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METALIK iMPLANT MALZEME YUZEYLERININ
ELEKTROPOLIMERIZASYON YONTEMI iLE SENTETiK HIDROJEL
POLIMERLE KAPLANARAK BiYOUYUMLULUGUN ARTTIRILMASI

oz

Bu ¢alismanin amaci metalik implant malzeme olarak kullanilan 316L paslanmaz
¢eliginin yiizeyini elektropolimerizasyon yontemini kullanarak biyo-uyumlu poli
(HEMA-GDMA) ile kaplayip malzemenin biyolojik uyumlulugunu ve islevselligini
gelistirmektir. Elektropolimerizasyon hiicresinde, baslatici olarak (NH4)2S208 ve
H2S04, monomer olarak HEMA, capraz baglayici olarak GDMA, ¢alisma elektrotu
olarak 316L paslanmaz celigi, yardimci elektrot olarak grafit elektrot ve referans
olarak SCE (doymus kalomel elektrot) kullanilmistir. Ayrica iletkenligi arttirmak
amaci ile ¢ozelti igerisine Na2SO04 ilave edilmistir. Kaplamanin metal ylizeyine
tutunmasini arttirmak i¢in deney Oncesinde kaplanacak olan numuneler ylizey
hazirlama islemlerine tabi tutulmustur. Kaplamanin kalinligi, homojenligi ve ylizeye
yapigma 0zelligi kullanilan baslatici tiiriine ve uygulanan voltaj degerine bagl olarak
degismektedir. Yapilan ¢alismada bu parametreler optimize edilmeye ¢aligilmis ve
degisik kalinlik ve yapisma oOzelligine sahip kaplamalar elde edilmistir Kaplama
olusumu ve yiizey morfolojisi optik mikroskop ve SEM ile incelenmis ayrica
kaplamanin kimyasal karakterizasyonu FT-IR ve EDS ile tesbit edilmistir. Yiizey
pirofilometresi cihazindan yararlanilarak kaplamalarin piirtizliliik degerleri ve

kalinlig1 tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Elektropolimerizasyon, HEMA, biyomalzeme, hidrojel.



COATING OF METALLIC IMPLANT SURFACES WITH SYNTHETIC
HYDROGEL POLYMERS BY ELECTROPOLYMERIZATION METHOD
TO INCREASE BIOCOMPATIBILITY

ABSTRACT

The aim of this study is to coat 316L stainless steel which is used as an implant
material with bio-compatible poly (HEMA-GDMA) by electropolymerization
method and to develop the functionality and the bio-compatibility of the coatings. In
the electropolymerization cell; (NH4)25208 and H2SO4 (sulphuric acid) were
chosen as the initiators, while 316L stainless steel, graphite electrode and saturated
calomel electrode (SCE) were chosen as working electrode, counter electrode, and
reference electrode, respectively. Also, Na2SO4 was used for increasing the
conductivity of the solution. In order to increase the adhesion of coatings, surface
preparation processes were applied to the metal. Thickness, homogenity and
adehesion properties of the coating depend on the type of initiators, cross-linker
concentration and applied voltage. First, optimum coating conditions were
determined in terms of applied potential, initiators, monomer and cross-linker
concentrations. These parameters were tried to be optimized and coatings with
different thickness and morphologies were obtained. Surface morphologies of the
coatings were examined by optical microscope and scanning electron microscope
(SEM), the chemical characterizations were done using energy dispersive
spectroscopy (EDS) and FT-IR. Surface thickness and roughness of the coatings

were obtained by the surface profilometer device.

Keywords: HEMA, Biomaterial, Electropolymerization, Hydrogel.
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BOLUM BiR
GIRIS

Insanoglunun émriiniin uzamasi ile implant malzemelere olan ihtiya¢ artmaktadir.
Mevcut kullanilan implant malzemeler, bir¢ok hasta i¢in ¢oziim olabilse de, uzun
vadede performanslart yeterli degildir. Bunun sebepleri; implant malzeme ile dogal
kemik dokusu arasindaki mekanik 6zelliklerin farklilik ve implant malzeme ve onu

saran viicut dokusu arasindaki uyumsuzluk gosterilebilir.

Biyomalzemeler metalik, seramik ve polimer malzemeler olarak ii¢ gruba
ayrilirlar. Giiniimiizde kullanilmakta olan birgok ortopedik implantlarda ve dis
implantlarinda  korozyona karst koyabilme kabiliyetlerinin ve mekanik
dayanimlarinin yiiksek olmasi ayrica biyo-uyumlu olmalar1 nedeniyle titanyum
alagimlari, kobalt-krom alagimlar1 ve paslanmaz c¢elikler tercih edilmektedir.
Paslanmaz celikler diger malzemelerin yaninda diigiik maliyetli ve kolay islenebilir

olmasi nedeniyle implant uygulamalarinda daha genis bir alana sahiptir.

Implant malzemeler viicut igersinde kullanimlar1 sirasinda istenilen mekanik
ozellikleri karsilayabilmekte ancak implant ve canli doku arasinda zaman zaman bir
takim uyumsuzluklara rastlanmaktadir (Prabakaran ve diger., 2006) Bu
uyumsuzluklar1 minimize etmek amaci ile bu ¢aligmada metal implant yiizeyi ¢apraz
bagli poliHEMA-GDMA) hidrojeli ile kaplanmistir. Poli(HEMA) biyo-
uyumlulugundan dolayi iizerinde olduk¢a yogun ¢aligilan bir polimerdir. Yapisindaki
birincil alkol grubundan (-CH,CH,-OH) dolay1 yiiksek hidrofiliklige sahiptir, bu
Ozelliginden otiirti; hidrojel hazirlamada, hiicre, enzim, ila¢ gibi biyo-aktif
molekiilleri baglamada, esnek optik lens yapiminda tercih edilmektedir (Filmon ve
diger., 2002). Daha once yapilan c¢alismalardan elde edilen bilgilere gore
poliHEMA) jeller, iizerinde kalsinasyona olanak verdigi i¢in kemik veya dis
hasarlarinin tamir edilmesinde kullanilabilinir. Bu sebepten dolay1 poli(HEMA),
yumusak doku protezleri, dis dolgu malzemeleri ve dis yapistiricilar1 gibi bir¢ok

malzemenin de icerigine girmistir (Prashantha ve diger., 2002).



Bu ¢alismada kaplama yontemi olarak secilen elektropolimerizasyon teknigi metal
yiizeyinde pasif film olusturulmasi ve korozyon dayaniminin arttirilmasi igin
kullanilan en ideal yontemdir (De Giglio ve diger., 2005). Soliisyon igerisine konulan
HEMA (hidroksietil metakrilat) monomeri ve GDMA (gliserin dimetekrilat) ¢apraz
baglayicisi, (NH4)2S20s (amonyum persiilfat) ve H,SO, (siilfiirik asit) baslatic
maddelerinin, uygulanan voltajin etkisiyle radikal olusturmalart sonucu metal
yilizeyinde polimerize olmaya baslamakta ve ylizeyde polimerik bir film tabakasi
meydana gelmektedir. Ayrica elektrolitin iletkenlik degerini arttirmak amaci ile
Na;SO4 kullanilmigtir. Kaplamalar, kullanilan baslatict tiirii, ¢capraz baglayict orani
ve uygulanan voltaj degerine bagli olarak optimize edilmeye c¢alisilmis ve degisen
kaplama oOzellikleri ¢esitli test cihazlar1 ile incelenmistir. Taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve optik mikroskop yardimiyla numunelerin farkli bolgelerinden
farkli biiylitmelerde goriintiiler alinarak kaplamanin varligi ispat edilmis ve yiizey
morfolojisi ile ilgili karsilastirmalar yapilmistir. EDS ve FT-IR yardimi ile
kaplamanin kimyasal karakterizasyonuna bakilmistir. Yiizey pirofilometresi cihazi
yardimiyla belirli bir yiik altinda kaplamalarin piiriizliiliik degerleri ve kalinliklar:

belirlenmistir.



BOLUM iKi
TEORIK

2.1 Biyomalzemeler

Biyo-malzemeler genellikle viicuttaki organin veya dokunun fonksiyonlarini
tyilestirmek veya yerine gegmek i¢in se¢ilen yapay veya dogal malzemelerdir. Viicut
ortaminda basarili c¢alisabilmeleri, islevlerini yerine getirebilmeleri igin sahip

olmalar1 gereken 6zellikler vardir:

1. Biyo-uyumlu olmahdirlar: Bu 6zellik, viicudun tahammiil edemeyecegi
bolgesel veya sistemli tepkimeleri gOstermeden fonksiyonlarini  yerine

getirebilmesidir.

2. Korozyona veya yipranmaya karsi direncli olmalidirlar; viicut sartlari

malzemenin performansina ters yonde etki gostermemelidir.

3. lyi mekanik o6zelliklere sahip olmalidirlar; bu durum &zellikle yiik tasiyict
iskelet yapisinda kullanilmak {izere hazirlanan cihazlarla ilgili 6nemli bir

biyomalzeme kriteridir.

Buna ilave olarak ortopedik biyo-malzemeler total eklem yer degistirmelerinde
kullanildiklarinda yeterli asinma direncine sahip olmalidir. Bu 6zellik bilhassa biyo-
uyumluluk problemlerini minimize etmek, uygun eklem fonksiyonlarimi kararl
kilmak ve asman malzemelere karst biyolojik reaksiyonlari en aza indirmek i¢in

gereklidir.

Ortopedik  biyo-malzemeler, catlaklarin  tamirinde, gerekli  cihazlarin
gelistirilmesinde, yumusak doku yara tamirlerinde ve kas iskelet hastaliklarinin
tamirinde Onemli gelismeler saglayan total eklem artroplastisinde basariyla

kullanilmaktadir.



Implant malzemenin se¢iminde, kullaniminda ve gergek¢i bir klinik performansin
saglanmasinda biyo-malzemelerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin iyi bilinmesi

onemlidir (Buckwalter ve diger., 2000, $.182).

2.1.1 Biyo Uyumluluk

Biyo uyumluluk kisaca, malzeme ve viicut sivilarmin kimyasal etkilesimi ve bu
etkilesimin fizyolojik sonug¢larinin viicuda ne kadar zarar verip vermedigidir. Bir
malzemenin biyo uyumlu olmasi i¢in bulundugu canlhidaki fizyolojik ortam
tarafindan kabul edilmesi gerekir. Bu yaklasimlara ragmen biyo uyumlulugun ¢ok
kesin bir tanimi1 yoktur. Ciinkii kullanilan malzemenin viicudun neresinde ve ne
amagla kullanilacagi bu tanimi belirler. Direkt kanla temas edecek malzemeyle,
direkt kemikle temas edecek malzemenin biyo uyumluluk tanimlari birbirinden gok
farklidir. Bagka bir tanimla biyo malzemeler, yasayan sistemlerin igerisinde veya
onlarla iligkide olan sistematik ve farmakolojik olarak reaksiyona girmeyen
malzemelerdir. Arastirmacilar, “biyomalzeme” ve “biyo uyumluluk” terimlerini,
malzemelerin biyolojik performanslarini belirtmek icin kullanmislardir. Biyo
uyumluluk, bir biyomalzemenin en 6nemli 6zelligi olup, viicut ile uyusabilirlik
olarak tanimlanabilir. Biyomalzemeler, kendilerini ¢evreleyen dokularin normal
degisimlerine engel olmayan ve dokuda istenmeyen tepkiler (iltthaplanma, pihti
olusumu vb.) olusturmayan malzemelerdir (Anonim, bt). Wintermantel ve Mayer,
1996 yilinda yayinladiklar1 makalelerinde, biyo uyumluluk terimini biraz
genigleterek, biyomalzemenin yapisal ve yiizey uyumlulugunu ayr1 ayn
tanimlamislardir. Yiizey uyumlulugu, bir biyomalzemenin viicut dokularina fiziksel,
kimyasal ve biyolojik olarak uygun olmasidir. Yapisal uyumluluk ise, malzemenin

viicut dokularinin mekanik davranisina sagladigi optimum uyumdur.

Biyomalzemeler, insan viicudunun ¢ok degisken kosullara sahip olan ortaminda
kullanilirlar. Ornegin viicut sivilarinin pH degeri farkli dokulara gore 1 ila 9 arasinda
degisir. Giinliik aktivitelerimiz sirasinda kemiklerimiz yaklasik 4 MPa, tendonlar ise
40-80 MPa degerinde gerilime maruz kalir. Bir kal¢a eklemindeki ortalama yiik,

viicut agirliginin 3 katina kadar ¢ikabilir, sigcrama gibi faaliyetler sirasinda ise bu



deger viicut agirliginin 10 kati kadar olabilir. Viicudumuzdaki bu gerilimler ayakta
durma, oturma ve kosma gibi faaliyetler sirasinda siirekli tekrarlanir.

Biyomalzemelerin tiim bu zor kosullara dayanikli olmas1 gerekmektedir.

Gegmiste gerek tahta, kauguk gibi dogal malzemelerin, gerekse altin, cam gibi
yapay malzemelerin biyomalzeme olarak kullanimi deneme yanilma yoluyla

yapilmaktaydi. Viicudun bu malzemelere verdigi cevaplar son derece farkliydi.

