiniieiiiiiennn, 11
Sekil 2.3 :  Poliiiretanin yumusak ve sert segmentleri [20]........cccccovvriviieniiiinnnn. 12
Sekil 2.4 :  Plazmayla yiizey temizleme [26]........ccccvviviiveieiieiieie e 15
Sekil 2.5 : Plazmayla yiizey aktiflestirme [26] ...........coooveiiieriniiiiiiececee 15
Sekil 2.6 :  Polimer yiizeyinin aktiflestirilmesi [28]. ......cccccevvrviiiieniiniiiiicie 16
Sekil 2.7 :  Plazma polimerizasyonu [26] .........cccoovririiinieienenc e 17

Sekil 2.8 :  Yiizey aktiflestirme ve plazma polimerizasyonu sematik gdsterimi .... 18
Sekil 2.9 :  Temas agis1 6lglimiinde kullanilan 4 yontem. (A) Yapisik damla
(sessile drop) yontemi, (B) Yakalanmis kabarcik (captive bubble)
yontemi, (C) Kapiler yiikselme yontemi, (D) Wilhelmy plaka

YONEEMI [3L].eiiiieiieiiie e e 21
Sekil 3.1 : (a) PEG, (b) HY nin kimyasal yapilari[5, 35] ........ccccooeriniiniiiiininnn 25
Sekil 3.2 :  HDI'nin Kimyasal YapiSi. ....ccccecuveiieiiieiieiiiesee e 26
Sekil 3.3 1 1,4-bUtandiol. .......ooouiiiuiiiiiiiie i 26
Sekil 3.4 :  Poliliretan sentezi i¢cin deney dlzenegi...........ccovcveereeniieiieiieesieeeene 27
Sekil 3.5 : Diener electronic marka Pico-LF-RF cihazi...........ccccooeveviiiiieciiecnenn, 30
Sekil 3.6 :  Diisiik basing plazma ProSeSsi. ......ccccuvvveiivieiieeniiies e sseee e seees 30
Sekil 4.1 : (a) PEG ile PU sentez reaksiyonu, (b) HY ile PU sentez

FEAKSIYONUL ..ottt et sre e re e e 33
Sekil 4.2 :  PU 50 kodlu poliiiretan filmin FT-IR spektrumu. ...........ccccoovvvrrenne. 34
Sekil 4.3 :  Sentezlenen PU filmlerin TGA egrileri. ......ccccovvviiiiiiiiiiiiiciiiicn, 36
Sekil 4.4 :  PU filmlerin depolama modilleri (E’).......ccccoevirininiieniiiiicce 37
Sekil 4.5: PU filmlerin kayip modiilleri (E*”). ....ccoooiiiiiiiiiiiiiiicie, 38
Sekil 4.6 :  PU filmlerin tan & pikIeri. ........ccovviiiiiii e 39
Sekil 4.7 :  Temas agi1s1 sematik GOStEIIMI. ...ccuvvruvieiiiiiiieiie e 40
Sekil 4.8 :  Poliiiretan filmlerin % sisme oranlari. ..........cccceveveiiiiiiie e, 41
Sekil 4.9 : PU 50 i¢in Ar plazma uygulama giicii ve siiresinin temas agisina

BEKIST. ..t 42
Sekil 4.10 : PU 100 i¢in Ar plazma uygulama giicii ve siiresinin temas agisina

BEKIST. ..t 43

Sekil 4.11 : Plazma uygulamalar1 6ncesinde ve sonrasinda PU 50°ye ait temas
acilar1 (TA), (A) Uygulama o6ncesi, (B) 50W, 5 dakika Ar Plazma,
(C) 50w, 5 dakika Ar + 5W, 40 dakika AA Plazma. ..........cccccovevvnennee. 44
Sekil 4.12 : Plazma uygulamalar1 6ncesinde ve sonrasinda PU 100°e ait temas
acilart (TA), (A) Uygulama oncesi, (B) SOW, 5 dakika Ar Plazma,

(C) 50W, 5 dakika Ar + 5W, 40 dakika AA Plazma. ..........cccccevvvennenn. 45
Sekil 4.13 : Ar Plazma uygulanan yiizeylerin yaglanmast. ..........c.ccoccevviiiniiinnnnn. 46
Sekil 4.14 : PU 50 kodlu poliiiretan filmin SEM gorintiisii. ..........ccovvvvivenivrnnenne 47
Sekil 4.15 : PU 100 kodlu poliiiretan filmin SEM gOriintlisti. ............cccevvviirnnnnnn 47
Sekil 4.16 : PU 50 kodlu filmin SEM goriintiileri, (a) Plazma 6ncesi, (b) AA

ile kaplanmig film. ... 48

Xiii



Sekil 4.17 :
Sekil 4.18 :
Sekil 4.19 :

Sekil 4.20 :
Sekil 4.21 :

Sekil 4.22 :
Sekil 4.23 :

Sekil A.1:
Sekil A.2 :
Sekil A.3 :
Sekil A4 :
Sekil A.5:
Sekil B.1 :
Sekil B.2 :
Sekil B.3 :
Sekil B.4 :
Sekil B.5 :
Sekil B.6 :
Sekil B.7 :
Sekil C.1:
Sekil C.2 :
Sekil C.3:
Sekil C4 :
Sekil C.5:
Sekil D.1 :

Sekil D.2

Sekil D.3

SekilD.4 :

Sekil E.1 :
Sekil E.2 :
Sekil E.3 :
Sekil E.4 :

PU 100 kodlu filmin SEM goriintiileri, (a) Plazma oncesi, (b) AA

ile kaplanmig film. ... 48
PU 50 kodlu filmin AFM gériintiileri, (a) Plazma 6ncesi (b) AA
kaplanmis FIilM. ... 49
PU 100 kodlu filmin AFM goriintiileri, (a) Plazma 6ncesi (b) AA
kaplanmis film. ........cocoiiiiiiii 50
PU 50 i¢in PSM o6ncesi ve sonrasinda protein adsorpsiyon grafigi. ..... 51
PU 100 igin PSM 06ncesi ve sonrasinda protein adsorpsiyon

EEATIZL. 1ottt e 52
PU 100’lin stereo mikroskop goriintiileri, (A) kontrol, (B) 4. saat,

(C) 24. saat, (D) 48. SAAL. .....cceeieeiecieieece e 53
AA kapli PU 100’iin stereo mikroskop goriintiileri, (A) kontrol,

(B) 4. saat, (C) 24. saat, (D) 48. S8aL.........ccccervereiieiieie e 54
PU 0 kodlu poliiiretan filmin FT-IR spektrumu. ...........c.ccocvvvvviinennn. 64
PU 20 kodlu poliiiretan filmin FT-IR sSpektrumu. ..........cc.ccoevvvvnivnrnnnnn, 64
PU 40 kodlu politiretan filmin FT-IR spektrumu. .........c.ccocovvviinnnn. 65
PU 60 kodlu poliiiretan filmin FT-IR spektrumu. ..........cc.ccoevvvvvrnnnnn. 65
PU 100 kodlu poliiiretan filmin FT-IR spektrumu. ............cc.ccoovevennne. 66
PU 0’10 TGA rafigi. ...coooovviiiiiiiiiiiciii s 67
PU 20°nin TGA rafii. ....coooveiiiiiiieiicie e 67
PU 40’1 TGA rafiSi. ..cccooviviiiiiiiiiiiiiisc s 68
PU 50°nin TGA rafii. ....cooovveiiiiiiieiiie e 68
PU 60’10 TGA rafifi. ..cocoovvvviiiiiiiiiiiiiiecii s 69
PU 80°nin TGA rafii. ....ccoooveiviiiiiieiiiieiie e 69
PU 100°tn TGA grafigi. ......cooovvviiiiiiiiiiniciiese s 70
PU 40 DMA rafifi. ..cocoviviiiiiiiieiiesie et 71
PU 50 DMA rafii. ...coooveriiiiiiiieieiie e 71
PU 60 DMA grafil. ...ooooviiiiiiieiieiec e 72
PU 80 DMA grafiSi. ...ccooooviiiiiiiiiiiiciises s 72
PU 100 DMA rafifl ...ccovvviviiiiiiiieiii e 73

100W uygulama giiciinde Ar plazma 6ncesi ve sonrasinda temas

acis1 6lgtimleri, (a) PU 50, (b) 0,5 dakika , (c) 1 dakika, (d) 2

dakika, (e) 3 dakika, (f) 5 dakika, (g) 10 dakika.........c...cccoerverrrenncnne. 74
PU 50 i¢in 50W uygulama giiclinde Ar plazma sonrasinda temas

acis1 Ol¢timleri, (a) 0,5 dakika , (b) 1 dakika, (c) 2 dakika, (d) 3

dakika, (e) 5 dakika , (f) 10 dakika. ...........ccccceevieiieiiiiccece e 74
Ar plazma 6ncesi ve sonrasinda temas agis1 6l¢timleri, (a) PU

100, (b) 0,5 dakika , (c) 1 dakika, (d) 2 dakika, (e) 3 dakika, (f) 5

dakika , () 10 dakika..........cccoerieriiiiiiiiieieeee e 75
PU 100 igin 50W uygulama giiciinde Ar plazma sonrasinda temas

acis1 Ol¢timleri, (a) 0,5 dakika , (b) 1 dakika, (c) 2 dakika, (d) 3

dakika, (e) 5 dakika , (f) 10 dakika. ..........ccccceeviiiiiiiiieiie e, 75
PU 50 i¢in hazirlanan kalibrasyon grafigi.........cccccevveniiiiicniciieennn, 76
PU 50 i¢in PSM 06ncesi ve sonrasinda ¢ozeltideki protein derigimi. .... 76
PU 100 i¢in hazirlanan kalibrasyon grafigi.........c.ccceoeviiniicniiiieennn, 77
PU 100 igin PSM 06ncesi ve sonrasinda ¢ozeltideki protein

14153 5 1531011 PP T PR OPPRRPRN 7

Xiv



PQLH"JRETAN FiLMLERIN YUZEY MODIFIKASYONU VE
BiYOUYUMLULUK CALISMALARI

OZET

Poliiiretanlar yiiksek kan ve doku uyumlulugu gosteren polimerler olarak bilinmekte
ve medikal alanda kullanilan sentetik polimerler arasinda 6n siralarda yer almaktadir.
Medikal saflikta elde edilebilmeleri, ayarlanabilir fiziksel ve mekanik Ozelliklere
sahip olmalar1 ve biyolojik ortama uyumlarinin kolayca saglanmasi poliliretanlarin
biyomedikal amagli kullanimlarini arttirmistir. Ancak, poliliretan yiizeyler hiicre
yapismasi/tutunmasi ve protein adsorpsiyonu konularinda gelistirilmeye ihtiyag
duymaktadir. Poliiiretan biyomalzemelerin yiizey 6zelliklerini gelistirmek i¢in ¢esitli
teknikler kullanilmaktadir. Malzemelerin yiizey Ozellikleri degisirken kiitle
ozelliklerinin korundugu plazmayla yilizey modifikasyonu yontemi son zamanlarda
ilgi ¢ekici bir yontem haline gelmistir.

Bu c¢alismada, polietilen glikol (PEG), hint yagi (HY), hegzametilen diizosiyanat
(HDI) ve 1,4-biitandiol (BDO) kullanilarak katalizor ve ¢oziicli kullanilmadan farkli
HY/PEG oranlarinda medikal saflikta poliiiretan filmler hazirlanmustir.

Hazirlanan politiretan (PU) filmlere yiizey aktiflestirme ve plazma polimerizasyonu
olmak tizere iki agsamali plazma ylizey modifikasyon (PSM) islemi uygulanmistir.
Birinci asamada, PU filmlere argon (Ar) plazma uygulanarak temiz aktif yiizeyler
elde edilmistir. Farkli gii¢ ve siirelerde (5S0W ve 100W, 0,5-10 dakika) caligilarak bu
parametrelerin  yiizey temas agisina etkileri incelenmis ve optimum sartlar
belirlenmistir. Ikinci asamada ise aktiflestirilen PU filmlere akrilik asit (AA)
monomeri kullanilarak farkli siirelerde (20 ve 40 dakika) plazma polimerizasyonu
gerceklestirilmistir. PSM isleminin ilk asamasindan sonra PU film yiizeylerinde
meydana gelen yaslanmanin incelenmesi i¢in bir hafta silireyle temas acis1 dlglimleri
yapilmustir. Biyouyumluluk ¢aligmalar1 kapsaminda protein adsorpsiyonu ve hiicre
tutunmasi/yapismast deneyleri yiiriitilmiistir. PSM 06ncesinde ve sonrasinda PU
filmlerin protein adsorpsiyonu degerleri belirlenmistir. Yiizey modifikasyonunun ve
monomer oraninin hiicre yapigsmasi/tutunmasi lizerindeki etkisi incelenmistir.

Sentezlenen politiretan filmlerin yapisal karakterizasyonu igin fourier transform
infrared (FT-IR) spektroskopi, termal ve mekanik karakterizasyonu igin
termogravimetrik analiz (TGA) ve dinamik mekanik analiz (DMA) kullanilmustir.
Politiretan filmlerin hidrofilik/hidrofobik Ozelliklerini belirlemek i¢in temas agisi
olgtimleri yapilmistir. PSM 6ncesi ve sonrasinda PU filmlerin yiizey 1slanabilirligi ve
topografyasi incelenmistir. Yilizey topografyasinin incelenmesinde taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve atomik kiitle mikroskobu (AFM) kullanilmaistir.

PSM oncesinde, sentezlenen PU filmlerin temas agilari, kullanilan monomer oranina
bagh olarak 45° ile 91° arasinda degismektedir. Yiiriitiilen galigmalar sonucunda,
optimum Ar plazma uygulama giicii 50W ve uygulama siiresi 5 dakika olarak
belirlenmistir. Ar plazma poliliretan filmlerin hidrofilik karakterinin artmasini
saglamistir. AA plazma i¢in SW uygulama giiciinde 20 ve 40 dakika uygulama
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siirelerinde temas acis1 iizerinde belirgin bir fark gézlenmemistir. AA plazma sonrasi
yiizeyde poliakrilik asit ince bir film olarak olusturuldugundan plazma
uygulamasinin ilk asamasina gore politiretan filmler nispeten daha az hidrofilik
Ozellik gostermistir. Ar plazma sonrasi yilizeylerin yaslanmasinin incelenmesi igin
yiriitilen bir haftalik calismada maksimum yaslanma birinci giin sonunda
gozlenmistir. AA monomeri ile plazma polimerizasyonu yapilan politiretan filmlerin
temas agilarinin ise bir haftalik siirecte degismedigi belirlenmistir.

SEM ile yiizey topografyasi incelendiginde elde edilen goriintiilerde, PU filmlerin
PEG igerigi arttikca malzemenin porozitesinin arttigi belirlenmistir. AFM sonuglari
plazma yiizey modifiksyonunun yiizey piiriizliiligiiniiniin artmasina sebep oldugunu
gostermistir. Farkli HY/PEG oranlarinda sentezlenen poliiiretan filmlerin PSM ile
yiizeylerinde olusturulan serbest radikal merkezlerin konsantrasyonuna bagli olarak
farkli topografik yapida poliakrilik asit film olusumu belirlenmistir. Biyouyumlugun
belirlenmesinde bir 6n ¢aligma olarak yiiriitiilen protein adsorpsiyonu sonuglarina
gore PEG igeriginin artmasi protein adsorpsiyonun artmasina neden olmustur. PU
filmler plazmayla yiizey modifikasyonu sonrasinda daha hidrofilik karakter
gostermis dolayisiyla protein adsorpsiyonlart diismiistiir. Plazma uygulamasi yiizey
purtizliligini arttirmig, protein adsorpsiyonunu ve hiicre tutunmasini  olumsuz
yonde etkilemistir.
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SURFACE MODIFICATION OF POLYURETHANE FILMS AND
BIOCOMPATIBILITY STUDIES

SUMMARY

Polyurethanes are known as a class of polymers which show excellent blood and
tissue compatibility, and they are located in front row among synthetic polymers
used in the medical field. They can be obtained in medical purity, adjusted their
mechanical and physical properties and ensuring easy adaptation for biological
environment increase their use for biomedical purpose. However, polyurethane
surfaces need to be developed both cell adhesion/attachment and protein adsorption.
Several techniques are used to improve polyurethane biomaterials’ surface
properties. While surface properties of the materials change, the bulk properties are
protected in the technique of plasma surface modification (PSM). Recently, it
becomes an attractive method.

In this study, polyurethane (PU) films were prepared in medical purity by using
polyethylene glycol (PEG), castor oil (CO), hexamethylene disocyanate (HDI) and
1,4-butandiol (BDO) without any catalyst and solvent.

PSM was applied for prepared PU films in two stages that consist of plasma surface
activation and plasma polymerization. Firstly, clean and active surface was obtained
with argon (Ar) plasma application for PU films. Studies are carried out in different
treatment power and treatment time (50 and 100W, 0,5-10 minute) and the effects of
the parameters are examined. By the way, optimal conditions are determined.
Secondly, plasma polymerization was performed via acrylic acid (AA) monomer for
activated PU films. After first step of the plasma, contact angles are measured for
one week to examine the aging of the after-plasma surfaces. Protein adsorption and
cell attachment/adhesion were carried out in scope of biocompatibility.

Fourier transform infrared (FT-IR) spectroscopy was used for structural
characterization of synthesized polyurethane films and thermo-gravimetric analysis
(TGA) and dynamic mechanical analysis (DMA) were used for thermal and
mechanical characterization of the films. Contact angle measurements were
performed to determine hydrophilic / hydrophobic properties of the PU films. PU
films’ surface wettability and surface topography was examined and compared
before and after PSM. Atomic force microscope (AFM) and scanning electron
microscope was used to observation of surface topography.

