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METALIK IMPLANT MALZEME YUZEYLERININ BiYO UYUMLU
POLIMERLERLE KAPLANARAK BiYO AKTIiF HALE GETIRILMESI

oz

Bu calismanin amaci; metalik implant malzeme olarak kullanilan 316L paslanmaz
celiginin yuzeyini, elektrokimyasal polimerlesme yontemi kullanarak, biyo uyumlu
poliHEMA-GDMA) ile kaplayip malzemenin biyolojik uyumlulugunu ve
islevselligini gelistirmektir. Elektrokimyasal olarak polimerlesmede, baslatici olarak
(NH4)2S2,0s ve (H2SO4), monomer olarak HEMA, capraz baglayici olarak GDMA,
caligma elektrotu olarak 316L paslanmaz celigi, yardimci elektrot olarak grafit
elektrot ve referans olarak SCE (doymus kalomel elektrot) kullanilmistir. Ayrica
iletkenligi arttrmak igin ¢Ozeltiye Na SO, ilave edilmistir. Kaplamanin kalinlig: ve
homojenligi; kullanilan baslatic1 tirtine, baslatici, monomer ve capraz baglayici
konsantrasyonuna bagli olarak degismektedir. Ayrica, uygulanan potansiyel, dongi
sayist ve tarama hizi da dongusel voltametri uygulamalarinda 0Onemli
parametrelerdir. Yapilan ¢alismada bu parametreler optimize edilmeye c¢alisiimis ve
degisik kalinlik ve yapisma 6zelligine sahip kaplamalar elde edilmistir. Kaplamalarin
korozyon potansiyeli potansiyostatik-galvanostatik  yontemle Olculmis ve
elektrokimyasal parametreler TAFEL ekstrapolasyonu yontemiyle elde edilmistir.
Ayrica, hidrojel kaplamalarin sisme davranisini karakterize etmek igin su tutma
kapasitesi olcimleri yapilmistir. Kaplamalarin tzerinde Ca-P birikim egilimi simule
edilmis vicut sivist igerisine daldirarak veya dre yardimli mineralizasyon teknigi
kullanarak arastirilmigtir. Hidrojel kaplamalarin biyo uyumlulugu MG63 insan
osteoblast benzeri hucreler kullanilarak degerlendirilmistir. Kaplamalarin yuzey
morfolojisi, hiicre yapismas: ve yayilimi, kaplamalarin Gzerinde Ca-P mineral
varlig1 taramali elektron mikroskobu ile incelenmistir. Kimyasal karakterizasyonlar
EDS, XRD ve FT-IR kullanilarak yapilmigtir. Kaplamalarin kalinlik ve pirazlulik

degerleri yuzey profilometresi cihazindan elde edilmistir.

Anahtar sozcukler: Elektropolimerizasyon, hidrojel,  biyomineralizasyon,

biyomalzeme, korozyon



COATING OF METALLIC IMPLANT SURFACES WITH BIO
COMPATIBLE POLYMERS TO HAVE BIO ACTIVITY

ABSTRACT

The aim of the study is to coat 316L stainless steel which is used as an implant
material with bio-compatible poly (HEMA-GDMA) by electropolymerization
method in order to develop the functionality and the bio-compatibility of the
coatings. In the electropolymerization cell, (NH4)2S,0g and (H2SO.) were used as
initiators, HEMA was used as the monomer, GDMA was the cross-linker, 316L
stainless steel was the working electrode, graphite rod was the counter electrode and
SCE (saturated calomel electrode) was used as the referance electrode. Also, Na;SO,
was added to improve the conductivity of the solution. The thickness and
homogenity of the coatings differ depending on the type of the initiator used and
concentrations of the initiator, monomer and the cosslinker. Also, applied potential,
number of cycles and scan rates are important as CV parameters. In this study, these
parameters were tried to be optimized and coatings with different thickness and
adhesion properties were obtained. Corrosion potentials of the coatings were
measured using potantiostat-galvanostat and electrochemical parameters were
obtained from TAFEL extrapolatation technique. Also, water content determination
was done to characterize the swelling behaviour of the hydrogel coatings. The
tendency of Ca-P deposition on the coatings was explored either by immersing them
in a simulated body fluid or by an urea assisted mineralization technique. MG63
human osteoblast-like cells were used to assess the biocompatibility of the hydrogel
coatings. Surface morphologies of the coatings, cell adhesion and spreading, and
presence of Ca-P minerals on the coatings were examined by SEM. Chemical
characterizations were done using EDS, XRD and FT-IR. Thickness and roughness

values of the coatings were obtained by the surface profilometer device.

Keywords: Electropolymerization, hydrogel, biomineralization, biomaterial,

corrosion
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BOLUM BIiR
GIRIS

Insanoglunun émriiniin uzamast ile implant malzemelere olan ihtiyag artmaktadr.
Mevcut kullanilan implant malzemeler, birgok hasta icin ¢6ziim olabilse de, uzun
vadede ki performanslari memnuniyet verici degildir. Bunun sebepleri olarak;
implant malzeme ile dogal kemik dokusu arasindaki mekanik 6zelliklerin farklilik ve

implant malzeme ve onu saran vicut dokusu arasindaki uyumsuzluk gosterilebilir.

Biyomalzemeler metalik, seramik ve polimer malzemeler olarak G¢ gruba
ayrilirlar. Glnimuzde kullanilmakta olan bircok ortopedik implantlarda ve dis
implantlarinda  korozyona karsi koyabilme kabiliyetlerinin  ve  mekanik
dayanimlarmmin yiiksek olmas: ayrica biyo-uyumlu olmalari nedeniyle titanyum
alasimlari, kobalt-krom alasimlar1 ve paslanmaz celikler tercih edilmektedir.
Paslanmaz celikler diger malzemelerin yaninda distik maliyetli ve kolay islenebilir

olmasi nedeniyle implant uygulamalarinda daha genis bir alana sahiptir.

Implant malzemelerin viicut icersinde kullanimi sirasinda istenilen mekanik
Ozellikleri karsilayabilmekte ancak implant ve canli doku arasinda zaman zaman bir
takim uyumsuzluklara rastlanmaktadir. Bu uyumsuzluklari minimize etmek amaci ile
metal implant yuzeyi ¢apraz bagh poli(HEMA) turevi polimerler ile kaplanmaktadir.
Poli(HEMA) biyo-uyumlulugundan dolay: Uzerinde oldukga yogun calisilan bir
polimerdir. Yapisindaki birincil alkol grubundan dolay: (-CH,CH,-OH) yuksek
hidrofiliklige sahiptir, bu 0zelliginden dolay:; hidrojel hazirlamada, hiicre, enzim,
ilag gibi biyo-aktif molekdlleri baglamada, esnek optik lens yapiminda tercih
edilmektedir. Daha Once vyapilan calismalardan elde edilen bilgilere gore
poli(HEMA) jeller, Gzerinde kalsifikasyona olanak verdigi icin kemik veya dis
hasarlarmin tamir edilmesinde kullanilabilinir. Bu sebepten dolay: implantlar,
yumusak doku protezleri, dis dolgu malzemeleri ve dis yapistiricilar: gibi birgcok

malzemenin de igerigine girmistir.



Calismamizin amact metalik implant malzeme olarak kullanilan 316L paslanmaz
celiginin yuzeyini elektropolimerizasyon yontemini kullanarak biyo-uyumlu poli
(HEMA-GDMA) ile kaplamak ve malzemenin Uzerinde hidroksiapatit
mineralizasyonu saglayarak malzemenin biyolojik uyumlulugunu ve islevselligini
gelistirmektir.  Elektropolimerizasyon teknigi metal yizeyinde pasif film
olusturulmas: ve korozyon dayanimmin arttirilmas: i¢in kullanilan en ideal
yontemdir. Bu amag dogrultusunda deneyler H-tipi elektropolimerizasyon hiicresinde
gerceklestirilmis, baslatici olarak  (NH4).S,0s veya (H2SO.), monomer olarak
HEMA, ¢apraz baglayic1 olarak GDMA, ¢alisma elektrodu olarak 316L paslanmaz
celigi, yardimci elektrot olarak grafit elektrot ve referans olarak SCE (doymus
kalomel elektrot) kullanilmistir. Ayrica iletkenligi arttirmak amaci ile sollisyon
icerisine Na,SO, ilave edilmistir. Kaplamanin metal yilizeyine tutunmasini arttirmak
icin deney Oncesinde kaplanacak olan numuneler ylzey hazirlama islemlerine tabi
tutulmustur. Taramal: elektron mikroskobu (SEM) ve optik mikroskop yardimiyla
numunelerin  farkli  bolgelerinden farkli  buyitmelerde gdruntiler alinarak
kaplamanin varhg: ispat edilmis ve yizey morfolojisi ile ilgili karsilastirmalar
yapilmistir. EDS ve FT-IR yardimi ile kaplamanin kimyasal karakterizasyonuna
bakilmistir. Yuzey pirofilometresi cihazi yardimiyla  belirli bir yik altinda
kaplamalarin puruzlalik degerleri ve kahinliklar: belirlenmistir.  Kaplamanin
korozyon potansiyel degerleri potansiyostatik—galvanostatik yontemle Olculmis ve
elektrokimyasal parametreler, TAFEL ekstrapolasyonu yontemiyle elde edilmistir.
Kaplamalarin elastisite modul ve sertlik degerleri gibi mekanik 6zellikleri mikro-
indentasyon teknigi ile bulunmustur. Kaplamalarin yiizeylerinde mineralizasyon Ure
yardimli minerailzasyon yontemi ve/veya SBF c¢Ozelitisi iceriside bekletilerek
saglanmaya calisilmistir. Kaplamalarin biyo-etkinligi hucre kiltirt ortaminda MG-
63 insan osteoblast benzeri hicreleri kullanilarak incelenmistir.  Hucrelerin
malzemeye tututunma kapasiteleri SEM goOruntuleme yontemiyle, cogalma
kapasiteleri XTT testi ile ve osteblastik aktivasyon kapasitleri ALP Ol¢cimi ile

degerlendirilmistir.



BOLUM iKi
TEORIK

2.1 Biyomalzemeler

Biyomalzemeler, insan viicudundaki canli dokularin islevlerini yerine getirmek ya
da desteklemek amaciyla kullanilan dogal ya da sentetik malzemeler olup, strekli

olarak veya belli araliklarla viicut akiskanlariyla (6rnegin kan) temas ederler.

Bilimsel anlamda yeni bir alan olmasina karsin, uygulama agisindan biyomalzeme
kullanimi1 tarihin cok eski zamanlarina kadar uzanmaktadir. Misir mumyalarinda
bulunan yapay @06z, burun ve disler bunun en gizel kanitlardwr. Altmin dis
hekimliginde kullanimi, 2000 yil Oncesine kadar uzanmaktadir. Bronz ve bakir
kemik implantlarinin kullanimi, milattan 6nceye kadar gitmektedir. Bakir iyonunun
vucudu zehirleyici etkisine karsin 19. yizyil ortalarina kadar daha uygun malzeme
bulunamadigindan bu implantlarin kullanimina devam edilmistir. 19. yizyil
ortasindan itibaren yabanci malzemelerin vicut iginde kullanimina yonelik ciddi
ilerlemeler kaydedilmistir. Ornegin 1880’de fildisi protezler viicuda yerlestirilmistir.
Ilk metal protez, vitalyum alasimindan 1938°de uretilmistir. 1960’lara kadar
kullanilan bu protezler, metal korozyona ugradiginda ciddi tehlikeler yaratmistir.
1972’de alumina ve zirkonya isimli iki seramik yapi herhangi bir biyolojik
olumsuzluk yaratmadan kullanilmaya baslanmistir. Ancak, inert yapidaki bu
seramikler dokuya baglanamadiklarindan ¢ok cabuk zayiflamglardir. Ayni yillarda
gelistirilen biyoaktif seramikler (biyocam ve hidroksiapatit) ile bu problem ¢ozilmus

bulunuyor.