Belirli kosullar altinda, bazi malzemeler viicut tarafindan kabul goriirken, ayni
malzemeler, kosullar degistiginde viicut tarafindan reddedilebilmekteydi. Son 30 y1l
icinde biyomalzeme/doku etkilesimlerinin anlasilmasi konusunda Onemli bilgiler
elde edilmis bulunuyor. Biyo uyumlulugu yiiksek olan malzemeler, kisacasi
biyomalzemeler metaller, seramikler, polimerler ve kompozit malzemeler olarak
gruplandirilmaktadir (tablo 2.1). Aliiminyum oksit, biyo aktif cam, karbon ve
hidroksiapatit (HA) biyo uyumlu seramik malzemelere &rnek olarak
verilebilmektedir. Biyo malzeme olarak kullanilan metaller ve alagimlar ise, altin,
tantal, paslanmaz ¢elik ve titanyum alagimlart ve polietilen (PE), poliiiretan (PU),
politetrafloroetilen (PTFE), poliasetal (PA), polimetilmetakrilat (PMMA),
polietilenteraftalat (PET), silikon kaucuk (SR), polisiilfon (PS), polilaktik asit (PLA)
ve poliglikolik asit (PGA) gibi ¢ok sayida polimer, tibbi uygulamalarda
kullanilmaktadir. Her malzemenin kendine 0zgii uygulama alani mevcuttur.
Polimerler, ¢ok degisik bilesimlerde ve sekillerde (lif, film, jel, boncuk,
nanopartikiil) hazirlanabilmeleri nedeniyle biyomalzeme olarak genis bir kullanim
alanina sahiptirler. Ancak, bazi uygulamalar i¢in; 6rnegin ortopedik alanda-mekanik

dayanimlar zayiftir.

Ayrica, sivilar1 yapisina alarak sisebilir ya da istenmeyen zehirli iriinler
(monomerler, antioksidanlar gibi) salgilayabilmektedirler. Daha da onemlisi,
sterilizasyon iglemleri (otoklavlama, etilen oksit, ®*Co radyasyonu) polimer
ozelliklerini etkilemektedir. Metaller, saglamliklari, sekillendirilebilir olmalar1 ve
yipranmaya karst direngli olmalar1 nedeniyle biyomalzeme olarak bazi

uygulamalarda tercih edilmektedir. Metallerin olumsuz yanlar1 ise, biyo



uyumluluklariin diisiik olmasi, korozyona ugramalari, dokulara gore c¢ok sert
olmalari, yiiksek yogunluklar1 ve alerjik doku reaksiyonlarina neden olabilecek metal
iyonu salimidir. Seramikler, biyo uyumluluklart1 son derece yiiksek olan ve
korozyona dayanikli malzemelerdir. Fakat bu avantajlarinin yanmi sira, kirilgan,
islenmesi zor, diisitk mekanik dayanima sahip, esnek olmayan ve yiiksek yogunluga
sahip malzemelerdir. Homojen 6zellik gosteren ve kullanim agisindan dezavantajlara
sahip olan tim bu malzeme gruplarina alternatif olarak da kompozit malzemeler

gelistirilmistir.

Tablo 2.1 Viicut iginde kullanilan malzemeler (Park, 2000, s.7).

Malzemeler Avantajlari Dezavantajlar:
) o _ Dayaniksiz, zamanla deforme
Polimerler Elastiklik, kolay iiretim - -
olabilir veya bozunabilir
Metaller Dayanikli, sert ve diiktil Korozif, yogun ve iiretimi zor
) Biyo-uyumlu, basinca Kirilgan, dayaniksiz, liretimi
Seramikler
dayanikli zor
) Gligli, istenilene gore .
Kompozitler ] Uretimi zor
uretim

Tibbi uygulamalarda kullanilan biyomalzemeleri; sert doku yerine kullanilacak
biyomalzemeler ve yumusak doku yerine kullanilacak biyomalzemeler olarak iki
grupta da toplamak olasidir. Ortopedik ve dis implantlari, genelde birinci grup
kapsamina giren metal ve seramiklerden hazirlanirken, kalp-damar sistemi ve genel
plastik cerrahi malzemeleri polimerlerden iretilmektedir. Ancak, boyle bir
gruplandirma her zaman gegerli degildir. Ornegin, bir kalp kapakg¢ig1 polimer, metal
ve karbondan hazirlanabilir; bir kalga protezi de metal ve polimerlerin

kompozitlerinden olusturulabilmektedir (Giimiisderelioglu, 2002, s.2).



2.2 Biyometaller

2.2.1 Metalik alagimlar

Metalik alasimlar ortopedide genis kullanim alant bulmustur. Bu alasimlar
metalik ve metalik olmayan elementlerin ¢ozeltilerinden veya karigimlarindan
meydana gelen metallerdir. Elementlerin kombinasyonu total eklem artroplastisinde
implant bilesenlerinin veya pargalarinin veya ¢atlak iyilestirme gereglerinin yiik
altindaki ¢alisma kosullarinda gereken yliksek mukavemet, siineklik, elastik modiilii,
korozyon direnci ve biyo uyumluluk 06zelliklerini kazandirmak ig¢in kullanilir.
Ortopedide kullanilan {i¢ genel alasim tiirii; paslanmaz celikler, Co-Cr alasimlari, Ti
alasimlaridir. Bunlarin higbirisi 6zel olarak ortopedik ve biyomedikal uygulamalar
icin gelistirilmemistir. Bunlarin kanitlanan mukavemetleri havacilik, deniz ve
kimyasal endiistrilerde gosterdikleri korozyon direnci bu malzemelerin implant i¢in
kullanilmak {izere adaptasyonunu saglamistir. Bunlarin belirgin olan o6zellikleri
molekiiler yapilari, mikroyapilar1 ve kompozisyonlari goz Oniine alinarak anlasilir

(sekil 2.1), (Buckwalter ve diger., 2000, s.188).

Tablo 2.2’de bu alasimlarin mekanik oOzellikleri belirtilmistir. Bu calismada

metalik implant malzeme olarak 316L paslanmaz ¢elik kullanilmustir.



Al(%5,5-6.5)

V(%23,5-4,5
Fa. C. O (%~0.46)

Cr(%27-30)

Mo (245-T)
Ni(%a2.5)
Mn_ Fa, C 5i(%~3.1)

Titanyum Kobalt Alagmu
(Ti- 6Al- 4V) (F73)

Ce(2el7-20)

MNi(%10-17)

Mo (%a2-4)
C(%0,03)
Mn, P, 8, 5i(%~2,8)

Paslanmaz Celik
(316L)

Sekil 2.1 Ug yaygin ortopedik alagimin kompozisyonu (Buckwalter ve diger., 2000, 5.191).

Tablo 2.2 Implant metallerinin tipik mekanik 6zellikleri (Buckwalter ve diger., 2000, 5.192).

Malzeme ASTM Sartlar Elastisite Akma Kopma Dayamikhihik limiti
kodu modiilii mukavemeti mukavemeti (MPa)
(GPa) (MPa) (MPa)
Paslanmaz F55, Tavlama 190 331 586 241-276
celikler F56,
F138,
F139
%30 soguk 190 792 930 310-448
isleme
Soguk dévme 190 1213 1351 820
Kobalt F75 Tavlama 210 448-517 655-889 207-310
alasimlari
Hip 253 841 1277 725-950
F799 Sicak dovme 210 896-1200 1399-1586 600-896

F90 Tavlama 210 448-648 951-1220




%44 soguk 210 1606 1896 586
isleme
F562 Sicak dovme 232 965-1000 1206 500
Soguk dovme / 232 1500 1795 689-793
yaslandirma
Titanyum F67 %30 soguk 110 485 760 300
alagimlari isleme
F136 Dévme, 116 896 965 620
tavlama
Dévme / 1s1l 116 1034 1103 620-689
islem

2.2.1.1 Paslanmaz Celikler

Ortopedik uygulamalarda en yaygin olarak kullanilan paslanmaz ¢elikler grade-2
316L° dir ve malzeme ASTM standartlarinda F138 olarak bilinir. 316 sayisal
tanimlama alagimin paslanmaz, Ostenitik celikler grubuna dahil oldugunu, L ise C
konsantrasyonunun diisiik oldugunu gosterir (< % 0,03). Diger celikler gibi 316L
paslanmaz ¢elikte Fe-C alagimidir. Ana alasim elemani olarak Cr-Ni-Mo
elementlerini ve daha diisiik seviyede Mn-P-S ve Si ihtiva eder (Sekil 2.1). Alasim
elementleri mikroyapiya dolayisiyla ¢eligin korozyon 6zelligine etki eder. Mikroyap1
icindeki Cr metal yiizeyinde ¢ok kuvvetli yapismis Cr,Os; meydana getirir ve
korozyon ortamina maruz birakildiginda ¢evre ile bulk malzeme arasinda pasif bir
tabaka olusturarak korozyon direnci saglar. Ortopedik paslanmaz celik cihazlar
kuvvetli nitrik asit banyolarina daldirilarak pasiflestirilir. Bunun amaci yiizeyde oksit
tabakas1 yaratmaktir. Pasif oksit tabakasinin yaratilmasi elektrokimyasal korozyon
hizin1 pasif tabakanin olmadig1 duruma gore 1000 ile 1.000.000 kez azaltir. Metalik
alagimlarin ¢ogu oksijene karsi oldukca aktiftir ve metal atmosfere acik
birakildiginda dogal bir oksit tabakasi olusur. Nitrik asit banyolar1 gibi standart
metotlar oksit tabakasimi gelistirmek ve korozyona karst uygun bir direng

yaratildigindan emin olmak i¢in kullanilir.

Krom, gelige paslanmazlik kalitesi kazandirirken, yiizey merkezli kiibik (YMK)

Ostenit fazindan daha zayif olan hacim merkezli kiibik (HMK) ferritik faz1 stabilize
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eder. Molibden ilavesi korozyon direnci saglamak, silisyum ve mangan ile birlikte
imalat proseslerinde yardimci olmak ve ayni zamanda ferritik fazi kararli halde
tutmak icin kullanmlir. Ostenit fazini kararli kilan paslanmaz i¢indeki nikeldir ve nikel

kuvvetli bir mikroyap1 olusumunu garanti eder.

Korozyon direncini yiiksek tutmak i¢in 316L paslanmaz celiginde karbon
konsantrasyonu diisiikk tutulmalidir. Daha yiiksek karbon konsantrasyonlarinda
karbonun krom ile birleserek gevrek krom karbiir olusturma egilimi vardir. Bu krom
karbiirler tane sinirlarima yigilarak korozyondan kaynaklanan ¢atlamalara karsi
malzemeyi onemli Olclide zayiflatir. Hassaslasma olarak bilinen bu durum karbon
miktar1 cok yiiksek olan paslanmaz celiklerden yapilmis ortopedik implantlarin

mekanik hasarindan dogrudan sorumludur.

316L paslanmaz celiginde ASTM ozellikleri c¢elik {iretim islemlerinden
kaynaklanan, karblir ve inkliizyonlar agisindan temiz Ostenitik mikroyapilar
cagristirir. Tavsiye edilen tane boyutu ortopedik uygulamalarda yeterli mukavemeti
giivence altina almak i¢in her yonde yaklasik 100 mikrondur. Tane boyutu, katilasma
islemi ve malzemenin soguk sekillenmesi ve katilasma sonrasi 1s1l islemlerle kontrol
edilebilir. Paslanmaz ¢elik ortopedik uygulamalar i¢in % 30 civarlarinda soguk
sekillendirilir. Paslanmaz c¢eligin tavlanmis ve %30 soguk sekil degistirmis

sartlardaki mekanik 6zellikleri Tablo 2.2 de verilmistir.

Implant uygulamalarinda paslanmaz geligin olumsuz yonii aralik ve gerilmeli
korozyon olaylarina hassas olmasidir. Herhangi bir korozyon isleminde 1. ve 2.

reaksiyonlar s6z konusudur.

1. Metalin yiikseltgendigi anodik reaksiyon

(M—M""+ n elektron) 1)
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2. Elektronlarin tiiketildigi katodik reaksiyon

(s1v1 bir ¢ozeltide ¢ozlinmiis oksijen ile O, + 2H,0 + 4e” — 40H) (2)

Bu reaksiyonlar paslanmaz ¢elik implantinin yiizeyi lizerinde diizgiin bir hizla
baslangigta gelisir. Ozellikle kemik plakalar1 ve kemik vidalariin baglant: yerlerinde
bu durum s6z konusudur. Fakat vida basinin alt kismi ile plaka {izerindeki baslik
oyugu arasindaki araliklarda bu reaksiyonlar gelistikce aralik oksijen agisindan
fakirlesir. Aralik bolgede vida ve plakanin korozyonu devam ederken aralik digindaki
plaka ve vida kisimlarinda katodik reaksiyon meydana gelir. Aralik kisminda
oksijence zayiflayan sivi hemen yenilenemedigi igin aralik bolgesine akan CI°
iyonlar1 anodik reaksiyonun saldigi katyonlar tarafindan aralik bolgesine cekilir.

Aralik bolgesinde pH ve metal oksidasyonu hizlanir.

Korozyon ve buna bagli uzun donemli biyo uyumluluk ile ilgili kaygilar nedeniyle
paslanmaz celik oncelikle kirik ve omurga fiksasyonlarinda kullanilmigtir. Bu tiir
uygulamalar iyilesme meydana gelinceye kadar cihazin yeterli mukavemete sahip
olmasimi iyilesme olduktan sonrada ¢ikarilmasimi gerektirir. Charmley tipi kalca
protezinin femur bilesenlerindeki gibi kalici implantlar paslanmaz ¢eliklerden
yapilmistir ki buda yiliksek mukavemet ihtiyaci gosteren uygulamalarda paslanmaz

celigin emniyetli oldugunu gostermistir (Buckwalter ve diger., 2000, s.190).