Before the PSM treatment, PU films’ contact angles change from 45° to 91°
depending on the ratio of monomers. As a result of studies carried out, 50W and 5
minute were selected as treatment power and time for optimal Ar plasma application,
respectively. Ar plasma provided to increase hydrophilic character of PU films. A
prominent difference over the contact angle within 20 and 40 minutes treatment
periods in 5W treatment power for AA plasma has not been observed. As the poly-
acrylic acid in the surface after the plasma made created as a thin film, the PU films
has showed less hydrophilic property. In the one-week study that is carried out for
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reviewing the aging of the after-plasma surfaces, maximum aging has been observed
at the end of the first day. And it’s been observed that contact angles of the PU films
that their plasma polymerization was done with AA monomer did not change within
the one-week period.

When the surface topography is inspected with SEM, the obtained images show that
the material’s porosity is increased as the PEG content of the PU films is increased,
in other words, that it has a pored structure. As aresult of AFM studies, the plasma
surface modification causes increasing of surface roughness. It’s been observed that
in the PU films in different compositions, created poly-acrylic acid film in different
topographic structure, depending on the free radicals concentration created on their
surfaces with PSM. Increase in the PEG content increases the protein adsorption. PU
films show more hydrophilic character after the plasma surface modification, and
therefore, protein adsorptions are decreasing. As a result of increasing surface
roughness by the plasma treatment, protein adsorption and cell adhesion/attachment
are affected negtively.
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1. GIRIS

Yasayan sisteme implante edilerek organ ve dokularin islevlerini kismen veya
tiimden tistlenmek ilizere tasarimlanmis malzemelere biyomalzeme adi verilmekte
olup, bu malzemelerin; biyolojik yonden uyumlu olmasi, toksik ve karsinojenik
olmamasi, kimyasal acidan inert ve stabil olmasi, yeterli mekanik kuvvete sahip
olmasi, yogun bir yasama uyum saglayabilmesi, uygun agirlik ve yogunlukta olmasi,
biiylik miktarlarda islenebilme ve fabrikasyon kolaylig1 géstermesi, ekonomik olmasi
istenmektedir [1]. Biyomalzeme endiistrisinde en ¢ok polimer malzemelerin iiretimi
yapilmaktadir. Polimer malzemelerin yapisinin dokulara benzerlik gostermesi,
yiikksek biyouyumluluk ve elastiklik kabiliyeti aragtirmacilari bu alanda ¢aligmaya
sevk etmistir [2].

Son yillarda, yenilenilebilir kaynaklardan elde edilen polimerler cevresel ve
ekonomik sebeplerden dolay1 ilgi odagi olmustur. Kimya endiistrisi i¢in 6dnemli bir
hammadde olan hint yagi (HY) ucuz ve cevre dostudur. Hint yagi esas olarak
risinoleik asit (cis-12-hidroksi-9-oktadesenoik asit) esteridir. Sahip oldugu hidroksil
gruplar ve cift baglar sayesinde bir¢ok kimyasal reaksiyon ve modifikasyon igin
uygun hale gelmektedir. Dogal bitkisel yaglarda genellikle rastlanmayan yiiksek
viskoziteye sahiptir. HY sahip oldugu hidroksil islevselligi sayesinde poliiiretan
tiretimi yapmak i¢in izosiyanat reaksiyonlarinda direkt hammadde olarak kullanima

uygun dogal bir kaynaktir [3-5].

Politiretanlar diger sentetik polimerlerle kiyaslandiklarinda, sadece miikemmel
fiziksel ve mekanik 6zellikler degil, antitrombojenik 6zellik de gostermektedirler.
Yaygin olarak kardiyovaskiiler ve diger medikal uygulamalarda kullanilmaktadirlar.
Poliliretan  yiizeylerde hiicresel tutunma zayiftir. Kan, doku veya hiicre
uyumlulugunu gelistirmeye yonelik c¢aligmalarin  ¢ogunda plazma ylizey
modifikasyon (PSM) yontemi gecerli bir yontem olarak kabul goérmiis ve
uygulanmistir. Yiizey Ozellikleri ve kimyasal yapilar1 kan, doku veya hiicre
uyumlulugu i¢in ¢ok onemlidir. Fakat, ylizey kimyasinin kan uyumlulugunu nasil

etkiledigini saptamak basit bir konu degildir. Ciinkii, tasarim, yiizey serbest enerjisi



diger bir ifadeyle ylizey hidrofilitesi ve yiizey piiriizliiligii gibi bir ¢ok faktoriin kan

uyumlulugu iizerinde etkisi vardir [6].

Yiizey modifikasyon yontemlerinden plazma prosesi sirasinda malzemenin kiitle
Ozellikleri degistirilmeksizin yalnizca ylizey ozellikleri degistirilmektedir. Plazma
prosesi ¢evre dostu ve ¢ok etkili bir yontem olarak kabul gérmektedir. Bu ¢alismada,
farkli amaclar i¢in farkli numune tiirlerine uygulanabilen ve yaygin olarak kullanilan
bu yontem ile politiretan film yiizeyleri modifiye edilmistir. Plazma prosesinde yiizey
aktiflestirme ve plazma  polimerizasyonu uygulanmistir [7]. Plazma
parametrelerinden uygulama giicii ve siiresi {izerinde ¢aligilarak optimum plazma

uygulama giicii ve siiresi belirlenmistir.

HY/PEG oranina ve plazma yiizey modifikasyonuna bagli olarak PU filmlerin yiizey
hidrofilitesinin ve piiriizlilgiiniin degisimi incelenmistir. Taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) kullanilarak yiizey
topografyast hakkinda bilgi edinilmistir. Degisen yiizey hidrofilitesi ve

pliriizliiliigiiniin protein adsorpsiyonu ve hiicre tutunmasina etkisi arastirtlmistir.



2. TEORI

2.1 Biyomalzemeler

XX. yy baglarindan itibaren tibbi c¢alismalardaki ilerlemelerle birlikte, cesitli
hastaliklar, kazalar ve yaslilik gibi nedenlerle islevini yerine getiremeyen insan
viicudunun bazi organlarinin yerine bir yedeginin yapilmasi giindeme gelmistir.
Insanoglu biyomalzemeyi 1900°lii yillarin baslarinda kirik kemiklerin hizli bir
sekilde iyilesmesi i¢in kullanmistir. Daha sonra cerrahi teknikler ve malzeme
miihendisligindeki ilerlemelerle beraber 1950’11 yillarda yapay damar c¢aligmalari,
1960’11 yillarda yapay kalp kapakgiklar1 ve yapay kalca eklemlerinin {iiretilmesi
calismalarinda  kullanilmistir  [2]. Biyomalzemeler esas olarak medikal
uygulamalarda kullanilmaktadir [8]. Canli yapinin bir parcasini veya tiimiinii
olusturan ve dogal fonksiyonu yerine getiren ya da fonksiyonu arttiran viicut sivisi
ile temas halinde olan biyomedikal cihaz seklinde biyomalzemelerin giincel bir
tanimi yapilabilir. Ancak, yillardir lizerinde ¢alisilmasina ragmen biyomalzemelerin
tam anlamiyla ifade edilmesi hala tartisma konusudur [9]. Ornegin, viicut sivisi ile
temas halinde olmayan isitme cihaz1 ve yapay uzuvlar (kol, bacak vb.) gibi dis
protezler yada cihazlar bu tanimlamanin disinda kalmaktadir. Bunun yan1 sira, viicut
stvist ile temas halinde olmasina ragmen canli sistemin yerine kullanilma ya da
fonksiyonu arttirma gorevi olmayan sadece cerrahi uygulamalarda kullanilan aletler
de bu tanimlamanin diginda kalmaktadir. Bu malzemelerin tamami biyomalzemeleri

olusturmaktadir [10].

Biyomalzemelerin uygun mekanik o6zelliklere sahip, uzun Oomiirlii ve fonksiyonel
olmasi icin tasarim, sentez ve tlretim asamalarinda olduk¢a c¢aba sarf etmek
gerekmektedir [8]. Uygun fiziksel ve mekanik o6zelliklerinin yani sira bir
biyomalzeme biyouyumlu olmali, toksik ve kanserojen etki gostermemelidir.
Sentetik biyomalzameler Cizelge 2.1°de gosterildigi gibi metalik, polimerik, seramik

ve kompozit olmak iizere dort grupta siniflandirilir.



Metalik malzemeler, biyouyumluluklarimin diisiik olmasi, korozyona ugramalari,
dokulara gore ¢ok sert olmalari, yiiksek yogunluklari ve alerjik doku reaksiyonlaria
neden olabilecek metal iyonu salimi gibi dezavantajlarina ragmen, kristal yapilar1 ve
sahip olduklar1 giiclii metalik baglar nedeniyle iistiin mekanik 6zellikler tasiyan;
titanyum ve titanyum alagimlari, paslanmaz celikler, altin ve kobalt gibi metal ve
metal alagimlarinin biyomalzeme alanindaki pay: biiyiliktiir. Bir yandan ortopedik
uygulamalarda eklem protezi ve kemik yenileme malzemesi olarak kullanilirken,
diger yandan yiiz-¢ene cerrahisinde, dis implantinda ya da kalp-damar cerrahisinde
yapay kalp parcalari, kateter ve vana olarak kullanilmaktadirlar. Teshis ve tedavi
amaglh kullanilan biyomedikal cihazlarin iiretiminde de metalik biyomalzemeler

tercih edilmektedir.

Cizelge 2.1 : Sentetik biyomalzemeler [10].
BiYOMALZEMELER

1-Metalik Paslanmaz ¢elik, titanyum alagimlari( Ti-Al-V)
kobalt alagimlar1 (Co-Cr-Mo), platin, altin, giimiis
2-Seramik Aliimina (Al,03), zirkonyum (Zr0O,), karbon,
hidroksiapatit [Ca;o(PO4)s(OH)2],
trikalsiyum fosfat [Cag(PO4)2],
kalsiyum altiminat [Ca(Al,04)],
biyocam [Na,O(CaO)(P,03)(SiO5)]
3-Polimerik Politiretan (PU),
polimetilmetakrilat (PMMA), hidrojeller, polietilen
(PE), polipropilen (PP),
polietereterketon (PEEK), silikon,
politetrafloroetilen (PTFE), polivinilkloriir (PVC),
polikarbonat (PC), naylon (nylon)
4-Kompozit Karbon fiber CF/PEEK,CF/PMMA

Gegtigimiz 40 yil i¢cinde viicudun zarar goren veya isglevini yitiren organlarinin
onarimi, yeniden yapilandirilmasi veya yerini almasi i¢in 6zel tasarimli seramiklerin
gelistirilmesi  ve kullanilmasi ile insan yasaminda seramikler biliyiilk Onem
kazanmigtir. Bu amagla kullanilan seramikler, “biyoseramikler” olarak

adlandirilirlar.  Biyoseramikler, polikristalin  yapili seramik (aliimina ve



hidroksiapatit), biyoaktif cam, biyoaktif cam seramikler veya biyoaktif kompozitler
(polietilen-hidroksiapatit) seklinde hazirlanabilmektedir. Inorganik malzemelerin
onemli bir grubunu olusturan bu malzemeler, saglik sektoriinde cok c¢esitli
uygulamalarda kullanilmaktadirlar. Bunlar arasinda, gozliik camlari, teshis cihazlari,
termometreler, doku kiiltiir kaplar1 ve endoskopide kullanilan fiber optikler
sayilabilir. Ayrica sert doku implant1 olarak iskeletteki sert bag dokusunun tamiri
veya yenilenmesinde ve dis¢ilikte dolgu malzemesi olarak da yaygin bir bigimde
kullanilip, “dis seramikleri” olarak da isimlendirilirler. Bu malzemelere olan
gereksinim, Ozellikle ilerleyen yasa bagli olarak ortaya cikmaktadir. Ciinkii,
yaslilarda kemik yogunlugu ve dayanimi azalmakta ve kemik iireten hiicreler, yani
osteoblastlarin yeni kemik iiretiminde ve kemikte olusan mikro ¢atlaklarin

kapanmasindaki tiretkenligi azalmaktadir.

Biyoseramiklerin kullanimini sinirlayan nedenlerin en Onemlileri, bazi klinik
uygulamalardaki yavas ilerleyen catlaklar, diisiik mekanik dayanim, kirilganlik ve

islenmelerinin zor olmasidir [11].

Polimerik malzemelerin kullanimi, II. Diinya Savasi sonras1 yapilan arastirmalar ve
ihtiyaclardan sonra hizla artmistir. Kullanima uygun olarak degisik formlarda
kolaylikla  hazirlanabilmeleri, metallerle karsilastirildiginda  viicut  iginde
paslanmamalar1 (ancak bu pargalanmazlar anlaminda degildir), dogal dokulara
benzerlik gosterebilmeleri sayesinde heparin gibi maddelerle baglanabilmeleri ve
yogunluklarimin dogal dokularin yogunluklarmma yakin olmasi gibi pek c¢ok
avantajlar1 polimerik malzemelerin biyomalzemeler iginde en yaygin kullanim
alanina sahip grup olmasmi saglamigtir. Polietilen (PE), poliiretan (PU),
politetrafloroetilen (PTFE), poliasetal (PA), polimetilmetakrilat (PMMA),
polietilenteraftalat (PET), silikon kauguk (SR), polisiilfon (PS), polilaktik asit (PLA)
ve poliglikolik asit (PGA) tibbi uygulamalarda en yaygin kullanilan polimerlerdir.
Yaygin kullanim alanina sahip olmalarina ragmen polimerik malzemelerin mekanik

giiclerinin diisiik olmas1 ve zamanla par¢alanmalar1 gibi dezavantajlart vardir [1].

“Kompozit”, farkli kimyasal yapidaki iki ya da daha fazla sayida malzemenin,
sinirlarim1 ve  Ozelliklerini  koruyarak olusturdugu c¢ok fazli malzeme olarak
tanimlanabilir. Dolayisiyla kompozit malzeme, kendisini olusturan bilesenlerden
birinin tek basina sahip olamadig1 oOzelliklere sahip olur. Kompozit malzeme,

“matris” olarak adlandirilan bir malzeme igerisine gesitli giiclendirici malzemelerin



katilmastyla hazirlanir. Kompozit malzemelerin biyouyumluluklart iyi seviyededir.
Bu malzemeler inert olup ve korozyona dayaniklidir. Gerilme direngleri yiiksektir.

Tiim bu avantajlarinin yaninda bu malzemelerin fabrikasyonu zordur [2].

Medikal uygulamalarda kullanilan dort grupta smiflandirdigimiz biyomalzemelere
kars1 olusan biyolojik tepkiler biiylik Ol¢lide biyomalzemelerin yiizey kimyasi ve
yapist ile kontrol edilmektedir. Ornegin, yapay kalp-kapaklarinin antitrombotik
Ozellige sahip olmalar1 malzemenin kiitle yapisina bagli olarak kismen
ayarlanabilirken s6z konusu biyomalzemenin islevini yerine getirmesinde yiizey
karakterinin hayati bir rolii vardir [9]. Kimyasal ve fiziksel yollarla modifiye edilmis

polimerlerin yiizeylerinde hiicre tepkisi gelistirilebilir [6].

2.2 Biyomedikal Polimerler

Malzeme miihendisligindeki ilerlemelerle beraber 1950’11 yillardan itibaren medikal
uygulamalarda yaygin olarak kullanilan polimerler, biyomalzeme endiistrisinde en

cok iiretimi yapilan malzemelerdir.

Yapisinin dokulara benzerlik goéstermesi, yiiksek elastiklik kabiliyeti ve
biyouyumluluk gdstermesi arastirmacilar1 bu alanda ¢aligmaya sevk etmistir. Asagida
biyomalzeme olarak kullanilan bazi polimer c¢esitleri ve kulanim alanlarn

siralanmustir [2].

= Poliiiretanlar (PU) : Poliiiretanlar, “yumusak™ ve “sert” segmentlerden olusan
blok ko-polimerlerdir. Kanla uyumluluklari ¢ok iyi oldugundan o&zellikle

kalp-damar uygulamalarinda tercih edilirler.

= Polimetilmetakrilat (PMMA) : Hidrofobik, dogrusal yapida bir zincir
polimeridir. Oda sicakliginda cams1 halde bulunur. Lucite ve Plexiglas ticari
isimleriyle tanmir. Isik gecirgenligi, sertligi ve kararliligi nedeniyle goz ici

lensler ve sert kontakt lenslerde kullanimi yaygindir.

= Hidrojeller : Hidrojeller, suda sisebilen, ¢apraz-bagli polimerik yapilardir. Bir
ya da daha ¢ok sayida monomerin polimerizasyon reaksiyonu ile
hazirlanirlar. Ana zincirler arasinda hidrojen baglart veya Van-der-Waals
etkilesimleri mevcuttur. Bu nedenle c¢oziinmezdirler. Hidrojeller, tibbi
uygulamalar agisindan sahip olduklar iistiin 6zellikler nedeniyle son yillarda

ilgi odagidir. Hidrojellerin ilk uygulamasi, kontakt lensler olarak ortaya cikar.



Mekanik kararliliklarinin olusu, yiiksek oksijen gegirgenligi ve uygun kirilma
indisine sahip oluslari, kontakt lenslerde kullanilmalarinin temel nedenidir.
Hidrojellerin diger uygulamalar1 ise yapay tendon materyalleri, yara
tyilesmesinde biyoyapiskan madde, yapay bobrek zarlari, yapay deri, estetik
cerrahide malzeme olarak siralanabilir. Son yillardaki en Onemli
uygulamalardan biri eczacilik alaninda, kontrollu ilag salan sistemlerdeki
kullanimlaridir. Buna 6rnek olarak insiilin salimi verilebilir. Insiilin salimmin
kontrolu, glikoz seviyesinde artma oldugunda daha fazla insiilin salabilen

akilli hidrojellerin yardimiyla basarilabilmektedir

Polietilen (PE) : Tibbi uygulamalarda yiiksek-yogunluklu PE kullanilir.
Ciinki, diisiik yogunluklu PE sterilizasyon sicakligina dayanamadan erir. PE,
tiip formundaki uygulamalarda ve kateterlerde, cok yiiksek molekiil agirlikli
olan1 yapay kalga protezlerinde kullanilir. Malzeme serttir, yaglara direnglidir

ve ucuzdur.