Ik basaril sentetik implantlar, iskeletteki kiriklarin tedavisinde kullanilan kemik
plakalariydi. Bunu 1950’lerde kan damarlarinin degisimi ve yapay kalp vanalarinin
gelistirilmesi, kalca protezleri izledi. Kalp ile ilgili cihazlarda esnek yapili sentetik
bir polimer olan politretan kullanilirken, kalga protezlerinde paslanmaz celik 6ne
gecti. Bunun yanisira, ilk olarak 1937°de dis hekimliginde kullaniimaya baslanan
poli(metilmetakrilat) (dis akriligi olarak da bilinir) ve yiksek molekul agirlikli

polietilen de kalca protezi olarak kullanildi. 1. Diinya Savasindan sonra, paras(t bezi



(Vinyon N adiyla bilinen poliamid) damar protezlerinde kullanildi. 1970’lerde ilk
sentetik, bozunur yapidaki ameliyat ipligi, poli(glikolikasit)’den dretildi. Kisacasi,
son 30 yilda 40’1 askin metal, seramik ve polimer, viicudun 40°dan fazla degisik
parcasinin onarmmi ve yenilenmesi igin kullanildi. Biyomalzemeler, yalnizca implant
olarak degil, ekstrakorporeal cihazlarda (vucut disina yerlestirilen ama vicutla
etkilesim halindeki cihazlar), cesitli eczacilik Griinlerinde ve teshis Kitlerinde de
yaygin olarak kullaniimaktadir. Glnumuzde, yizlerce firma tarafindan ¢ok sayida
biyomalzeme Uretilmektedir. Ancak, halen biyomalzemeden kaynaklanan sorunlar
da var. Bunlarin ¢6zimunde doku muhendisligi ve gen tedavisi alternatif yaklagimlar
sunuyorlar.  Ozellikle nanoteknoloji, bilisim teknolojileri ve fabrikasyon
yontemlerindeki gelismelere paralel olarak daha mikemmel biyomalzemelerin
gelistirilmesi  hedefleniyor. Biyomalzemeler temel olarak tibbi uygulamalarda
kullaniimalarina karsin, biyoteknolojik alanda da kullaniimaktadir. Bunlar arasinda
hlcre teknolojisinde hiicre ve hiicresel Uriin Uretiminde destek malzeme olarak, atik
su artiminda adsorban (yakalayici tutucu) malzeme olarak, biyosensorlerde,
biyoayirma islemlerinde, enzim, doku, hicre gibi biyoaktif maddelerin
immobilizasyonunda (tutuklanmasinda) ve biyogciplerdeki kullanimlari sayilabilir.
(Glmusderelioglu, 2002)

2.1.1 Biyouyumluluk

Biyomalzemeler, insan viicudunun ¢ok degisken kosullara sahip olan ortamlarinda
kullanilirlar. Ornegin viicut sivilarmin pH deger farkh dokulara gore 1 ila 9 arasinda
degisir. Gunluk aktivitelerimiz sirasinda kemiklerimiz yaklasik 4MPa, tendonlar ise
40-80 MPa degerinde gerilime maruz kalir. Bir kalca eklemindeki ortalama yuk,
vicut agirhiginin 3 katina kadar cikabilir, sigcrama gibi faaliyetler sirasinda ise bu
deger vicut agirhginin 10 katina kadar olabilir. Vicudumuzdaki bu gerilimler ayakta
durma, oturma ve kosma gibi faaliyetler sirasinda sorekli tekrarlanr.
Biyomalzemelerin tiim bu zor kosullara dayanikli olmasi gerekiyor. Gegmiste gerek
tahta, kauguk gibi dogal malzemelerin, gerekse altin, cam gibi yapay malzemelerin
biyomalzeme olarak kullanimi deneme yanilma yoluyla yapilmaktaydi. Vicudun bu

malzemelere verdigi cevaplar son derece farkliydi. Belirli kosullar altinda, bazi



malzemeler viicut tarafindan kabul gorirken, aynt malzemeler, kosullar degistiginde

vucut tarafindan reddedilebilmekteydi.

Son 30 yil iginde biyomalzeme/doku etkilesimlerinin anlasiimas: konusunda
onemli bilgiler elde edilmis bulunuyor. Ozellikle canl: ve cansiz malzemeler arasinda
cok buyuk farkhiliklar oldugu saptanmistir. Arastirmacilar, “biyomalzeme” ve
“biyouyumluluk’ terimlerini, malzemelerin biyolojik performanslarini belirtmek icin
kullanmiglar. Biyouyumlu olan malzemeler, biyomalzeme olarak adlandirilmistir.
Biyouyumluluk; uygulama sirasinda malzemenin vicut sistemine uygun cevap
verebilme yetenegi olarak tamimlanmistir. Biyouyumluluk, bir biyomalzemenin en
onemli 6zelligidir. Biyouyumlu, yani “vicutla uyusabilir’ bir biyomalzeme, kendisini
cevreleyen dokularin normal degisimlerine engel olmayan ve dokuda istenmeyen
tepkiler (iltihaplanma, pihtt olusumu, vb) meydana getirmeyen malzemedir.
(Glimusderelioglu, 2002). Bazi arastirmacilar bu terimi biraz genisleterek
biyomalzemenin yapisal ve yuzey uyumlulugunu ayri ayri tammlamiglar. Yizey
uyumlulugu, bir biyomalzemenin vicut dokularina fiziksel, kimyasal ve biyolojik
olarak uygun olmasidir. Yapisal uyumluluk ise, malzemenin vicut dokularinin
mekanik davranisina sagladigi optimum uyumdur. Biyouyumlulugu yilksek olan
malzemeler, bedene yerlestirilebilir cihazlarin hazirlanmasinda kullaniliyorlar.
Ancak halen mikemmel biyouyumluluga sahip bir malzeme sentezi
gerceklestirilebilmis degildir. Tablo 2.1’de implant cihazlarda kullanilan cesitli dogal

ve sentetik malzemelere 6rnekler verilmistir.

Biyouyumlulugu yiksek olan malzemeler, kisacasi biyomalzemeler metaller,
seramikler, polimerler ve kompozit malzemeler olarak gruplandirilmaktadir.
Aliminyum oksit, biyoaktif cam, karbon ve hidroksiapatit (HA) biyouyumlu seramik
malzemelere 6rnek olarak verilebilir. Biyomalzeme olarak kullanilan metaller ve
alasimlar ise, altin, tantal, paslanmaz celik ve titanyum alasimlaridir. Polietilen (PE),
poliiretan (PU), politetrafloroetilen (PTFE), poliasetal (PA), polimetilmetakrilat
(PMMA), polietilenteraftalat (PET), silikon kauguk (SR), polisulfon (PS), polilaktik
asit (PLA) ve poliglikolik asit (PGA) gibi ¢ok sayida polimer, tibbi uygulamalarda

kullanilmaktadir. Her malzemenin kendine 6zgii uygulama alan1 mevcut. Polimerler,



cok degisik bilesimlerde ve sekillerde (lif, film, jel, boncuk, nanopartikil)
hazirlanabilmeleri nedeniyle biyomalzeme olarak genis bir kullanim alanina

sahiplerdir.

Tablo 2.1 implant cihazlarda kullanilan dogal ve sentetik malzemeler. (Gumiusderelioglu, 2002)

UYGULAMA ALANI MALZEME TURU

Iskelet Sistemi Titanyum,

Eklemler Titanyum-Aliminyum-Vanadyum alasimlar
Kirnk kemik uglarini tespitte kullanilan Paslanmaz celik, kobalt-krom alagimlar
ince metal levhalar Poli (metil metakrilat) (PMMA)

Kemik dolgu maddesi Hidroksiapatit

Kemikte olusan sekil bozukluklarinin Teflon, poli (etilen teraftalat)

tedavisinde Titanyum, alimina, kalsiyum fosfat

Yapay tendon ve baglar
Dis implantlar

Kalp-damar Sistemi Poli (etilen teraftalat), teflon, politretan
Kan damari protezleri Paslanmaz celik, karbon

Kalp kapakgiklar: Silikon kauguk, teflon, politiretan
Kataterler

Organlar Poliuretan

Yapay kalp

Duyu Organlar Platin elektrotlar

Ic kulak kanalinda PMMA, silikon kauguk, hidrojeller
Goz ici lensler Silikon-akrilat, hidrojeller

Kontakt lensler Kolajen, hidrojeller

Kornea bandaj

Bazi uygulamalar icin 6rnegin, ortopedik alanda mekanik dayanimlari zayiftir.
Ayrica, sivilart yapisina alarak sisebilir ya da istenmeyen zehirli Grinler
(monomerler, antioksidanlar gibi) salgilayabilirler. Daha da dnemlisi, sterilizasyon
islemleri (otoklavlama, etilen oksit, °°Co radyasyonu) polimer o6zelliklerini
etkileyebilir. Metaller, saglamliklari, sekillenebilir olmalar1 ve yipranmaya karsi
direncli olmalar1 nedeniyle biyomalzeme olarak bazi uygulamalarda tercih
ediliyorlar. Metallerin olumsuz yanlariysa, biyouyumluluklarinin distik olmast,
korozyona ugramalari, dokulara gore cok sert olmalari, ylksek yogunluklari ve
alerjik doku reaksiyonlarina neden olabilecek metal iyonu salmalaridir. Seramikler,
biyouyumluluklar: son derece ylksek olan ve korozyona dayanikli malzemelerdir.
Fakat bu avantajlarmin yani sira, kirilgan, islenmesi zor, diisik mekanik dayanima

sahip, esnek olmayan ve yiksek yogunluga sahip malzemelerdir. Homojen 6zellik



gosteren ve kullanim agisindan dezavantajlara sahip olan tim bu malzeme gruplarina

alternatif olarak da kompozit malzemeler gelistirilmistir.

Ortopedik ve dis implantlarinda, genelde metal ve seramiklerden hazirlanirken,
kalp-damar sistemi ve genel plastik cerrahi malzemeleri polimerlerden retiliyor.
Fakat boyle keskin bir ayrim yoktur. Ornegin, bir kalp kapakgig: polimer, metal ve
karbondan hazirlanabilir; bir kalga protezi de metal ve polimerin kompozitlerinden

olusabilir.

Gecmiste materyallerin biyouyumluluk degerlendirmelerinde insanlar Gzerinde
yapilan testler kullaniimistir. Ancak glinimizde yeni bir materyalin insanlarda
uygulanmadan 6nce genis kapsaml: testler ile biyouyumlulugunun degerlendirilmesi
gerekmektedir. Yeni bir materyalin biyolojik olarak kabul edilebilirligini saptamak
icin gunimizde cesitli testler kullanilmaktadir (Powers, 2006). Materyallerin
biyolojik 6zelliklerinin test edilmesine genellikle hiicre kulttrlerinin kullanildig:
basit in vitro test yontemleri ile baslanir. Degerlendirmelere daha pahali ve uzun
zaman gerektiren hayvan testleri ile devam edilir. Bu testlerden istenilen sonuclar
elde edildiginde kullanim testleri ( in vivo degerlendirme) gibi daha kapsamli

caligmalar yapilmalidir (Schmalz, 2009).

2.1.1.1 In Vitro Testler

Biyolojik uyumlulugun degerlendirilmesi i¢in uygulanan in vitro testler bir test
tpd icinde, hicre kalturuntun bulundugu bir kap icinde ya da canli organizmanin
disinda yapilir. Bu testler materyalin bir bileseninin bir hiicre, enzim ya da diger
izole edilmis biyolojik sistemlerle temas ettirilerek uygulanmasini gerektirir. Bu test
metodu, arada herhangi bir bariyer olmaksizin materyalin hicre ile temas ettirilerek
direkt uygulanabildigi gibi materyal ile hiicre arasinda kicguk bir bariyer
yerlestirilerek indirekt bir sekilde de uygulanabilir. Bu tir in vitro testlerde
materyallere temas ettirilen hiicrelerin sayica canlilik orani, biyime orani, metabolik

fonksiyonlar: ya da diger hucresel fonksiyonlar: 6lgulerek materyalin etkisi saptanir.



Biyomateryallerin in vitro olarak sitotoksisitesini belirlemede en yaygin kullanilan

biyolojik sistemler hicre kaltirleridir.

Bu amacla cesitli canhilarin (insan, maymun, fare, tavsan gibi) cesitli dokular1
(bobrek, akciger, timodr, amniyon zarlari) once parcalanarak tek tek hicrelere
ayrilirlar. Bu hucreler cesitli tuzlar, tampon maddeleri, aminoasitler, vitaminler, dana
veya at serumu igeren besleyici sivilarda slispanse ederek steril tlp veya siselere
koyulur. Bu hicre suspansiyonu 36 °C’de bekletildiginde hicreler kabin ceperine
yapisarak drerler. Ureme sonucunda olusan yapiya hiicre kiltiirii denir (Candan,
2006).

2.1.1.2 In Vivo Testler

Biyolojik uyumlulugun degerlendirilmesi icin uygulanan in vivo testler, canh
ortamda ya da yasayan kosullarda incelenmesidir. in vivo testler arastirmas: yapilan
maddenin deney hayvanlarina verilmesi ile gerceklestirilir. Arastirmalar igin fare,
sican, hamster, tavsan, kedi kopek ve maymun gibi cesitli deney hayvanlari

kullanilabilmektedir.

2.1.2 Biyometaller

Kristal yapilar: ve sahip olduklar: gucli metalik baglar nedeniyle tstiin mekanik
Ozellikler tasiyan metal ve metal alasimlarimin biyomalzeme alanindaki pay:
blylktur. Bir yandan ortopedik uygulamalarda eklem protezi ve kemik yenileme
malzemesi olarak kullanilirken, diger yandan yiiz ve ¢ene cerrahisinde, 6rnegin dis
implant1 gibi, ya da kalp-damar cerrahisinde yapay kalp parcalari, kateter, vana, kalp
kapakcigr olarak da kullaniliyorlar. Metallerin biyomalzeme pazarindaki en blyuk

paymniysa teshis ve tedavi amacli aygitlarin metalik aksamlari olusturuyor.

Insan viicudunda kullaniimak (izere gelistirilen ilk metal, “Sherman-Vanadyum
Celigi”dir. Biyomalzeme dretiminde kullanilan, demir bakir, krom, kobalt, nikel,
titanyum, tantal, molibden ve vanadyum gibi ¢ok sayida metal, az miktarda

kullaniimak kosuluyla canli viicuduna uygunluk gosteriyorlar. Vicut icerisinde fazla



miktarda bulunmasi zararli olan bu metaller, metabolizmik faaliyetler icin gerekli
olabiliyor. Ornegin, B12 vitamininde kobaltin ya da hemoglobin yapisinda demirin

bulunmasi gibi. .

Metallerin biyolojik ortama uygunlugu viicut icerisinde korozyona ugramalariyla
ilgilidir. Korozyon, metallerin c¢evreleriyle istenmeyen bir kimyasal reaksiyona
girerek oksijen, hidroksit ve diger baska bilesikler olusturarak bozunmasdir. insan
vucudundaki akiskan su, ¢ézunmis oksijen, klorir ve hidroksit gibi cesitli iyonlar
icerir. Bu nedenle, insan vicudu biyomalzeme olarak kullanilan metaller igin
oldukca korozif bir ortamdir. Malzeme korozyon sonucunda zayiflar daha da
onemlisi korozyon drinleri doku icerisine girerek hucrelere zarar verirler. Soy
metallerin korozyona karsi direnci ¢ok iyidir. Biyomalzeme olarak kullanilan

metallerin 6nemli olanlar1 asagidaki gibidir.