2.3 Biyopolimerler

Polimer, kiiclik, tekrarlanabilir birimlerin olusturdugu uzun-zincirli molekiillere
denir. Tekrarlanan birimler, “mer” olarak adlandirilir. Senteze baslarken kullanilan
kiiciik molekiil agirlikli birimlereyse “monomer” adi verilir. Polimerlerin 6zellikleri,

yapt taslart olan monomerlerden biiyiik farklilik gosterir.

Nisasta, seliiloz, dogal kauguk ve DNA (genetik materyal), dogal polimerler

grubuna girerler. Gliniimiizde ¢ok sayida sentetik polimer de bulunur. Genellikle
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monomerler, karbon ve hidrojen atomlarindan olusurlar ve bu durumda polimer
yapist uzun hidrokarbon zincirine sahiptir. Bu tiir monomerlerin en basiti “etilen”
dir. (H,C=CH,) ve olusturdugu polimer de “polietilen” olarak adlandirilir. Cok
sayida etilen molekiilii yapilarindaki ¢ift bagin agilmasi sonucu, kovalent baglarla

baglanarak polietilen zincirini olustururlar.

Genellikle “polimer” denildiginde akla gelen, bu hidrokarbon zincirine sahip
“organik polimerler”dir. Ancak, hidrojen ve karbon atomlarindan baska
atomlardan meydana gelen polimerler de vardir. Ornegin, silisyum (Si), azot (N),
ya da fosfor (P) atomlarindan olusan polimer zincirleri de olur ve bu tiir

polimerler “inorganik polimerler” olarak adlandirilir.

Polimer zincirleri, dogrusal yapida, yani diiz bir ¢izgi halinde olabilecegi gibi,
“dallanmis” yapida da olabilirler. Bu yapilar, polimer ana zincirine diger
zincirlerin yan dal olarak baglanmasiyla olusurlar. Bu yan dallar baska bir ana
zincirle baglandigindaysa, “capraz-bagli” polimerler olusur. Dallanma,
polimerlerin uygun ¢oziicillerdeki ¢ozinlirliginii  zorlagtirir, ¢apraz-bagh
yapilarsa c¢oziinmeyip, c¢apraz bag yogunluguna bagli olarak sisme egilimi

gosterirler (sekil 2.2) (Glimiigderelioglu, 2002, s.8).

Her giin gelisen yeni polimer sentez yontemleri sayesinde elde edilmis binlerce
polimere hergiin yenileri ilave edilmektedir. Glinliikk hayatin hemen her alaninda
rastlanan polimerik malzemeler, hayatin vazgegilmez pargalari olmuslardir.
Polimerik malzemelerin bu kadar genis kullanim alanlarina sahip olmalarinin nedeni,
yapisal Ozelliklerinin istenildigi gibi ayarlanabilir olmasindan ve ekonomik olarak
elde edilebilmelerinden kaynaklanmaktadir. Yapisal 6zelliklerinin istenildigi gibi
ayarlanabilir olmasi, monomerlerin kendi kendileriyle ve diger monomerlerle
baglanmalarinda, baglanma sekillerinin ve baglanma miktarlarinin fazlaliginin bir

sonucudur (Baysal, 1994).
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=] L I
J\"-’J Dogrusal (Lineer) Polimer

Dallanmis (Branched)

Polimer

ﬂ
_{.{" "'{ ;' Ag (Network) Polimer

Sekil 2.2 Polimer Molekiillerinde ortaya ¢ikabilecek dallanma tipleri.

Polimetil metakrilat (PMMA), hidrofobik, dogrusal yapida bir zincir polimeridir.
Oda sicakliginda camsi halde bulunur. Lucite ve Plexiglas ticari isimleriyle taninir.
Isik gegirgenligi, sertligi ve kararliligi nedeniyle goz ici lensler ve sert kontakt
lenslerde kullanimi yaygindir. Yumusak kontakt lenslerse, ayni ailenin bir baska
polimerinden hazirlanirlar. Bu polimer, metil metakrilata metilol (—CH,OH)
grubunun eklenmesiyle olusan 2-hidroksietilmetakrilat (HEMA) monomerinden
sentezlenir (sekil 2.3). Yumusak kontakt lensler, poliHEMA)’'nin az miktarda
etilenglikol dimetakrilat (EGDMA) ile capraz baglanmasiyla hazirlanirlar. Capraz
baglanma, sulu ortamda polimerin ¢6ziinmesini engeller ve bu durumdaki polimer

“sigmis hidrojel” olarak adlandirilir (Glimiisderelioglu, 2002, s.8).
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¢Hs CHs
HC=C metakrilat ~ H2C=C metakrilat
¢=0 C=0
o o
|
CH; CH> }etil
CHo
OH } hidroksi
MMA HEMA

Sekil 2.3 MMA ve HEMA monomerlerinin kimyasal gosterimi.

2.3.1 Hidroksietilmetakrilat (HEMA)

Hidroksietilmetakrilat (HEMA), poli(hidroksietilmetakrilat), poli(HEMA),
polimerini yapmak igin kullanilan bir monomerdir. Kaynama noktas1 198°C olan
renksiz, seffaf bir sividir. HEMA’nin katilma polimerizasyonu ile polimeri elde

edilir.

Poli(HEMA) biyo-uyumlulugundan dolay1 iizerinde olduk¢a yogun caligilan bir
polimerdir. Yapisindaki birincil alkol grubundan dolay1 (-CH,CH,-OH) yiiksek
hidrofiliklige sahiptir, bu 6zelliginden dolayi; hidrojel hazirlamada, hiicre, enzim,
ilag gibi biyo-aktif molekiilleri baglamada, esnek optik lens yapiminda tercih

edilmektedir.

Daha o6nce yapilan ¢alismalardan elde edilen bilgilere gore poli(HEMA) jeller,
tizerinde kasifikasyona olanak verdigi i¢in kemik veya dis hasarlarinin tamir
edilmesinde kullanilabilinir. Bu sebepten dolay1 implantlar, yumusak doku protezleri,
dis dolgu malzemeleri ve dis yapistiricilart gibi bircok malzemenin de igerigine

girmistir (Prashantha ve diger., 2002).
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2.3.2 Glikol Dimetakrilat (GDMA)

Etilen Glikol Dimetakrilat (EGDMA), iki birim metakrilik asit ve bir birim etilen
glikol’lin bir araya gelmesiyle olusmaktadir (sekil 2.4). EGDMA serbest radikalik

capraz baglanma reaksiyonlarinda kullanilabilmektedir. Molekiiler formiilii

C10H14O4’dﬁ1‘.

THs
HoC=C

GIDMVT A

Sekil 2.4 GDMA’nin kimyasal gdsterimi.

2.3.3 Hidrojeller

Hidrojeller, suda sisebilen, capraz-bagli polimerik yapilara denir. Bir ya da
daha ¢ok sayida monomerin polimerizasyon reaksiyonu ile hazirlanirlar. Ana
zincirler arasinda hidrojen baglari veya van der Waals etkilesimleri gibi
baglanmalar mevcuttur. Bu nedenle ¢oziinmezdirler. Hidrojeller, tibbi
uygulamalar agisindan sahip olduklari iistiin 6zellikler nedeniyle son 30 yildir ilgi
odagt  durumundadirlar., MMA-HEMA  kopolimerinin  gigsmesiyse  saf
poliHEMA)’ya nazaran diisik olur. Ayrica, istenilen Ozelliklerin
kazandirilabilmesi amaciyla hidrojeller ¢esitli malzemerle birlestirilebilirler.
Hidrojellerin ilk uygulamasi, kontakt lensler olarak ortaya c¢ikar. Mekanik
kararliliklarinin iyi olusu, yiiksek oksijen gegirgenligi ve uygun kirmim indisine

sahip oluslar1, kontakt lenslerde kullanilmalarinin temel nedenidir.
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Hidrojellerin  diger uygulamalari; yapay tendon materyalleri, vyara-
iyilesmesinde biyoyapiskan madde, yapay bobrek zarlari, yapay deri, estetik

cerrahide malzeme olarak kullanimlar1 seklinde siralanabilir.

Son yillardaki en onemli uygulamalardan biriyse eczacilik alaninda, kontrollu
ilag salan sistemlerdeki kullanimlardir. Ornek olarak insiilin salimi verilebilir.
Insiilin salimmin kontrolu, glikoz seviyesinde artma oldugunda daha fazla insiilin
salabilen akilli hidrojellerin yardimiyla basarilabilmektedir. Pek ¢ok glikoz-
cevapli hidrojel sistemi, pH’ya duyarli polimerlerden (HEMA-dimetilaminoetil

metakrilat kopolimeri) hazirlanmaktadir.

Hidrojellerin ileri uygulamalarindan biri de yapay kaslarin gelistirilmesidir.
Elektrokimyasal uyarilar1 mekanik ise geviren akilli hidrojeller, insan kas dokusu
islevi gorebilir. Bu 0zellikten yararlanarak yapay kaslar yapilmaktadir.
Biyoteknolojik uygulamalarda da, 6zellikle biyoaktif proteinlerin ayrilmasinda
hidrojellerden faydanilmaktadir.

Tibbi uygulamalarda en yaygin olarak kullanilan hidrojel, ¢apraz-bagl
poli(HEMA), dogal dokulara biiyiik bir benzerlik gosterir.... Normal biyolojik
reaksiyonlarda inert’tir. Bozunmaya direnglidir, viicut tarafindan emilmez, 1siyla

steril edilebilir, gok degisik sekil ve formlarda hazirlanabilir.

Tibbi 6neme sahip diger hidrojel, poliakrilamid’dir. HEMA ve akrilamid
monomerlerinin yanisira, N-vinil-2-pirolidon (NVP), metakrilik asit (MAA), metil
metakrilat (MMA) ve maleik anhidrit (MAH) tip amagli hidrojel
formulasyonlarinda siklikla yer alirlar. Ornegin poli(NVP), yumusak kontakt
lenslerde kullanilir. Az miktardaki MAA, poli(HEMA) nin sismesini biiyiik
Olciide arttirir (Giimiisderelioglu, 2002, s.8).
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2.4 Polimerizasyon Yiiriiyiis Sekilleri ve Reaksiyon Sistemler

Polimerlerin sentezinde farkli kimyasal tepkimelerden yararlanilir. Bu tepkimeler
genel isleyis mekanizmalari agisindan tablo 2.3 de verildigi lizere iki temel

polimerizasyon yontemi altinda toplanirlar.

Tablo 2.3 Polimerizasyon yontemleri

Polimerizasyon Yontemleri

1. Kondensasyon (Basamakli) polimerizasyonu
2. Katilma polimerizasyonu
2.1. Radikalik katilma polimerizasyonu
2.2. Iyonik katilma polimerizasyonu
2.2.1. Anyonik katilma polimerizasyonu

2.2.2 Katyonik katilma polimerizasyonu

Basamakli polimerizasyon da polimerizasyon ortaminda bulunan her boy molekiil
birbiri ile tepkimeye girebilir. Polimer zincirleri adim adim ve yavas bir sekilde
bliytirler ve yliksek mol kiitleli polimer polimerizasyonun sonlarina dogru elde edilir.
Katilma polimerizasyonunda ise monomerler aktif merkezlere birer birer katilarak
polimer zincirlerini biiyiitiirler, polimerizsyon siiresince zincir biiyilikliigli fazlaca
degismez. Basamakli polimerizasyon iizerinde elde edilen polimerlere basamaki
polimerler, katilma polimerizasyonuyla elde edilen polimerlere katiima polimerleri

denir.

Bu c¢aligmada kullanilan elektropolimerizasyon teknigi, radikalik katilma

polimerizasyonu tepkimelerini tetiklemektedir (Sagak, 2005).


http://taner.balikesir.edu.tr/dersler/polimer_kimyasi/polimerizasyon/radikal_zincir_polimerizasyon.html
http://taner.balikesir.edu.tr/dersler/polimer_kimyasi/polimerizasyon/iyonik_zincir_polimerizasyon.html
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2.5 Radikalik Polimerizasyon Mekanizmasi

Radikalik polimerizasyonun en biiylik avantaji oldukca basit sartlar altinda
gergeklestirilebilir olmasidir. Bu polimerizasyon teknigi hem endiistride, hem de
laboratuar caligmalarinda polimer sentezinde olduk¢a genis uygulama alanina

sahiptir. Ticari polimerlerin énemli bir kismi radikalik polimerizasyon iizerinden

uretilmektedir.

Radikalik polimerizasyon ii¢ basamaktan olusmaktadir (sekil 2.5):

» Baglama basamagi
> llerleme basamag:

» Sonlanma basamagi

Baslama e L
Baslatici-radikal tiretimi
Baslatici
, —= - Birincil radikal
>|{ Baslangig radikali
CHEZ{F
\ X
[« — I—CHg-[l‘,*
) Y
Ilerleme
:F Tlerleme radikali
nCH,=C
X Y X X
[=CHo- G+ - = | CHE'{IJ CHQ-[;‘
Y Y n Y
Kombinasyon X X 3;( )I(
Sonlandirma TGHE_? CHy- |_|_GH2 Q-CHE |
X XX X Y Y Y Y n

1 OHy=CTOHp=Cr ~C~CHy (:)—GHz |

vy vy X1 X X [x
n n |
™~ 4%-(:: CHy~C-H  C=CH{C-CHy~]

Degismis yap1 Vin Y v v n

Sekil 2.5 Radikalik polimerizasyon basamaklarinin gematik gosterimi (Moad ve Solomon,
1996, chap. 1).
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2.5.1 Radikalik Polimerizasyonun Olusum Basamaklar

2.5.1.1 Baslama

Baslama, birincil radikal olusumu ile baslayan reaksiyon dizisi olarak
tanimlanmaktadir. Klasik olarak bilindigi iizere radikalik polimerizasyonu teskil eden

zincir reaksiyonunun ilk basamagini olusturmaktadir.