Polipropilen (PP) : Polipropilen, PE’ye benzer 6zelliklere sahiptir, ancak daha
serttir. Kimyasal direnci yliksek ve ¢ekme dayanimi iyidir. PE’nin yer aldig1
uygulamalarda PP de kullanilabilir.

Politetrafloroetilen (PTFE) : Teflon ticari adiyla bilinir. PTFE , hem 1sisal,
hem de kimyasal agidan ¢ok kararli bir polimerdir. Ancak, islenmesi zordur.
Cok hidrofobik ve miikemmel kayganliga sahip olma 6zelligi tasir. Gore-Tex

olarak bilinen hidrofobik formu, damar protezlerinde kullanilir.

Polivinilkloriir (PVC) : Polivinilkloriir, tibbi uygulamalarda tiip formunda
kullanilir. Bu uygulamalar, kan nakli, diyaliz (kanin makineyle siiziilmesi) ve
beslenme amagli olabilir. PVC, sert ve kirtlgan bir malzeme olmasina karsin,
plastiklestirici ilavesiyle yumusak ve esnek hale getirilebilir. PVC, uzun-
donem uygulamalarda, plastiklestiricinin yapidan sizmast nedeniyle
problemlere yol agar. Plastiklestiriciler diisiik zehirlilige sahiptir. Yapidan

sizmalariysa, PVC’nin esnekligini azaltir.

Polikarbonat (PC) : Bisfenol A ve fosgenin polimerizasyonu sonucu sert bir
malzeme olan polikarbonat sentezlenir. Yiiksek carpma dayanimi nedeniyle
gozlik camlarinda ve emniyet camlarinda, oksijenatdrler ve kalp-akciger

makinelerinde kullanilirlar.



= Naylon : Du Pont tarafindan poliamid ailesine verilen genel addir. Naylonlar

cerrahide ameliyat ipligi olarak kullanilirlar.

Bu calisma kapsaminda poliliretan filmlerin sentezi gerceklestirildigi igin
poliliretanlarin sentezinde kullanilan monomerler, sentez reaksiyonlar1 ve kullanim

alanlartyla ilgili daha genis bilgi asagida verilmistir.

Yaygin kullanimlarima ragmen, mevcut polimerler hala tatmin edici 6zelliklerde
degildir. Bunun baslica sebebi polimerin kan ve viicut sivisi ile temasinin bazi
istenmeyen durumlar olusturmasidir. Kanla temas eden polimerlerin sebep oldugu
problemlerin iistesinden gelmek ic¢in tibbi uygulamalarda pihtilasmay1 engelleyici
uzun donem destek tedavileri yapilmaktadir. Ancak, bu destek tedaviler de
istenmeyen bazi yan etkiler olusturabilmektedir. Bu sebeple, son yillarda kanla temas
eden polimerler i¢cin uygun yeni biyomalzemelerin sentezi ve adapte edilmesi i¢in
ciddi arastirmalar yapilmaktadir. Bu yeni malzemelerin kan pihtilasmas: ve diger

biyolojik tepkilere sebep olmamasi beklenmektedir [6].

2.3 Politiretanlar

1937°de Bayer ve g¢alisma arkadaslar1 tarafindan kesfedilen politiretanlar, temel

yapilarinda goriilen iiretan gruplarini igeren polimer siiflaridir (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1 :  Uretan gruplari.
2.3.1 Poliiiretan sentezinde kullanilan hammaddeler

Politiretanlar genel olarak bir diol grubu ile bir diizosiyanat grubunun katilma
polimerizasyonu ile ardarda birlesmesinden olusurlar. Monomer olarak dioller ve
diizosiyanatlarin kullanildig1 reaksiyonlarda elde edilen iiriin lineer yapidadir [12].
Trioller ve triizosiyanatlarin kullaniminda ise dallanmis ve capraz bagli yapilar

olugmaktadir [5].

Reaktantlarin se¢imindeki esneklik ¢ok cesitli fiziksel ozelliklere sahip poliiiretan
polimerler elde edilmesini saglamaktadir [6]. Dolayisiyla, sentetik polimerlerden

elde edilen iiriinlere ait diinya pazarinda poliiiretanlar 6nemli bir yere sahiptir.



Poliiiretan tliketimi diinyada her yil yaklasik % 5 civarinda artmaktadir. Bu oran

gelismekte olan iilkeler arasinda yer alan Tiirkiye'de % 7-8'e ulagmaktadir.

2.3.1.1 izosiyanatlar

Poliiiretan yapiminda kullanilan ve petrolden iiretilen izosiyanatlar, reaktif -N=C=0
grubu icerirler. izosiyanatlar tasidiklart NCO vyiizdesine gére adlandirilirlar.

Izosiyanatlarin reaktifligi kimyasal yapilarina baglidir [13].

Poliiiretanlarin iiretiminde yaygin olarak toluendiizosiyanat (TDI) ve metilendifenil
diizosiyanat (MDI) kullanilmaktadir. En sik kullanilan aromatik diizosiyanatlar
Cizelge 2.2°de listelenmistir.  Genellikle aromatik izosiyanatlar, alifatik

izosiyanatlardan daha reaktiftir [5,6,14].

Cizelge 2.2 : Aromatik diizosiyanatlarin listesi [14].

ISin YAPI

toluen 2 4-diizosivanat (TDI)

NCO

4.4' metlendiferdl duzostyanat (MDI) m—@—m@m

NCO HCD HCO
polmerik metilendifeni dazosivanat (PMVDI) @Bﬂ: CH,

HCD
naftalin 1,5-diizosivanat (INDI) O

NHCD

Maliyeti en diisiik alifatik diizosiyanat hegzametilendiizosiyanat (HDI)’dir. HDI
kullanimi1 TDI kullanimina kiyasla hidroliz, termal bozulmaya daha dayanikli ve
nihai rengini koruyabilen poliiiretanlarin olugturulmasini saglar. Medikal alanda yara
ortiileri, kateterler, implantlar ve kan torbalarmnin yapiminda kullanilan polimerin
sentezinde kullanilir [5,6,14]. En sik kullanilan alifatik diizosiyanatlar Cizelge 2.3’de

listelenmistir.



Cizelge 2.3 : Alifatik diizosiyanatlarin listesi [14].

ISIM YAPI
1.6- hekzametilen dizosivanat (HDI) OCN—{CHj)s—NCO
NCO
izoforon ditzostvanat (IPDI) H,C CH3NCO
CHj CHjy
4.4'- disiklohekzametilen diizosiyanat Gm-O——CH,—D—ch
1.4- siklohegzan diizosiyanat (CHDI) OCNADHHGU
2.3.1.2 Polioller

Politiretanlarin tiretiminde genellikle molekiil agirligi 400 ile 5000 arasinda degisen
polieter ve poliester bazli bilesikler poliol olarak kullanilir. Ana zinciri hidrokarbon
olan bilesikler de poliol olarak kullanilmaktadir. Polioller ana zincire yiiksek

elastikiyet saglar dolayisiyla yumusak segment olarak adlandirilir [6,13].

Baglangicta politiretan tiretiminde poliester polioller hammadde olarak seg¢ilmistir.
Ancak, 1990’larda nispeten daha ucuz polieter polioller poliliretan piyasasina
hiikmetmistir. Poliliretanlarin tiretiminde kullanilan poliester polioller diisiik molekiil
agarliklidir. Pahali olmayan aromatik poliesterler sert kopiik uygulamalarinda
kullanilmaktadir. Etilen ve propilen oksit ya da bu iki oksit kombinasyonuna dayali
polieter polioller en yaygin ticari poliollerdir. Hidroksil gruplar1 ve diizosiyanat
reaksiyonu ile sentezlenen polieteriiretanlar genellikle molekiil agirligi birka¢ bin
olan prepolimerler yaygim olarak kullanilmaktadir [15]. Politiretan sentezinde ilk
basamak genellikle molekiil agirligi birkag bin olan prepolimerin sentezidir. Ikinci

basamakta uzun poliiiretan zincirleri elde edilir.

2.3.1.3 Zincir uzaticilar

Disiik molekiil agirlikli reaktif polifonksiyonel yapilar, izosiyanatlar ile birlikte

kullanildiklarinda c¢apraz baglayicilar veya zincir uzaticilar olarak adlandirilirlar.
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Difonksiyonel yapilar 6zellikle zincir uzatic1 olarak, yliksek fonksiyonel yapilar da

capraz baglayicilar olarak gorev yapar.

Poliiiretan sentezinde zincir uzatici olarak diisiik molekiil agirlikli diol ve diaminler

kullanilir. Politiretan zincir uzaticilar iki sinifa ayrilmaktadir:
a) Aromatik diol veya diamin
b) Alifatik diol veya diamin

Zincir uzatict kullanilmadan yapilan politiretan, genellikle c¢ok disiik fiziksel
Ozelliklere sahip olmaktadir. Genel olarak alifatik zincir uzaticilarin kullanimai,
aromatik zincir uzaticilarin kullanimina goére daha yumusak malzeme elde
edilmesini saglamaktadir. Ayrica, zincir uzaticilar hidrojen bagi yogunlugunu
ve molekiil agirligint arttirmak i¢in de kullanilmaktadirlar [16-18]. Ticari
olarak kullanilan zincir uzaticilarin bazilari; 1,4-biitandiol, etilen diamin ve

etilen glikoldiir [19].

2.3.2 Poliiiretanlarin sentezi

Poliliretanlarin  sentez reaksiyonu Sekil 2.2°de verilmistir. Makroglikoliin
fonksiyonelligi veya izosiyanatin cesitlilik gostermesinden dolayr dogrusal,

dallanmis veya ag polimerler ortaya ¢ikabilir [6].

0 0
Il I
0=C=N—R—N=C=0 + HO=R'=0H—> - ¢—N—R—y—C—0—-R—0—7
H H

Poliiiretan

Sekil 2.2 :  Poliiiretan sentezi i¢in genel reaksiyon [6].

Politiretanlar, sentezlerinde kullanilan bilesenlerin yapilart veya kullanilan zincir
uzaticilarin zincir uzunluguna bagl olarak c¢ok farkli 6zelliklerde hazirlanabilirler.
Uretimde kullanilan diizosiyanatin, dioliin varsa ¢dziiciiniin tipi reaksiyonun hizim
etkiler, bu da iriiniin Ozelliklerini degistirebilir. Poliliretanlar, esnek ve sert
kisimlardan meydana gelen blok kopolimerler olarak da diisiiniilebilir. Poliollerden
olusan yumusak kisimlar poliliretana elastomerik 0Ozellik kazandirmaktadir.
Diizosiyanatlarin olusturdugu sert kisimlar ise ¢apraz baglanma olusumunda etkilidir
[5]. Sert iiretan segmenti ile yumusak poliol segmenti arasinda faz ayrimi mevcuttur.

Bu da yapida sert segment alanlarinin yumusak segment matrisi iginde dagilmasi
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sonucunda meydana gelir. Poliiiretanin fiziksel ve mekanik 6zellikleri, biiyiik 6lgiide
yumusak ve sert segmentlerin malzeme igindeki dagilimma baglidir. Yumusak ve
sert segmentler arasindaki faz dagilimi degistirilerek malzemenin mekanik, fiziksel
Ozellikleri ve biyouyumlulugu degistirilebilir [20,21]. Sekil 2.3’de poliiiretan

yapisinda bulunan yumusak ve sert segmentler sematik olarak gosterilmektedir.

-
Sert Seqment Yumuzak Segment

uGu UGUGU~~~~UGUGUGU~~~~UGUGU~~~~
U:diizosiyanat G=zincir uzatici ~~~ =poliol
Sekil 2.3 :  Poliiliretanin yumusak ve sert segmentleri [20].

Eger kullanilan dioliin molekiil agirhig1 diisiik ise sert plastik, yiiksek ise esnek
elastomer iiriinler elde edilir. Sert ve yumusak segmentlerin birbiri i¢inde dagilma
derecesi Onemlidir ve bu nedenle ortaya iki fazli morfoloji ¢ikar. Bu ozellik

poliiiretanlar1 diger elastomerlerden farkl kilar [13].

2.3.3 Poliiiretanlarin uygulama alanlari

Farkli formlarda ve 6zelliklerde sentezlenebildiklerinden dolay1 genis bir uygulanma
alanina sahiptirler [22]. Poliiiretanlar, yapigskanlar, kaplama malzemeleri, elastik ve
sert kopiikler, sertlestiriciler, elastomerler, fiberler, termoset regineler, termoplastik
kalip bilesenleri olarak ¢esitli uygulama alanlarina sahiptir. Ayrica dogalarinda var
olan kan uyumlu olma ozellikleri biyomedikal uygulamalarda kullanilmalarini
saglamistir. Farkli tlirdeki poliliretanlar  farkli  biyomedikal uygulamalarda
kullanilmaktadir. Yumusak ve sert segmentlerden olusan poliiiretanlar biyolojik
ortamda kararliliklarin1 korumalarindan ve yiliksek dayaniklilik ve mukavemet
gostermelerinden dolay1 yaygin olarak damar ve deri nakillerinde, kan filtrelerinde,
yapay kalp, kalp kapakg¢igi ve kateter uygulamalarinda kullanilmaktadir. Sahip
olduklar1 mekanik 6zellikler ve kan pihtilagtirma etkisi gostermemelerinden dolay1

en onemli uygulama alanlar1 kardiyovaskiilker (kalp-damar) uygulamalardir [6].
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Ayrica, poliliretan esasli kompozit malzemeler ortopedik uygulamalarda

kullanilmaktadir [23]. Poliiiretanlarin giincel biyomedikal kullanim alanlari,

= Kan torbalari,

= Kan oksijenleme borulari,

* Dis dolgularn,

=  Meme protezleri,

= Kalp pili kaplamalari,

= Tani ve tespit cihazlar1 yalitima,

* Hemodiyaliz borulari, membranlar1 ve baglantilari,
» Mekanik kalp kapak¢ig1 kaplamalari,
= Deri pansumant igin ortiiler,

*  Ameliyat ortiileri,

= Dikis iplikleri,

= Sentetik safra borusu,

* Yapay karin duvari,

* Yapay kikirdak,

=  Kemik yedek malzemeleri,

» Vaskiiler nakiller ve yamalardir.

2.4 Yiizey Modifikasyonu

Biyolojik ¢evre (yumusak ve sert doku, kan, viicut sivisi vb.) ile biyomalzeme
arasinda malzeme yiizeyinde etkilesim meydana gelmektedir. Dolayisiyla, canli
dokular tarafindan biyomalzemeye karsi malzemenin kimyasal bilesim, morfoloji,
hidrofilik veya hidrofobik olma, yiizey enerjisi, temizlik, korozyon direnci gibi
malzemenin ylizey Ozelliklerine bagli olarak biyolojik yanit olusturulmaktadir.
Ornegin, diizgiin ve piiriizsiiz yiizeylerin piiriizlii yiizeylerden daha antitrombojenik
olduguna, hidrofilik yiizeylerin hidrofobik yiizeylere gore yiiksek kan uyumlulugu
gosterdigi bilinmektedir [6].

Biyomalzeme yiizey modifikasyonu mantigi basittir. Malzemenin yalnizca dis yiizeyi
ozel bir bicimde modifiye edilirken, biyomalzemenin sahip oldugu temel kiitle
Ozellikleri muhafaza edilmektedir. Eger yiizey modifikasyonu bu sekilde
gerceklestirilirse biyomalzemenin mekanik 6zellikleri degismeden kalir. Fakat, canli

doku ile biyomalzeme ara yiizeyinde biyouyumluluk gelistirilebilir [9]. Son
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zamanlarda, biyomalzemelerin yiizey modifikasyonu bir ¢ok alanda ilgi cekici bir
konu haline geldi. Giiniimiizde, yilizey modifikasyonu genellikle medikal alanda
kullanilan biyomalzemelerin islevini ve Omriinii artirmak i¢in kullanilmaktadir.
Ornegin, cesitli viicut sivilarina maruz kaldiklarinda tibbi cihazlar korozyona
ugramakta ve bozulmaktadirlar. Bu olumsuz durumu ortadan kaldirmak i¢in ya
dayanikli malzeme secilir ya da malzeme korunur. ikinci ydntem daha sik tercih

edilen yontemdir.

Beklenen tiim ihtiyaglar1 giderebilecek biyomalzeme tasarlamak oldukca zordur. Bu
konuda genel yaklasim yeterli kiitle 6zellikleri olan malzemenin ylizey 6zelliklerinin
gelistirilmesi yoniindedir. Cesitli tekniklerin haricinde, plazma yilizey modifikasyon
(PSM) yonteminin yiizey modifikasyonu alaninda ¢ok etkili oldugu kanitlanmigtir
[24].

2.4.1 Plazma teknolojisi

Plazma terimi ilk defa 1928 yilinda Lanngmuir tarafindan bir gaz desarjinin ana
yapisini tanimlamak i¢in kullanildi. Bu terim yunanca diinyanin olusumunu ve
sekillenmesini ifade etmektedir [6]. Maddenin dordiincii hali olarak kabul edilen
plazma haline elektromanyetik enerji altinda yeteri kadar diisiik basing saglanirsa
ulagilabilir. Bu sartlar altinda, plazma prosesinde kullanilan kaynaklar kismen
atomlarmma ve/veya molekiillerine ayrisir. Atomlar ve/veya molekiiller elektriksel
olarak yiiklenir veya iyonlagir. Bir atom veya molekiil bir dis kaynak tarafindan
uyarilarak yeterli enerji kazanmasi sonucunda ya da atomlarin veya molekiillerin
carpismasi sonucunda iyonlagsma olusur [25]. Genel olarak kabul edilen tanimlama,
negatif ve pozitif yliklerin esit olarak bulundugu ve dolayisiyla toplam yiikiin notr

oldugudur.