2.1.2.1 Paslanmaz Celik

Demir, karbon ve eser miktarda fosfor, silisyum ve mangandan olusan celik,
karbon celigi olarak adlandiriliyor. %1’den daha dustk karbon igerigine sahip ve
diger metaller ve ametalleri de igerecek sekilde hazirlanan gelikse alasim celigidir.
Bu gruptaki celikler, karbon celigine gore daha pahalilar ve islenmeleride daha zor.
Ancak, korozyon ve 1sil direncleri cok daha yiksektir. Alasim celikleri, aliminyum,
krom, kobalt, bakir, kursun, mangan, molibden, nikel, fosfor, silisyum, kikdrt,
titanyum, tungsten ve vanadyum icerebilirler. Aliminyum, asinmaya karsi direnci
artirirken, ylksek miktarlarda eklenen krom, korozyon direncini ve 1s1l direnci artirir.
Bu tlr celikler “paslanmaz celik” olarak adlandirilir. Biyomalzeme olarak yaygin
kullanilan paslanmaz celik 316L olarak bilinir. “L”, karbon igeriginin distk
oldugunu belirtmek icin eklenmistir. Bu ¢elik, 1950’li yillarda 316 paslanmaz ¢eligin
karbon icerigi agirlikca % 0.08’den % 0.03’e dlsurulerek hazirlanmistir. 316L°nin
% 60-65’1 demir olup, % 17-19 krom ve % 12-14 nikelden olusur. Yapisinda az

miktarda azot, mangan, silisyum, kukdirt, fosfor ve molibden de bulunur.
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2.1.2.2 Kobalt igeren alagimlar

Bunlar kobalt-krom alagimlaridir. Temel olarak kobalt-krom-molibden alagim: ve
kobalt-nikel-krom-molibden alasimi1 olmak (zere iki tir alasimdan soz edilir. Kobalt-
krom-molibden alasimi, uzun yillardan beri discilikte ve son zamanlarda yapay
eklemlerin Uretiminde kullanilmaktadir. Kobalt-nikel-krom-molibden alasimiysa
daha yeni bir malzemedir. Fazla yuk altindaki eklemlerde (diz ve kalga gibi) ve
protezlerde kullanilmaktadir. Bu tir alasimlarin bilesimleri, temel olarak agirlik¢a
%65 kobalt ve geri kalan1 kromdan olusuyor. Daha iyi tanecik elde etmek i¢in yapiya
molibden ekleniyor. Kobalt iceren alasimlarin elastik modili (malzeme sertligini

g0steren bir deger) paslanmaz celiginkinden daha blyuktar.

2.1.2.3 Titanyum ve titanyum igeren alagimlar

Titanyum, 1930’dan beri biyomalzeme olarak kullanilmaktadir. Tablo 2.2.’de
goruldigl gibi titanyum, paslanmaz celik ve kobalt alasimlarina goére daha hafiftir.
Titanyumun, biyomalzeme uygulamalar: igin mekanik ve kimyasal 6zellikleri yani
sira, hafif olusu da 6nemli 6zelliklerden biridir. Ti6AI4V, TiNi gibi alasimlarla

cesitli alanlarda kullanilmak Gzere yapilan implantlar bulunmaktadir.

Tablo 2.2 Baz1 Metalik implantlarin Ozgiill Agirhiklar

Alagimlar Ozgul Agirlik (g/cm?
Ti ve Alasimlari 4,5
316 Paslanmaz Celik 7,9
Co-Cr-Mo 8,3
Co-Ni-Cr-Mo 9,2
Ni-Ti 6,7

Titanyumun, inert 6zellikte olmasi, toksik olmayan yapisi, antimagnetik 6zelligi,
hafif olmasi, mekanik 6zelliklerinin iyi olusu, rahatlikla kiiciik boyutlu numunelerin
uretilebilmesi, biyo uygulanabilirligi yuksek olmasi, korozyona kars: direngli olmasi,
elastiklik moduliniun kemiginkine ¢ok yakin olmas: gibi Ozellikleri, titanyumun

ortopedik uygulamalarda biyomalzeme olarak kullanilmasini saglamaktadir.
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Titanyum igleme teknolojisi yuksek ve pahali olsa da, bu Ustiin 6zelliklerinden
dolay1; havacilik, uzay, ucak, tip (kalgca ve diz implantlari, kalp valfi, dis dolgu
maddesi v.s.), el aletleri ve hatta golf sopasina kadar pek ¢ok kullanim alanina
sahiptir.

Ti-Ni alasimlari, isitildiklarinda ilk sekillerine donebilme yetenegine sahiptirler.
Bu 0Ozellige sekil hafiza 0Ozelligi denmektedir. Sekil hafiza etkisi biyomalzeme
uygulamalarinda; dis koprulerinde, kafatasi icerisindeki damar baglantilarinda, yapay
kalp icin kaslar ve ortopedik protezlerde faydalanilir. Bu alasimlar. Ti-Ni sekil
hafizal1 alasimlarinda olusturulan g6zenekli yapi, insan vicuduyla olan
biyouyumundan dolay: biyomedikal uygulamalarda énemli bir uygulama alanina
sahip olmuslardir (Gumusderelioglu, 2002).

2.1.3 Biyopolimerler

Polimer, tekrarlanabilir birimlerden olusan uzun zincirli molekullere denir.
Senteze baslarken kullanilan kigik molekdl agirlikli birimlere “monomer” adi

verilir.

Nisasta, seliloz, dogal kauguk ve DNA dogal polimerler grubuna girerler.
Gunumuzde ¢ok sayida sentetik polimer de bulunur. Genellikle monomerler, karbon
ve hidrojen atomlarindan olusurlar ve bu durumda polimer yapis1 uzun hidrokarbon
zincirine sahiptir. Bu tir monomerlerin en basiti “etilen” dir (H.C=CH, ) ve
olusturdugu polimer de “polietilen” olarak adlandirilir. Cok sayida etilen molekli
yapilarindaki cift bagin agilmas: 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 tir

polimerler “inorganik polimerler” olarak adlandirilir.

Polimer zincirleri; dogrusal yapida, yani diiz bir ¢izgi halinde olabilecegi gibi,

“dallanmis” yapida da olabilirler. Bu yapilar, polimer anazincirine diger zincirlerin
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yan dal olarak baglanmasiyla olusurlar. Bu yan dallar baska bir ana zincirle
baglandigindaysa, “capraz-bagli” polimerler olusur. Dallanma, polimerlerin uygun
cozlculerdeki ¢ozundrlagini zorlastirir, capraz-bagh yapilarsa ¢oziinmeyip, capraz
bag yogunluguna gore, yapilarina ¢ozicuyl alarak siserler. PMMA (polimetil
metakrilat) hidrofobik, dogrusal yapida bir zincir polimeridir. Oda sicakliginda camsi
halde bulunur. Lucite ve Plexiglas ticari isimleriyle tanmuir. Isik gecirgenligi, sertligi
ve kararliligi nedeniyle gozici lensler ve sert kontakt lenslerde kullanimi yaygindir.
Yumusak kontakt lenslerse, ayni ailenin bir baska polimerinden hazirlanirlar. Bu
polimer, metil metakrilata meti-lol (CH,OH) grubunun eklenmesiyle olusan 2-
hidroksietilmetakrilat (HEMA) monomerinden sentezlenir. Yumusak kontakt lensler,
poli(HEMA)’'nin az miktarda etilenglikol dimetakrilat (EGDMA) ile c¢apraz
baglanmasiyla hazirlanirlar. Capraz baglanma, sulu ortamda polimerin ¢ézlinmesini
engeller ve bu durumdaki polimer *“sismis hidrojel” olarak adlandirilir. Tibbi
uygulamalarda yuksek-yogunluklu polietilen (HDPE) kullanilir. Culnkd, algak-
yogunluklu polietilen (LDPE) sterilizasyon sicakligina dayanamaz. PE, tip
formundaki uygulamalarda ve kateterlerde, cok ylksek molekil agirlikli olaniysa
yapay kalca protezlerinde kullanilir. Malzemenin sertligi iyidir, yaglara direnclidir ve
ucuzdur. Polipropilen (PP), PE’e benzer, ancak daha sert olur. Kimyasal direnci
yuksek ve c¢ekme dayanmmi iyidir. PE’nin yer aldigi uygulamalarda PP de
kullanilabilir. Politetrafloroetilen (PTFE), Teflon ticari adiyla bilinir. PE benzeri
yapida olup, PE’deki hidrojenlerin, flor atomlariyla yer degistirmesi sonucu
sentezlenir. PTFE, hem 1sisal hem de kimyasal agidan ¢ok kararl ancak, islenmesi
zor bir polimerdir. Cok hidrofobik (sudan g¢ekinir) ve mikemmel kayganliga sahip
olma ozelligi tasir. Gore-Tex olarak bilinen hidrofobik formu, damar protezlerinde
kullanilir. Polivinilklorir (PVC), tibbi uygulamalarda tip formunda kullanilir. Bu
uygulamalar, kan nakli, diyaliz (kanin makineyle siiziilmesi) ve beslenme amacl
olabilir. PVC, sert ve kirilgan bir malzeme olmasina karsin, plastiklestirici ilavesiyle
yumusak ve esnek hale getirilebilir. PVC, uzun-donem uygulamalarda,
plastiklestiricinin ~ yapidan  sizmast  nedeniyle  problemlere  yol acar.
Plastiklestiricilerin toksisite riski olabilir. Yapidan sizmalariysa, PVC’nin esnekligini
azaltir. Polidimetilsiloksan (PDMS) yaygin olarak kullanilan bir diger polimer,

karbon ana zinciri yerine silisyum- oksijen ana zincirine sahiptir. Ozelligiyse, diger
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kaucuklara nazaran sicakliga daha az bagiml olmasidir. PDMS, drenaj borularinda
ve kateterlerde, bazi damar protezlerinde ve yiksek oksijen gecirgenligi nedeniyle
membran oksijenatérlerde (solunum cihazlarr) kullanilir. Mikemmel esneklik ve
kararliligindan dolay: parmak eklemleri, kan damarlari, kalp kapakgiklari, gogus
implantlari, dis kulak, ¢ene ve burun implantlar: gibi ¢ok sayida protezde kullanilir.
Naylon, Du Pont tarafindan poliamid ailesine verilen isimdir. Naylonlar, diaminlerin,
dibazik asitlerle reaksiyonu sonucu olusurlar, ya da laktomlarin halka agilmasi
polimerizasyonuyla hazirlanirlar. Naylonlar ameliyat ipligi olarak kullanilir.
Polilretanlar, “yumusak” ve “sert” segmentlerden olusan blok kopolimerlere denir.
Kanla uyusabilirlikleri ¢ok iyi oldugundan dolay: Ozellikle kalp-damar
uygulamalarinda tercih edilirler (Glimusderelioglu, 2002).

2.1.4 Hidrojeller

Hidrojeller; suda sisebilen, ¢capraz-bagli polimerik yapilara denir. Bir ya da daha
¢ok sayida monomerin polimerizasyon reaksiyonu ile hazirlanirlar. Ana zincirler
arasinda hidrojen baglar1 veya Van der Waals etkilesimleri gibi baglanmalar
mevcuttur. Bu nedenle ¢oziinmezdirler ama siserler. Diger bir deyimle; hidrojeller
suda ¢Ozunmeyip, kendi agirliklarmin %20-100 kat1 kadar suyu yapilarinda
tutabilirler. Bu oran % 100’ Un Ustline ¢ikarsa bu tip hidrojellere siiperabsorban

hidrojeller denir.
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Sekil 2.1 Capraz bagli polimer ag yapisi

Hidrojeller, tibbi uygulamalar agisindan sahip olduklar: tstiin 6zellikler nedeniyle

son 30 yildir ilgi odagi durumundalar. Tibbi uygulamalarda en yaygin olarak
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kullanilan hidrojel, capraz-bagli P(HEMA)’dir. Sahip oldugu su igerigi nedeniyle,
dogal dokulara biyik bir benzerlik gosterir. Normal biyolojik reaksiyonlarda inerttir.
Bozunmaya direnclidir, vicut tarafindan emilmez, isiyla steril edilebilir, cok degisik
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 amach hidrojel
formulasyonlarinda siklikla yer alrlar. Ornegin PNVP, yumusak kontakt lenslerde
kullanilir. Az miktardaki MAA, P(HEMA)’nin sismesini buyuk olgtide arttirir.
MMA-HEMA kopolimerlerinin sismesiyse saf P(HEMA)’ya nazaran duslk olur.
Ayrica, istenilen Ozelliklerin kazandirilabilmesi amaciyla hidrojeller cesitli
malzemerle birlestirilebilirler. Hidrojellerin ilk uygulamasi, kontakt lensler olarak
ortaya cikar. Mekanik Kkararliliklarimin iyi olusu, yuksek oksijen gegirgenligi ve
uygun kirmim indisine sahip oluslari, kontakt lenslerde kullaniimalarinin temel
nedenidir. Hidrojellerin diger uygulamalari; yapay tendon materyalleri, yara-
iyilesmesinde biyoyapiskan madde, yapay bobrek zarlari, yapay deri, estetik
cerrahide malzeme olarak kullanimlar: seklinde siralanabilir. Son yillardaki en
onemli uygulamalardan biriyse eczacilik alaninda, kontrollu ila¢ salan sistemlerdeki
kullamimlaridir. Ornek olarak instilin sahmi verilebilir. Instilin saliminin kontrolu,
glikoz seviyesinde artma oldugunda daha fazla instlin salabilen akilli hidrojellerin
yardimiyla basarilabilmektedir. Pek c¢ok glikoz-cevapli hidrojel sistemi, pH’ya-
duyarli  polimerlerden  (HEMA-dimetilaminoetil ~ metakrilat ~ kopolimeri)
hazirlanmaktadir. Hidrojellerin ileri uygulamalarindan biri de yapay kaslarin
gelistirilmesidir. Elektrokimyasal uyarilari mekanik ise ceviren akilli hidrojeller,
insan kas dokusu islevi gorebilir. Bu 0Ozellikten vyararlanarak yapay Kkaslar
yapilmaktadir. Fizikokimyasal uyarilara karsi tersinir bizilme ve genisleme
kabiliyeti olan polimerik jeller, ileri robotiklerin gelistirilmesinde gereklidir.
Biyoteknolojik uygulamalarda da, 0Ozellikle biyoaktif proteinlerin ayrilmasinda

hidrojellerden faydalaniimaktadir.
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1
CHy=(C—C—0—CHy—CH;—OH

2-Hydroxyethyl methacrylate (HEMA)

Sema 2.1 HEMA monomerinin molekil yapisi

2.1.4.1 Capraz Baglanma Sekline Gore Hidrojeller

Ag vyapilarin olusmasini saglayan guclere gore hidrojeller iki ana smnifa
ayrilabilirler. Bunlar; fiziksel ve kovalent hidrojellerdir.