Sekil 2.6’da baslatic1 olarak siklikla kullanilan azobisisobutyronitrile (AIBN)
gosterilmektedir. AIBN basglaticist birincil radikal olusturarak monomere saldiracak

ve baglangig¢ radikalini meydana getirecektir (Moad ve Solomon, 1996, chap. 3).

Baslaticinin 1s1, 151k veya bizim sistemimizde oldugu gibi voltaj etkisi ile radikale

donmesi saglanir.

ooy, ox
HgG-C-N-N-C-CH;  —= 2 HgC-C-
CHy O CH,

AIBN

Sekil 2.6 Azobisisobutyronitrile (AIBN) nin kimyasal yapisi ve
birincil radikal olusumu (Moad ve Solomon, 1996, chap. 1, s. 51).

2.5.1.2 Ilerleme

Bu basamak karbon-karbon ¢ift baglarindan radikal olusumu ile birlikte

monomerlerin arda arda dizildigi ilerleme basamagidir.



20

kuyruk ‘t_)as
. R R U LR R- 2
HpC-C-R = HC-C > A-CHp-C-
Y Y Y

Sekil 2.7 lerleme basamaginin sematik gosterimi (Moad ve Solomon, 1996, chap. 1, s. 4)

Karbon-karbon ¢ift baglarindan bir tanesi koparak elektronlardan biri basa digeri
sona gecerek radikal olustururlar ve bulunduklar1 yere gore bas ve kuyruk adini
alirlar. Yukaridaki sekilde (sekil 2.7) sag taraftaki serbest elektron bas, sol taraftaki

serbest elektron ise kuyruk ismini almaktadir.

Kuyruk-kuyruk bagi
XX | X
Oy~ G=G~CHp-Chip =G
YW Y

Kafa-kafa bagi

Sekil 2.8 Monomer baglarinin gdsterimi (Moad ve

Solomon, 1996, chap. 4, s. 177).

Her iki monomerinde kuyruk adi verilen elektronlar1 bag yaptiginda olusan baga
“kuyruk-kuyruk bagi” adi verilir. Bas elektronlar1 bag olusturdugunda ise “kafa-kafa
bag1” ad1 verilmektedir (sekil 2.8). Olusan yeni zincirin her iki ucunda da ilerlemeye
miisait sekilde serbest elektronlar bulunmaya devam etmektedir (Moad ve Solomon,

1996, chap. 4).

2.5.2.3 Sonlanma

Bitis basamagi polimerizasyonun sonlandigi basamaktir. Polimerizasyon bu

asamadan sonra devam etmemektedir.
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Kombinasyon yontemiyle sonlanma, ilerleme radikallerinin karsilikli gelerek
serbest elektronlarmin bag yapmasiyla gergeklesir. Degismis yapi ile sonlanma
olusumu ise ilerleme radikallerinin birisinden digerine atom aktarilmasi (genellikle

H) yoluyla olusur.

Bunlara ek olarak; ilerleme radikali ile baslatici radikal (I) arasinda reaksiyon
olusmasiyla ya da ilave edilen ajan radikaliyle (H) ilerleme radikalinin reaksiyonu
sonucu sonlanma meydana gelebilmektedir. Bu prosesin 6nemi biiyiikk olglide
baslatici radikaline bagli olmaktadir (sekil 2.9) (Moad ve Solomon, 1996, chap. 5).

Kombinasyon
"CHE-L':H + I — = -”CHE-(IJH—I

) Ph Ph
/egismis yapl\

“CH=GH ~OHy-GH,

Ph P H(H)

Sekil 2.9 Birincil radikal sonlanmasinin sematik gosterimi (Moad ve Solomon, 1996,
chap. 5, s. 233).

2.5.2 Zincir Transferi

Zincir transferi radikalik polimerizasyonda 6nemli bir parametredir. Burada,
baslangi¢ radikalleri direk olarak baslatici tarafindan olusturulmamakta ama dolayl
olarak c¢ozelti, transfer ediciler ya da empuriteler tarafindan monomere transfer
edilmektedir. Transfer edicilerin polimer zincirinin aktif ucuyla bag yaparak
gorildiigli lizere hidrojenin zincirle birlesmesi sonucu polimerizasyon sonlanmakta
ancak transfer edici aktif hale gelerek radikal olusturucu yapiya sahip olmaktadir.
Zincir transferi olaymi takiben yeniden ilerleme olay1 goriilmektedir. Olusan radikal
olusturucu tekrar monomere saldirarak baslatici radikali meydana getirmektedir

(sekil 2.10).
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Zincir Trasferi

ilerleme radikali Transfer edici Olii zincir

I Ko
| CHE_(I: CHE—?' H-T ——= | CHE_? CHZ_?—H T
V), Y Yl, ¥
Yeniden ilerleme
::{ )l{ Yeni ilerleme radikali
CH,=C CHa=C

Y oy X
T —= TCHyCe —»  TrOH;CrCH,C:

Y Y.

Baslatici radikal

Sekil 2.10 Zincir transferinin sematik gdsterimi (Moad ve Solomon, 1996, chap.
1,s.4).

Bagslatici radikalde yine bir baska monomerle birleserek yeni ilerleme radikali

olusturmaktadir (Moad ve Slolomon, 1996, chap. 6).

2.6 Elektropolimerizasyon

Monomer, ¢6ziici ve elektrolitten olusan c¢ozeltiye harici bir akim
uygulandiginda serbest radikalik, anyonik ya da katyonik mekanizmalarla polimer
olusturulabilir (Garg ve diger., 1978). Elektropolimerizasyon yonteminde
polimerizasyonun baslamasi iki metot ile olabilir. Ilk metotta, monomer molekiilii
direkt olarak oksitlenerek veya indirgenerek aktif hale gelir ve elektrot yakinindaki
monomerle etkileserek polimerizasyon saglanir. Monomerin indirgenmesi katotta
olurken, olusan aktif monomer serbest radikal veya radikal-anyon formundadir.
Monomerin yiikseltgenmesi ise anotta olur ve olusan aktif monomer serbest radikal
veya radiakal-katyon formundadir. Fakat bu tip bir polimerizasyonun baslamasi ¢ok

olagan degildir ve monomerin oksitlenme veya indirgenme egilimine baglidir.

Ikinci metotta, elektropolimerizasyon, elektrokimyasal bir baslaticinin

indirgenmesi veya oksitlenmesiyle gerceklesir. Bu metot, degisik monomer
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sistemlerinde, Ozellikle vinil grubu igeren monomerlerde uygulamaya oldukga

elveriglidir (Cram ve diger., 2002, 2003).

Metallerin yiizeylerini korozyondan korumak ve yiizey Ozelliklerini degistirmek
i¢cin yapilan polimer film kaplamalari, endiistriyel uygulamalarda basvurulan 6nemli
bir stratejidir. Elektropolimerizasyon yontemi, metal iizerinde pasif ince film
olusturmak i¢in ideal bir yontemdir. Elektropolimerizasyon yoOnteminin baslica

avantajlarini soyle siralayabiliriz:

1) Islem oda sicakliginda, diisiik akim ve voltaj altinda gerceklesebilir.
2) Sulu ¢ozelti iginde yapilabilir.
3) Monomerler metal yiizeyini polimerlere oranla daha iyi 1slatabilir. Bu sebeple

metalin yiizeyinde baglatilan polimerizasyon islemi sonucunda, metal ve

polimer arasindaki yapisma daha kuvvetli olur.

4) Kaplanacak metalin ylizeyi piiriizsiiz olmak zorunda degildir, polimerizasyon
metalin kenarlarinda, kdselerinde, ¢atlaklarinda, girinti ve ¢ikintili yerlerinde

olabilir.

Bu metodun dezavantajlar ise; belirli bir monomer igin, ¢oziicii ve elektrolit
seciminin ¢Oziniirliik iligkilerinden dolayr smirlt olmasi ve elektrolit ¢dzeltisinin

mutlak 1y1 bir iletkenlige sahip olmasidir.

Elektropolimerizasyon yontemi ile elde edilen kaplamalarin kalitesi, monomer-
coziicii-elektrolit kombinasyonlar1 ve elektropolimerizasyon sartlarina (uygulanan
akim/voltaj, stire) gore degisim gostermekte ve kaplamanin kalinligi, homojenligi ve
metal ilizerinde tutunmasi kriterlerine gore degerlendirilmektedir (Cram ve diger.,

2002).
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2.6.1 Elektrokimyasal Hiicre

Elektrolizin meydana geldigi elektrokimyasal reaktorlere hiicre adi verilir.

Elektrokimyasal hiicre:

e Calisma elektrodu
e Referans elektrot
e Yardimci elektrot ve

o Elektrolit igerir.

2.6.1.1 Calisma Elektrodu

Yiizeyinde ¢ozeltideki maddeler bu elektrot yiizeyinde indirgenir ve yiikseltgenir.
Altin, cams1 karbon, giimiis, platin, paslanmaz ¢elik olabilir. Bizim sistemimizde

calisma elektrodu olarak 316L paslanmaz ¢elik kullanilmistir.

2.6.1.2 Referans Elektrot

Referans elektrotlar {i¢ tipte olabilir; standart hidrojen elektrodu (SHE),
gimiis/giimiis kloriir elektrodu (Ag/AgCl), kalomel elektrot (Hg/HgCl). Sabit
potansiyele sahiptir ve karsilastirma amaci ile kullanilir. Sistemimizde kullanmis
oldugumuz kalomel elektrodu; kalomel (Hg.Cl,) ve civadan (Hg) olusturulan bir

karisimin, metalik civa ve potasyum kloriir (KCl) daldirilmasiyla elde edilir.

2.6.1.3 Yardimci Elektrot

Hiicre icinde akimin iletilmesini saglar, ¢alisma elektrodu ile "¢ift" olusturur.
Inert maddeden yapilmistir. Platin tel veya camsi karbon (RVC) elektrot seklinde

olabilmektedir. Bizim sistemimizde karbon elektrot kullanilmistir.
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Elektrokimyasal hiicreler temel olarak, boliinmiis ve tiimlesik hiicreler olmak
tizere iki sinifa ayrilirlar. Elektropolimerizasyon deneyleri; biri standart hiicre digeri
H-hiicresi olmak iizere boliinmiis hiicrelerde gerceklestirilmektedir. Standart hiicre;
elektrokimyasal parametreleri ve ¢ozelti sartlarim  belirlemekte kullanilirken,
etkileyen H-tipi hiicre; ¢esitli karakterizasyon tekniklerinde ihtiyag duyulan biiyiik

polimer 6rnekleri elde etmekte kullanilir.

Rafarans
a) zlaktrot
Cam takwiveli
taflon

alizma
slaktrodu

Karbon
slaktrot

Balor
tutucu

Conts Elsktrolit

Raferans
/ elzktrot
b) Calisma @
slektrod
i “\ | Karbon
; | alaktrot
[ 11
| Pl
| .l
| | |
| ]
' b
Monomear | Ml poemee Anolit
igeren katolit | | ||
A
5 lo
Bl | - sy G
Nitrojen —— ) D frit
| 0

Sekil 2.11, a-b; Elektropolimerizasyon yontemi ile kaplamanin
gerceklestirildigi hiicreler; a) standart hiicre, b) H-tipi hiicre (Cram ve
diger., 2003).

Elektropolimerizasyon hiicreleri, orta porozitedeki cam frit (10-15um) yardimiyla
anodik ve katodik kompartmanlara boliinmiistiir. Cam frit elektronlarin anot ve katot

arasinda gecisine izin verirken, kaplama yapilacak olan monomeri ve indirgenerek
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aktive olan baslatictyr katodik bolmede tutar. Calisma elektrodu, yani kaplanacak
olan metal, katot bolmesine, yardimci elektrot ise anot bolmesine yerlestirilmektedir.
Potansiyel kontrolii, ¢alisma elektrotunun yakinina yerlestirilen referans elektrotla
yapilir. Yikseltgenme anotta meydana gelirken, indirgenme katotta meydana

gelmektedir.

CH

A: Potansiyostat/Galvonastat

NS/

B: Yardimci elektrot

C: Referans elektrot

D: Calisma elektrodu

070 ol\o

E: Nitrojen
F: Elektrolit
"~ G:Cam frit

Sekil 2.12 H tipi elektrokimyasal hiicresi

Calismamiz, potansiyostat/galvonastata baglanmis H-tipi hiicre kullanilarak

gerceklestirilmistir (sekil 2.12).

2.7 Potansiyodinamik Polarizasyon

Potansiyodinamik terimi; akimin sabit tutuldugu fakat potansiyelin degisken
oldugu anlamina gelmektedir. Potansiyodinamik polarizasyon taramasi anodik

tarama ve katodik tarama seklinde iki baglik altinda incelenebilir.