Bircok plazma kaynagi olmakla birlikte gaz, metalik ve lazer temelli olan plazma
kaynaklar1 yaygin olarak kullanilir. Iyi kontrol edilebilen bir elektron yogunlugu ile
diizenli bir plazma alani olusturuldugu icin uygulamalarda genellikle gaz plazma
kaynaklar1 tercih edilmektedir. Genellikle bir gaz plazma basinca bagh gaz
potansiyel enerjisi ile ateslenir. Bir¢cok diisiik basingli plazma kaynaginin diisiik
basingta isletilmesinin sebebi akimin daha iyi kontrol edilebilmesi ve elektriksel alan

bozulmasinin daha az olmasidir [9].
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Plazma teknolojisi uygulama kosullar1 ve kullanilan proses gazina bagli olarak yiizey
temizleme, aktiflestirme, yakma ve ylizeyde ince film olusturma seklinde cesitli

amaclarla kullanilmaktadir [25].

2.4.1.1 Yiizey temizleme ve aktiflestirme

Yiizey aktiflestirme daima yiizey temizleme esnasinda veya sonrasinda gercgeklesir.
Numune yiizeyinde bulunan organik kirlilik ¢ogu durumda zayif bagh
hidrokarbonlardan kaynaklanmaktadir. Polimer yiizeylerde bulunan organik kirletici
maddelerin temizlenmesi igin proses gazi olarak genellikle oksijen kullanilmaktadir.
Boylece oksijen H ve C oksijen ile reaksiyona girerek H,O ve CO, formunda
yiizeyden ugucu bilesikler olarak uzaklasir [25]. Sekil 2.4’de plazma vyiizey
temizleme prosesi sematik olarak gosterilmektedir. Yiizey kirlilikten kurtulur
kurtulmaz, yiizeydeki molekiiller karbonil, karboksil ya da hidroksil fonksiyonel
gruplar1 olusturmak tiizere oksijen atomlari ile reaksiyona girer. Boylece, polimer

yiizeyler kimyasal olarak fonksiyonellestirilir [25,26].

Kidi yizey ' .

@ ':.Lr'[’ IT ;‘ A . Arbkaz temidenmis tabaka
D PR
r e s o e o e T
. Dkziien Harbaon |
Plazrma Oncesi Plazma uygulamas Plazma Sonrast

Sekil 2.4 :  Plazmayla yiizey temizleme [26].

Sekil 2.5’de plazma ylizey aktiflestirme prosesi sematik olarak gosterilmektedir.

Genellikle, reaktif gaz uygulamalar1 Oncesinde malzeme yilizeyini temizleme

uygulanir.
T . t ' Ckszijenle aktiviegtirimig ve
AP ¢ - Ty H daha emici bir yizey
a %R T2, \
T I . ] utate st et e i
Ok Zijen e
Plazma Oncesi Plazma Uwygulamas Plazma Sonras:

Sekil 2.5: Plazmayla yiizey aktiflestirme [26].

Helyum, neon ve argon gazlar1 plazma teknolojisinde kullanilan {i¢ inert gazdir.

Nispeten daha diisiik maliyetinden dolay:1 argon simdiye kadar kullanilan en yaygin
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inert gazdir. Inert gaz plazma kullamlarak yiizeye direk enerji transferi yapilarak
yiizeyin fiziksel modifikasyonu saglanir. Polimerler diisiik gilicte soy gazlarin
kullanildig1 plazmalara birka¢ dakika maruz birakilir. Bu uygulama siiresi yapidan
hidrojenin ayrilip yiizeyde serbest radikallerin olusumu igin yeterlidir. Dolayisiyla,
inert gaz plazma yiizey aktiflestirme etkisi gostermektedir [9,27]. Argon plazma
uygulamasinda, yiizeyde radikallerin olusturulmast ile polimer yiizeyinin
aktiflestirilmesi mekanizmasi Sekil 2.6’da gosterilmektedir.
Art
C-C-C-C-C->C-(C-C-C-C

Substrat Alktiflestirilmiz Substrat

Sekil 2.6 :  Polimer yiizeyinin aktiflestirilmesi [28].

Plazma uygulamasi ylizey enerjisini arttirict etki yaratmaktadir. Ancak, s6z konusu
etki kalic1 olmayip bu etkinin devam ettigi belli bir siire vardir. Cilinkii, numune
tiriine ve saklama kosullarina bagli olarak oksijen atomlar1 yilizey molekiilleri
tarafindan tekrar serbest birakilir. Ornegin, polipropilen numunelerde bu etki birkag

hafta siirerken silikon numuneler i¢in etki siiresi bir giinden azdir [25].

2.4.1.2 Yiizey yakma

Yiizey yakma ozellikle plastik numune yiizeylerine uygulanan bir prosestir. Yiizey
yakma (plasma etching) ve temizleme arasindaki fark yalmizca yilizeyden
uzaklastirilan malzeme miktaridir. Bu islemden sonra kullanilan malzemede gozle
gorlilen asinmalar meydana gelir. Bu islemden sonra yiizeyin hidrofilik 6zelligi artar
[27]. Sert ve yiiksek 1s1ya dayanikli olan PTFE ve polioksimetilen (POM) gibi plastik
maddelerde 1yi bir cila ve yapistirma aderasi elde etmekte kullanilan bir yontemdir
[26].

2.4.1.3 Plazma polimerizasyonu

Plazma polimerizasyonu polimer ve diger malzeme yiizeylerini ince film olusumu ile
modifiye etmek i¢in kullanilan essiz bir yontemdir. CHs C,Hg, CoF4 ve CsFg gibi
organik monomerlerin polimerizasyonu ile polimer yiizeyinde ince film olusumu

seklinde gerceklesir (Sekil 2.7) [27].
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Sekil 2.7 :  Plazma polimerizasyonu [26].

Plazma polimerizasyonu ile olusturulan ince filmlerin sahip oldugu bazi o6zel

avantajlar:

» Birkag yiiz angstrom (A) ile 1 um arasinda degisen kaliliklarda ince filmler
kolayca hazirlanabilir.

» Hazirlanan filmler benzersiz fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptir. Bariyer
olarak kullanilan bu ince filmler ¢ok etkilidir.

= Polimer, metal, cam ve seramik numuneler iizerinde pratik olarak ince filmler

olusturulabilir. Numune ile film arasinda iyi bir adezyon kolayca saglanir.

Plazma polimerizasyonu karmasik bir proses olup mekanizmasi ¢ok iyi
anlagilamamistir. Reaktor dizayni, numune tiirii, uygulama giicli, monomer yapisi ve
monomeri besleme hizi gibi bir¢ok faktdriin plazma polimerizasyonu ile ince film
olusumu iizerinde etkisi vardir. Bazi monomerler polimerlesebilen yapilar olan ikili
ve Ucll baglar veya halka yapilar bulundurmaktadir. Bununla birlikte, herhangi bir
organik bilesik polimerlesebilen yapiya sahip olmasa da plazma polimerizasyonunda
kullanilabilir. Elektronlarin ve diger serbest reaktif tiirlerin herhangi bir bag kirmak

icin yeterli enerjiye sahip oldugu plazma ortaminda polimerizasyon gergeklesir [27].

Argon plazma ile aktiflestirilen polimer yiizeyde akrilik asit monomeri kullanilarak

gergeklestirilen plazma polimerizasyonu mekanizmasi Sekil 2.8’de gosterilmektedir

Plazma polimerizasyonu ile olusturulan film plazma polimer olarak adlandirilir.
Genellikle, geleneksel olarak sentezlenenden farkli fiziksel ve kimyasal 6zelliklere

sahiptir. Plazma polimerler yiiksek ¢apraz baglanma gostermektedir [28].

Plazma polimerizasyonu ile ilgili ilk uygulamalara medikal cihaz endiistrisinde
rastlanmistir. Kullanilan monomere bagli olarak elde edilen kalict hidrofilik yiizeyler
hiicre iiremesini gelistirmek i¢in ideal bir yontemdir. Cogu durumda bu yiizeylerin

diger modifikasyon yontemleri ile gergeklestirilmesi zor hatta imkansizdir [25].
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Sekil 2.8 :

Inert yizey

L ArPlazma wuunsen
| — ]
PU Alctiflestirilen Film
Atmosfer
Hidrojen peroksit
/ Perolsit
COOH OH rd
DRPY Awicase O 09
[ |=—— [
CH. = CH
T
COOH

Yiizey aktiflestirme ve plazma polimerizasyonu sematik gdsterimi.

2.4.2 Plazma yonteminin avantajlari, arastirma ve uygulama alanlari

Biyomedikal miihendisliginde birgok malzeme i¢in plazma yiizey modifikasyonu
artan ilgi uyandiran bir yiizey modifikasyon yontemi haline gelmistir. PSM
yonteminin essiz ve kendine 6zgii avantaji; yiizey Ozellikleri ve biyouyumluluk
hassas bir sekilde gelistirilirken malzemenin kiitle o6zelliklerinin degismeden
kalmasidir. Malzemelerin yiizey 6zelliklerinin hassas bir sekilde modifiye edilmesi

yeni malzeme gelistirmek i¢in gerekli yiiksek maliyetleri ve uzun siireli ¢alismalari

gereksiz kilmaktadir. PSM yOnteminin avantajlari asagida siralanmustir.

PSM yonteminde modifikasyon tiim ylizeyde olduk¢a diizenlidir.

PSM yonteminde diger 1slak kimyasal yontemlerde oldugu gibi reaksiyon
sonucunda artan kimyasal yoktur.
PSM prosesi genellikle giivenilir ve tekrarlanabilirdir. Farkli geometri ve
farkli yapida (6rnegin metaller, polimerler, seramikler vb.) malzemelere
uygulanabilen nispeten pahali olmayan bir yontemdir.
PSM yonteminde yiizey karakteristiginde kimyasal, elektriksel, optik,
biyolojik ve mekanik degisiklikler gibi degisikliklerin meydana gelmesini

PSM prosesi ile steril yiizeyler elde edilebilir ve endiistriyel iiretim yapacak

seviyeye ¢ikarmak nispeten kolaydir.
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= PSM yontemi yiizey sablon diizeni saglamak i¢in mikroelektronik endiistride

yaygin olarak kullanilan maskeleme yontemi ile uyumludur.

Sonug olarak, PSM yontemi ekonomik ve etkili bir yontem olarak biyomedikal
alanda popiiler bir yer kazanmistir. Malzeme ylizeyinde kimyasal bilesim,
1islanabilirlik, metal tutma, boyanabilirlik, kirilma orani, sertlik, kayganlik, kimyasal
inertlik ve biyouyumluluk gibi ozellikleri degistirmek miimkiindiir [9]. Cizelge
2.4’de biyomalzemeler i¢cin PSM yonteminin yaygin arastirma alanlar1 ve

uygulamalar listelenmektedir.

Cizelge 2.4 : PSM yOnteminin yaygin arastirma ve uygulama alanlar1 [9].

Kan uyumlu yiizeyler Vaskiiler nakiller, kataterler, stentler, kalp
kapakeiklari, hemodiyaliz membranlar, kan
filtreleri

Kirlenme olmayan yiizeyler = G0z i¢i, kontak lensler, yara iylesmesi,
kateterler

Cerrahi aletler ve cihazlarin  Cerrahi kesici takimlar, cimbizlar

sterilizasyonu

Doku miihendisligi ve hiicre  Hiicre biiylimesi, antikor {iretimi, damar

Kiiltiirii nakilleri
Biyosensorler Biyomolekiil sabitlenen ylizeyler
Kaplamalar Ilag salinimi, gaz gegirgen membranlar,

cihaz koruma, korozyon koruma

Gegtigimiz on yilda, biyomalzeme uygulamarinda PSM yontemi anlayisinda bir
devrim yasandi. Biyomedikal alanda modifikasyon teknikleri ve uygulamalar

arasinda PSM yontemi c¢ok aktif bir alan haline geldi.

2.4.3 Plazma yiizey modifikasyon derinligi

Bir¢ok uygulamada ylizey modifikasyonunun yiizeye yakin boélgede yapilmasi
istenir. Ideal olarak, sadece en distaki molekiiler tabakada yapilan degisiklik yeterli
olacaktir. Fakat pratikte, diizenlilikten emin olmak i¢in ve mekanik asinmaya karsi
korumak i¢in daha kalin bir modifikasyon derinligi gerekmektedir. Genel olarak,
yiizey modifikasyonu prosesi minimum kalinlikta gerceklesirken istenilen

homojenlik, dayaniklilik ve islevsellik de gergeklestirmelidir [9].
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Yiizey modifikasyon derinligi uygulama giicii ve sliresine baghdir. Plazma
uygulanan polimer numuneler i¢in yiizey modifikasyon derinligi birka¢ yiiz
angstromdur (A). Yiizeyden 100 A derinlige kadar 6lgiim imkam veren X-ray
fotoelektron spektroskopisi (XPS) yontemi ile modifikasyon derinligini belirlemek
miimkiindiir. Ancak, modifikasyon derinligi bir mikrometreden az oldugu i¢in FT-IR
spektrometresi gibi yontemler ile fonksiyonel gruplar tespit etmek miimkiin degildir
[27].

2.4.4 Plazma uygulanan yiizeylerin yaslanmasi

Genel olarak, plazma uygulamalari ile polimer yiizeylerde olusturulan fonksiyonel
gruplarin konsantrasyonu zamana bagli olarak degismektedir. Plazma uygulanan
yiizeylerin yaslanmasi oldukg¢a karmasik olmakla birlikte uygulama parametrelerine,

polimerin dogasina ve saklama kosullarina baglidir.

Temas agis1 Ol¢iimii, plazma uygulanan polimer yiizeylerin yaslanmasi iizerinde
cesitli cevre sartlariin etkisi incelenirken kullanilan yaygin bir yontemdir. Plazma
uygulanan polimer ylizeyler yaslanirken temas agisinda belirgin bir degisim
gozlenmektedir. XPS yontemi ile yiritilen caligmalarda ise plazma uygulanan

ylizeyin yaslanmasi ile yiizeyin kimyasal bilesiminin degismedigi belirlenmistir [27].

2.5 Temas Acis1 Ol¢iim Yontemleri

Temas agist Ol¢limii kati malzemelerin 1slanma davranislarinin incelenmesinde
kullanilan analitik bir yontemdir [6]. Kati bir ylizeye sivi damlatildiginda damla
yiizeyde yayilir. Su damlatilan kati malzemenin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine

gore su damlasi sekil alir.

Kat1 yiizeyler yiiksek veya diisiik enerjili olarak karakterize edilirler. Yiksek enerjili
yiizeylerde su yiizeyde diizgilin olarak dagilarak ince bir film olusturur. Bu durumda
temas acis1 sifirdir. Yiizey tamamen 1slanir ve hidrofiliktir. Benzer olarak diisiik
enerjili yiizeylerde su damlalar1 ayr1 ayr1 yerlesirler. Bunlarda temas agis1 (> 90°) ve
yiizey hidrofobiktir [30]. Deneysel olarak, temas agis1 degerlerini 6lgmenin ¢esitli

yollar1 vardir ve bunlardan bazilar1 Sekil 2.9°da gosterilmektedir.
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Sekil 2.9 : Temas agis1 6lglimiinde kullanilan 4 yontem. (A) Yapisik damla (sessile
drop) yontemi, (B) Yakalanmis kabarcik (captive bubble) yontemi, (C)
Kapiler yiikselme yontemi, (D) Wilhelmy plaka yontemi [31].

Yiizey gerilimi ve temas agis1 arasindaki iligki asagida verilen Young Esitligi
(Young Equation) ile ifade edilir (2.1).

Cos Oc = (YGS - 'YLS) / YGL (2.1)

Oc : Temas agisi.
Yos : Gaz-kati arasindaki yiizey gerilimi.
Yis : Stvi-kat1 yiizey gerilimi

voL : Gaz-sivi ylizey gerilimi

Temas agis1 Olglimleri yiizey ile ¢evre arasindaki etkilesim hakkinda 6nemli bilgi
saglamaktadir. Temas acist Ol¢limleri esnasinda anlamli veriler elde etmek igin

dikkat edilmesi ve bilinmesi gereken bazi 6nemli noktalar asagida belirtilmektedir
[6]:

* Yiizey piriizliligi sonuclar etkiler

* Yiizey heterojenligi sonuglari etkiler

» Kullanilan sivilar kolayca kirlenir

» Kullanilan sivilar yiizeyin yapisini degistirebilir

» Kullanilan sivilar yiizeyde emilip sismeye sebep olabilir
= Kullanilan sivilar yiizeyde ¢oziinmeye sebep olabilir

= Ornekler dlgiimlerde kullanilmak iizere uygun geometrilerde olmayabilir.

2.6 Biyomalzeme - Biyouyumluluk liskisi

Polimerin organizmaya uygulanis1 canli yapr polimer etkilesmesini de beraberinde
getirmektedir. Bu konuda bir¢ok arastirma yapilmistir. Calismalarin odak noktasi
istenmeyen doku etkilesimlerinin nasil ortadan kaldirilip en aza indirilebilecegi

olmustur. Bu nedenle, kimyasal ve fiziksel yonden inert, ayrica da biyouyumlu
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polimerlerin tasarlanmasit Onemlidir. Biyouyumluluk; polimerin varhig: ile doku
etrafinda higbir sekilde bir reaksiyon olusmamasi demektir. Aslinda istenen ve ideal
olan, polimerin bu 6zelliginin dnceden yapilan in vitro testlerle saptanabilmesidir.
Kullanilan tiim polimerlerin siirekli pargalanma 6zellikleri konusunda bilgi eksigi ve
stabil polimerin sayisinin az olmasi, ger¢ek bir dokunun yerini alacak polimerik bir
sistemin tasarlanmasindaki ana kisitlamadir. Viicut dokulari ile temas eden
biyomalzeme ve sistemlerin (kateterler, kontak lensler, ekstrakorporeal sistemler ve
diyaliz membranlar1) klinik uygulamalari modern tipta hatir1 sayilir derecede
onemlidir. Bu sebeple gercek bir dokunun yerini alacak polimerik bir sistemin
tasarlanmasinda Ozellikle polimer stabilitesinin saglanmasi ve pargalanma

problemlerinin ortadan kaldirilmasi gerekmektedir [32].