Fiziksel hidrojeller tersinirdir ve hem ayn1 zincir Gzerindeki molekul igi baglarla
hem de farkl: zincirler arasindaki molekdiller arasi baglarin varlig: ile olusurlar (Sekil
2.2).

(@) (b)
Sekil 2.2 Molekiil ici Etkilesimler (a), Molekiiller Aras: Etkilesimler (b)

Fiziksel hidrojelleri bir arada tutan kuvvetler:

1. Hidrofobik etkilesimler / Van der Waals kuvvetleri. (Ornegin; LCST polimerler,
hidrofilik-hidrofobik blok kopolimerler.)

2. Hidrojen baglar: (H ile C, N, O ve F arasinda gerceklesir). (Ornegin; jelatin ve poli
(vinil alkol) (PVA).)

3. lIyonik kuvvetler. (Ornegin; sodyum aljinat, divalent katyonlarin capraz

baglanmasi ile tuz koprdleri olusur.)
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4. Kristal segmentler. (Ornegin; isotaktik poli (vinil alkol) (PVA), isotaktik poli
(metakrilik asit).)

5. Protein Etkilesimi. (Ornegin; Alfa-heliks yapilarda katlanma sonucu olusan
yumak-krecik gegisi.)

Fiziksel hidrojellerde sekonder etkilesimler ortadan kalktiginda jeli olusturan
digim noktalar1 bozulur. Oysaki kovalent hidrojellerde zincirler birbirlerine
kovalent baglarla baglandig: icin 1s1 etkisiyle bile bu t¢ boyutlu sistem bozulmaz.
Kovalent hidrojeller hidrofilik monomerlerin bir c¢apraz baglayict monomer
varliginda polimerizasyonu ile sentezlenir. Uzerinde en c¢ok calisma yapilmis
hidrofilik vinil monomerleri olarak 2-hidroksietil metakrilat (HEMA), etilen glikol

dimetakrilat, akrilik asit, akrilamid ve N-izopropilakrilamid verilebilir.
2.1.4.2 Hidrojellerin Sisme Davranus:

Hidrojellerin karakteristik 6zelligi, su varhginda siserken suyun noksanhginda
buzllmesidir. Polimer zincirinin hidrofillik 6zelligi ve c¢apraz bag yogunlugu,
hidrojelin sismesinde kontrolii saglayan en 6nemli iki faktordiir. Istenilen 6zellikte
hidrojel hazirlayabilmek icin, ag yapmin iskeletine cevresel uyarilara duyarh
komonomer ya da asili gruplar ilave edilebilir. Bu gibi hidrojeller sisme, biziilme,
egilme ve hatta parcalanma yetenegine sahiptirler. Bu cevresel uyarilara duyarh
hidrojellere akilli hidrojeller denir. Cevre sartlarinda meydana gelen ufak
degisimlerle donusimsel olarak sisebilir ve buzilebilirler.  Hidrojellerin,
hacimlerindeki ani degisiklige neden olan gevresel faktorlere pH, sicaklik, elektrik
alan, iyonik kuvvet ve tuz etkisi 6rnek olarak verilebilir. Sekil 2.3” te jellerin sismis

ve buzulmds halleri gortulmektedir.
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Hidrojel

Sisme
—>

| —

Biiziilmiis Hal S1snus Hal

Sekil 2.3 Hidrojellerin Biiziilmis ve Sismis Halleri

Jelin  bir c¢ozict ortamindan digerine aktariddiginda, sitildiginda veya
sogutuldugunda, hacmindeki bu ani degisikligin sebebi polimer ag yapisi Uzerine
uygulanan G¢ kuvvet ile agiklanabilir: kaucuk elastisitesi, polimer-polimer etkilesimi
ve iyon basincidir. Jel Gzerine etkiyen osmotik basing bu (¢ bilesenin toplamidir.
Kauguk elastisitesi, ag yapist i¢cindeki polimer zincirlerinin gerilmeye veya sikismaya
kars1 direnclerinden ortaya cikar. Sismis bir jelde, tum polimer zincirleri gerilmis
durumdadir ve kauguk elastisitesi jelin bizilmesi yonindedir. Tersine buzilmius jel
ise kauguk elastisitesi etkisiyle genislemeye calisir. Bu durumda polimer zinciri
uzerine etkiyen yonlenmis kuvvet, tiim jel tzerinde bir basing olusturur. Eger basing
pozitif ise jel sismeye, basing negatif ise buzulmeye egilimlidir. Jel Gzerine etkiyen
ikinci  kuvvet, polimer-polimer etkilesimi, polimer zincirleri ile ¢6zucinun
etkilesimine baglhidir. Eger polimer kendisi i¢in kotu bir ¢ozlict iginde ise polimer
zincirleri birbirlerini gekerler ve negatif bir basing olusturarak jelin bizulmesini
saglarlar. Jel Uzerinde olusan kuvvet ¢Ozicl konsantrasyonu arttikga artar. Osmotik
basinci etkileyen son bilesen hidrojen iyonu basincidir. Polimer ag yapisi icine
iyonik gruplar eklendiginde ortamdaki iyon konsantrasyonu artar ve ayni yikli
iyonlar birbirlerini iterek, jelin sismesine sebep olurlar. Polimer ag yapiya bagli olan
zit yUklG iyonlar yuk merkezlerini notr hale getirirler ve boylece jelin pargalanmasmi

onlerler. Hidrojen iyonu basinci sicakliga ve iyon sayisina baglidir (Mark, 1988).
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2.2 Polimerizasyon Yontemleri

Polimerlerin sentezinde farkl kimyasal tepkimelerden yararlanilir. Bu tepkimeler
genel isleyis mekanizmalar1 acisindan Tablo 2.3" te verildigi Uzere iki temel

polimerizasyon yontemi altinda toplanirlar.

Tablo 2.3 Polimerizasyon yontemleri

Polimerizasyon Yontemleri

1. Kondensasyon (Basamakl1) 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

Basamakl: polimerizasyonda polimerizasyon ortaminda bulunan her boy molekiil
birbiri ile tepkimeye girebilir. Polimer zincirleri adim adim ve yavas bir sekilde

blydrler ve yiksek mol kitleli polimer polimerizasyonun sonlarina dogru elde edilir.

Katilma polimerizasyonunda ise monomerler aktif merkezlere birer birer
katilarak polimer zincirlerini blydturler, polimerizasyon siresince zincir buyukligi
fazlaca degismez. Basamakli polimerizasyon (zerinde elde edilen polimerlere
basamakl: polimerler, katilma polimerizasyonuyla elde edilen polimerlere kat:lma

polimerleri denir (Sagak, 2005).

Bu calismada kullanilan elektropolimerizasyon teknigi, radikalik katilma

polimerizasyonu tepkimelerini tetiklemektedir.

2.2.1 Radikalik Katzlma Polimerizasyon Mekanizmas:

Radikalik polimerizasyonun en buyik avantaji oldukca basit sartlar altinda

gerceklestirilebilir olmasidir. Bu polimerizasyon teknigi hem endistride hem de


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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laboratuvar calismalarinda polimer sentezinde oldukca genis uygulama alanina
sahiptir. Ticari polimerlerin 6nemli bir kismi radikalik polimerizasyon (zerinden

Uretilmektedir.

Radikalik polimerizasyon U¢ basamaktan olusmaktadir (Sekil 2.4). Baslama

basamag: , ilerleme basamagi, sonlanma basamagi’dur.

2.2.1.1 Bagslama Basamag:

Baslama; baslaticinin 1s1, 151k gibi etmenler etkisiyle parcalanmas: sonucu olusan
birincil radikalin monomer ile reaksiyona girerek baslangi¢ radikalini olusturma

basamagdir.

2.2.1.2 Nlerleme basamag:

Baslangi¢c radikaline diger monomerlerin katilmas: asamasidir. Cogalma

asamasinda ylzlerce bazen binlerce monomer birimi zincire katilabilir.

2.2.1.3 Sonlanma

Bitis basamagi polimerizasyonun sonlandigi basamaktir. Polimerizasyon bu
asamadan sonra devam etmemektedir. Kombinasyon ydntemiyle sonlanma, ilerleme
radikallerinin karsilikli gelerek serbest elektronlarmin bag yapmasiyla gergeklesir.
Degismis yap1 ile sonlanma olusumu ise ilerleme radikallerinin birisinden digerine

atom aktarilmas: (genellikle H) yoluyla olusur.

2.2.2 Zincir Transferi

Zincir transferi radikalik polimerizasyonda 6nemli bir parametredir. Burada,
baslangi¢ radikalleri direk olarak baslatic1 tarafindan olusturulmamakta ama dolayl:
olarak cozelti, transfer ediciler ya da yabanci madde tarafindan monomere transfer
edilmektedir. Transfer edicilerin polimer zincirinin aktif ucuyla bag yaparak

goruldigl uzere hidrojenin zincirle birlesmesi sonucu polimerizasyon sonlanmakta
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ancak transfer edici aktif hale gelerek radikal olusturucu yapiya sahip olmaktadir.
Zincir transferi olaymi takiben yeniden ilerleme olay:1 gérilmektedir. Olusan radikal
olusturucu tekrar monomere saldirarak baslatici radikali meydana getirmektedir
(Sekil 2.5). Baslatict radikalde yine bir baska monomerle birleserek yeni ilerleme
radikali olusturmaktadir .

Baslama T
Baslatici-radikal Uretimi
Baslatici Birincil radikal
b —= I
X Baslangic radikali
CHy=C
v X
|+ — |-CH,C*
Y
Nlerleme
X ilerleme radikali
nCH,-C | |
X v X X
I-CH;C+ —» —> ITCH;=C1CH,-C+
ol Y
Sonlanma Kombinasyon -
X X X ):{
I CHy=C1CH;~C~C~CHyTC-CHy T
)( )l( ),I( ;:( y L Yin Y Y Y In
H CHa— C CHy- ? Ll‘—CHg (E—CH;, I ) ‘
‘f n Y Y Y RN X X X X
!—CH;CCH:CI— CCC -
Degismis yap: L Y | Y \ n

Sekil 2.4 Radikalik polimerizasyon basamaklarinin sematik gdsterimi.

2.3 Elektrokimyasal Polimerlesme

Metallerin yizeylerini korozyondan korumak ve yuzey 0Ozelliklerini degistirmek
icin yapilan polimer film kaplamalari, endustriyel uygulamalarda basvurulan énemli
bir stratejidir. Elektrokimyasal polimerlesme yontemi, metal tizerinde pasif ince film
olusturmak icin en ideal yontemdir. Elektrokimyasal polimerlesme ybdnteminin

baslica avantajlarini soyle siralayabiliriz:
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Zincir Trasferi )
v Ilerleme radikali Transfer edici Oli zincir
[ X X Jlti i::
1 |
HCH-C1CH;-C+  H-T —= HCHC{CHC-H T
‘ Yip Y n Y
Yeniden ilerleme
f 3 Yeni ilerl dikali
1 eni ilerleme radikali
CH,=C CHp=C _
: : :
Y X Y X X
Te —» T-CHy-C- - T—CH;.--E'CH;--?'
|
W L ‘r’_aII ¥
Baslatici radikal

Sekil 2.5 Zincir transferinin sematik gosterimi

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

metalin ylzeyinde baslatilan polimerizasyon islemi sonucunda, metal ve

polimer arasindaki yapisma daha kuvvetli olur.

4) Kaplanacak metalin ylizeyi puruzsiz olmak zorunda degildir, polimerizasyon
metalin kenarlarinda, koselerinde, catlaklarinda, girinti ve ¢ikintili yerlerinde

olabilir.