Anodik reaksiyonda oksitlenme olay1 s6z konusudur. Metal yiizeyinde aginma ya
da malzeme kayd: meydana gelir. Metal yiizeyinden elektronlar koparilir (reaksiyon
3).
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M > M**t + xe~ (3)

Ayrica sulu ¢ozeltilerde yeterince yiiksek pozitif potansiyel degerlerde, O, gaz
cikisida gozlemlenebilir (reaksiyon 4).

200" > 1/,0,+H,0+ 27 ()

Katodik reaksiyon ise anodik reaksiyonun tam tersi bir mekanizmaya sahiptir
yiizeyde iyonlar ¢okelme yaparlar metal yiizeyinde tabakalagsmalar meydana gelir ve

metal elektron almis olur (reaksiyon 5).

My (OH), + ye™ —» xM* + yOH (5)

Ayrica, yeterince yiksek negatif potansiyel degerlerde suyun da indirgenmesi

miimkiindiir (reaksiyon 6) (Enos ve Schribner, 1997).

2H,0 + 2e~ - H,+ 20H™ (6)
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2.7.1 Anodik Tarama

(A) 19A1sUe10d

Log (Akim yogunlugu)

Sekil 2.13 Anodik tarama egrisi.

Tarama 1 noktasindan baglatilir (sekil 2.13) ve tarama pozitif yonde 2 noktasina
ulasilincaya kadar devam eder. Egri iizerinde 6nemli noktalar harflerle gosterilmistir.
A noktasi acik devre potansiyeli degerini isaret etmektedir. Bu potansiyelde, elektrot
yiizeyindeki katodik ve anodik rekasiyonlar dengededir ve hizlar1 toplami sifirdir.
Dolayisiyla olgiilen akim sifira yakin degerdedir. Potansiyel degeri B noktasina
yiikselirken akim yogunlugu da artmaktadir. Bu bolgeye aktif bolge adi verilir. Bu
bolgede metal oksitlenme reaksiyonu baskindir. C noktasi birincil pasiflesme
noktasidir. Bu noktadan sonra D bolgesinde potansiyel degeri artmaya devam eder
ancak akim yogunlugunda azalma gozlenir. Akim yogunlugundaki azalma bir siire
sonra durur ve sadece potansiyel miktar1 artmaya baslar. Bu bolgeye pasif bolge adi
verilir (E). F noktas1 ikincil pasiflesme noktasidir, kirilma noktasi adi da
verilmektedir. Bu noktadan sonra transpasif bolgeye gegilir (G). Akim yogunlugu bu
bolgede artig gdsterir ayn1 zamanda potansiyel de artmaya devam etmektedir. Bazi
sistemlerde (6rnegin tuzlu su icersindeki aliiminyum alasimi), akimdaki bu an1 artis
gozenek olusumuna sebebiyet verebilir (pasifligin kirilmasi). Bazi sistemlerde ise,
(6rnegin kobalt gibi yiiksek koruyucu oksit tabakasina sahip) akimdaki bu an1 artis
oksijen ¢ikisina sebebiyet verebilmektedir (Enos ve Schribner, 1997).
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2.7.2 Katodik Tarama

(A) 19A1sUe10d

Log (Akim yogunlugu)

Sekil 2.14 Katodik tarama egrisi

Katodik potansiyodinamik tarama, 1 noktasinda baslatilir (sekil 2.14) ve negatif
yonde ilerletilerek 2 noktasina ulagincaya kadar devam ettirilir. A noktasi yine acik
devre potansiyelini temsil etmektedir. Soliisyon i¢indeki ¢oziinmiis oksijen
konsantrasyonuna ve pH degerine baglh olarak B bolgesi, oksijen indirgeme
reaksiyonlarmi temsil eder. Bu reaksiyonlar sirasinda akim sabit kalir ve
reaksiyonlarin sona erdigi akim yogunlugu degeri, akim yogunlugu limit noktasi
olarak kabul edilir. Bu bolgeden sonra (-) yonde artan potansiyel degeri, reaksiyon
degerlerini degistirmedigi icin akim sabit kalir. Bu bdlgeye ¢ok dikkat edilmesi
gerekir yiizeyde ¢okelmeler meydana gelmektedir kaplama bu bolgede gergeklesir
(C). Bir siire sonra uygulanan potansiyel diger katodik reaksiyonlarin etkin hale
gelmesi igin yeterli degere ulasir (D). E bolgesine gegildiginde, ortamdaki diger
maddelerin indirgenme reaksiyonlari dominant hale gelmesi (suyun indirgenerek H»
gaz ¢ikist olmasi gibi) sebebiyle akim da tekrar artma baslar ve potansiyel degeri
sabit kalir (Enos ve Schribner, 1997).



BOLUM UC
LITERATUR OZETi

Literatiirdeki ilk elektropolimerizasyon ¢aligmalarindan biri Garg, Raff ve

Subramanian’in 1978 yilinda yayinladiklar1 ¢caligmadir.

Altiminyum, ¢elik ve bakir elektrotlar tizerinde, vinil yapidaki 1,39M akrilik asit,
2,36M acrilonitril veya 0,44M qgilisidil metakrilat (monomer), 0,081M N,N’-
metilenebisakrilamit (¢agraz baglayici) ve 0,051M siilfiirik asit veya 0,03M sodyum
asetat-diklorometan veya 0,044M sodyum nitrat (baslatic1) kullanilarak iiretilen

cesitli polimerik kaplamalarin genelde uniform bir dagilim gosterdigi gdzlenmistir.

Bu calismada kaplama yapilarinin fiziksel goriiniislerine gore bir siniflandirma

yapilmis ve kaplamalar 3 farkl alt grupta toplanmistir. Bunlara ait temel 6zellikler:

SINIF 1:

e 1. smifa ait kaplamalarin kalinliklar1 elektropolimerizasyon siiresiyle orantili

olarak birka¢ yliz mikrometrenin iizerine ¢ikabilir (sekil 3.1, 3.2).
o Fiziksel goriiniis tozsu yapidan siingerimsi yapiya kadar farklilik gosterir

e (Cok ince yapilardan olusan yiizeylerin kirilganligi daha fazla iken,

stingerimsi yapilar bozulmaya kars1 daha direnglidir.

30
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Sekil 3.1 1. simfa 6rnek olarak, aliiminyum tizerine sodyum asetat-diklorometan
baslaticis1 yardimiyla poly(glisidil metakrilat) kaplanmasi sonucu elde edilen, 100X
ve 1000X biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri.

Sekil 3.2 1. smifa ait olan, aliminyum iizerine, N,N’- metilenebisakrilamit (¢cagraz
baglayic1)) ve 0.051M silfurik asit (baslatici) yardimiyla poly(akrilik asit)
kaplanmasi sonucu elde edilen, 100X ve 1000X biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri.

SINIF 2:

e Elde edilen kaplama kalinlig1 birinci siniftakilere gore ¢ok daha azdir. Uzun

bekleme siirelerinde genelde 100 mikrometre kalinliga kadar erisebilir (sekil 3.3).
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e Diizlemsel ylizey goriiniisiine sahiptirler.
e Elektrolitik hiicreden ¢ikarilmalar: sirasinda solvent etkisiyle siserler.

e (Oda sicakliginda kurutulmalari sirasinda ya da elektroliz hiicresinden vakum

haznesine taginmalar1 esnasinda yapilarinda ¢atlaklar olusur.

100X 1000X

Sekil 3.3 Sinif 2’ye ait olan, aliiminyum iizerine, sodyum nitrat (baslatict)

yardimiyla poly(akrilonitril) kaplanmasi sonucu elde edilen, 100X ve 1000X
biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri.

SINIF 3:

e Bu smifa ait kaplamalar1 ayirt eden baslica 6zellik elde edilen kaplama
kalinliklarinin son derece ince olusudur (sekil 3.4). Oyle ki, kaplamanin varligi

sadece ylizeyin 15181 yansitma (surface reflectivity) o6zelligindeki degisim ile kendini

belli eder.

e Genellikle kaplanmanin anlasilabilmesi i¢in mikroskobik muayene disinda,

kizil6tesi muayeneye ve agirlik degisim analizine de ihtiya¢ duyulur.
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1000X

Sekil 3.4 Smuf 3¢ ait olan aliiminyum {izerine, siilfiirik asit (baslatici) yardimiyla
poly(akrilik asit) kaplanmasi sonucu elde edilen, 100X ve 1000X bityiitmelerdeki SEM

goruntiileri.

2002 ve 2003 yillarinda, S. L. Cram ve grubu 316L paslanmaz celik {izerine
elektropolimerizasyon yontemi ile poli(metil metakrilat) ve poli(glaycidil akrilat)
kaplama yapmislar ve -elektropolimerizasyon parametrelerini optimize etmeye
calismislardir. Caligsmalarinda monomer konsantrasyonu 0,1 M MMA, K;S;0g
konsantrasyonu 0,01 M, H,SO,4 konsantrasyonu 0,025M olarak kullanilmis, optimum
potansiyel degeri ve siiresi -0,4V ve 15 dakika olarak belirlenmistir. Her deney
oncesi elektrolit sivis1 igersine 10 dakika siireyle azot gazi verilmistir, deney
sirasinda ise gaz pipeti yiikseltilip (elektrolit igersinden ¢ikartilip) hiicre igersine
verilmeye devam edilmistir. Yapilan deneyler sonucunda asagidaki bilgiler elde

edilmistir:

e  Devreden akim ge¢medigi takdirde polimer olusumu gozlenmemistir, bu da

polimerizasyonun elektrik akimi sayesinde bagladiginin kanitidir.

e  (Cozelti icerisinde sadece monomerin bulunmasi halinde herhangi bir
kaplamanin gozlenmemesi polimerizasyonun baglamasi i¢in bir baslaticinin gerekli

olduguna isaret etmektedir.
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e  En kalin ve en homojen kaplamalara ¢6zelti i¢erisinde monomer, potasyum

persiilfat ve siilfiirik asitin birlikte bulundugu durumlarda ulagilmistir.
e  Potasyum persiilfat ve siilfiirik asit baglatic1 gérevini iistlenmektedir.

e  Baglatici olarak sadece potasyum persiilfat veya stilfiirik asit kullanildiginda

ince ve parcali kaplama morfolojisi elde edilmistir.

e Kaplama kalinlig1 uygulanan elektroliz siiresi ve voltaj degerinin daha az
negatif oldugu durumlarda artmaktadir. Serbest radikalik polimerizasyon
mekanizmast kullanildigi i¢in artan elektroliz siiresi, daha fazla sayida polimer

molekiiliiniin olusumuna ve bunlarin katot yiizeyinde birikmesine neden olmustur.

e Artan akim yogunlugu, kaplama kalinlifina azaltici yonde etki yapmustir.
Voltaj degerinin daha negatif degerlerde seyretmesi halinde akim yogunlugu artacak
ve bununla iligkili olarak katot ylizeyinden H, gazi ¢ikarak kaplamaya zarar
verecektir.  Ayrica, artan akim yogunluguyla birlikte serbest radikal
konsantrasyonunda olusan artis neticesinde sonlanma reaksiyonlarmin olusma

olasilig1 ytikselecektir.

Yine aym grup, 2003 yilinda yaptiklar1 baska bir c¢alismada,
elektropolimerizasyon yontemi ile yapilan akrilik kaplamalarin ara yiizey olarak
kullanildiginda, spin-kaplama yontemi ile yapilan akrilik kaplamalara oranla
siyanoakrilat bazli yapistiricilarin paslanmaz ¢elik yiizeyine yapigmasimi onemli

Olctlide arttirdigini gostermislerdir. Bu basarinin nedenleri olarak:

1) Elektropolimerizasyon yonteminde polimer zincirleri metal oksit yiizeyinin her
tarafinda bulunan monomerlerden olusur. Oysa spin-kaplama yontemi direk polimer
zincirlerinin birikmesiyle olusur. Dolayisiyla, elektopolimerizasyon yontemi polimer
tabakas1 ve metal ylizeyi arasinda ¢ok daha fazla temas noktasi saglar, bu da

yapismay1 daha etkin kilar.
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1) Elektropolimerizasyon sirasinda monomerin paslanmaz celige kimyasal
tutunmasi polimer tabakasi ve paslanmaz celik arasinda birincil baglarin olusmasina

neden olur.

1) Metal yiizeyinde polimer zincirlerinin biiyiimesi ayrica ikincil baglarin

olusumunu da destekler.