Biyomalzemelerin biyouyumlulugunun belirlenmesi ic¢in yapilmasi Onerilen

testlerden fizikokimyasal ve mekanik testler Cizelge-2.5’de siiflandirilmistir.

Cizelge 2.5 : Biyouyumlulugun belirlenmesi i¢in yapilmasi 6nerilen testler.

Kiitlesel Ozellik Testleri Yiizey Ozellik Testleri

Polimerin taninmasi Temas agis1 6l¢timii

IR spektrumu IR spektrumu

Yogunluk Morfoloji (AFM kullanilarak belirlenir)
Sertlik Yiizeyin kimyasal bilesimi (XPS
Coziicii yaniti kullanilarak belirlenir)

Termal 6zellikler Protein adsorpsiyonu

Morfoloji (SEM)

Bu testlerden bazilar1 uygulamasi oldukga basit testler olup yeni biyomalzemelerin
Ozelliklerini az da olsa belirlemede ihtiyag duyulan testlerdir. Bazilar1 ise daha

geligmis testler olup bunlara spesifik sistemler i¢in ihtiya¢ duyulmaktadir.

Medikal sistemlerin giincel kullaniminda biyolojik performansi 6nceden belirlemede,
in vitro ve in vivo testler uygulanmaktadir. Bu testlerin ¢ogu kullanilmasi diisiiniilen
medikal triiniin herhangi bir potansiyel toksisite olasiligini belirlemek igindir.
Yapilacak uygulama icin testlerin uygun sec¢imi, anlamli sonuglarin bulunmasi ve

gereksiz harcamalardan kaginmak i¢in dnemlidir.

Deri irritasyonu, hiicre toksisitesi, oldiirticiilik ve kan uyumu gibi biyolojik testler

biyomalzemelere etkin olarak uygulanabilmektedir. Kan ile temas halinde olan
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biyomalzemelerin yiizeyleri kanla temas eden baslica noktalardir. Dolayisiyla,
biyomalzemelerin ylizey ozellikleri ve 6zellikle kimyasal yapilar1 biyolojik olarak
uyumlu olup olmadiklar1 ve kan ile temas halinde pihtilasmaya yol acip
acmayacaklar1 konusunda karar vermek i¢in ¢ok 6nemlidir. Fakat, yiizey kimyasinin
kan uyumlulugunu nasil etkiledigini saptamak basit bir konu degildir, ¢iinkii diger
faktorlerin de (Ornegin, ylizey piriizliliigl, tasarim, ylizey serbest enerji ve

morfoloji) etkileri vardir [1,6].

2.7 Polimer Yiizeyinin Modifikasyonu ile Biyouyumlulugun Artirilmasi

Bir polimer eger spesifik uygulama yapmak i¢in uygun bulunmussa biyouyumlu
(biocompatible) olarak da belirtilmelidir. Polimerler genelde biyouyumlu olarak
belirtilmeyip, sadece spesifik uygulamalar i¢in bu 6zelliklerinden bahsedilmektedir.
Ornegin, bir kontak lens materyali kornea yiizeyinden veya gdzyasindan protein
adsorplamamalidir. Ancak bir kemik sabitlestirici materyal i¢in bu durum tam terstir.
Ciinkii doku ile temasin olabilmesi i¢in iyi bir etkilesim gerekmektedir. Polimerlerin
biyolojik uyumu biiyiik Olglide polimer yiizeyinde adsorplanmis proteinlerle,
dokudaki hiicrelerin  yiizeyindeki reseptorler arasindaki spesifik iligkiyle
aciklanmustir [1].

Politiretanlar diger sentetik polimerlerle kiyaslandiklarinda, sadece miikemmel
mekanik o6zellikler degil, oldukga iyi antitrombojenik 6zellik gostermektedirler. Bu
nedenle, yaygin olarak kardiyovaskiiler (kalp-damar) ve diger biyomedikal
uygulamalarda kullanilmaktadir. Fakat, poliliretan yiizeylerdeki hiicre yapigmasi
oldukca zayiftir. Yetersiz hiicre yapigmast ve iiremesi dolayisiyla doku
miithendisligiyle saglanmig {iriinlerde poliliretanlarin = kullanimi  smirhidir.  Bu
olumsuzlugu gidermek i¢in farkli yontemler gelistirilmistir. Bu yontemler, kimyasal
yapmn toplu degisikligi, plazma yontemi ile yiizey modifikasyonu ve hiicre
yapismasint dengeleyen proteinlerin kaplanmasi seklinde siralanabilir. S6z konusu
yontemler arasinda diisiik sicaklikli plazma yiizey modifikasyonu benzersiz
avantajlar sunmaktadir. Plazma modifikasyonu konulu ¢aligmalarin biiyiik ¢ogunlugu

kan, doku veya hiicre uyumlulugunu gelistirmeye yoneliktir [6, 33, 34].

Plazma ylizey modifikasyonu ile yiizeyin hidrofilik karakterinde meydana gelen
artisin hiicre yapigsmasini hem olumlu ve hem de olumsuz yonde etkiledigi literatiir

caligmalar1 bulunmaktadir [6]. Protein adsorpsiyonu ise yiizeyin hidrofilik
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karakterinin ve yiizey piriizliligiiniin artmasi ile azalmaktadir. Ancak, protein
adsorpsiyonu ve hiicre yapismas: yalniz yiizeyin hidrofilik karakteri ve
piiriizliliigiine bagh degildir. Ornegin, gdzeneklilik genis adsorpsiyon alani
saglamakta dolayisiyla protein adsorpsiyonunu arttirmaktair. Dolayisiyla, hiicre
yapigmasi ve protein adsorpsiyonu caligsmalarinda birgok parametre gbéz Oniinde

bulundurularak degerlendime yapilmalidir.
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3. DENEYSEL CALISMA

3.1 Kullanilan Kimyasallar ve Ozellikleri

Poliiiretan (PU) sentezinde poliol olarak Fluka marka polietilen glikol (PEG) ve
Arifoglu marka hint yagr (HY) kullanilmistir. PEG ve HY’nin kimyasal yapilari
Sekil 3.1°de, bazi1 6zellikleri de Cizelge 3.1 ve 3.2” de verilmektedir.

H-(0-CH;-CH:)-OH

(a)
CH»-0-COR
| {|}H
CH»-0-COR !
2 Alldl gruplar
(b)

Sekil 3.1 :(a) PEG, (b) HY nin kimyasal yapilar1 [5,35].

Cizelge 3.1 : Polietilen glikoliin 6zellikleri.

Ozellikler Deger
Molekiil agirligi, g/mol 3000
Yogunluk, g/cm® 1,23
pH, (%5 suda) 55-7

Cizelge 3.2 : Hint yaginin 6zellikleri.

Ozellikler Deger
Hidroksil degeri, mg KOH/g numune 160,34

Asitlik degeri, mg KOH/g numune 1,47
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Poliiiretan sentezinde diizosiyanat olarak Fluka marka hegzametilen diizosiyanat
(HDI) kullanilmistir. Sekil 3.2’de HDI’'nin kimyasal yapisi, Cizelge 3.3’de bazi

Ozellikleri verilmistir.
O0=C=N-(CH:)§—-N=C=0
Sekil 3.2 :HDI’nin kimyasal yapist.

Cizelge 3.3 : Hegzametilen diizosiyanatin bazi 6zellikleri.

Ozellikler Deger
Molekiil agirligi, g/mol 168,19
Yogunlugu, g/ml (20 °C) 1,047
Kaynama noktasi, °C 82-85
Alev alma noktasi, °C 135
Erime noktasi, °C - 67

Zincir uzatici olarak 1,4-biitandiol (BDO) kullanilmistir (Sekil 3.3).
HO-(CH;- CH;- CH»- CH;)-OH
Sekil 3.3 :1,4-biitandiol.

3.2 Polimer Sentezi

Poliiiretan sentezi, tek adimli kiitle polimerizasyonu metodu ile gerceklestirilmis

¢Oziicii ve katalizor kullanilmamuistir.

3.2.1 Reaksiyon karisiminin hazirlanmasi

Reaksiyon karisimi hazirlanmadan 6nce PEG, 6 saat boyunca vakum altinda 90-95°C
arasinda déner buharlastiricida tutulmustur. HY kullanilmadan énce 80°C’de vakum
etliviinde 24 saat bekletilmistir. Zincir uzatici olarak kullanilan BDO 24 saat boyunca

50°C’de vakum etiiviinde bekletilmistir.

Boylece, reaksiyonda kullanilacak malzemelerin igerdigi nem giderilerek

reaksiyonun ilerlemesini engelleyecek olumsuzluklar ortadan kaldirilmistir [5,20].

Gerekli 6n islemlerin tamamlanmasinin ardindan reaksiyon karisiminin hazirlanmasi
amaciyla ilk olarak belirli oranlarda HY ve PEG 90-95°C’da déner buharlastiricida
vakum altinda 30 dakika karistirilarak homojen bir karisim elde edilmistir. Daha

sonra zincir uzatict olarak BDO eklenerek 30 dakika daha karistirmaya devam
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edilmistir. PEG ve HY 'nin hidroksil degerine esit sayida hidroksil igerecek miktarda
BDO eklenmistir.

3.2.2 Poliiiretan sentezi

PEG, HY ve BDO igeren reaksiyon karigimi hazirlandiktan sonra azot
atmosferindeki 3 boyunlu reaksiyon balonuna aktarilarak 50°C’deki yag banyosuna
almmustir. Sekil 3.4°de reaksiyonun gerceklestigi deney diizenegi goriilmektedir.
Sicaklik sabit tutularak karigimdaki hidroksil grubu miktarina esdeger HDI reaksiyon
ortamina havayla temas siiresi minimize edilerek damla damla eklenmistir.
Karigtirma hiz1 400 r.p.m, karistirma siiresi 5 dakika olarak ayarlanmistir. Karigtirma
isleminden sonra reaksiyon karistmi cam petri Kaplarina alinmis, 80°C sicakliktaki

etlivde 20 saat polimerizasyon reaksiyonunun tamamlanmasi i¢in bekletilmistir.

e ————

Sekil 3.4 :Politiretan sentezi i¢in deney diizenegi.
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Reaksiyon, Fourier transform infrared (FT-IR) spektroskopisi ile izlenmistir.
Poliiiretan sentezinde serbest izosiyanat grubuna ait 2270 cm™ piki kaybolmasi
reaksiyon ortamindaki izosiyanat gruplarinin tiimiiniin reaksiyona girdigini
gostermektedir. [zosiynat pikinin kaybolmast ile birlikte 3300 cm™’de —NH gerilmesi

olarak goriilen karakteristik liretan piki olusmaktadir [19,35].

3.3 Karakterizasyon Yontemleri

3.3.1 Fourier transform infrared (FT-IR) spektroskopisi

Calismada Perkin Elmer marka, Spectrum One model FT-IR kullanilarak 650-4000
cm™? arah@inda polimerizasyon reaksiyonlari izlenmis ve polimerlerin yapisal

karakterizasyonlar1 yapilmaistir.

3.3.2 Termogravimetrik analiz (TGA)

Perkin Elmer marka Diamond model termal analiz cihazi kullanilarak polimerlerin
termal davraniglarinin incelenmistir. Calisma azot atmosferinde ve ortam sicaklig ile
600 °C arasinda 20 °C/dakikalik 1sitma hizinda gergeklestirilmistir. TGA analizi

herbir 6rnek i¢in 2 kere tekrarlanmustir.

3.3.3 Dinamik mekanik analiz (DMA)

Numunelerinin dinamik mekanik analizleri ve viskoelastik 6zellikleri, Perkin Elmer
Diamond DMA cihazinda, azot ortamimda -80°C’den 150°C’e, 3°C/dakika 1sitma
hizinda 1 Hz frekansta tarama yapilarak incelenmistir. DMA analizi herbir 6rnek i¢in

2 kere tekrarlanmistir.

3.3.4 Temas agisi olciimii

Film yiizeylerinin hidrofilik 6zellikleri KSV CAMZ200 temas agis1 dl¢iim cihaz ile
incelenmigtir. Yiriitiilen ¢calismada, yapisik damla (sessile drop) temas agis1 Slglim
yontemi ve Young/Laplace metodu se¢ilmistir. Olusturulan su damlasinin hacmi 5-

6l olacak sekilde ayarlanarak 25 °C’da lgiimler gerceklestirilmistir.

Temas agis1 dl¢limleri plazma ylizey modifikasyonu dncesinde 3 farkli 6rnekte 5’er
kez, uygulama sonrasi yine 3 farkli Ornekte 2’ser kez ol¢iim alinarak

gerceklestirilmistir.
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3.3.5 Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Poliiiretan filmlerin topografik karakterizasyonunda JOEL JSM 6390-LV marka
taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Gériintiiler 10 kV’da 1000 ve
5000 kez biiyiitiillerek alinmustir.

Poliliretan yumusak bir malzemedir. Bu nedenle, yan kesitten goriintii alinmasi igin
numuneler s1vi azot ortaminda kirilmaya calisilmis, ancak basarili olunamamaistir. Bir
bigak yardimiyla numuneler kesildigi i¢in sadece yiizey goriintiileri dikkate alinmus,

kesit goriintiileri degerlendirilmemistir.

3.3.6 Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

Poliliretan filmlerin topografik karakterizasyonu Shimadzu SPM 9500 marka cihaz
kullanilarak atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile dinamik modda yapilmistir. Bu

calismada AFM goriintiileri Spm x Spm ve 2pum x 2um dlgiilerde alinmastir.

3.3.7 Polimerlerin sisme davranislarinin incelenmesi

Poliiiretanlarin sisme davranislar1 fosfat tampon ¢ozeltisi (phosphate buffer solution,
PBS, pH 7,4) ortaminda incelenmistir. PBS, 8g NaCl, 0,2g KCI, 1,44g Na,HPO,,
0,249 KH,PO4 karistmmin 1000 ml saf sudaki c¢ozeltisi olarak laboratuvarda

hazirlanmistir.

Kuru poliiiretan film pargalar1 0,IN PBS ¢o6zeltisi igersinde 14 giin boyunca oda
sicakliginda bekletildikten sonra yiizeyleri hafifce kurulanarak tartilmis ve esitlik
(3.1) kullanilarak sisme miktarlari hesaplanmustir [36].

Sisme miktar1 (%) = 100.(W2-W1)/W; (3.2)
W = Kuru polimerin agirlig
W= Sismis polimerin agirlig

3.4 Poliiiretan Filmlerin Yiizey Modifikasyonu

3.4.1 Plazma yiizey modifikasyon yontemi

Diener electronic marka Pico-LF-RF plazma cihazi kullanilmistir (Sekil 3.5).
Calismalar 13,56 MHz RF jenerator ile 0,3 mbar diisiik basingta ve oda sicakliginda
yiuritilmistir. Diigsiik basing plazma prosesi Sekil 3.6’da sematik olarak

gosterilmistir.
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Timer
Pressure gauge

Power gauge
Main switch LF-/RF-
generator knobs
Generator switch (LF / RF)
Ventilation
Pump
Gas 1+2 Generator switch
Forward - / reflected Maioh
power ing
ci1+C2
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Needie vaives

Sekil 3.5 : Diener electronic marka Pico-LF-RF cihazi.

venting valve

high frequency
generator

process gas
vacuum pump

Sekil 3.6 :Diisiik basing plazma prosesi.

Plazma yiizey modifikasyonu iki asamada gerceklestirilmistir. Oncelikle PU filmlere
argon (Ar) plazma uygulanarak yiizeylerin temizlenmesi ve aktiflestirilmesi
saglanmistir. Aktiflestirilen temiz PU yiizeylere akrilik asit (AA) monomeri ile
plazma polimerizasyonu uygulanmistir. Literatlir arastirmalar1 dogrultusunda, Ar
plazma uygulamasi 50W ve 100W uygulama gii¢lerinde 0,5 ile 10 dakika siireler
arasinda gerceklestirilmistir [7,37].
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Ar plazma uygulamasindan sonra PU filmler 20 dakika atmosfer ortaminda
peroksitlerin ve hidrojen peroksitlerin olusmasi i¢in bekletilmistir. Boylece, AA
polimerizasyonun baslamasi igin gerekli olan radikal merkezlerin olusmasi

saglanmistir [38,39].

PU film yiizeylerinin aktiflestirilmesi i¢in uygulanan Ar plazma sonrasinda 5SW
uygulama giicinde 20 ve 40 dakika siirelerde AA monomeri ile plazma

polimerizasyonu gergeklestirilmistir [22,40,41].

Uygulama sonunda, numuneler saf su ile 10 dakika siireyle yikayarak reaksiyona

girmeyen monomer kalintilar1 ylizeyden uzaklagtirilmistir [38].

3.4.2 Plazma yiizey modifikasyonu uygulanan yiizeylerin yaslanmasi

Ar plazma yiizey modifikasyonunun yiizey islanabilirligine etkisi kalici degildir.
Diger taraftan, AA plazma polimerizasyonunun yiizey islanabilirligine etkisinin
kalic1 olmasi1 beklenmektedir. Yiizey 1slanabilirliginin zamanla degisimini incelemek
igin 7 giin boyunca Ar plazma uygulamasi sonrasinda oda sicakliginda cam petri
kaplari igersinde desikatorlerde saklananan PU 50 ve PU 100 kodlu filmlerin temas
acilar Sl¢iilmiistiir. AA plazma uygulamasi sonrasinda 7. ve 14. gilinlerde temas agis1

Olgtimleri yapilarak yilizeyin hidrofilik karakteri belirlenmistir.