Elektropolimerizasyona etki eden etmenler sOyle ifade edilebilir; Uygulanan
potansiyel veya akim yogunlugu, islem stresi, monomer ve capraz baglayici

konsantrasyonu, kullanilan elektrolitler, sicakliktir.
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2.3.1 Elektrokimyasal Huicre

Elektrolizin meydana geldigi elektrokimyasal reaktorlere hiicre adi verilir. Hiicre
bilesenlerti;

e Caligma elektrodu

o Referans elektrot

e Yardimci elektrot

e Elektroaktif numune

e Cozicl

e Elektrolitler

Elektropolimerizasyon deneyleri biri standart hicre, digeri H-tipi hicre olmak
uzere iki farkli elektrokimyasal hiicrede gergeklestirilebilmektedir. Standart hicrede
polimerizasyonu etkileyen parametreler, post-elektroliz polimerizasyonu gibi
mekanizmalar arastirilirken; H-tipi  hlcrede ise biyuk 6lgekli calismalar
yapilabilmektedir (Cram, 2003). Elektrokimyasal hiicreler anot ve katot
kompartmanlarina bolinmistir ve potansiyel kontrold, katodik elektrotun yakiminda
bulunan referans elektrotla yapilir. Katodik elektrot olarak parlatilmis ve sabit bir

yiizey alanina sahip olan metal altlik kullaniimaktadir.

H- hicresinde belirli ¢aptaki cam frit yardimiyla kompartmanlar birbirlerinden
ayrilmaktadirlar. Kaplanacak olan metal katot bolmesine, yardimci elektrot ise anot

bdlmesine yerlestirilmektedir.

Organik elektrokimyasal reaksiyonlar (elektroliz), oksidasyon ve rediklenme
olarak iki akana gruba ayrilmaktadir. Galvanik bir hicrede, ylkseltgenme

(oksidasyon) anotta meydana gelirken, indirgenme ise katota meydana gelir.
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// referans

n elektrot

referans
elektrot 1 e 1 gal.qm:
i firit karsit elektrot eliklm!.‘u\\

katolit |

/‘ % azot ——t— k)"';n { | cam firit
|
elektrolit - l J

gecirme
kare delik

T RVC anot

=t anolit

(a) (b)

Sekil 2.6 a-b; Elektropolimerizasyon yontemi ile kaplamanin gerceklestirildigi hiicreler;

a) standart hiicre, b) daha buyiik kaplamalar yapmak i¢in kullanilan H-hiicresi.
2.3.1.1 Calisma Elektrotlar:

Cahsma elektrotu (zerinde elektrokimyasal reaksiyonun meydana geldigi
elektrottur. Calisma elektrotu secilirken aktivitesi ve yiizey morfolojisi goz onlinde
bulundurulmalidir. Genellikle altin, platin, gimus, aliminyum ve bazi metaller tercih
edilir. Calismamizda calisma elektrotu olarak 316 L paslanmaz celik numuneler

kullaniimistar.

2.3.1.2 Referans Elektrot

Referans elektrotlar, yar1 hiicre potansiyeli sabit, calisilan ¢ozeltinin bilesiminden
bagimsiz ve potansiyel degeri bilinen elektrotlardir. Referans elektrot, calisma
elektrotunun potansiyelini 6lger, reaksiyon ile hicbir ilgisi yoktur. indirgenme ve
yukseltgenme potansiyellerinin tam olarak belirlenebilmesi, baglantilardaki ve
cOzelti icindeki potansiyel kaybmin ve ayrica ¢ozelti direncinin giderilmesi igin
referans elektrot kullanilmalidir. Referans elektrotlar olarak genelde; Ag/AgCl,
Doymus kalomel(SCE)(Hg/Hg.Cl,) elektrotlar kullanilir.

Calismalarimizda Doymus kalomel elektrot kullaniimistir. Kalomel elektrota ait

25°C “deki potansiyel degerleri Tablo 2.4’te gosterilmistir.

Hg.Cl,(kat1) + 2e” == 2Hg(s1v1) + 2CI
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Tablo 2.4 Kalomel elektrota ait 25°C ‘deki potansiyel degerleri

Potansiyel (25°)

NHE SCE

Ha/Hg,Cla, KCI (0.1M) 0.3337 0.0925

Sl = 10.336 0.092

Hg/Hg.Cl,, KCI (1M) 0.2801 0.0389

NCE (Normal Kalomel) |0.283 0.039

Hg/Hg.Cl,, KCI (3.5M) |0.250 0.006
Hg/Hg.Cl,, KCI (doymus) 0.2412 0
SCE (Doymus Calomel) 0.244 0

2.3.1.3 Karsit Elektrotlar

Karsit elektrotun gorevi devreyi tamamlamaktir. Elektrokimyasal reaksiyonlarda
karsit elektrot olarak genelde, altin, platin, grafit, karbon ve gesitli metal oksitler
kullaniimaktadir. Calismalarimizda karsit elektrot olarak grafit elektrotlar kullanilds.

2.4 Cevrimsel Voltametri

Cevrimsel voltametri, elektriksel olarak aktif bir madde bulunan dengedeki bir
cOzeltideki elektroda dogrusal olarak belli bir gerilim degerine kadar artan, daha
sonra ise dogrusal olarak azalacak bigimde ters cevrilen bir gerilim taramasi

uygulanmasi ile elde edilen yéntemdir.

Voltametri yontemi ile hiicre alan: gok kicuk olan mikro galisma elektrodu ile
karsilastirma elektrodu arasina uygulanan ve degeri zamanla degistirilen gerilime
karsi, hiicrede cahisma elektrodu ile karsit elektrot arasindaki akim 6lculir.
Cevrimsel voltametri de ileri ve geri yondeki geri tarama hizlari ayn: olabildigi gibi,
farkl: tarama hizlar: da kullanilabilir. Cevrimsel voltamogramlarin incelenmesi ile
sistemin hangi gerilimlerde ve ka¢ adimda indirgenip Yyukseltgendigini,
elektrokimyasal agidan tersinir olup olmadigini, elektrot tepkimesinin bir c¢ozelti
tepkimesi ile yuruyup ydriyemeyecegini, indirgenme ya da yikseltgenme
urtinlerinin kararli olup olmadigini, elektrot tepkimesinde rol alan maddelerin yiizeye

tutunup tutunmadiklarini anlamak mimkunddr. Son yillarda ¢evrimsel voltametri
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gibi potansiyel tarama tekniklerinin uygulandig: sistemler genislemis ve ¢ok cesitli
mekanizmalar igin kinetik parametrelerin elde edilmesinde tekniklerin matematiksel

ifadelerinin gelistirilmesinde basar1 saglanmistir. ('Yakar, 2006).

Cevrimsel voltametri teknigi elektrokimyasal teknikler icinde en yaygin kullanilan
tekniktir. Bu teknikte potansiyel, zamanla dogrusal olarak degistirilir. Potansiyelin
zaman ile degismesi tarama hizi olarak adlandirilir. Uygulanan potansiyelin zamanla

degisim grafigi Sekil 2.7°de verilmistir.

Sekil 2.7 Dogrusal taramah ve cevrimsel voltametri
tekniklerinde potansiyel taramasinin zamanla degisimi

Potansiyel taramasi bir E1 baslangi¢ potansiyeli ve E2 potansiyeli arasinda
yapilirsa metot dogrusal taramali voltametri adini alir (LSV). Eger E2 potansiyeline
ulastiktan sonra ayni tarama hiziyla ilk tarama yoniine gore ters yonde tarama
yapilirsa metodun adi ¢evrimsel voltametri olur. Ters taramada potansiyel E1’de
sonuclanabilecegi gibi farkli bir E3 potansiyeline de géturlebilir. ileri taramada
indirgenme olmussa ters taramada ylkseltgenme meydana gelir. LSV analitik
caligmalar icin uygun bir metotdur. Fakat elektrot mekanizmalarinin incelenmesinde,
adsorpsiyon olaynin arastiritlmasinda ve kinetik calismalarda CV teknigi daha ¢ok

kullanilir.

Elektroda hizli bir potansiyel taramas: uygulandigi zaman potansiyel, standart
indirgenme potansiyeli degerine yaklasinca madde indirgenmeye baslar. Potansiyel

negatiflestikce elektrot yizeyindeki maddenin indirgenme hizi ve buna bagli olarak
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da akim artar. indirgenme hiz1 yeterince bilyiikse akims, elektrot yiizeyine difiizyonla
gelen madde miktar1 kontrol eder. Zamanla diflizyon tabakas: kalinlasacagindan
diftizyon hiz1 azalir ve akim da azalmaya baslar. Bu agiklamalar asili duran civa
elektrotta ahnan dogrusal taramali voltamogramin pik seklinde olacagmi
gostermektedir (Sekil 2.8). Cevrimsel voltametri’de elde edilen pik akmminin
blyukligu elektroaktif maddenin konsantrasyonu, aktarilan elektron sayisi, elektrot

yuzey alan: ve diflizyon katsayisi ile degisir.

2.4.1 Tersinir Reaksiyonlarin Cevrimsel Voltamogram:

Elektrot reaksiyonu,
O+ne=R 24

seklinde ise ve baslangicta cozeltide yalniz O maddesi bulunuyor, ayrica elektron
aktarimi disinda herhangi bir kimyasal reaksiyon bulunmuyor ve elektrot yiizeyinde
adsorpsiyon olay: meydana gelmiyor ise i — E grafigi pik seklinde gdzlenir ve tarama
hiz1 arttikga pik yiksekligi artar. Cevrimsel voltametride akimin maksimum oldugu

noktadaki pik potansiyeli Ep olarak adlandirilir.

Potansiyel taramas: geriye dogru yapildigi zaman tarama hizli ise elektrot
yuzeyinde yeteri kadar R bulunacagindan Eo degerinden itibaren daha pozitif
potansiyellerde R yukseltgenmeye baslayacaktir. Bu nedenle ters taramada anodik
pik olusacaktir. Ters tarama esnasinda Eo degerine kadar O indirgenmeye yani R
olusmaya devam edecektir. Ters taramada potansiyel pozitiflestikce Nernst esitligine
gore R yuzey konsantrasyonu azalacak ve yeteri kadar pozitif degerlerde sifira
gidecektir. Ancak deney sirasinda ylzeyde olusan R, c¢ozeltiye dogru
diftizleneceginden ters tarama akimi katodik akimdan biraz daha dusuk olacaktir.

Tersinir O + ne = R reaksiyonunun ¢evrimsel voltamogrami Sekil 2.9’da verilmistir.
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Volt vs. Ag/AgClI

Sekil 2.8 Dogrusal taramal: voltametride
akim — potansiyel egrileri ve akimin tarama
hiziyla degisimi

Tersinir bir elektrot reaksiyonunun pik akimi 25°C sicaklikta asagidaki esitlikle
gosterilir. Bu esitlige Randles — Sevcik esitligi ad1 verilir.

(ip)eer = 2,69 x10°n*2AD, * C, * 25
p

Bu esitlikteki terimlerin anlamlar1 asagidaki gibidir;

e i, = Maksimum pik akimi, amper

e n = Gegen elektron sayis1 (Genelde 1 olur)

e A= Elektrot Alani(cm?)

e F =Faraday sabiti

« D = Difiizyon Katsayisi( cm?s)

e C =0 tiriiniin ana cozeltideki konsantrasyonu (mol/cm?)

e v =Tarama Hiz1 (V/s)
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Sekil 2.9 Tersinir bir elektrot reaksiyonun ¢evrimsel voltamogrami

Sekil 2.10 tersinir bir sistemin davranisin1 gostermektedir. Bu sekilden artan

tarama hizi ile pik akiminin arttigi ve pik potansiyelinin degismedigi gortlmektedir.

Tarama hizi. mV/s
500

- 20 7
= 4
& 10
=
-t
=107
=20
T o e A maa o
0 §Sso 150 2860 aso 4850 650

Potansivel. mV

Sekil 2.10 Ferrosen karboksilik asitin pH = 7,0 oldugu fosfat tamponunda
pik akiminin tarama hizi ile degisimi
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Tersinir sistemlerde bitun potansiyellerde elektron aktarim hizi kitle aktarim

hizindan buyuk oldugu igin elektrot yiuzeyinde Nernst esitligi gegerlidir.

Elﬂ

— o __
E=E nF  [0]

2.6

2.4.2 Tersinmez reaksiyonlar

Tersinmez sistemlerde elektron aktarim hiz1 yeteri kadar blyik olmadigindan
elektrot yiizeyinde Nernst esitligi gecerli degildir. Bu durumda CV voltamograminin
sekli, tersinir durumdan farklidir. Tersinmez durumlarda tarama hizi ¢cok disuk ise,
elektron aktarim hizi kitle aktarim hizindan daha yuksektir ve sistem tersinir gibi
gOzlenebilir. Tarama hiz1 arttikga kutle aktarim hizi elektron aktarim hizi ile ayni
seviyeye gelir. Bu durum tarama hizi arttik¢a anodik ve katodik pik potansiyellerinin
birbirinden uzaklasmasi ile belli olur (Sekil 2.11). Tersinmez elektron aktarim
reaksiyonlarinda standart hiz sabiti tersinir reaksiyonlardakine gore daha kiguktur.
Tamamen tersinmez sistemlerde anodik pik gozlenmez. Anodik pik gdzlenmeyisi her
zaman sistemin tersinmez oldugunu ispatlamaz. Elektron aktarim basamagini takip
eden ¢ok hizli kimyasal bir reaksiyon varliginda yani olusan riin, hizli bir sekilde

baska bir maddeye donustigiinde de anodik pik gozlenmeyebilir.