Grup, ayrica bu ¢alismada su bazli, katodik olarak kontrol edilen bu
elektrokimyasal metodun biiyiik 6lgekli endiistriyel uygulamalara olduk¢a uygun

olduguna dikkat ¢ekmek istemektedir

Giglio ve grubu, 2005 yilinda yayinladiklar1 bir bagka makalelerinde titanyum ve
titanyum alagimlarinin  {izerini elektropolimerizasyon yontemi ile poli(metil
merakrilat) ile kaplayip, insan sagligina zarar verebilecek metal iyonlarinin
(aliminyum ve vanadyum) salinimini azaltmayr hedeflemislerdir. Calismada
baslatici olarak; 0,1 M (NH,).S,0g ve/veya 0,025 M H,SO,4, monomer olarak; 0.1 M
MMA kullanilmistir (tablo 3.2). Elektrokimyasal teknik olarak dongiisel voltametri
kullanmiglardir. Cram ve grubunun c¢alismalarindan farkli olarak, grup en kalin ve
homojen kaplamalarmi  siilfiirik  asitin  polimerizasyon  baglaticis1  olarak
kullanilmadigi ve (NHy),S,0g konsantrasyonunun 10 kat1 arttirildigi (0.1 M) sartlarda
yakalamislardir. Monomer konsantrasyonunu onlar da 0.1 M olarak almigslardir. Grup
kaplama kalinliginin ¢evrim sayisina ve uygulanan potansiyel degerine bagli
oldugunu ileri siirmiisler ve ¢evrim sayisinin arttifi ve daha diisiik potansiyel
degerlerinde kaplama kalinliginin artmasmi beklediklerini belirtmislerdir. Yapilan
deneyler sonucunda 0/-1.2V (10 g¢evrim) de ve 0/-1.6V (10 gevrim) de olusturulan
kaplamalarin kalinliklar sirasiyla 5 #1 pm ve 7 1 um olarak bulunmus ve dongi
sayis1 20 ye cikartildiginda kaplama kalinlhi§inda biiyiik oranda bir degisimin
olmadigin1 raporlamislardir. Dolayisiyla, ¢evrim sayisimin  iyon salinimini

engellemede etkin bir parametre olmadigini belirtmislerdir.
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Tablo 3.2 Giglio ve grubunun 2005 yilinda yayinladiklari ¢aligmalarinda kullanmis olduklari

elektrolit konsantrasyonlari, voltaj parametreleri ve ¢evrim sayisi tablasu.

MMA (NH4)S,0g H,SO,4 Bagslangig . Cevrim
L Son patansiyel (V)
(M) (M) (M) potansiyeli (V) sayisl
0.1 0 0.025 0 -0.8,-1.0,-1.2,-1.4,-16 5,10, 20
0.1 0.1 0 0 -0.8,-1.0,-1.2,-1.4,-16 5,10, 20
0.1 0.1 0.025 0 -0.8,-1.0,-1.2,-1.4,-16 5,10, 20

Ayn1 grup 2007°de, poliakrilik asit kapladiklari titanyum implantlarin yilizeyini
aminoasit ile asilayarak implantin biyo-uyumlulugunu arttirmayr hedeflemisler,
poliakrilik asit lizerindeki karboksilik asit gruplarinin daha degisik biyomolekiillerle
de reaksiyona sokularak bircok yeni arastirmaya kapi acilabilecegini

vurgulamiglardir.

2008 yilinda yayinladiklari bir g¢alismalarinda ise literatiirde bir ilk olarak
titanyum ve titanyum alasimlarinin iizerine elektropolimerizasyon yontemi ile akrilat
bazli hidrojel kaplamalar yapmislardir. Sectikleri hidrojel kompozisyonunun birinde
monomer olarak HEMA ve capraz baglayici olarak etilen glikol diakrilat (EGDA, 2
mol %), digerinde ise monomer olarak akrilik asit (AA) ve ¢apraz baglayici olarak
makromer PEGDA (1:2) kullanilmistir. Elektropolimerizasyon sirasinda, katodik
boliime konan bovin serum albumin (protein modeli olarak, BSA) veya kafein (ilag
modeli olarak) hidrojel kaplamalarin i¢ine hapsedilmis ve bunlarin hidrojellerden
fosfat tampon ¢ozeltisi (pH 7.4) i¢ine salinimi arastirilmistir. Salinim mekanizmasi
hapsedilen molekiiliin yapis1 ve hidrojel kompozisyonu ile ilintilenmigtir. PEGDA-
ko-AA hidrojel kaplamalar yapisinda bulunan karboksilik gruptan dolayir ortam
pH’mna duyarhdir. pH degerinin pK, degerinin altinda oldugu ortamlarda ila¢ veya
protein saliimi olmamistir. Kafein kiigiik bir molekiil oldugu i¢in hidrojellerden
diflizyonu kolaydir fakat daha biiylik boyutta olan BSA’nin diflizyonu hidrojelin
sisme kapasitesine baglidir. Calisma, ortopedik alanda hidrojel kaplamalarin ilag

tasiniminda umut verici malzemeler olabilecegini gostermektedir.
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Grubun 2010 yilinda yaymladiklar1 bir diger ¢alismasinda ise poli(akrilik asit)
(PAA) kaplamalarin anti-korozif etkisini titanyum ve vanadyum iyon salinimlaria
bakarak incelemisler, PMMA kaplamalara gore daha iyi bariyer 6zelligi oldugunu,
bu ozelligin ise akrilik asitin {izerindeki karboksilik gruplardan kaynaklandig:
gostermislerdir. PAA’nin optimum bariyer 6zelligi pH’1in pKa degerine yakin oldugu
durumlarda saglanmistir. Grubun biitiin ¢aligmalarinda 2005 yilinda belirledikleri

elektropolimerizasyon sartlar1 kullanilmistir

2006 yilinda D. Johannsmann ve grubu elektropolimerizasyon yontemi ile iletken
yiizeyleri poly-N-isopropylacrylamide P(NIPAM) igeren hidrojel tabakalarla
kaplamislar, P(NIPAM)’1n diisiik kritik ¢ozelti 1s1s1 degerinin (LCST, 32°C) oda
sicakligr ve viicut sicakligr arasinda olmasindan dolayi, P(NIPAM) igeren hidrojel
kaplamanin  biyolojik  uygulamalarda  bagarili  olabilecegi  varsayiminda
bulunmuslardir. Kaplamalar altin elektrot {izerine yapilmis, kaplama kalinliklar
stilfiirik asitin olmadigr ve K,;SO, gibi ¢ozeltinin iletkenligini arttiran yardimci
elektrolit kullanimiyla artmistir. Calismalarinda monomer konsantrasyonu 0.3 M,
K2S,0g konsantrasyonu 0.01 M, K,SO, konsantrasyonu 0.4 M, gapraz baglayici
konsantrasyonu 0.003 M, optimum potansiyel degeri ve siiresi -0.8V ve 10 dakika

olarak belirlenmistir.



BOLUM DORT
MATERYAL VE YONTEM

4.1 Deney Numunelerinin Hazirlanmasi

Ik olarak epoksi (Struers-ClaroCit ) ile kaliplanmis olan 7mm yiiksekligine ve
1.21cm? yiizey alanina sahip dstenitik 316L (Fe/Cri8/Nil0/Mo3) paslanmaz celik
numuneler yiizey hazirlama (metalografi) islemlerine tabi tutulmustur. Bir defaya
mahsus olmak iizere, yiizeylerinde her hangi bir c¢izik, piiriiz ya da kalinti
kalmayacak sekilde sirasiyla 80, 240, 400, 800, 1000, 1200 ve 2400 numarali SiC
zimparalardan gecirilen numuneler her deney oncesi ayna parlakligi elde edilinceye
kadar 3um’lik (Struers DP) elmas pasta yardimiyla "metkon FORCIPOL 1V
Grinder-Polisher” cihazi kullanilarak yiizey parlatma isleminden gecirilmislerdir.
Parlatma isleminin ardindan numuneler ultrasonik banyo igersinde etil alkolle 10
dakika boyunca temizleme islemine tabi tutulmuslardir. Yiizeylerinin nemden
etkilenip yiizeyde oksit tabakasi olusumuna sebebiyet vermemek igin iyice

kurutularak deney ¢alismalarina hazir hale getirilmislerdir.

4.2 Elektropolimerizasyon Islemi

Yapilan ¢alismada 0,166M (2ml) HEMA monomeri (Sigma-Aldrich), ti¢ farkli
oranda (0,0044M, 0,0088M ve 0,022M) glikol dimetakrilat (GDMA) c¢apraz
baglayicis1 (Sigma-Aldrich), 0,025M siilfiirik asit H,SO4 (Fluka) ve 0,01M veya
0,02M amonyum persiilfat (NH;)2S,0g (Sigma-Aldrich) kullanilmigtir. Deney
hiicresi olarak, orta gegirgenlige sahip cam frit ile biri anot digeri ise katot bolmesi
olarak iki kisma ayrilan H-tipi hiicre yaptirilmistir (sekil 4.1). H,SO4 her iki bolmeye
eklenirken, diger kimyasallar sadece katodik bodlmede kullamilmistir. Ayrica
calismanin diger hedefi olan iletkenligin arttirilmasi ve buna bagl olarak kaplama
kalitesininin gelistirilmesi amaciyla katodik bolmeye 0,2M sodyum siilfat Na,SO4
(Merck) ilave edilmistir. Kullanilacak olan kimyasallar balonjojelere aktarildiktan

sonra iizerlerine 100 ml yi tamamlayacak sekilde distile su ilave edilerek, deney
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hiicremizin anot ve katot bolmelerinde kullanilacak olan ¢ozeltiler elde edilmistir.
Anot bolmesinde, H,SO4 ¢ozeltisi ve yardimer elektrot olarak grafit (RVC) elektrot
bulunmaktadir. Katot boélmesinde ise i¢cinde monomer, c¢apraz baglayict ve
baslaticilarin oldugu ¢o6zelti referans elektrot (standart kalomel elektrot - SCE),
calisma elektrotu (kaplama yapilacak olan numune) ve azot gazi girisi
bulunmaktadir. Deney siiresince oksitlenmeye sebebiyet vermemek ve hiicre
icersinde bulunan oksijenin uzaklastirilmasi icin azot gazi verilmistir. Hiicre icine
biitiin ekipmanlarin 6zenle yerlestirilmesinden sonra ve azot gazinin verilmeye
baslanmasindan sonra diizenek hava almamasi i¢in izole edilmistir.  Deney
sonrasinda kaplanmis olan numune hiicreden ¢ikartildiktan sonra distile su ile hassas
bir sekilde durulanmistir ve hidrojel kaplamanin igersinde kalabilen iyonlari
uzaklagtirmak amaciyla 24 saat su igersinde bekletilmis ve kurutulmaya birakilmistir.

Deneyler oda sicakliginda gergeklestirilmistir.

Azot girisi

Yardimci elektrot

Cam frit

Sekil 4.1 H-tipi deney hiicresi
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4.3 Test Cihazlan

4.3.1 Potansiyostat/Galvonastat

Metal ylizeyinde polimerik kaplama elde etmek i¢in  uygulanan
elektropolimerizasyon  yontemi  "GAMRY  Instruments  Reference 600

Potentiostat/Galvanostat/ZRA" cihazi yardimiyla gergeklestirilmistir.

Ilk olarak polimerizasyon baslangic maddelerinin indirgenme davraniglart
katodik tarama ile tespit edilmis ve potansiyodinamik ve potansiyostatik taramalarla

kaplama olusturmaya ¢alisilmistir.

432 FT-IR

"Perkin Elmer FT-IR system spectrum BX" marka cihaz kullanilmistir. FTIR
cihazi ile GSlgiimler ince film aparati ile 400-4000 cm™ araliginda ve 4 cm™
¢Oziiniirliikle yapilmistir. Yapilan analizlerde HEMA polimerine ait literatiirden de
elde edilen FT-IR bilgilerine dayanilarak, kaplamanin kimyasal yapisi hakkinda

yorum yapma imkani elde edilmistir.

4.3.3 Optik Mikroskop

"Nikon eclipse ME600" marka optik mikroskopla kaplama goriintiileri elde
edilmistir. Optik mikroskop yardimiyla numunelerin farkli bolgelerinden 50X, 100X
ve 200X biiyiikliigiinde gorlintiiler alinmistir. Boylelikle kaplamanin varligi ispat

edilmis ve ylizey morfolojisi ile ilgili karsilagtirmalar yapilmaistir.
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4.3.4 Yiizey Pirofilometresi

"AMBIOS technology XP-2" marka yiizey pirofilometresi cihazi yardimiyla
0,05mg yiikk altinda kaplamanin piriizliilik degerleri ve kaplama kalinligi

belirlenmistir.

4.3.5 SEM

Kaplamalarin yiizey morfolijileri "JSM—6060 JEOL" marka taramali elektron
mikroskobu (SEM)'de incelenmistir. Gorlntiller 1000X  biiyiitmede, 10um
¢Oziiniirliikte ve 15kV dalga boyunda alinmistir.

4.3.6 EDS

Taramal1 elektron mikroskobuna bagli olarak ¢alisan "IXRF System Inc." marka
enerji dagilim spektroskopisinde (EDS) kaplamalarin elementel alan analizleri

yapilmistir.

4.3.7 Altan Kaplama Cihazt

Kaplanmis olan numunelerin SEM gortintiileri alinmadan once, iletlenligin
saglanmas1 amaciyla yiizeyleri "SC7620 Sputter Coater" marka altin kaplama

cihazinda altin ile kaplanmaigstir.