3.5 Biyouyumluluk Deneyleri

3.5.1 Poliiiretan filmlere protein adsorpsiyonu

Protein adsorpsiyon deneylerinde protein kaynagi olarak Bovine Serum Albumin
(BSA) kullanilmistir. Baslangi¢c konsantrasyonu 1mg BSA/ ml PBS ¢ozeltisi olacak
sekilde hazirlanan protein ¢ozeltisinden 60ml alinmig ve bu ¢ozeltiye poliiiretan
filmler (1x1 cm?) daldirilmistir. 0-60 dakika araliginda protein ¢ozeltiden alman sivi
numumelerin adsorbans degerleri Perkin Elmer Lamda35 marka UV cihazi ile 280
nm dalga boyunda belirlenmistir. Kalibrasyon dogrusu yardimiyla 6l¢iilen adsorbans

degerlerine karsilik gelen protein adsorpsiyon miktarlari hesaplanmistir.

Calismada kullanilan kalibrasyon dogrusu EK-E’de verilmistir. Adsorplanan protein
miktari Esitlik (3.2) kullanilarak hesaplanmistir [36].
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0=[(Co —Ca).VI/A (3.2)

q : Adsorplanan protein miktari, mg/cm2

Co: Cozelti baslangi¢ konsantrasyonu, mg/ml

Ca: Olgiim yapilan andaki ¢ozelti konsantrasyonu, mg/ml
V: Sivi ¢bzelti hacmi, ml

A: Filmin toplam yiizey alani, cm?

3.5.2 Hiicre yapismasi

Hazirlanan PU film 6rnekleri (¢ap: 0,9 cm) sterilizasyon igin %70°1lik etil alkolde 1
saat bekletilmis daha sonra 3 defa PBS ¢ozeltisi ile yikanmistir [38]. 3T3 (fare
fibroblast) hiicreleri trypsin ile kaldirilmistir. 2000 r.p.m. hizda 5 dakika siireyle
santrifiij yapilarak siipernatant dokiilmiis ve tripsin hiicrelerden uzaklastirilmistir.
Hiicre saymmu yapilarak PU filmler iizerine 2.10* hiicre/drnek olacak sekilde hiicre
ekimi gergeklestirilmistir. Hiicre ekiminden 2,5 saat sonra besi ortami (RPMI
1640+GlutaMax (1x)) eklenmis ve bu baslangi¢c zamani olarak kaydedilmistir. Hiicre
yapigsmasinin kontrolii i¢in 4, 24 ve 48. saatlerde olmak iizere ii¢c Ornekleme
yapilmistir. Her zaman noktasi i¢in licer tane alinan ornekler PBS ile yikanarak
fiksasyon islemine hazirlanmistir. Fiksasyon i¢in %4’likk formaldehit ¢ozeltisi
kullanilmistir. PU filmler {izerine eklenen %4’liikk formaldehit ¢ozeltisi 1 saat sonra
almarak Ornekler PBS ile yikanmistir. Hiicrelerin mikroskopta (stereo zoom)
goriintiilenmesi i¢in oda sicakliginda comassie blue (%0,1) ile 15 dakika siireyle

boyama yapilmistir [42].

32



4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 Poliiiretan Sentezi

Sekil 4.1°de poliiliretan sentezi

gosterilmektedir.

reaksiyonlart PEG ve HY

H-[0O-CH,-CH;]s-0H + OCN-(CH,):— NCO

!

icin ayri

ayri

-[00C —NH- (CH,): ~NH - CO-[0-(CH,);-] s — 00C - NH-(CH,): ~NH—CO00] -

(o)

OH

@)

Il |
H,;C-0-C—(CH32)7—CH=CH—-CH;CH—(CH3)5-CHj;
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OH
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HC-0-C —(CH3):—CH=CH—CH,;CH—(CH)s—-CcH; T OCN—(CH2)s—NCO
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OH

Il |
H,C-0—-C —(CH3);—CH=CH—-CH;CH—(CH3)5—CHj

Sekil 4.1 : (a) PEG ile PU sentez reaksiyonu, (b) HY ile PU sentez reaksiyonu.
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PEG ve HY’nin her ikisi de kullanilarak gerceklestirilen reaksiyonlarin sematik

gosterimi benzer sekilde yapilabilir. Bu durumda PEG ve HY birimlerinin polimer
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yapisina rastgele yerlestigi varsayilir. Cizelge 4.1°de iiretilen polimerlerin kodlari

gosterilmektedir. Sentezlenen film kalinliklari 2 (£0,2) mm’dir.

Cizelge 4.1 : Sentezlenen poliiiretan filmlerin kodlari.

KOD HY/PEG

(agirhkca)
PUO 0/100
PU 20 20/80
PU 40 40/60
PU 50 50/50
PU 60 60/40
PU 80 80/20
PU 100 100/0

4.2 Polimer Yapisinin Karakterizasyonu ve Ozelliklerinin Belirlenmesi

42.1FT-IR

Farkli kompozisyonlarda hazirlanan poliiiretan filmlerin sentez reaksiyonlar1 FT-IR
spektrometresi ile izlenmistir. PU 50 kodlu poliiiretan filmin FT-IR spektrumu Sekil

4.2°de gosterilmistir.
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Sekil 4.2 :  PU 50 kodlu poliiiretan filmin FT-IR spektrumu.

Reaksiyon baslangicinda, 3457 cm™ dalga boyunda —OH pikleri, 2925 ve 2861 cm™
de —CH, 1741 cm™ de -COO gerilmeleri goriilmektedir. Reaksiyon baslamadan once
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reaksiyon karigiminin IR spektrumunda 2265 cm™ de gériilen serbest izosiyanat piki,
reaksiyon sonunda kaybolmakta ve 3321 cm™ de iiretan grubunun karakteristik
bantlarindan N-H gerilmesi ortaya c¢ikmaktadir; 1695 cm® de hint yaginin ester
karbonil gruplari ile birlesmis NH-CO-O gerilmesinden ve 1534 cm™ de C-N
gerilmesinden dolay: olusan pikler goriilmektedir. Ayrica, 1100 cm™ de PEG’in
kimyasal yapisindan dolay1 C-O-C gerilmesine ait pik goriilmektedir.

HY/PEG oranindaki azalig 1100 cm™ de PEG’den kaynakli C-O-C gerilmesine ait
pikin siddetini arttirirken, 1695 cm™ de hint yaginin ester karbonil gruplar ile
birlesmis NH-CO-O gerilmesine ait pikin siddetinin azalmasina sebep olmaktadir.
Bu egilim literatiir ile uyumlu olup beklenen bir sonugtur [35]. EK-A’da sentezlenen

diger politiretan filmlerin FT-IR spektrumlari verilmistir.

4.2.2 Termogravimetrik analiz (TGA)

Sentezlenen politiretan filmlerin  igerdikleri HY/PEG oranlarinin  1s1l
kararliliklarina etkisi, termogravimetrik analiz c¢aligmalariyla incelenmistir.

Cizelge 4.2°de bu ¢alismanin sonuglar1 goriilmektedir.

Cizelge 4.2 : Poliiiretanlarin TGA sonuglari.

Bozunma Sicakhig (°C)

%10 Agirhk %50 Agirhk

KOD Kaybi Kayb1
PUO 320 370

PU 20 330 413

PU 40 331 414

PU 50 334 415

PU 60 335 415

PU 80 333 413

PU 100 336 409

Sekil 4.3’de sentezlenen PU filmlerin TGA egrileri goriilmektedir. Yiiriitiilen
calismada yapilan poliliretan sentezinde katalizor ve ¢apraz baglayici
kullanilmadigindan 100-300°C arasinda bunlarin uzaklagmasma bagl olabilecek
agirhk kaybr yoktur. Isil kararlilik yalniz HY/PEG oranmma bagh olarak
degismektedir. PEG miktar1 azalip HY miktarn artarken ilk bozunma sicakligi
artmaktadir.
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Sekil 4.3 :  Sentezlenen PU filmlerin TGA egrileri.

HY kaynakli ester baglart yiiksek sicaklikta nispeten 1sil kararli bir yap1
saglamaktadir. Dolayisiyla HY orani arttik¢a ilk bozunma sicakliklarinin artmasi
beklenen bir sonugtur. Sadece HY kullanilarak sentezlenen PU filmin TGA
termogram literatiir ile benzer Ozellik gostermektedir [35,43,44]. PEG temelli
politiretan filmin 1s1l kararliligi diger poliiiretan filmlerle karsilastirildiginda daha
diisiiktiir. 550°C’de tiim poliiiretan filmler igin gergeklesen agirhk kaybi %98-100

arasindadir. EK-B’de politiretan filmlerin TGA egrileri ayr1 ayr1 verilmistir.

4.2.3 Dinamik mekanik analiz (DMA)

Polimerler hem bir kati gibi elastik 6zellik hem de bir sivi gibi viskoz 6zellik
gosterirler, yani viskoelastiktirler. DMA, malzemelerin viskoelastik 06zelliklerini
belirlemede kullanilan 6nemli bir yontemdir. Viskoelastik 6zellikler sicaklik, zaman
ve frekansin foksiyonudur. Bu ydntemde malzeme sabit kuvvet kontroliinde,

salinimli deformasyona maruz birakilir ve olusan gerilmeler 6l¢iiliir.

Diistik sicakliklarda malzemlerde ilk olarak kati hal gegisleri meydana gelir. Isitilan
malzemeler genlesir ve molekiiller arast hacim artar. Dolayisiyla, lokal olarak baglar
hareketlenir ve gamma gegcisi (Ty) gerceklesir. Sicaklik ve molekiiller arasi alan
artmaya devam ederken yan zincirlerdeki gruplar ve ana zincirde az miktarda atomun

hareketi ile beta gegisi (Tg) meydana gelir.
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Camsi gegis ise ana zincirde meydana gelen genis c¢apli hareket sonucu olur.
Genellikle, amorf bolgelerin erimeye baslamasi seklinde tanimlanir. Camsi gegis
sicakligindan onceki plato camsi bolge, sonraki plato kaugukumsu bolge adini alir.
DMA grafikleri depolama modiilii (E’), kayip modiilii (E’’) ve tan 6’dan olusur.
Depolama modiilii malzemede depolanan deformasyon enerjisinin olgiitii olup
malzemenin elastikligi hakkinda bilgi verir. Kayip modiilii malzemenin 1s1 bigiminde
kaybettigi deformasyon enerjisi olup malzemenin viskoz ozelligi hakkinda bilgi
verir. Kayip modiiliiniin depolama modiiliine orani (E’’/E’) olan tan 6 grafigini verir.
Tan 8 pikinin tepe noktas:1 malzemenin camsi gegis sicakligini (Tg) vermektedir [45].
Hazirlanan poliiiretan filmlerin, depolama modiilleri (E’) Sekil 4.4’de, kayip

modiilleri (E*”) Sekil 4.5’de ve tan o egrileri Sekil 4.6’da goriilmektedir.

E'Pa

Sicakhk { °C)

Sekil 4.4 : PU filmlerin depolama modiilleri (E’).

PU filmlerin icerdigi HY miktar1 arttikga malzeme daha elastik hale gelmektedir[45].
Bu durum HY’nin yapisindaki alkil gruplardan kaynaklanmaktadir (Sekil-3.1(b))

[35].
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Sekil 4.5: PU filmlerin kayip modiilleri (E*”).

Kayip modiilii (E*’) grafiklerinde camsi bolgeden kavugukumsu bolgeye gecerken
elde edilen egrinin genisligi ¢capraz baglanmanin homojenligi hakkinda bilgi verir.
Genis E’’ gecislerine sahip malzemeler homojen olmayan bir ¢apraz baglanma
gosterirler [46]. Capraz baglanma yogunlugu homojen olan malzemeler dik ve dar
bir gecis egrisi verirler. HY miktarinin artmasiyla homojen ¢apraz bag yogunlugu
artar. Ayrica, E>’ egrilerinde keskin gecisler yiiksek kimyasal dayanimi isaret
etmektedir [46]. Sekil 4.5’de goriildiigli lizere PU filmlerin icerdigi HY miktari
arttikca kimyasal dayanim artmaktadir. Kuvvet uygulanan malzeme iizerinden bu
etkinin kalkmasi1 ile gegislerdeki pikler (overshoot) HY miktar1 arttik¢a
belirginlesmektedir [45]. Bu sonug, PU filmlerin igerdigi HY miktar1 arttik¢a elastik
Ozelligin artmasiyla agiklanabilir. Bu sonuglara gére HY miktar1 arttikga malzemenin

darbe dayaniminin arttig1 sOylenebilir.

Tan o grafiklerindeki piklerin tepe noktalar1 HY/PEG oranindaki artma ile yiiksek
sicakliklara kaymaktadir. Sekil 4.6’da HY miktarina bagli bu yondeki egilim
goriilmekte olup literatiir ile uyumludur. Bu etkinin sebebi HY 'nin yapisinda bulunan
alkil zincirleriyle aciklanmaktadir [35]. Ayrica, tan 6 grafiklerinde piklerinin

yiiksekligi malzemenin molekiil zincirlerinin hareketliligi hakkinda bilgi verirken,
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genisligi capraz baglanmanin homojenligi hakkinda bilgi verir. Tan 6 pik yiiksekligi

arttikca malzemenin yapisindaki molekiillerin zincir hareketliligi artmaktadir [5,46].

tam I

Sicaklik ( °C)

Sekil 4.6 :  PU filmlerin tan § pikleri.

HY orani arttik¢a, pik yiiksekligindeki artis HY nin yapisindaki alkil gruplarmin
molekiillerin zincir hareketliligini arttirmasindan kaynaklanmaktadir. PEG iki
fonksiyonlu, HY ¢ fonksiyonlu monomerlerdir. HY miktar1 arttikga ¢apraz
baglanma miktar1 artmakta, dolayisiyla zincir hareketliligini azaltict etki gostermesi
beklenmektedir. Fakat {i¢ fonksiyonlu HY nin zincir uglar1 acik oldugundan, higbir
baglanma yapmamakta ve bu durum da zincir hareketliligini arttirmaktadir [47]. Tan
0 pikinin genis olmasi heterojen bir capraz baglanma oldugunu gosterir [46]. HY

miktarindaki artis yapida daha homojen bir ¢apraz baglanma saglamistir.

Cizelge 4.3°’de DMA verilerinden hesaplanan Ty degerleri gosterilmektedir. HY/PEG
oran1 azaldik¢a polimerin Ty degerinde diisiis oldugu gortilmektedir. HY temelli
poliiiretan film i¢in bulunan T4 degeri literatiir (-16,9 °C) ile uyumludur [43]. PU 0
ve PU 20 kodlu poliiiretan filmlerin zayif mekanik &zelliklerinden dolayr DMA
analizleri yapilamamistir. EK-C’de sentezlenen PU filmlerin ayr1 ayr1 DMA

grafikleri verilmistir.
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Cizelge 4.3 : DMA verilerinden hesaplanan Ty degerleri.

Kod Tand* T,°(°C)
PU40 026  -284
PUS0 029  -239
PUBD 037  -240
PUSBD 044  -2111
PU100 054  -16,0

& Tan & pikinin yiiksekligi.
b Tan & pikinin maksimum oldugu sicalik.

4.2.4 Yiizey temas acisi

Yiizey temas agis1t (0) Ol¢iimii malzeme yiizeyinin hidrofilisitesini ifade etmek
amactyla polimerik biyomalzemelerde kullanilan yaygin test yOntemlerinden
biridir. 8’nin 90°’den biiyiik olmasi yilizeyin hidrofobik oldugunu, 90°’den kiigiik
olmasi ylizeyin hidrofilik oldugunu gosterir (Sekil4.7)[48].

i} CO

8 ~12%%: Fidrofobik B-500 : Hidrofilik 6 —25° : Tam islanma
Sekil 4.7 :  Temas agis1 sematik gosterimi.

Hazirlanan poliiiretan filmlerin temas agislar1 Cizelge 4.4’de verilmistir.

Cizelge 4.4 : Poliiiretan filmlerin temas agis1 degerleri.

Kod Ac1 ()
PU 0 4542

PU 40 6142

PU 50 611

PU 60 6242

PU 80 82+1
PU 100 911
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Cizelge 4.4°de goriildiigii gibi PEG’in hidrofilik karakterinden dolayi, HY/PEG
orani azaldik¢a temas agist diismektedir. Bu, PEG segmenti ile su molekiilleri

arasinda hidrojen baglar1 olusturmasi ile agiklanabilir.

4.2.5 Sisme oram

Poliiiretan filmlerin % sisme oranlart Sekil 4.9’da gosterilmektedir. HY miktar
arttikca c¢apraz baglanma yogunlugu arttigindan poliiiretan filmlerin sigme
oranlarinda diisiis gézlenmistir. HY/PEG orani1 20/80 ve 0/100 olan PU 20 ve PU 0
kodlu numunelerin zayif mekanik Ozelliklerinden dolay1 sisme testinden sonug

elde edilememistir.

120
107,7
100 -

80

60 -

Sisme (%)

40 -

PU 100 PU 80 PU 60 PU 50 PU 40

PU Film Kodlan

Sekil 4.8 :  Poliiiretan filmlerin % sisme oranlari.

Yiiksek sisme orani polimerlerin biyolojik ortamlarda bozunmasin arttirmaktadir.
Ciinkii, yliksek su adsorpsiyonunun bozunma hiz1 tizerinde 6nemli rolii vardir [49].
Viicut sivist ve kan ile temas halinde olacak biyomalzeme olarak kullanilmasi
amaclanan polimerlerin uzun Omiirlii olmasi istenmektedir. Dolayisiyla, c¢ok

yuksek sisme kapasitesi istenmez.