2.4.3 Yar tersinir reaksiyonlar

Yari tersinir reaksiyonlarda akim diflizyon hizi ve elektron aktarim hizi ile birlikte
kontrol edilir Tersinir, yar1 tersinir ve tersinmez durumlar i¢in akim, tarama hizinin
karekoklne karsi grafige gecirilirse Sekil 2.12°deki gibi bir grafik elde edilir.
Sekilden tarama hizindaki artis ile sistemin tersinir durumdan tersinmez duruma

gecisi gorulmektedir.
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Sekil 2.11 Tersinmez bir elektrot reaksiyonunda CV ile farkl tarama hizlarinda
anodik ve katodik pik potansiyellerinin birbirinden uzaklasmasu. v; a) 0,13 V/s, b)
1,3 VIs, c) 4 VIs, d) 13 VIs

2.4.4 CV ile reaksiyon mekanizmasinin belirlenmesi

2.4.4.1 EC mekanizmas:

EC mekanizmasinda, elektrokimyasal basamagi bir kimyasal basamak takip
etmektedir. Her elektrot basamag E ile ve her kimyasal basamak C ile gosterilmis. Bundan
dolay: yukaridaki reaksiyon EC reaksiyon olarak ifade edilir. EC mekanizmasi sematik
olarak soyle gosterilir.

0 +ne — R (E) 2.7

het

R ” Y(Urtn) (C) 2.8
f
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tersinmez

1/2

Sekil 2.12 Cevrimsel voltametride pik akiminin tarama hizinin karekoki
ile degisimi (Cekirdek, 2005)

Elektrokimyasal reaksiyonun hiz sabiti, heterojen hiz sabiti adin1 alir ve kye ile,
kimyasal reaksiyonun hiz sabiti ise ks ile gosterilir. EC mekanizmasina gore tarama
hizindaki artma ile katodik pik akimi artar ve pik potansiyeli negatife kayar.
Yukaridaki mekanizmaya gore ydriyen bir sistemde R turd, takip eden kimyasal
reaksiyonun hizindan etkilenmektedir. Eger kimyasal reaksiyon hizli ve tarama hizi
distk ise, R turt hizli bir sekilde elektrot ylzeyinde kimyasal reaksiyon ile
tuketilmekte ve bu nedenle anodik pik gbzlenmemektedir. Tarama hizi arttirildiginda
ise anodik pik ortaya cikmaktadir. Sekil 2.13 farkli A degerlerinde EC

mekanizmasina gore yuriyen bir sistemin CV voltamogramini gostermektedir.

A= ki(RT/nF)Iv 2.9



32

} g

Sekil 2.13 Degisik A degerlerinde EC mekanizmast igin teorik CV voltamogrami.;
a)500, b) 10, ¢) 0,1, d) 0,01 (Cekirdek, 2005)

2.4.4.2 CE mekanizmas:

Bir elektrot reaksiyonunda elektron aktarim basamagindan Once elektroaktif
maddenin olusmasina yol acan bir kimyasal reaksiyonun bulunmas: CE mekanizmasi

olarak adlandirilir ve asagidaki genel reaksiyon ile gosterilir.

A->0 ©) 2.10
kg
O0+ne— R (E) 211
knet

Bu esitliklerde A, elektroaktif olmayan bir maddeyi ifade etmektedir. Bu
maddenin elektrot yizeyinde ne indirgendigi ne de yikseltgendigi kabul edilir.
Elektroaktif tir O maddesidir. O ile gosterilen elektroaktif turin, indirgenmesi ile

konsantrasyonu azalir ve kimyasal reaksiyon saga dogru kayar.

2.4.4.3 Katalitik mekanizma

Katalitik mekanizma, EC mekanizmasinin 6zel bir halidir. Bu mekanizmada
reaktif indirgendikten sonra bir kimyasal reaksiyonla tekrar olusur.
O0+ne—R (E) 2.12

khet

R-0 (C) 2.13
kg
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2.4.4.4 ECE mekanizmas:

CV ile belirlenebilen diger bir mekanizma ise ECE mekanizmasidir. ECE
mekanizmasinda birinci basamakta bir elektrokimyasal basamak gergeklesmektedir.
Bu basamag: bir kimyasal basamak takip eder. Sonra ikinci bir elektron aktarim

basamagitekrar meydana gelir.

0O+ne—-R (E) 2.14
R- A ©) 2.15
A+n,e > B (E) 2.16

2.4.5 Adsorpsiyonun CV ile incelenmesi

Cozelti icerisindeki iyonlar veya molekuller elektrot ylzeyine cesitli sekillerde
adsorbe olabilirler. Adsorbe olan iyon veya molekdl ile elektrot yuzeyi arasinda bir
cesit bag meydana gelir. Bu bag, anyon ve katyonlarda elektrostatik karakterli
olabildigi gibi yuklu elektrot yuzeyi ile dipol 6zellikteki molekdiller arasinda yik —
dipol etkilesmesi seklinde de olabilir. Elektroaktif maddeler, ara trlnler veya nihai
urtinlerin elektrot ylzeyine adsorplanmasi elektrot reaksiyonunu kuvvetli bir sekilde
etkiler. Elektrot reaksiyonunda dogrudan yer almayan iyon veya molekdllerin
adsorplanmasi ise elektron aktarim hizini etkiledigi gibi elektrot reaksiyonunun
mekanizmasmi degistirerek farkli Griin olusumuna yol acabilir. Bu sebeplerden

dolay, beklenmeyen elektrokimyasal davraniglar adsorpsiyon olayina baglanir.

Uriin kuvvetli bir sekilde adsorbe oluyorsa asagidaki sekil 2.14° den de goraldiigii
gibi voltamogramda bir 6n pik gozlenir (Wopschall & Shain, 1967) . Bu 6n pikin
yuksekligi tarama hiziyla dogru orantili oldugu igin ve diflizyon pikinin akimi ise
tarama hizinin karekokd ile arttig: igin ((ii”;—zzf oran tarama hiz1 arttikca artar.

/]

Reaktant kuvvetli adsorbe oldugu zaman, diflizyon pikinden sonra bir arka pik
gOzlenir (Sekil 2.15). Bu arka pik, adsorbe olmus tirtn ¢Ozeltideki tiire gore daha
kararlit olmasindan dolayr olusur. Gozlenen bu arka pik tarama hizindaki artis ile

artar (Wopschall & Shain, 1967).
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Sekil 2.14 Uriiniin kuvvetli adsorbe oldugu durumda gozlenen
voltamogram

L | OO0 -
(E-E_)n, W

Sekil 2.15 Reaktantin kuvvetli adsorpsiyonunda gozlenen arka pik

Eger “O” tlrinln adsorpsiyonu zayif ise adsorbe olmus “O” nun ve ¢0zinmis
“O” nun indirgenme enerjileri arasindaki fark kucuktir. Boyle bir durumda arka pik
gOzlenmez. Net etki adsorpsiyonun olmadig: duruma gore katodik pikin daha yuksek
olarak ortaya ¢ikmasidir (Wopschall & Shain, 1967). Cunki hem adsorbe olmus
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hem de diftizlenen “O”nun akima katkis1 vardir. Ters taramadaki anodik pik de ayni

sekilde daha ylksektir, ama katodik taramadaki kadar fazla degildir.

Eger “R” turu zayif bir sekilde adsorbe oluyorsa, katodik taramadaki pik ¢ok az
degismesine ragmen anodik pik yuksekligi artar. Tarama hizi artmas: ile anodik pik
pozitif potansiyellere kayar. Bunun nedeni elektrot yuzeyine yakin bolgedeki R’lerin

adsorbe olmasidir.

2.5 Korozyon

Genel olarak maddelerin, 6zelliklede metal ve alagimlarin cevrelerinin gesitli
etkileriyle kimyasal ve elektrokimyasal degisme veya fiziksel ¢Oziinme sonucu
bozunmasina korozyon denir. Kimyasal tepkimelerin buyuk bir bolimu
elektrokimyasal ~yart hucrelere ayrilabileceginden, korozyonu metallerin
elektrokimyasal tepkimeler vererek asinmasi seklinde tanimlamak mumkandir
(Akdag, 2009). Korozyon genel anlamda kati maddelerde meydana gelen distan ice
dogru ilerleyen bir asinma olay: olarak da ifade edilebilir. Bugun icin korozyon
kavrami sadece metal ve alasimlarin kimyasal ya da elektrokimyasal yollarla
bozunmalart icin kullaniimaktadir. Endustride kullanilan metaller dogadaki
bilesiklerinden cesitli kimyasal ve fiziksel islemlerle Uretilir, ancak butiin metaller
termodinamik yasalarina uyarak dogadaki en kararl bilesiklerine dontsme egilimi
gOsterir ki, enerji ve emek sarf edilerek giclikle elde edilen metaller dogal yapilarina
cok kolay donerler. Korozyon tepkimesinin elektrokimyasal yoldan yirtyebilmesi
icin; potansiyel farki, elektronik ve elektrolitik iletkenler arasinda yik transfer
reaksiyonu ve sirekli bir akim iletimi yolu kosullarinin bir araya gelmesi gerekir.
Korozyon tepkimeleri, cogu metallerin termodinamik kararsizligi sonucu (Au, Pt, Ir
ve Pd gibi soy metaller disinda) veya kiicuk dis akimlarin etkisiyle ydraduagtinden bir
potansiyel farki olusmaktadir. Metal korozyonu ister anodik ister katodik tepkime ile
denetlensin, cogu hallerde hiz, yiik aktarim basamag: ile smrlanir (Oztiirk, 2009).
Korozyona ugrayan bir malzeme tzerinde birbirinden belirli sinirlarla ayrismis anot
ve katot ad: verilen iki farkli bolge bulunur. Anotta oksitlenme (korozyon), katotda

ise reduiklenme islemi olur.
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2.5.1 Korozyon Hizint Belirleme Yoéntemleri

Metal ve alasimlarmin korozyona karsi direnclerini birbirleriyle karsilastirabilmek
icin her birinin ayn1 korozif ortamdaki korozyon hizlar1 verilmelidir. Korozyon hizi
bir metalin birim zamandaki ¢6ziinme miktaridir. Bazi1 korozyon hizi belirleme

yontemlerini soyle siralayabiliriz.

1. Analitik yontemler
2. Kiitle kayb1 yontemi
3. Elektrokimyasal yontemi
a) Cizgisel polarizasyonu yontemi
b) Potansiyodinamik metot
c) Cevrimsel polarizasyon
d) Tafel ekstrapolasyonu yontemi

Bu calismada korozyon hizini belirlemek icin elektrokimyasal ydntemlerden

potansiyodinamik metot kullanilmistir.

2.5.1.1 Analitik yontemler

Korozyon hiz1 belirlemelerinde ¢okga uygulanan bir yontemdir. Cozelti igindeki
korozyon drlnlerinin miktarinin tayinine dayanir. Korozyon drinlerinin miktari
zamana bagli olarak artacagindan, belirli zaman arahgindaki analiz degerlendirilir.
Analitik yontemlerden uygun olan: secilerek korozyon urtnlerin analizi ayr1 ayri
yapilabilir. Korozif ortama eklenen inhibitdrin metal ylzeyinde adsorplananin

disinda, ¢ozeltide kalan kismi analiz edilerek de sonuca ulasilabilir.

2.5.1.2 Kutle kayb: yontemi

Kitle kaybindan korozyon hizi belirlenirken ¢6zinmenin homojen olmas: ve
korozyon driinlerinin ya tamamen ¢0zintr veya uygun bir ¢ozeltide ¢oziinerek metal
yuzeyinden uzaklastirilmas: gerekmektedir. Bu yontemde korozyon akimi Faraday

yasasi ile s6yle bulunabilir:
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. _ Am.Fn
Leorr = TAEM 2.17

Burada m kitle kaybi, F Faraday sabiti, n sz konusu metalin yukseltgenmesi
sirasinda verdigi elektron sayisi, M metalin mol kdtlesi, t ise zaman araligini gosterir.
Kitle kayb1 yontemiyle korozyon hizinin bulunmas: elektrokimyasal yontemlere

goOre daha uzun zaman gerektirir.

2.5.1.3 Elektrokimyasal yontemler

Elektrokimyasal yontemlerle korozyon hizi belirleyebilmek igin, korozyonun
elektrokimyasal dogasini bilmek gerekir. Korozyon olayi, elektrokimyasal bir pilde
yuriyen olaylarla aymdir. Korozyon tepkimesi de pil tepkimesinde oldugu gibi
anodik ve katodik yar1 tepkimelere ayrilir. Bu tepkimeler asagidaki gibidir.

N

Uygulanan

Cevrimsel
polarizasyon

potansiyel potansiyodinamik
W) (H tarama
Tafel bolgesi] »~— .~ /. ocpP
0.5 1 *
------------------ cizgisel
polarizasyon
A v
10 8 3 4 -2 0 2

Akim yogunlugu (amps/cm2)

Sekil 2.16 Elektrokimyasal korozyon élgtimleri( (Tait, 1994))

25.1.3.1  Cizgisel polarizasyon (polarizasyon direnci) yontemi. Aktivasyon
polarizasyonu ile denetlenen bir sistem igerisinde korozyon potansiyeli ile
uygulanan Ai akimi etkisiyle olusan AE potansiyel farki arasinda ¢izgisel bir baglanti
oldugu belirlenmistir. Cizgisel polarizasyon olcimleri yaklasik olarak agik devre
potansiyelinin -20 mV altindan baslayip yine agik devre potansiyelinin +20 mV

degerine kadar yapilir. Korozyon Ol¢iim metodlar1 arasinda en kiglk potansiyel
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spekturumuna sahip metottur. Diger metotlara gore cizgisel bir sekilde grafik
olusmaktadir(Sekil 2.16).