BOLUM BES
ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

5.1 Kaplama Parametreleri

5.1.1 Baslaticilarin Indirgenme Potansiyellerinin Belirlenmesi

Cozelti ve deney hiicrelerinin hazirlanmasi isleminin ardindan ilk olarak
kaplanacak olan numunelerin agik devre potansiyelleri (open circuit potential-OCP)
30 dakika siire ile kaydedilmis, arkasindan polarizasyon testlerine gecilmistir. Bu
islemde baslangi¢ maddelerinin indirgenme davranislar1 katodik tarama ile tesbit
edilmeye calisilmistir (Sekil 5.1). Potansiyodinamik polarizasyon egrileri 1 mV/s
tarama hiz1 ile olusturulmustur. Buradaki hedef, reaksiyon (7) de gosterildigi gibi
(NH,4)2S,0g’ iin S0, radikaline ve reaksiyon (8) de gosterilen siilfiirik asitin H’
radikaline indirgendigi potansiyeli yakalamaktir. Sekil 5.1a da gorildiigi lizere,
yaklasik -0,25V indirgenmenin oldugu ilk voltaj degeri olarak tesbit edilmistir.
Na,SO, ilave edilerek elde edilen grafikte ise yaklasik -0,35V degerlerinde
indirgenmenin olustugu anlasilmaktadir (Sekil 5.1b). indirgenme ile olusan bu
radikaller monomer ile birlesip, polimerizasyonu baslatacak bdylelikle polimer
kaplama saglanacaktir (Sekil 5.2). Egriler gostermektedir ki, indirgenmeler diisiik
eksi potansiyel degerlerinde olmakta ve daha yiiksek eksi potansiyel degerlerine
¢ikildik¢a (> -0,6 V) katot yiizeyinde hidrojen gazi ¢ikist baslamaktadir. Dolayisiyla,
kaplama olusumuna engel olmamak veya olusan kaplamanin bozulmamasi igin,

elektropolimerizasyon deneylerinin diisiik eksi potansiyel degerlerde yapilmasi

kararlastirilmistir.
(NH4)2S20g = (S04~ radikali eldesi icin) (7)
H,SO, - (H' radikali eldesi i¢in) (8)
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W (W s, Raf.)

- A

-1,2

1l

1,000 A 10, 00 pA 100, 0 pA 1,000 mA 10, 00 mA 1000 mA

Im (A)

W [Wus. Ref.)

1.000 pA 10, 00 pA 100, 0 pA 1,000 mA 10, 00 mA 100, D mA

Im {A)

Sekil 5.1 Paslanmaz geligin (a) 0.025M H,SO, ve 0.02M (NH,),S,0g ¢ozeltisi, (b)
0.025M stO4, 0.02M (NH4)25208 ve 0.2M Na2804 lglndekl katodik yénde

potansiyodinamik tarama grafigi.
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Sekil 5.2 Poli(HEMA-GDMA) zincirinin ilerleme basamaginin sematik gosterimi.

5.1.2 Kaplama Olusumunu Saglayan Optimum Potansiyel Degeri ve Cozelti

Kombinasyonlarinin Belirlenmesi

Calismamizin ikinci asamasinda elektropolimerizasyon yoluyla paslanmaz
celigin tizerinde en iyi poli(HEMA-GDMA) kaplamanin olabilecegi potansiyel
belirlenmeye calisilmistir (Tablo 5.1). Yapilan deneylerde, ilk olarak 30 dakika agik
devre potansiyeli Ol¢iilmiis, daha sonra 1 mV/s tarama hizinda hedeflenen voltaj
degerine katodik yonde potansiyodinamik olarak ulagilmis ve o degerde yarim saat
potansiyostatik tarama yapilmistir. Tlim deneyler veri duyarliligr agisindan en az iki
defa tekrar edilmis, potansiyel degerleri doymus kalomel elektrotuna (SCE) gore
verilmistir. Deneylerde, HEMA biyo-uyumlu bir monomer olarak, GDMA c¢apraz
baglayict olarak, (NH4).S;0s velveya H,SO, elektropolimerizasyon baslaticilar
olarak kullanilmistir. Ayrica, iletkenligin elektropolimerizasyon iizerindeki etkisini
aragtirmak i¢in Na;SO, ilave edilmistir (6rnek 12-14). Tablo 5.1°de de goriildiigi

tizere -0.6 V degerinde yiizeyden hidrojen gazi ¢ikisi meydana gelmesinden dolay1
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kaplama olusumu goézlenmemistir (6rnek 5). Biitiin kosullarda -0.5 V maksimum

kaplama kalinliginin elde edildigi potansiyel degeri olmustur.

Tablo 5.1 Kullanilan baglatict ve voltaj a gore degisen kaplama kalinlig1 ve piiriizlilliik degerleri.

Kaplama

Omek  HEMA  (NH,),S,05  H,SO, GDMA  NaSO, Voltaj kalinhgs Ra
No. (0,166M) (0,02M) (0,025M)  (0,0044M)  (0,2M) V) (um) (um)

1 7 v 7 v 02 018 2,19

2 v v v v -0,3 0,22 4,07

3 v v v v -0,4 0,73 3,12

4 v v v v -0,5 0,96 4,35

5 v v v v -0,6 - -

6 v v 4 -0,3 0,56 9,82

7 v v v -0,4 1,82 8,47

8 v v v -0,5 2,2 9,14

9 v v v -0,3 - -

10 v v v 0,4 - -

11 v v v -0,5 - i,

12 v v v v v 03 23,6 7,19

13 v v v v v 04 25,8 5,05

14 v v v v v -05 36 6,42

Kullanilan baslaticilarin (NHg)2S,0s ve H,SO4) kaplama olusumundaki etkilerini

daha net tespit edebilmek amaciyla yapilan deneylerde, (NH,),S,0s ve H,SO4

polimerizasyon baglaticilarinin birlikte kullanildigi durumda, 1. ve 2. 6rneklerin

elektropolimerizasyonundan olduk¢a ince (yaklasitk 0,2 um) kaplamalar elde

edilirken, eksi yonde artan voltajla kaplama kalinliginin arttig1 gézlemlenmistir. 3. ve

4. drneklerin kaplamalarinin optik ve SEM goriintiileri incelendiginde, piiriizlii yiizey

morfolojilerinin yansiyan 15181 dagittigini ve bu sebeple kaplamalarin yiizeyinin

puslu goziiktigl soylenebilir (Sekil 5.3 ve 5.4). 3. 6rnek ortalama 0,73 um, 4. 6rnek

ise ortalama 0,96 pum kalinligindadir. Daha 6nce de belirttigimiz gibi -0.6 V’da

(6rnek 5), hidrojen gazi ¢ikisindan dolay1 kaplama olugsmamastir.
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Sekil 5.3 Kaplamalarin optik goériintiileri; (a) 3. 6rnek, 200X, (b) 4. drnek, 200X, (c) 3. 6rnek,
50X, (d) 4. 6rnek, 50X.

X1.888 18mm

Sekil 5.4 SEM goriintiileri,(a ) 7. 6rnek, (b) 8. drnek.

Ayrica, H,SO4 olmadan sadece (NH4),S,0s ile (6-8. 6rnekler) ve (NH4)2S,0g
olmadan sadece H,SO, ile (9-11. Ornekler) kaplama denemeleri yapilmstir.

(NH,)2S,0g kullanilmadan sadece H,SO, ile yapilan deneylerde kaplama olusumu
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gozlenmemistir. Baglatict olarak (NH4)2S;0g tek basma kullanildiginda (6-8.
ornekler), kaplama kalinliklarinda 2-4. 6rneklere oranla iki kati asan bir artig elde
edilmis, fakat kaplamalarin yiizey piiriizliilik degerleri de ayni sekilde artmistir

(Sekil 5.5 ve 5.6).

Sekil 5.6 SEM goriintiileri, (a ) 7. 6rnek, (b) 8. 6rnek.
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Iletkenlikteki artigin elektropolimerizasyona etkisini incelemek amaciyla katodik
bolme i¢in hazirlanan ¢ozeltiye 0,2 M Na,SO, ilave edilmistir (6rnek 12-14).
Hazirlanan bazi ¢ozeltilerin iletkenlik degerleri Tablo 5.2‘de verilmistir. Na,SO4
ilave edildiginde elde edilen kaplama kalinliklari, -0,4 V degeri igin 25,8 um, -0,5 V
degerinde ise 36 pum olarak Ol¢lilmistiir (sekil 5.7 ve 5.8). Ayrica 3., 4., 7. ve 8.
orneklerin SEM goriintiileri ile kiyaslanirsa, artan iletkenlik degeriyle daha cok
stingerimsi yapilarin olustugu tesbit edilmistir. Ayrica kaplamanin yiiksek kalinliga

ve piiriizlilik degerine sahip oldugu sekil 5.8’den kolaylikla anlasilabilmektedir.

Tablo 5.2 Cozelti bilesenlerinin iletkenlik degerleri.

Cozelti Bilesenleri Hletkenlik (S/cm)
(NH,4)2S,0g + H,SO, 0,381
(NH4)2S;05 + H,SO, + (HEMA-GDMA) 0,265
(NH4)2S;05 + (HEMA-GDMA) 0,171
H,SO,+ (HEMA-GDMA) 0,456
(NH,),S,05 + H,SO, + Na,SO,4 0,732

(NH,),S,05 + H,SO, + Na,SO, + (HEMA-GDMA) 0,594




Sekil 5.7. Na,SO, ilavesi sonucu elde edilen kaplamalarin optik goriintiileri; 13. 6rnek, (a) 50X, (b)
200X, 14. 6rnek, (c) 50X, (d) 200X.

Sekil 5.8 SEM goriintiileri, (a) 13. 6rnek, (b) 14. 6rnek.
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5.1.3 Poli(HEMA-GDMA) Karakterizasyonu

Elektropolimerizasyon yontemiyle paslanmaz celik calisma elektrotu iizerinde
beyaz renkli ve opak poliHEMA-GDMA) kaplamalar elde edilmistir. FTIR
analizleri sonucunda kopolimerde olmasi beklenen O-H, C-H ve C=0 absorbans
bandlar, sirastyla yaklasik 3500, 2950 ve 1720 cm™de gdzlemlenmistir. Ayrica,
ester ve alkol gruplarina ait C-O absorbsiyon bandlar1 yaklagik 1270 ve 1160 cm’
Ldedir. Literatiirden de bilindigi iizere dalga sayis1 3500 cm™ altinda bulunan O-H
absorbans bandi, HEMA’ ’nin yapisinda bulunan birincil O-H gruplarinin arasinda

hidrojen baglari oldugunu gostermektedir.

0,544

1720 cm? 1160 cm*

0,539

0,534

Absorbans

0,529
3500em* 2950 cm

0,524

0,519 . . . : : : : : . : :
39200 3600 3300 3000 2700 2400 2100 1800 1300 1200 200 600
Dalga sayisi/em™

Sekil 5.9 Poli(HEMA-GDMA)’ya ait FTIR spektrumu.

14. numuneye uygulanan EDS analizi sekil 5.10°da verilmistir. Elde edilen
degerler incelenecek olursa kaplama yapisinda bulunan C (9%69.561) ve bunu takiben
O (%11.620) degeri beklenildigi tizere ¢cok yiiksek seviyelerdedir. Bunun sebebi ise
kullanilan HEMA monomeri ve GDMA capraz baglayicist yapilarinda ytiksek
oranda C ve O ihtiva etmektedir. Diger elementlerin; Ni (%1.176), Si (%0.276), Fe
(%9.355), Cr (%3.270) degerleri ise beklenilen seviyenin iizerinde degildir.
Kaplamanin yliksek poroz yapiya sahip olmasi sebebi ile yer yer metal altliktan

sinyal almasinin miimkiin olabilecegi diistintilmektedir.



51

Comporert Miole Conc.

Cone.
0 10486 11620 wt%
Fe 2419 9355 wt%
cr 0908 3270 wr%h
s 2135 4742 W%
- B3 83621 69.561 wr.%
si 0142 0276 wt%
Ni 0289 1176 wr%h
100.000 100.000 Wt Total

Er. Lie htensity Eoor Conc
(cis) 2-sig
150.66 2455 69.561 wt.%
1432 0.757 11.620 wt.%
3.19 0.357 0.276 wt %
5883 1.534 4.742 wt.%
2007 0.896 3.270 wt. %
39.79 1.262 9.355 wt.%
3.57 0378 1.176 =t %
100.000 wt.% Total

3
s

Cr
Fe
Hi

o

kv 200
Takeoff Angle 35.0°
Elapsed Livetime 100.0

Cr Fe
Cr @* Hi Hi
23
Cr X6 g5 Ni
T T T I T
. 10.

Cursor=14.125 keV Oecnt ID = Kr kbl Kr kb3 Sr ka2
Vert=2000 Window 0.005 - 40.955= 45001 cnt

Sekil 5.10 EDS analizi. 14. Numune.

5.1.4 Cozelti Konsantrasyon Parametrelerinin Belirlenmesi

Kaplama olusumundaki en ideal voltaj degerinin -0,5V olarak tespit edilmesinin
ardindan, ¢alismanin bir diger hedefi Dbaslatict ve c¢apraz baglayici
konsantrasyonlarinin ~ degistirilmesi ile kaplama kalinligindaki degisimlerin
belirlenmesidir. Bu amagla (NH4),S,0g ve ¢apraz baglayict (GDMA) miktarlarinda
tablo 5.3’ de verildigi iizere ¢esitli degisiklikler yapilmustir.

Hidrojel yapilarda capraz baglayicit miktari 6nemlidir; ¢apraz baglayict miktarinin
istenilenden fazla olmasi, hidrojelin sertleserek kirilganligini arttirir ve sisebilmesini

engeller. 14, 15 ve 16. numunelere baktigimizda ¢apraz baglayic1 miktari iki ve bes
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kat olarak arttirilmis, kalinlik degerleri sirasiyla, 36,2, 43,7 ve 54,2 um olarak
Ol¢iilmiistiir. Saf poliHEMA) suda ¢oziinebilen bir polimerdir, ¢apraz baglayicinin
eklenmesiyle olusan poli(HEMA-GDMA) kaplamalarin artan ¢apraz baglayici
miktar1 ile suda ¢Ozlniirliigii azalarak, kaplamalarin kalinlasmasina neden oldugu

distiniilmektedir.