4.3 Sonuclarin Genel Degerlendirmesi

Malzemelerin viskoelastik Ozellikleri, yiizey temas agis1 ve sisme sonuglart genel
olarak degerlendirildiginde ve filmlerin fiziksel dayanimi dikkate alindiginda yeterli

fiziksel dayanima sahip olmadiklar1 i¢in PU 0 ve PU 20 kodlu poliiiretan filmlerle
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plazma calismalar1 yapilmamasina karar verilmistir. PU 40, PU 50 ve PU 60 kodlu
filmlerin temas acilari, PU 40 ve PU 50’nin viskoelastik o6zellikleri (zincir
hareketlilikleri ve cami gecis sicakliklar1) yaklasik ayni, sisme davranislari
farklidir. Bu faktorler dikkate alindiginda sonraki calismalarin bu ii¢ polimer
arasindan sadece PU 50 kodlu polimer ile yapilmasina karar verilmistir. Poliiiretan
filmlerin igerdigi HY miktarinin yiizey 6zelliklerine etkisinin belirgin bir sekilde
gozlenebilmesi igin de ileriki ¢alismalar i¢in PU 80 ve PU 100 kodlu filmlerden
PU 100 kodlu film se¢ilmistir. Yukaridaki nedenlerle se¢ilen PU 50 ve PU 100
filmlere yiizey modifikasyonu uygulanmig ve sonrasinda biyouyumluluk

caligmalar1 yapilmistir. Elde edilen sonuglar agsagidaki boliimde tartigilmistir.

4.4 Filmlerin Yiizey Modifikasyonu

4.4.1 Plazma yiizey modifikasyonu

Plazma uygulama giicii ve siiresinin malzeme ylizeyindeki 1slanabilirlige etkisi temas
acist Olgtimleri yapilarak incelenmistir. Sekil 4.9 ve 4.10°de sirastyla PU 50 ve PU

100 i¢in Ar plazma uygulama giicii ve siiresinin temas agisina etkisi gosterilmektedir.

70

60 -
50 -
40 A
30 -
20
10 -
0 - . . . . . .
1 2 3 5 10

Uygulama 0,5
Oncesi

o

Temas Acisi (°)

Siire(dakika)

H100W m50WwW

Sekil 4.9 : PU 50 i¢in Ar plazma uygulama giicii ve siiresinin temas agisina etkisi.

100W uygulama giicii i¢in 2 dakika ve S0W uygulama giicii i¢in 5 dakika uygulama
siireleri sonrasinda minimum temas agilart elde edilmistir. Dolayisiyla, 100W
uygulama giicii 2 dakika uygulama siiresi veya 50W uygulama giicii 5 dakika

uygulama siiresi Ar plazma uygulamasinda tercih edilebilir.
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Argon plazma uygulamasi oncesinde PU 50 ve PU 100 filmlerin temas agilari
sirastyla 61° ve 91° iken , 50W uygulama giicii 5 dakika uygulama siiresi sonrasinda
24° ve 25°, 100W uygulama giicii 2 dakika uygulama siiresi sonrasinda ise 25° ve 31°
olarak Olcllmiistiir. Yapilan Ol¢limlere ait temas agis1 gorlntiileri EK-D’de

verilmigtir.

100

90
80
70
60
50
40
30
20 ~
10 -
O_ T T T T T T
1 2 3 5 10

Uygulama 0,5
Oncesi

Temas Acsi (°)

Siire(dakika)

H100W B50 W

Sekil 4.10 : PU 100 i¢in Ar plazma uygulama giicii ve siiresinin temas agisina
etkisi.

Filmlerin yiizeyinde Ar plazma uygulamas: ile ylizey aktiflestirme ve temizleme
islemi gergeklestirilmektedir. Bu islem sirasinda yiizeyde kovalent baglarin kirilmasi
ile serbest radikallerin olusturulmasi seklinde gergeklesir. Yiizeyde olusturulan
serbest radikaller havanin oksijeni ile reaksiyona girerek —OH ve —OOH gibi polar
gruplarin olusmasima sebep olur. Dolayisiyla, argon plazma poliiiretan filmlerin
hidrofil 6zelliginin artmasini saglamistir [38]. HY temelli poliiiretan filmin (PU 100)
daha fazla hidrojen bag igerdigi ve plazma uygulamasi ile yiizeyde kirilan hidrojen
bag1 sayisinin arttig1 dolayistyla plazma yiizey modifikasyon etkisinin daha belirgin
sekilde goriildiigli diistintilmektedir. Genellikle, argon plazma ylizey modifikasyonu
caligmalarinda minimum temas ag¢isinin elde edildigi degerler uygulama giicli ve
uygulama siiresi olarak belirlenir [38]. Ar plazma uygulamasinin yiizeyin hidrofilik
ya da hidrofobik o6zelliginde degisime sebep olmayacagi beklenirken, uygulama
sonrasinda atmosferik oksijene maruz birakilan numune yiizeyinde bulunan
radikallerin oksijen ile reaksiyonu yiizeyin hidrofilik 6zelliginin artmasini saglamistir
[37].
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Tiim sonuglar birlikte degerlendirildiginde ve literatiir calismalar1 da goz Oniinde
bulunduruldugunda PU 50 ve PU 100 i¢in 50W uygulama giicti 5 dakika uygulama
siiresinin optimum sartlar oldugu sonucuna varilmistir [36,38]. Ar plazma
uygulamasi ile aktiflestirilen temiz ylizeylere akrilik asit monomeri ile, literatiire
uygun olarak 5W uygulama giiciinde 20 ve 40 dk uygulama siirelerinde plazma
polimerizasyonu yapilmistir [22,50]. AA plazma polimerizasyonu sonrasinda PU 50
ve PU 100 filmlerin temas agilar1 SW uygulama giicti 20 dakika uygulama siiresi igin
sirastyla 43° ve 42°, 40 dakika uygulama siiresi icin 46° ve 45° olarak olgiilmiistiir.
Her iki numune i¢in 100W uygulama giicii ve 2 dakika uygulama siiresinde
yiriitillen Ar plazma sonrasi da AA plazma caligsmasi yapilmistir. AA plazma

uygulamasi sonrasinda elde edilen temas agilar1 Cizelge 4.5°de verilmektedir.

Cizelge 4.5 : PU 50 ve PU 100 i¢in AA plazma uygulamasi sonrasi temas agilari.
50W, 5dakika Ar +5W AA Plazma 100W, 2dakika Ar + 5W AA Plazma

Temas acis1 (°) Temas agis1 (°)
Siire(dakika) PU 50 PU 100 Siire(dakika) PU50 PU 100
20 43+1 4241 20 45+1 43+1
40 46+1 45+2 40 4442 43+1

AA plazma icin 5W uygulama giiciinde 20 dakika ve 40 dakika uygulama
sirelerinde temas acist lzerinde belirgin bir fark gozlenmemistir. Literatiir
caligmalarinda, 5W uygulama giicii i¢in 20 dakika ve 40 dakika uygulama
stirelerinde benzer karakterde film olusturdugu gosterilmistir [22,41]. Literatiir
caligmalarindan ve elde etti§imiz benzer temas agist degerlerinden hareketle AA
plazma i¢in 40 dakika uygulama siiresi secilmistir. PU 50 ve PU 100 i¢in plazma
uygulamalar1 6ncesinde ve sonrasinda yapilan temas agis1 Ol¢timleri Sekil 4.11 ve

4.12’de gosterilmektedir.

PU 50

(A) TA: 61" =1 (B) TA:zatsl (C) TA: 481

Sekil 4.11 : Plazma uygulamalari Oncesinde ve sonrasinda PU 50’ye ait temas
acilar1 (TA), (A) Uygulama o6ncesi, (B) 50W, 5 dakika Ar Plazma, (C)
50W, 5 dakika Ar + 5W, 40 dakika AA Plazma.
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(A) TA: 9140* (B) TA :25+]° (C) TA: 4822

Sekil 4.12 : Plazma uygulamalari Oncesinde ve sonrasinda PU 100°e ait temas
acilar1 (TA), (A) Uygulama 6ncesi, (B) 50W, 5 dakika Ar Plazma, (C)
50W, 5 dakika Ar + 5W, 40 dakika AA Plazma.

AA plazma sonrasi yiizeyde poliakrilik asit ince bir film olarak olusturuldugundan
politiretan filmler nispeten daha az hidrofilik 6zellik gostermektedir. Klasik
yontemlerle sentezlenen poliakrilik asitin temas agis1 43°+3°diir [50]. Literatiirde
yapilan baz1 ¢aligsmalarda diisiik uygulama giiciinde plazma polimerizasyonu ile
malzeme yiizeyinde klasik yontemlerle elde edilen poliakrilik asitin 1slanabilirlik
Ozelliklerine benzer karakterde poliakrilik asit olusumu gergeklestirilebilmistir
[22,41]. Malzeme ylizeyinde karboksil (-COOH) gruplarinin konsantrasyonu
artttkca temas agisinda artis meydana gelmektedir. Yiizeyin hidrofilik

Ozelligindeki bu azalma literatiir caligmalar ile paralellik gostermektedir[40].

4.4.2 PSM uygulanan yiizeylerin yaslanma sonuglari

Plazma uygulamasiyla yilizeye zayif baglanan oksijenin ortam kosullarina baglh
olarak zamanla yapiy:r terk etmesi ve yiizeyde olusan kararsiz polar gruplarin
zamanla kiitle i¢ine dogru diflizyonu ya da yeniden diizenlenmesi plazma uygulanan
yilizeylerin yaslanmasinin sebeplerindendir. Uygulama sonrasinda malzemelerin
yiizeyinde ¢ok azda olsa madde kaybi oldugundan yiizey nispeten piiriizlii bir yap1
kazanir. Bu piiriizliiliik genellikle yiizey islanabilirligini pozitif yonde etkiler ve
malzemeler baslangigta sahip olduklar1 temas agisi degerlerine tam olarak tekrar
kavusamazlar [51,52]. 50W uygulama giicii, Sdakika uygulama siiresinde Ar plazma
sonrasinda PU50 ve PUIO0 kodlu poliliretan filmlerin zamanla yiizey
1slanabilirligindeki degisim Sekil 4.13’de goriilmektedir.

Ar plazma uygulamasi sonrasinda yiizeyin hidrofilik karakterinde meydana gelen
degisim kalic1 degildir. Zamanla plazma yiizey modifikasyonu etkisini kaybeder ve
yilizey Onceki yapisina geri doner. Yiiriitilen ¢alismada bir hafta sonunda, PU 50

kodlu filmin temas agis1 24°°den 53%ye, PU 100 kodlu filmin temas agis1 25%°den
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61%ye yiikselmistir. PU 50 ve PU 100 kodlu filmlerin plazma &ncesi temas agilar:
temas acilari sirasiyla 61° ve 91%dir. Her iki film i¢in de maksimum yaslanma birinci
giin sonunda gozlenmistir. Bu sonuglardan, malzeme bilesiminin dolayisiyla yilizey
bilesiminin yiizey yaslanmasinda etkili oldugu sonucuna varilabilir. Temel olarak
hidrojen bag1 ve ylizey piiriizliliiglinden dolayr iki film arasinda yaslanma farki
oldugu disiiniilmektedir. PU 50’nin ilk temas acisina daha fazla yaklastigi
gorilmektedir. Bunun nedeni, plazma uygulamasi sirasinda ylizeyden madde kaybi
olmastyla agiklanabilir. PU 100 ile kiyaslandiginda plazma uygulanmasiyla PU
50’nin temas agisi ilk haline gore daha az diismiistiir, yani yiizeyden daha az madde

kayb1 olmustur. Bu da eski haline geri dontisii i¢in avantajdir.

Temas A¢im
Jeu
=

A
=]
1

10 -

U T T T T T T 1
0* 1 2 3 4 ] 6 7

Siire (giin) ——PUD

*Plazma uygulamasmdan 20 dakika sonraki temas acisi.

Sekil 4.13 : Ar Plazma uygulanan yiizeylerin yaslanmasi.

AA monomeri ile plazma polimerizasyonu yapilan poliliretan filmlerin temas acilar
bir hafta sonra degismemektedir. Bu da, plazma polimerizasyonu ile elde edilen

1slanma 6zelliginin daha kalic1 oldugunu gdstermektedir.
4.4.3 Filmlerin yiizey topografyasi

4.4.3.1 SEM ile yiizey topografyasimin incelenmesi

PU 50 ve PU 100 kodlu poliiiretan film yiizeylerinin SEM goriintiileri Sekil 4.14 ve

4.15°de verilmistir.
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Sekil 4.14 : PU 50 kodlu poliiiretan filmin SEM goriintiisii.

R ™ 10KV  X5000 Spm 0000 SEI_ .
NS i

<

A?

Sekil 4.15 : PU 100 kodlu poliiiretan filmin SEM goriintiisii.

PEG igerigi arttikga malzemenin porozitesinin arttig1 diger bir ifadeyle porlu yapiya

sahip oldugu goriilmektedir Polietilen glikoliin por yapili polimer olusumuna neden
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oldugu bilinmektedir [53]. Sekil 4.16 ve 4.17°de PU 50 ve PU 100 kodlu filmlerin

PSM oncesinde ve sonrasinda yiizeylerinde meydana gelen degisim gosterilmektedir.

10kV  X5000 Spm 0000 16 34 SEI 10kV  X5000 Sum - 0000 1534 SEI
(a) (b)

Sekil 4.16 : PU 50 kodlu filmin SEM goriintiileri, (a) Plazma 6ncesi, (b) AA ile
kaplanmais film.

4

v N
!5‘1 ... 7
10KV X5,000 Spm 0000 Afgld SEI_ ) | V. X5800

(a) PU 100 (b) PSM sonras: PU 100

Sekil 4.17 : PU 100 kodlu filmin SEM goriintiileri, (a) Plazma o6ncesi, (b) AA ile
kaplanmis film.

Plazma prosesinde film yiizeyinde olusturulan serbest radikal derisimi plazma
polimerizasyonu ile film olusturma verimini etkileyen 6nemli bir faktordiir. Yiizeyde
olusturulan serbest radikal derisimine bagl olarak degisen yiizeyde olusturulan film
farkli topografik olusum gostermektedir. Verimin artmasiyla ylizeyde olusturulan
yapilarin boyutlar1 biiyiimekte ve belirgin sekilde fark edilmektedir ( Sekil 4.17
(b)’de isaretlenmistir.) [54].

Plazma uygulamasi 6ncesinde PU 50 ve PU 100 kodlu her iki film yiizeyinde de
kirlilik goézlenmektedir. Aktiflestirilip kirliliklerden kurtulan yiizeylere AA

monomeri ile plazma polimerizasyonu uygulandiktan sonra poliakrilik asit film
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olusumu PU 100 kodlu filmde belirgin olarak gozlenirken PU 50 kodlu filmde
belirgin bir fark gozlenmemistir. Bu sonug, yapisinda daha fazla hidrojen bagi iceren
ve plazma prosesinde bu hidrojen baglarinin kirilmasiyla daha fazla serbest radikal
olusumu saglanan PU 100 kodlu film ylizeyinde daha yiiksek film olusturma verimi
saglanmastyla aciklanabilir. Bu c¢alismada, yiizeyde olusturulan serbest radikal
derigimi belirlenmemistir. Ancak, PU 50 kodlu filmle karsilastirildiginda PU 100
kodlu filmde yiizey temas agisinin Ar plazma uygulamasindan sonra daha fazla
diismesi yiizeyde daha fazla serbest radikal olustugunun gostergesidir. Sonug olarak,
sentezlenen PU filmlerin HY igerigi arttikca yiizeyde olusturulan film veriminin

artt1g1 soylenebilir.

4.4.3.2 AFM ile yiizey topografyasinin incelenmesi

Poliiiretan filmlerin topografik karakterizasyonu atomik kuvvet mikroskobu (AFM)
ile dinamik modda yapilmistir. Sekil 4.18 ve 4.19°da PU 50 ve PU 100 kodlu
politiretan filmler i¢in plazma yiizey modifikasyonu (50W, 5dakika Ar + 5W, 40
dakika AA) oncesi ve sonrasinda AFM goriintiileri verilmektedir. Bu ¢alismada

AFM goriintiileri Spm x Spm ve 2pum x 2um Olgiilerde alinmustir.

200 um §.00 x §.00 um

@

Sekil 4.18 : PU 50 kodlu filmin AFM goriintiileri, (2) Plazma oncesi (b) AA
kaplanmuis film.

AFM ile yiiriitiilen calismada elde edilen veriler degerlendirildiginde, PU 50 ve PU
100 kodlu poliiiretan filmlere uygulanan plazma ylizey modifikasyonunun ylizey

topografyasinda meydana getirdigi degisimler saptanabilmektedir.
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Sekil 4.19 : PU 100 kodlu filmin AFM goriintiileri, (a) Plazma oncesi (b) AA
kaplanmais film.

Plazma yiizey modifikasyonu yiizey piiriizliiliigiiniiniin artmasina sebep olmaktadir.
Bu etki, yiizeyde olusturulan poliakrilik asit katmanlarinin ¢apraz baglanmasinin

sonucu olarak ortaya ¢ikmaktadir [38].

Ayrica, topografik veriler yardimiyla yiizey piiriizlilgii (RMS, rougth-mean-square)
belirlenmistir. Plazma 6ncesinde PU 50 kodlu politiretan filmin 117 nm olarak
belirlenen yiizey piirtizliligi, Ar ve AA plazma yiizey modifikasyonu ( 50W, 5
dakika Ar + 5W, 40 dakika AA) sonrasinda 131 nm olarak Olgiilmistiir. Plazma
oncesinde PU 100 kodlu poliiiretan filmin 7 nm olarak belirlenen yiizey piiriizliligi,
Ar ve AA plazma yiizey modifikasyonu ( 50W, 5 dakika Ar + 5W, 40 dakika AA)
sonrasinda 59 nm olarak bulunmustur. PU 50 ve PU 100 kodlu poliiiretan filmlerin
plazma Oncesi yiizey piriizlilliglii degerleri arasindaki belirgin fark PEG’in porlu
yaptya neden olmasiyla agiklanabilir [53]. Yiizeyin poliakrilik asit kaplanmasindan
sonta PU 50 kodlu filmin pirizliligi %12 artarken, PU 100 kodlu filmde
piirtizliilik %743 artmustir.