Akim potansiyel egrisinin korozyon potansiyeli dolayinda olusan dogrusal kisim
egimi Rp degerini(polarizasyon direnci) degerini verir. Stern ve Gery tarafindan
formuluze edilen bu yontem icin kullanilan denklem de Stern-Gery denklemi olarak

isimlendirilir.
tkor = 05| (B (B + )] 218

feorr: Korozyon akim yogunlugu (amp/cm?)

R, : Korozyon Direnci (ohm.cm?)

Bq - Akim yogunlugunun anodik kol egimi (mV/decade)
B : Akim yogulugunun katodik kol egimi(mV/decade)
(BaB) (B, + B.) : Tafel Sabiti

Icorr korozyon akim yogunlugudur. Polarizasyon direncini belirleyen denklem ise
sOyledir:

_ph
R, =B+ 2.19

2.5.1.3.2 Potansiyodinamik metot. Bu metot metal ve alasimlarin pasiflesme
Ozelligini incelemede kullanilir. Potansiyodinamik tarama boyunca metal yiizeyinde
cok sayida farkl reaksiyon olusabilir. Cogunlukla anodik polarizasyonda aktif, pasif,
trans pasif ve yeniden pasiflesme gibi cesitli bolgeler olusur. Bu bolgelerden metal
veya alasim icin korozyon akimi, potansiyeli, pasiflesme kararliligi ya da polarize
edilerek pasiflestirilebilecegi hakkinda bilgi edinilebilir (Oztiirk, 2009).

Acik devre potansiyelinin yaklasik —250 mV altindan baslayarak , agik devre
potansiyelinin yaklasik +1000 mV kadar tzerine ¢ikilarak potansiyel spektrum elde
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edilir. Anodik kol genelde (potansiyeli agik devre potansiyelinden yiiksektir) cizgisel
degildir ve grafige bakildiginda S-seklindedir denilebilir.

Bu calismada korozyon hizimi belirlemek icin potansiyodinamik metot

kullaniimistur.

2.5.1.3.3 Cevrimsel Polarizasyon YoOntemi. Cevrimsel polarizasyon yontemi,
potansiyodinamik tarama spektrumunu da kapsamaktadir. Potansiyodinamik
taramanin bittigi acik devreye dogru dondugi yerden baslamaktadir. Cevrimsel
polarizasyon egrisi Potansiyodinamik egrisinin uzantisi1 olarak nitelendirilebilinir.
Cevrimsel polarizasyon yiksek akimlara sebep olabilir ve bu da c¢ukurcuk

korozyonuna neden olur.

2.5.1.3.4 Tafel ekstrapolasyonu yontemi. Korozyon potansiyelinden baslayarak
galvanostatik ve potansiyostatik metotla anodik ve katodik yonde cizilen yari
logaritmik akim yogunlugu-potansiyel egrilerinin c¢izgisel bolgelerinin korozyon

potansiyeline karsilastiriimasiyla korozyon hizi ya da korozyon akimi hesaplanabilir.

Tafel grafigi agik devre potansiyelinin yaklasik olarak -250 mV altindan
baslayarak yine agik devre potansiyelinin +250 mV Gstlne kadar 6lgim yapilarak
elde edilir. Oksidasyon ve indirgenmeye iliskin olarak anodik ve katodik kollara
sahiptir.
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2002 ve 2003 yillarinda, S. L. Cram ve grubu paslanmaz celik Uzerine
elektropolimerizasyon yontemi ile poli(methyl methacrylate) ve poli(glycidyl
acrylate) kaplama yapmiglar ve elektropolimerizasyon parametrelerini optimize
etmeye calismiglardir (Cram, 2002). Caligmalarinda monomer konsantrasyonu 0.1
M, K3S;0s konsantrasyonu 0.01 M, H,;SO, konsantrasyonu 0.025M olarak
kullanilmig, optimum katodik potansiyel degeri ve uygulama siresi -0.4V ve 15
dakika olarak belirlenmistir. Grup, en kalin ve homojen kaplamalarni stlfirik asit ve
potasyum persulfat polimerizasyon baslaticilarmin beraber kullanildig: sartlarda elde
etmis, stlfirik asit ve potasyum persilfat arasindaki sinerjik etki ile polimerizasyon
sonlandirma reaksiyonlarinin bastirildigini ve uzun omirlt radikal zincirlerin
olustugunu ileri strmuglerdir (Cram, 2003). Ayrica, kaplama kalinliklarinin
elektroliz zamanyla ve dislk negatif potansiyel degerlerde arttigini géstermislerdir.
Potansiyel degerini arttirdik¢a, artan akim yogunlugundan dolay:; 1) daha cok
hidrojen iyonu indirgenebilmekte, bu da katot ylizeyinde hidrojen gazi ¢ikisina neden
olmaktadir. Hidrojen gazi katot (izerinde olusmasi istenen kaplamanin olusumunu ve
birikimini olumsuz yonde etkilemektedir. 1) serbest radikal konsantrasyonu artmakta
bu da radikalik sonlanma reaksiyonlarini arttirarak distik molekul agirhiginda
polimer zincirlerinin olusumuna sebep olmaktadir. Yine ayni grup, 2003 yilinda
yaptiklar1 baska bir caligmada, elektopolimerizasyon yontemi ile yapilan akrilik
kaplamalarin ara ylzey olarak kullanildiginda, spin-kaplama yontemi ile yapilan
akrilik kaplamalara oranla siyanoakrilat bazli yapistiricilarin paslanmaz celik
yuzeyine yapismasmi Onemli Olcude arttirdigini gostermiglerdir. Bu basarmin
nedenleri olarak; 1) elektropolimerizasyon yonteminde polimer zincirleri metal oksit
yuzeyinin her tarafinda bulunan monomerlerden olusur. Oysa, spin-kaplama yontemi
direk polimer zincirlerinin birikmesiyle olusur. Dolayisiyla, elektopolimerizasyon
yontemi polimer tabakas: ve metal ylzeyi arasinda ¢ok daha fazla temas noktasi
saglar, bu da yapismay: daha etkin kilar. 1) elektropolimerizasyon sirasinda
monomerin paslanmaz celige kimyasal tutunmasi polimer tabakas: ve paslanmaz

celik arasinda birincil baglarin olusmasina neden olur. 1) metal yiizeyinde polimer

41
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zincirlerinin biyimesi ayrica ikincil baglarin olusumunu da destekler. Grup, ayrica
bu ¢alismada cevre dostu (su bazli), katodik olarak kontrol edilen bu elektrokimyasal
metodun blylk Olcekli endustriyel uygulamalara oldukg¢a uygun olduguna dikkat
cekmek istemektedir (Cram, 2003).

2005 yilinda, E. De Giglio ve grubu titanyum ve titanyum alasimlarinin Gzerini
elektropolimerizasyon yontemi ile poli(metil merakrilat) ile kaplayip, insan saglhigina
zarar verebilecek metal iyonlarinin (aluminyum ve vanadyum) salinimini azaltmayi
hedeflemislerdir (Giglio, 2005). Elektrokimyasal teknik olarak dongusel voltametri
kullanmiglardir. Cram ve grubunun ¢alismalarindan farkli olarak, grup en kalin ve
homojen kaplamalarmi silfirik  asitin  polimerizasyon baslaticis1  olarak
kullaniimadigi ve (NH,4)»S20g konsantrasyonunun 10 kati arttirildigi (0.1 M) sartlarda
yakalamislardir. Monomer konsantrasyonunu onlar da 0.1 M olarak almislardir. En
iyi bariyer PMMA film olusumunu OV ile -1.6V potansiyel degerlerindeki
dongulerde yakalamiglar, dongl sayisinin iyon salinimini engellemede etkin bir
parametre olmadigmi belirtmislerdir. Yine ayni grup 2007°de, poliakrilik asit
kapladiklar1 titanyum implantlarin yiizeyini aminoasit ile asilayarak implantin biyo-
uyumlulugunu arttirmay1 hedeflemisler, poliakrilik asit tzerindeki karboksilik asit
gruplarimin daha degisik biyomolekiillerle de reaksiyona sokularak bir¢cok yeni
arastirmaya kap1 acilabilecegini vurgulamsslardir (Giglio, 2007).

2009 yilinda yayinladiklart bir cahismalarinda ise literatirde bir ilk olarak
titanyum ve titanyum alasimlarmin tzerine 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 capraz baglayici olarak
makromer PEGDA (1:2) kullanilmistir. Elektropolimerizasyon sirasinda, katodik
bolime konan bovin serum albumin (protein modeli olarak, BSA) veya kafein (ilag
modeli olarak) hidrojel kaplamalarin icine hapsedilmis ve bunlarin hidrojellerden
fosfat tampon ¢Ozeltisi (pH 7.4) icine salinimi arastirilmigtir. Salimim mekanizmasi
hapsedilen molekilin yapist ve hidrojel kompozisyonu ile ilintilenmistir. P(EGDA-

ko-AA) hidrojel kaplamalar yapisinda bulunan karboksilik gruptan dolay: ortam
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pH’1na duyarhdir. pH degerinin pK, degerinin altinda oldugu ortamlarda ila¢ veya
protein salinimi olmamstir. Kafein kigik bir molekul oldugu igin hidrojellerden
difizyonu kolaydir fakat daha buyuk boyutta olan BSA’nin difuzyonu hidrojelin
sisme kapasitesine baghdir. Calisma, ortopedik alanda hidrojel kaplamalarin ilag
tasimiminda umut verici malzemeler olabilecegini gostermektedir. (Giglio, 2009).

Ayni grubun 2010 yilinda iki makalesi daha ¢ikmistir. Acta Biomaterialia’da
yayinlanan caligmalarinda HEMA, fosfat iceren bir monomer olan 2-
metakriloiloksietil fosfat (MOEP) ile elektropolimerizasyon yontemi kullanilarak
kopolimerize edilmis, fosfat gruplarmin taklit edilmis vicut sivisi icerisinde (SBF)
hidroksiapatit veya benzeri kalsiyum fosfat bilesiklerinin mineralizasyonuna ve
hicre blylmesine (MG-63, insan osteoblast benzeri hiicre) etkisi incelenmistir.
PoliHEMA) ile karsilastirdiklarinda,  Poli(HEMA-ko-MOEP)  yizeyinde
mineralizasyonun arttigi fakat hiicre blylmesinde pek fark g6zlenmedigi
belirtilmistir. Ayrica, hidrojelin icerisine rhVEGF isimli buyume faktorindn
hapsedilmesi basarilmig, bu buytime faktérinin salimimmin patolojik reaksiyonlari
uyarmadan hticre blyumesini destekler oranda oldugu ve ¢aligmalarin devam ettigi
belirtilmistir (Giglio, 2010). 2010 yilinda yayinladiklari diger calismada ise
poli(akrilik asit) (PAA) kaplamalarin anti-korozif etkisini titanyum ve vanadyum
iyon salinimlarina bakarak incelemigler, PMMA kaplamalara gore daha iyi bariyer
Ozelligi oldugunu, bu 6zelligin ise akrilik asitin Gzerindeki karboksilik gruplardan
kaynaklandigi gostermislerdir. PAA’nin optimum bariyer 0Ozelligi pH’in pKa
degerine yakin oldugu durumlarda saglanmistir. Grubun bdtin ¢alismalarinda 2005

yilinda belirledikleri elektropolimerizasyon sartlar1 kullanilmsstir (Giglio, 2010).

2006 yilinda D. Johannsmann ve grubu elektropolimerizasyon yontemi ile iletken
yuzeyleri poly-N-isopropylacrylamide P(NIPAM) iceren hidrojel tabakalarla
kaplamiglar, P(NIPAM)’1n dustk kritik ¢Ozelti 1sis1 degerinin (LCST, 32°C) oda
sicaklig1 ve vicut sicalkigi arasinda olmasindan dolayi, P(NIPAM) igeren hidrojel
kaplamanin  biyolojik  uygulamalarda  basarii  olabilecegi  varsayiminda
bulunmuslardir (Giglio, 2009). Kaplamalar altin elektrot (zerine yapilmis, kaplama

kalinhiklar1 sulfurik asitin olmadigi ve K,SO4 gibi ¢ozeltinin iletkenligini arttiran
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yardimcr elektrolit kullanimiyla artmistir. Caligmalarinda monomer konsantrasyonu
0.3 M, K;S,0s konsantrasyonu 0.01 M, K,SO, konsantrasyonu 0.4 M, capraz
baglayici konsantrasyonu 0.003 M, optimum potansiyel degeri ve siresi -0.8V ve 10
dakika olarak belirlenmistir.  Yine aymt grup tarafindan hazirlanan
elektropolimerizasyon yonteminin sematik gdsterimi asagidadir (Sema 3.1) (Reuber,
2006).

Yiizeye adsorblanms hidrojel |

$,04”

S,0,2
8,007 ¢ N\ &
SO, /|
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M: monomer < o
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Sema 3.1. Metalik yiizeyde elektropolimerizasyon.

Dogal kemik yapist kompozit bir malzemedir ve anorganik kristal olan
hidroksiapatit ve protein bazli hidrojel olan kolojenden olusmaktadir. Bu yapi,

kemige benzer malzeme yaratmak icin birgok bilim insanina ilham olmustur.

Murphy ve Mooney, 2002 yilinda poli(laktid-ko-glikolid) (PLG) film ylizeyinde
hidroliz yoluyla karboksilik asit ve hidroksil gruplarmnin artmasini saglamis,
boylelikle polimer yizeyindeki mineral film olusumunda 3-kat artis elde etmislerdir.
Calismalarinda klasik SBF ¢ozeltisini CaCl, ve KH,PO,4 miktarlarini iki kat arttirarak
kullanmsglar, bu c¢ozelti ile elde edilen karbonat apatit mineralinin kristal yap: ve
morfolojik olarak kemik apatitine olduk¢a benzer oldugunu gostermislerdir (Murphy
& Mooney, 2002).