Tablo 5.3 GDMA ve (NH,),S,0g konsantrasyonlarinin elektropolimerizasyona etkisi.

Ornek HEMA  (NH4),S,0s H,SO, GDMA Na,SO, Voltaj Kaplama Kalinligi

no. (M) (M) (M) (M) (M) V) (nm)
14 0,166 0,02 0025 00044 02 -0,5 36,2
15 0,166 0,02 0025 00088 0.2 -0,5 43,7
16 0,166 0,02 0,025 0,022 0.2 -0,5 54,2
17 0,166 0,04 0025 00044 02 -0,5 11,9
18 0,166 0,04 0025 00088 0,2 -0,5 16,4
19 0,166 0,04 0025 0,022 0.2 -0,5 19,7
20 0,166 0.1 0025 00044 02 -0,5 0,18
21 0,166 0.1 0025 00088 0,2 -0,5 0,33
22 0,166 0.1 0,025 0,022 0.2 -0,5 0,41

17, 18 ve 19. orneklerde (NH,4),S,0g miktar1 14., 15. ve 16. 6rneklere oranla iki
katina ¢ikartilmis ve c¢apraz baglayict miktar1 yine sirasiyla 2 kat ve 5 kat
arttirllmistir. Amonyum persiilfat’ in arttirlmasiyla elde edilen kaplama kalinliklar
17, 18 ve 19. numunelerde sirasiyla 11,9um, 16,4um ve 19,7um’ dir. Elde edilen bu
kalinlik degerleri 14. 15. ve 16. numunenin kalinlik degerleri ile kiyaslandiginda
daha distiktiir. 20. 21. ve 22. numunelerde (NH4),S,0g miktar1 5 katina ¢ikartilmus,
capraz baglayici miktar1 Orneklerdeki gibi 2 ve 5 kat olarak arttirilmistir. Bu
numunelere ait kaplama kalinlig1 degerlerine bakilacak olursa en yiiksek kalinlik 22.
ornekte 0,41pum olarak oOl¢iilmiistiir. Bu degerin diger numunelere kiyasla oldukga
disik seviyede oldugu sOylenebilmektedir. Bu  durum,  (NH,4)2S;0g
konsantrasyonunun artmasi ile serbest radikal konsantrasyonu ve bdylelikle radikalik

sonlanma reaksiyonlarmin artmasima sebep olabilir. Artan radikalik sonlanma
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reaksiyonlart olusan polimer zincirlerin daha kisa olmasini, ve ayrica bu kisa
zincirler eger suda ¢6ziinme egiliminde ise zincirlerin suda ¢oziinmesini saglar.
Boylelikle, kaplama kalinliklar1 azalabilir. (NH,4)2S,0g miktarmin arttirildigi kaplama
deneyleri sirasinda ¢6zeltinin bulaniklastigi ve hiicre icerisinde yiizen polimerlerin
olustugu gozlemlenmistir. Bu da olusan polimer zincirlerinin yiizeye tutunmayip, su
fazina ge¢cmeyi tercih ettigini ve bu nedenle kaplama kalinliklarinin diigmesine yol

actigini ifade eder.

Calismada H,SO,4 konsantrasyonu degistirilmemistir. Kullanilan miktar (0,025M)
literatiirde tercih edilen degerdir. Siilflirik asitin arttirilmasi hidrojen radikali
konsantrasyonunun (reaksiyon 9) ve boylelikle katot yilizeyinde hidrojen gaz
c¢ikisiin artmasina sebep olur (reaksiyon 10). Bu da kaplama olusumunu olumsuz

yonde etkileyecektir.

H,S0, > Ht+e > H (9)

H + H - H,(g) (10)



Sekil 5.11 Optik goriintii. 15. numune, (a) 200X, (b) 50X, 16. numune (c) 200X, (d) 50X.

Sekil 5.12 SEM analizi. (a) 15. numune, (b) 16. numune.
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Calismanin bir diger asamasinda; tablo 5.3° deki sonuglardan yola g¢ikarak en
yiksek kaplama kalinligi degerine ulastigimiz 16. numune sartlari, (NH4)2S;0s
miktar1 azaltilarak ve/veya c¢apraz baglayici miktar1 arttirilarak elde edilen
kaplamalarla karsilastirilmistir. Bu sayede kaplama kalinliginin daha da artacagi

ongoriilmiistiir (sekil 5.13a).

16a numunesinde, ¢apraz baglayicit 16. numunedekiyle ayn1 oranda tutulurken,
(NH;)2S,0g miktar1 yar1 yartya indirilmis ve kaplama kalinliginin 63.2um’ ye
yiikseldigi goriilmiistiir. Kaplama kalinliginin artmasinin sebebi olarak, (NH,4),S,0g’
dan elde edilen serbest radikal miktarinin azalmasiyla metal yiizeyinde tutunan

polimer zincirlerin daha ¢ok uzayabilme sansi oldugu sdylenebilir.

Tablo 5.4 16. Numunenin degisik konsantrasyonlardaki, kaplama kalinliklari.

Capraz Kaplama

Numune HEMA (NH,),S,03 H,SO, baglr; yict Na,SO, Voltaj kalinligt
no. (M) (M) (M) M) (M) % (nm)
16 0,1 0,02 0,025 0,005 0,2 -0,5 54,2
16a 0,1 0,01 0,025 0,005 0,2 -0,5 63,2
16b 0,1 0,02 0,025 0,01 0,2 -0,5 12,3

16a-2 0,1 0,01 0,025 0,01 0,2 -0,5 42,7
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15kV X1, 8688 185m

Sekil 5.13. SEM analizi. (a) 16a, (b) 16b, (c) 16a-2

16b’de ise amonyum persiilfat degeri sabit tutulmus ve capraz baglayici
miktarinin 10 kat arttirilmasi ile 12,3um degerinde ince bir kaplama meydana
gelmistir (sekil 5.13b). 16a-2 de ise (NH4)2S,0g miktar: yari yariya indirilip, GDMA
10 kat arttirilmistir. Elde edilen kaplama kalinligr degeri 42,7um’ dir (sekil 5.13c).
Capraz baglayicit miktarin1 ¢ok fazla arttirdigimizda daha yogun, sert ve kirilgan
yapida kaplamalar olusmaktadir. Kaplamalarin deney sonrasi kurutma islemine tabi
tutulmas1 sirasinda metal yiizeyinden ¢ok kolay ayrildigr goézlemlenmistir. Bu
istenmeyen bir durumdur. Bu sebeple c¢apraz baglayicin1i miktarin1 0,022M’ dan

daha yiiksek seviyelere ¢ikarmak kaplamalari olumsuz yonde etkilemistir.
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Sekil 5.14 EDS analizi. 16. Numune.
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Sekil 5.14 de 16. numunenin EDS analizi verilmistir. C miktar1 %92,760, O
miktar1 %3,282 dir. Yapida bulunan %0.1,287 oraninda Na ise iletkenligi arttirmak

icin kullanilan NaySO,’ dan gelmektedir. Capraz baglayici miktarmm 5 katina

cikartilmasiyla daha yogun yapida kaplama elde edilmesi sonucu elektrolit

icersindeki ¢oziinmiis olan Na*” un bir miktar1 kaplama icersinde hapsedilmistir.
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Sekil 5.15 EDS analizi. 16. Numune (48 saat distile suda bekletildikten sonra).

Kaplanan numunenin 48 saat distile su igersinde bekletilmesi sonucu elde edilen
EDS sonucu ise sekil 5.15° de verilmistir. Bu durumda Na miktar1 %1,287° den
9%0.572° ye diistiriilmiistiir. Son olarak C miktar1 %94,352, O miktar1 ise %3.134

degerindedir.

Bagslatict olarak kullandigimiz (NHg4),S;0g miktarindaki degisikligin kaplama
kalinlig1 iizerindeki etkisinin incelenmesinin ardindan ayni zamanda yine bir diger
baslatictmiz olan H;SO,’ iin de kaplama iizerindeki etkileri tespit edilmeye
caligilmistir (tablo 5.4). Bu amagla 16 ve 16a deneyleri sartlarinda, ¢ozelti igersine
siilfiirik asit koymadan kaplama calismalar1 yapilmistir. Sekil 5.15a,b’ de 16¢

numunesinin optik gorlintiisii verilmis; homojen olmayan ve son derece ince
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kaplamalar elde edilmistir. 16d numunesinde ise deneyin ii¢ defa tekrarlanmasina

karsilik kaplama elde edilememistir.

Tablo 5.4 H,SO, kullanilmadan yapilan denemeler.

Omek  HEMA (NHS.Dp  HiSO, bc%fg NSO ol (v)
16 0,166 0,02 0,025 0,022 0,2 -0,5
16¢ 0,166 0,02 = 0,022 0,2 -0,5
16d 0,166 0,01 - 0,022 0,2 -0,5
16e* 0,166 0,01 = 0,022 0,2 -0,5

* Sadece anodik bolmeye 0,025M H,SO,4 konulmustur.

E. De Giglio ve grubu 2008 yilinda yaymladiklar1 c¢aligsmalarinda, H»SO4
baslaticisini, hem anodik hem de katodik bdlmeye koymak yerine sadece anodik
bolmeye koyarak metal altlik yiizeyinde hidrojel film elde etmislerdir. Bu bilgi
1s18inda yaptigimiz 16e denemesinde homojen olmayan ve son derece ince bir film
tabakasi elde edilmistir (sekil 5.15 c,d). H,SO4 kullanilmadan elde edilen film
tabakalarmin ¢ok ince olmasi sebebiyle kalinliklariin o6lgiilmesine ihtiyag

duyulmamustir.



Sekil 5.15. Optik goriintiiler. 16¢; a) 5X, b) 200X, 16¢; ¢) 5X, d) 200X
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BOLUM ALTI
SONUCLAR

Bu c¢alismada biyo-uyumlulugu yiiksek olan HEMA  monomerinin
elektropolimerizasyon metoduyla paslanmaz c¢elik althik tizerine kaplanmasi
amaclanmistir. Uygun potansiyel degeri ve baslatici tiirii belirlenerek yiizey tizerinde
HEMA-GDMA hidrojeli olusturulmustur. Yapilan deneyler sonucunda, elde edilen
polimer kaplama kalinliginin ve kaplamalarin ylizey morfolojilerinin baslatici
cinsine, gapraz baglayici miktarina ve uygulanan potansiyele bagli oldugu sonucuna
varilmstir. Yapilan denemelerde, -0,5V’luk potansiyel degerinin
elektropolimerizasyonun basariyla sonuglanmasi ig¢in optimum deger oldugu
saptanmistir.  Elektropolimerizasyon c¢aligmasinda kullanilan siilfirik asit ve
amonyum persiilfat, suda ¢oziinerek, belirli bir  potansiyel altinda radikaller
tiretmekte ve bu yolla Hema monomerinin radikalik polimerizasyonu
gerceklesmektedir. Amonyum persiilfatin tek basina kullanimi denenerek yapilan
calismada metal altlik lizerinde piirtizliliigii yiiksek, olduk¢a ince bir kaplama elde
edilmistir. Yalniz HpSO, kullanildiginda ise kaplama olugsmamaktadir. Bu sonugtan
hareketle, amonyum persiilfat ve siilfiirik asitin birlikte kullanilmasi sonucu ortaya

¢ikan sinerjik etkinin, polimerizasyonu olumlu yonde etkiledigi saptanmistir.

Na,SO, ilavesi sonucu ¢o6zeltinin iletkenligi artmakta ve buna bagli olarakta
kaplama kalinliklarinin arttig1 tesbit edilmistir. Na,SO, ilavesiyle ayni zamanda daha
homojen ve daha mat bir yiizey elde edilmistir. Capraz baglayict miktarinin
arttirtlmasiyla daha kalin ancak daha sert ve metal altlik yiizeyinde tutunamayan
kaplamalar elde edilmistir. Amonyum persiilfat miktarinin arttirilmasiyla ise olusan
radikal sayisi artmis ve ¢Oziiniirliigii yiiksek kisa polimer zincirleri meydana
gelmistir ve bunun sonucu olarak kaplama kalinlig1 diismiistiir. Amonyum persiilfat
miktarini azalttigimizda ise daha uzun polimer zincirlerinin olugmasiyla ylizeyde
biriken kaplamada artis gozlemlenmistir. Sonug olarak en ideal kaplama kalinligi
0,01M (NH4),2S,0s, 0,025M H,SO,4, 0,166M poli(HEMA), 0,022M GDMA ve 0,2M
NaSO,'iin birlikte kullanildigt durumda elde edilmistir. Yapilan EDS analizleri

sonucunda; kaplamanin {izerinde biriken iyonlarin giderilmesi i¢in kaplanmig
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numunelerin karakterizasyon Oncesinde en az bir giin suda bekletilmesi gerekliligi

ortaya ¢ikmuistir.

Optik mikroskop incelemeleri deney sartlarina gore degisebilen ylizey
morfolojisinde kaplamalarin oldugunu desteklemektedir. FTIR spektrumlarinda
kaplamanin poli(HEMA)’ya ait oldugu ispat edilmistir. Poli(HEMA)’nin yapisinda
bulunan O-H, C-H ve C=0’ya ait gerilme bantlarinin absorbans frekanslari sirasiyla,
~3430, ~2950 ve ~1730 cm? olarak bulunmustur.
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