Elde edilen sonuglar yiizey piiriizliiliigiiniin artmasina neden olan poliakrilik asit
kaplamasiin PU 100 kodlu politiretan filmde daha etkili oldugunu gostermektedir.
Yiizeyde olusturulan serbest radikal derisimine bagli olarak degisen PU 50 ve PU
100 kodlu politiretan film ylizeylerinde farkli topografik yapida film olusumu

meydana geldigi sdylenebilir.
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4.5 Poliiiretan Filmlerin Biyouyumluluk Deneyleri

4.5.1 Protein adsorpsiyonu

Plazma 6ncesi ve AA kaplanmis (50W, 5 dakika Ar + 5W, 20 ve 40 dakika AA) PU
50 ve PU 100 filmlerin adsorpladiklar1 protein miktar1 Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°deki
grafiklerde gosterilmektedir. Genellikle, hidrofilligin ve yiizey piiriizliligiiniin
artmasi ile polimerlerin protein adsorplama egilimlerinin azaldig: bilinmektedir [36].
Plazma uygulamadan énce PU 50 kodlu poliiiretan film 15,4 mg/cm? protein
adsorplarken, PU 100 kodlu poliiiretan film 10 mg/cm? protein adsorplamaktadir. Bu
degerler PU 50 i¢in 50W, 5 dakika Ar + 5W, 20 dakika AA uygulamasi sonrasinda
12,4 mg/cm2 ve 50W, 5 dakika Ar + 5W, 40 dakika AA uygulamasindan sonra 11,3
mg/cmz’ye diismektedir. PU 100 i¢in ise 50W, 5 dakika Ar + 5W, 20 dakika AA
uygulamasi sonrasinda protein adsorpsiyonu 9,1 mg/cm? ve 50W, 5 dakika Ar + 5W,
40 dakika AA uygulama sonrasinda 8,9 mg/cm’® olarak belirlenmistir. Yiizey
hidrofilliginin azalmasindan dolayr AA kaplandiktan sonra protein adsorpsiyonunun
diismesi beklenen bir sonugtur [36]. Her iki poliiiretan film icin de AA plazma

stiresinin degismesi adsorplanan protein miktarina ¢ok biiyiik bir etki yapmamuistir.
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Siire (dakika)
¢ Plazma 6ncesi
® 50W, 5dk Ar+ 5W, 40dk A A Plazma Sonars1 PU 50
50W, 5dk Ar+5W, 20dk AA Plazma Sonras1 PU50

Sekil 4.20 : PU 50 i¢cin PSM 06ncesi ve sonrasinda protein adsorpsiyon grafigi.

51



12

é 10 L 4 A g L 4 L 4 A g L 4
En L [ - - [ [ 2
<z 8 &
= m
z
= 61—2
‘D
§ *
T 4=
<
=
=
(=7
5 21"
=
<
O'. T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Siire (dakika)

¢ Plazma 6ncesi
B 50W, 5dk Ar+5W, 40 dk AA Plazma Sonras1 PU 100
50W, 5dk Ar+5W, 20dk AA Plazma Sonrasmda PU100

Sekil 4.21 : PU 100 i¢in PSM 06ncesi ve sonrasinda protein adsorpsiyon grafigi.

Plazma uygulamas1 oncesinde PU 50 ve PU 100’iin protein adsorplama miktar
karsilagtirildiginda daha hidrofilik karaktere sahip PU 50’nin daha az protein
adsoplamas1 beklenmektedir. Ancak beklentilerin aksine PU 50°nin daha hidrofilik
olmasina ragmen protein adsorplama miktar1 daha yiiksektir. Elde edilen bu sonuglar,
protein adsorpsiyonunda porlu yapmin da etkili oldugunu diisiindiirmektedir.
Literatiirde, artan porozite ile malzemenin alt katmanlarina protein iletiminin arttig1

ve poroz yapinin daha genis adsorplama alani sagladig: bildirilmistir [53,55].

Yukaridaki sonucu destekleyecek diger bir sonu¢ da, AA kaplanmig PU 50 ve PU
100 yiizeylerin temas agis1 degerleri farklilik gostermemesine ragmen AA kaph PU
50 daha fazla protein adsorplamasidir. Bu sonu¢ yine PU 50’nin porlu yapisiyla
aciklanabilir. Plazma uygulamast PU 100’lin yiizeyinde daha fazla piirtizlilik

yaratsa bile PU 50 nin piiriizliiliigii daha fazladir.

Adsorpsiyon proseslerinde sivi ¢ozeltinin ¢alkalanmasi (ya da akisi) ve sorbentin
yapisal Ozellikleri (porozite, ylizey alani, boyutu vb.) gibi adsorpsiyonu etkileyen
bircok faktor bulunmaktadir [36]. Literatiirde farkli numuneler ve kosullarda
yiiriitiilen ¢aligmalar ile adsorpsiyon kapasitelerinin birbiriyle karsilastirmak kolay ve

dogru degildir. Bu calismada optimum denge zamani 10. dakika alinabilir.
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4.5.2 Hiicre yapismasy/tutunmasi sonuclari

Hiicre yapismasi igin yiiriitiilen ¢aligmada, plazma oncesi ve sonrasinda PU 50’nin
sistigi ve sarardig1 gozlenmistir. Besi ortami i¢inde hizl fiziksel degisiklige ugrayan
bu orneklerin viicut i¢i kullannm amaci i¢in uygun olmadigi disiiniilmektedir.
Ayrica, yalniz hiicrelerin boyanmasinin amaglandigi c¢alismada bu oOrnekler de
boyandig1 i¢in mikroskop altinda hiicreler goriintiilenememistir. Dolayisiyla, farkl
bir yontem kullanilarak hiicrelerin goriintiilenmesi ile hiicre yapismasi hakkinda
kesin bir sonu¢ elde etmek mimkiin olabilir. PU 100 ve plazma yiizey
modifikasyonu (50W, 5 dakika Ar + 5W, 40dakika AA) sonrasi PU 100 iizerinde
hiicreler stereo mikroskop ile goriintiilenebilmistir (Sekil 4.22 ve Sekil 4.23).

Sekil 4.22 : PU 100’iin stereo mikroskop goriintiileri, (A) kontrol, (B) 4. saat, (C)
24, saat, (D) 48. saat.

Gortlintiiler net olmamakla birlikte, deneysel calismada mikroskop altinda PU 100
kodlu poliliretan numunenin hiicre yapigmasi i¢in uygun oldugu goézlenmistir. Dort,

24 ve 48 saat sonunda gozlenen hiicre yogunluklarinin hemen hemen benzer
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niteliktedir. Bununla birlikte, PU 100 icin yiiriitiilen deneylerde ornekler fiziksel
olarak iyi durumda olup herhangi bir sisme ve sararma goézlenmemistir. PU 100
kodlu filmin hiicreler i¢in toksik etki géstermemistir. Plazma yiizey modifikasyonu
sonrasit PU 100 iizerine tutunan hiicre yogunlugu azalmaktadir. Dort, 24 ve 48 saat
sonunda gozlenen hiicre yogunluklarinin benzer oldugu gozlenmistir. Yiizeye

tutunan hiicre yogunlugundaki azalmanin PSM sonrasinda yiizey piiriizliiliiglindeki

art1s sebebiyle meydana geldigi diisiintilmektedir.

Sekil 4.23 : AA kapli PU 100’ln stereo mikroskop goriintiileri, (A) kontrol, (B) 4.
saat, (C) 24. saat, (D) 48. saat.

Sonug olarak, hint yagi1 temelli PU film yiizeyinin hiicre tutunmasi i¢in uygun oldugu
gozlenmistir. Dolayisiyla, viiciit i¢inde ve disinda biyomalzeme olarak
kullanilmasimin uygun oldugu diisiiniilmektedir. PSM yiizey piiriizliiliigiini yiiksek

oranda arttirdig1 i¢in hiicre tutuma yogunlugunun azalmasina sebep olmus olabilir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, PEG ve HY temelli, tek adimli kiitle polimerizasyonu ile alifatik
diizosiyanat olan HDI ve difonksiyonel zincir uzatici olarak BDO kullanilarak
¢Oziicii ve katalizor kullanilmaksizin  medikal saflikta poliiiretan  filmler
sentezlenmistir. Sentezlenen polimerler, su ve organik c¢oziiciilerde ¢6ziinmez
durumdadir. Yenilenebilir ve bitkisel bir kaynak olan HY, petrol bazli kaynaklar

yerine kullanilarak medikal saflikta poliliretanlar sentezlenmistir.

TGA verilerini incelendiginde, polimer yapisindaki PEG miktar1 azalip HY miktari
artarken ilk bozunma sicakliklar1 artmaktadir. Bunun nedeni, HY kaynakli ester
gruplarin yiiksek sicaklikta nispeten kararli bir yapi saglamasidir. PEG temelli

poliiiretan filmin 1s1] kararlilig1 diger filmlere gore daha diistiktiir.

DMA verileri incelendiginde, HY/PEG oranindaki azalis poliiiretan filmlerin
sertligini arttirmaktadir. PU filmlerin igerdigi HY miktar1 arttikca malzeme daha
elastik hale gelmektedir. Bu durum HY ’nin yapisinda bulunan uzun alkil zincirlerden
kaynaklanmaktadir. HY miktarinin artmas: homojen capraz bag yogunlugunun ve
camsi gecis sicakligmmin artmasmna neden olmustur. Bunun nedeni, HY’nin
polimerizasyon reaksiyonunda fonksiyonelitesinin 2,66 olmasi dolayisiyla ¢apraz

baga neden olmasiyla agiklanabilir.

PEG’in hidrofilik karakterinden dolayi, HY/PEG orani azaldikg¢a temas agisi
diismektedir. Bu durum PEG segmenti ile su molekiilleri arasindaki H baglari

etkilesimlerinden kaynaklanmaktadir.

HY/PEG orani diisiik, yani ¢apraz baglanma yogunlugu diisiikk olan polimerlerin
daha fazla sistigi goriilmektedir. Yiiksek sisme orani polimerlerin biyolojik
ortamdaki bozunmasini arttirdig1 i¢in uzun 6miirlii olmasi beklenen uygulamalarda

tercih edilmez.

Plazma yiizey modifikasyonunun ilk asamasinda, PU filmlerin yiizeyinde Ar plazma
uygulamasi ile yiizey aktiflestirme ve temizleme islemi gergeklestirilmistir. Bu

calismada, PU 50 ve PU 100 filmler i¢cin S0W uygulama giicii 5 dakika uygulama
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stiresi optimum c¢alisma sartlar1 olarak belirlenmistir. Bu sartlar uygulandiginda PU

50’nin temas agis1 61° den 24°’ye, PU 100’iin temas acis1 91°°den 25°’ye diismiistiir.

Plazma yiizey modifikasyonunu ikinci agamasinda, Ar plazma uygulamasi ile
aktiflestirilen temiz yiizeylere akrilik asit monomeri ile 5SW uygulama giiciinde 20 ve
40 dakika uygulama siirelerinde plazma polimerizasyonu uygulanmistir. AA plazma
icin 5W uygulama giictinde 20 ve 40 dakika uygulama siirelerinde temas agisi
tizerinde belirgin bir fark gozlenmemistir. AA plazma polimerizasyonu sonrasinda
PU 50 ve PU 100 filmlerin temas agilar1 5W uygulama giicii 20 dakika uygulama
siiresi i¢in sirastyla 43° ve 42°, 40 dakika uygulama siiresi igin sirasiyla 46° ve 45°
olarak oOlgiilmiistiir. AA plazma uygulamasinda uygulama siiresinin temas agisina

belirgin etkisi gdzlenmemistir.

AFM ve SEM calismalar1 40 dakika uygulama siiresi i¢in ylriitiilmiistiir ancak biiyiik
Olcekli proseslerde 20 dakika uygulama siiresinin secilmesi daha avantajli olabilir.
AA plazma sonrasi yiizeyde poliakrilik asit ince bir film olarak olusturuldugundan
poliliretan filmler Ar plazma sonrasina gore nispeten daha az hidrofilik 6zellik

gostermektedir.

Plazma polimerizasyonu diisiik giicte etkilidir. Diisiik glic ve uzun uygulama stiresi
klasik yontemlerle poliakrilik asit sentezinden elde dilen iiriin ile gok benzer 6zellikte
film olusumunu saglar. Ozellikle 1slanabilirlik bakimindan benzer 6zellik gosterirler.
Literatiirde, AA plazma polimerizasyon reaksiyonunun 10 W uygulama giicii altinda
gerceklestigine dair ortaya koyulan bulgular 1s18inda plazma polimerizasyonu ig¢in

diisiik giicte (<10W) calisilmistir.

Zamanla plazma ylizey modifikasyonu etkisini kaybeder ve yiizey ilk haline
donmeye ¢alisir. Bu etkiyi belirlemek iizere Ar plazma icin yiiriitiilen ¢aliymada bir
hafta sonunda, PU 50 kodlu filmin temas agis1 24°’den 53 ye , PU 100 kodlu filmin
temas agis1 25°°den 61%ye yiikselmistir. Her iki film i¢in de maksimum yaslanma
birinci giin sonunda gozlenmis daha sonra bu degerde Onemli bir de§isme

olmamustir.

PEG igerigi arttikga malzemenin porozitesinin ve piiriizliliigiiniin arttigi AFM ve
SEM ile yiizey goriintiilenerek belirlenmistir. Plazma ylizey modifiksyonu yiizey

puriizliiliigiiniinlin artmasmma sebep olmaktadir. Bu etki, ylizeyde olusturulan
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poliakrilik asit katmanlarinin ¢apraz baglanmasinin sonucu olarak ortaya

cikmaktadir.

Protein adsorpsiyonu c¢alismasi sonuglarima goére PU 50°nin daha hidrofilik ve
puriizlii ylizeye sahip olmasina ragmen PU 100’e gore protein adsorplama miktari
yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni, daha poroz bir yiizeye dolayisiyla daha
genis adsorplama alani sahip olmasidir. Plazma uygulanan PU 50 ve PU 100 kodlu
film yilizeylerin hidrofilliginin artmas1 protein adsorpsiyonun diismesine,
puriizliliigiin artmasi protein adsorpsiyonunun artmasina sebep olmustur. AA plazma
stiresinin degismesi ile adsorplanan protein miktarinda belirgin bir degisim

gozlenmemistir.

Sonug olarak, medikal amaglarla ¢esitli HY/PEG oranlarinda sentezlenen politliretan
filmler belirlenen PSM parametrelerine bagli olarak farkli hidrofilik karakter
gosterebilir. Bunun yani sira, secilen hammaddelere ve PSM parametrelerine bagh
olarak PU film yiizeylerinde farkli topografik ozelliklerde poliakrilik asit
olusturulabilmek miimkiindiir. Bu varyasyonlar PU filmlerin protein adsorpsiyon
miktarlarmi etkilemektedir. Dolayistyla, PU filmlerin kullanim amacina bagli olarak
istenilen oOzelliklerde sentezlenmesi boOylece medikal uygulamalarda kullanimi

mumkindiir.

Genellikle, poliiiretanlar kardiyovaskiiler uygulamalarda ve deri pansumani igin
ortillerde kullanilmaktadir. Bu ¢alismada sentezelenen ve PSM yontemi ile
modifikasyon islemi yapilarak protein adsorpsiyonu diisiirtilen PU filmlerin kan
torbalar1 ve cerrahi tani ve tespit cithazlariin yalitimi gibi kan temasl yiizeylerde
kullanima uygun oldugu diisiiniilmektedir. Ancak bu sonucu desteklemek icin kan
uyumlulugu testleri (pithtilasma zamani (CT), protrombin zamam (PT) vb.)

yapilmalidir.

Hiicre yapismasi i¢in yiiriitiilen c¢aligmada, 6rneklerden PU 50 ve plazma yiizey
modifikasyonu (50W, 5 dakika Ar + 5W, 40 dakika AA) sonrasi PU 50’nin sistigi ve
sarardig1, bu nedenle viicut i¢i kullanim amact i¢in uygun olmadig diisiiniilmektedir.
Hint yag1 temelli PU film yiizeyinin hiicre tutunmasi i¢in uygun oldugu
belirlenmistir. PSM yiizey piirlizliiliigiinii yiiksek oranda arttirdigi i¢in hiicre tutunma

yogunlugunun azalmasinasina sebep olmus olabilir.
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lleriki galigmalarda protein adsorpsiyonu sonrasinda da hiicre yapismasi deneyleri

yiiriitiilerek daha genis kapsamli bilgi edinilmelidir.
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EKLER

EK A : FT-IR spektrumlari.

EKB : TGA egrileri.

EK C : DMA egrileri.

EK D : Ar plazma temas agis1 6l¢iimleri.

EK E : Protein adsorpsiyonu ile ilgili garfikler.
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EKD

Sekil D.1 : 100W uygulama giiclinde Ar plazma 6ncesi ve sonrasinda temas agisi
olgtimleri, (a) PU 50, (b) 0,5 dakika , (c) 1 dakika, (d) 2 dakika, (e) 3
dakika, (f) 5 dakika , (g) 10 dakika.

Sekil D.2 : PU 50 icin 50W uygulama giiclinde Ar plazma sonrasinda temas agisi
ol¢timleri, (a) 0,5 dakika , (b) 1 dakika, (c) 2 dakika, (d) 3 dakika, (e) 5
dakika , (f) 10 dakika.
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Sekil D.3 : 100W uygulama giiclinde Ar plazma 6ncesi ve sonrasinda temas agisi
ol¢timleri, (a) PU 100, (b) 0,5 dakika , (c) 1 dakika, (d) 2 dakika, (e) 3
dakika, (f) 5 dakika , (g) 10 dakika.

Sekil D.4 : PU 100 i¢in 50W uygulama giiciinde Ar plazma sonrasinda temas agis1
ol¢timleri, (a) 0,5 dakika , (b) 1 dakika, (c) 2 dakika, (d) 3 dakika, (e) 5
dakika , (f) 10 dakika.
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