Lu ve grubu 2006 yilinda yayinladiklar1 bir ¢calismada 80°C’de, 400 dakikada,
refluks altinda, Ca(NOs),, (NH4),HPO4, HNO3 ve lre kullanarak saf oktakalsiyum
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fosfat (OCP, Cag(HPO4)2(P0O4)4.5H,0) elde etmislerdir (Lu, 2006). Urenin hidrolize
olabilmesini kullanarak reaksiyon ortammi kontrol etmisler, reaksiyon sonunda
pH~3.7 degerine ulasmislardir. Ekip solisyonda gerceklesen reaksiyonlari Gi¢ bashik
altinda toplamustir; 1) Grenin hidrolize olmasi, 1) asit-baz reaksiyonlari ve u1) ¢okelti

olusum reaksiyonlari:

1) Urenin hidrolize olmas:: Bu ilk basamakta trenin (NH,),CO) hidroliziyle olusan

amonyagin (NHs) solusyonda c¢ozinmesiyle hidroksil iyonu (OHY) olusumu

saglanmustir.
(NH2)2CO + H,O « 2NH; + co 3.1
INHs + 2HO r 2NHgT 4 20H w3

2) Asit-baz reaksiyonlari: Sulu ¢Ozeltilerde fosfat iyonu ortamin pH’ina gore degisik
formlarda bulunur: PO,*, HPO,*, H,PO,, H3PO,. Ure iceren fosfath cozeltilerde,
¢ozeltinin sicakligimin arttirilmasi, Urenin hidrolize olmasini saglar ve c¢ozeltide
olusan OH" iyonlarindan dolay: ¢ozeltinin pH’min artmasina sebep olur. Bu da PO,*

ve/veya HPO4* olusumunu saglayan asit-baz reaksiyonlarini tetikler.

OH  + HPOs < HPOZ 4 HoOoooorr 3.4
OH + HPOs2 < PO + HoOeoooee i35

3) Cokelti olusum reaksiyonlari: Cozeltinin pH’ina gore degisik kalsiyum fosfat

tuzlari elde etmek mumkinduir.

Ca®* + HPOZS — Ca(HPO) | (DCPA).....cooiuiee i, 3.6
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8Ca** + 2HPOsS + 4POs + B5H,0 — Cag(HPO,)2(PO4)s.5H,0 |
(OCP) e e e e, 3.7

10Ca®* + 6POs> + 20H — Caw(POs)s(OH)2 | (HAP)................. 3.8

Ayrica yayinda HAP’e oranla OCP’nin daha ¢ok kemik olusumuna katkida
bulundugunu ve OCP’nin de biyo-seramikler arasinda son yillarda artan 6nemini

vurgulamiglardir.

Aynit grup 2011 yilinda yayinladiklar: bir baska caligmada hidrotermal sartlar
altinda ve Ure kullanarak TiO, nanotiplerin (zerinde hekzagonal prizma yapisinda
HAP olusumu saglamislardir (Lu, 2011). Hidrotermal reaksiyon otoklav icerisinde,
200°C’de ve 3 saatte yapilmistir. Otoklav icin hazirlanan ¢ozeltiye Ca(NOs),,
(NH,),HPO,;, HNO;3 ve c¢okelti olusumunu saglamak icin tire eklenmistir. Urenin
dekompose olarak ortam pH’min yavas bir sekilde artmasi (pHs0n=9.0) ve Ure ile
HAP arasindaki elektrostatik etkilesimler (Ca** iyonu ile tredeki karbonil oksijenin
(C=0) etkilesimi; PO,*”iin O’i ile tredeki H’ler arasindaki hidrojen baglar) diizgiin

tanimlanmis hekzagonal prizma yapisinda HAP’in Gretilmesini saglamistir.

Aizawa ve grubu 2005 ve 2006 yilinda yaptiklari calismalarda Ca(NOs)a,
(NH,)2HPO4, HNO;3 ve ire kullanarak tek kristal, 60-100um uzunlugunda ve COs*
iyonu iceren HAP fiberler elde etmislerdir (Aizawa, Porter, Best, & Bonfield, 2005)
(Aizawa, Ueno, Itatani, & Okada, 2006). COs*’1n HAP’in yapisina trenin hidrolizi
srrasinda aciga cikardigi COy’in suda ¢oziinmesiyle, yapida bulunan hem PO,* hem
de OH" iyonlariyla yer degistirerek katildigi 6ne strilmektedir. Biyolojik HAP’in
yapisinda agirhkga %3-5 karbonat icermesi bu durumu bir problem yapmaktan
¢ikartmaktadir. Prosedur olarak, ilk olarak hazirlanan ¢Ozeltide 80°C’de, 24 saat
refluks altinda OCP fazi olusturulmus, daha sonra 90°C’de, 72 saat refluksa devam

ederek OCP fazinin HAP’e donlstimu saglanmistir (pHson=8.0).

Neira ve grubu 2008 ve 2009 yillarinda yaptiklar: ¢calismalarda hidrotermal sartlar
altinda Ca(NOs),, (NH,):HPO, ve iire kullanarak COs* iyonu iceren HAP olusumu
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saglamiglardir (Neira, 2008 ve Neira, 2009) Elde ettikleri veri dogrultusunda
sicaklik, zaman ve baslangic pH parametrelerinin 6nemini vurgulamislar, optimal
degerleri 90°C, 72 saat ve pHpaglangc =3.0-3.5 olarak belirtmiglerdir. Ayrica ekip
urenin yogun, basamakli ve yavas hidrolizini saglayarak (25°C ve 90°C arasinda
degisik 1sitma rejimleri  uygulayarak) ve buna ek olarak baslangi¢
konsantrasyonlarmi degistirerek, HAP kristallerinin morfolojik (plaka, hekzagonal

prizma veya ignemsi) kontroliinii de saglamay: basarmistur.

Song ve grubu 2003 ve 2005 yillarinda yaptiklart calismalarda dre yardiml
mineralizasyon  yontemi kullanarak  poli(HEMA) hidrojelinde  HAP
mineralizasyonunu basariyla saglamiglar, kemige benzer kompozit yapma alaninda
basarili bir adim atmuslardir (Song, Saiz, & Bertozzi, 2003) (Song, 2005). Grup SBF
ile saglanan mineralizasyon caligmalarini, mineral ve polimer arasindaki yapigmanin
zayif olmasi1 ve mineralizasyonun uzun sirmesinden (yaklasik 1,5 ay) dolay:
elestirmektedir. Takip ettikleri prosedure gore, ilk olarak asidik ¢Ozeltide HAP’i
¢cozlp (pH= 2.5) icine 2M (re eklemisler ve Urettikleri hidrojelleri bu cozeltiye
yerlestirmiglerdir. Daha sonra ¢6zeltinin 1sismi1 oda sicakhigindan 95°C’ye getirerek
(0.2 °C/dakika) ve hidrojelleri bu sicaklikta 10 saat daha bekleterek mineralizasyon
olusumunu saglamiglardir. Poli(HEMA) hidrojeli Gzerinde yaptiklar: tre yardimh
HAP mineralizasyonunun sematik gdésterimi asagida verilmistir (Sema 3.2). A ile
ifade edilen sekilde HAP ¢ozeltisi icerisinde poli(HEMA) hidrojeli gortlmektedir.
Artan 1s1 ile Grenin bozunmasi sonucunda ortamin pH’min yikselmesi, poli(HEMA)
yuzeyindeki etil ester gruplarinin kirilarak, kalsiyum iyonu afinitesi yiksek asidik bir
yuzey olusumu saglar (B). Boylelikle hidrojel yiizeyinde heterojen ¢ekirdeklenme
tetiklenerek mineralizasyon olusumu baslar (C). Uzayan mineralizasyon suresi ile
tum hidrojel yizeyini kaplayan ve git gide kalinlasan kalsiyum-fosfat (CP) mineral

tabakasi elde edilmis olur.
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Sema 3.2. Poli(HEMA) hidrojeli Uizerinde ure yardimli HAP mineralizasyonunun sematik

gosterimi.

Sekil 3.1. Mineralize olmus poli(HEMA) yiizeyi’nin SEM gdriintusi

Tamamen mineralize olmus poli(HEMA) yizeyi’nin SEM fotografi Sekil 3.1’de
gorulmektedir. I¢ sekilde cekirdeklenme noktalarindan biytyen HAP kiresel
kiimelerden birinin  blyutilmis goruntust  verilmistir. Buradaki Ca-apatite
kristallerinin ¢icegimsi (flower-like), cicegin yapraklarinin ise tabakali (platelike)
morfolojik yapida oldugu sOylenmistir. Ca/P oranlari 1.6 olarak belirtilmistir.



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/Cr18/Nil0/Mo3) paslanmaz celik
numuneler yizey hazirlama (metalografi) islemlerine tabi tutulmustur. Bir defaya
mahsus olmak (zere, yulzeylerinde her hangi bir ¢izik, puriz ya da kalinti
kalmayacak sekilde sirasiyla 80, 240, 400, 800, 1000, 1200 ve 2400 numaral: SiC
zimparalardan gegirilen numuneler her deney 6ncesi ayna parlaklig: elde edilinceye
kadar 3um’lik (Struers DP) elmas pasta yardimiyla "metkon FORCIPOL 1V
Grinder-Polisher” cihazi kullanilarak yiizey parlatma isleminden gegirilmislerdir.
Parlatma isleminin ardindan numuneler ultrasonik banyo icersinde etil alkolle 10
dakika boyunca temizleme islemine tabi tutulmuslardir. Yuzeylerinin nemden
etkilenip ylzeyde oksit tabakasi olusumuna sebebiyet vermemek igin iyice

kurutularak deney calismalarina hazir hale getirilmiglerdir.
4.2 Elektropolimerizasyon Proseduri

Metal ylzeyinde polimerik kaplama elde etmek icin uygulanan
elektropolimerizasyon  yontemi  “GAMRY  Instruments  Reference 600

Potentiostat/Galvanostat/ZRA” cihazi yardimiyla gerceklestirilmistir.

Yapilan ¢alismada 0,166M 2-hidroksietilmetakrilat monomeri (HEMA, Sigma-
Aldrich), 0,0088M gliserol dimetakrilat ¢capraz baglayicisi (GDMA, Sigma-Aldrich),
0,025M sulfurik asit (H,SO4, Fluka) ve 0,02M amonyum tiyosiilfat ((NH4)2S20s,
Sigma-Aldrich) kullanilmistir. Ayrica iletkenligin arttirilmas: ve buna baglh olarak
kaplama kalitesininin gelistirilmesi amaciyla 0,2 M sodyum sulfat (Na,SO4, Merck)
ilave edilmistir.  Deneylerde bu calismalar icin yaptirdigimiz H-tipi hiicre
kullanilmigtir (Sekil 4.1). Hiicre, orta gegirgenlige sahip cam frit ile biri anot digeri
ise katot bdlmesi olarak iki kisma ayrilmistir. H,SO4 her iki bélmeye eklenirken,

diger kimyasallar sadece katodik bdlmede kullanilmistir. Kimyasallar tartilip
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balonjojelere aktarildiktan sonra Uzerlerine 100 mlyi tamamlayacak sekilde distile
su ilave edilerek anodik ve katodik bolmenin c¢ozeltileri hazirlanmis ve deney
hicresine aktarilmigtir. Anot bdlmesinde yardimci elektrot olarak grafit elektrot
(RVC), katot bolmesinde ise referans elektrot (doymus kalomel elektrot, SCE),
calisma elektrodu (kaplama yapilacak olan numune, 316L paslanmaz gelik) ve azot
gaz1 girisi bulunmaktadir. Deneye baslamadan 30 dakika oncesinde ve deney
stiresince oksitlenmeye sebebiyet vermemek ve hiicre igersinde bulunan oksijenin
uzaklastirilmas: igin azot gazi verilmistir. Deneyler oda sicakhginda
gerceklestirilmis, deney sonrasinda kaplanmis olan numune hiicreden cikartildiktan
sonra saf suyun i¢inde bir gun sireyle bekletilip, ara ara bekleme suyu degistirilerek
yikama islemi yapilmis ve ardindan 40°C’lik firinda kurumaya birakilmustar.

Elektropolimerizasyon yontemi ile polimerik kaplama Uretimi GAMRY
Instruments Reference 600 cihaz: ile dongusel voltametri (CV) teknigi kullanilarak
yapilmstir. Cevrimler 0.0 V ile istenilen potansiyel arasinda (-0.7 ve -1.6 V), 50, 100
veya 150 mV/s tarama hizlarinda, dongui sayisi 20 veya 50 kullanilarak yapilmastir.

Azot girigi

Yardimei elekirot

Referans elektrot

Cam frit, Calisma elektrotu

Sekil 4.1 H-tipi deney hicresi.

4.3 Kaplamalarnn Karakterizasyonu

Kaplamalarin kimyasal karakterizasyonu ince film aparathh FTIR cihaz: (Perkin
Elmer FT-IR System Spectrum BX) ile 400-4000 cm™ araliginda ve 4 cm™

¢ozlndrlikle yapilmistr.
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“Nikon Eclipse ME600” marka optik mikroskopla kaplama goérintileri elde
edilmistir. Optik mikroskop yardimiyla numunelerin farkl bolgelerinden 50X, 100X
ve 200X biyuklugunde gorintiler alinmistir. Boylelikle kaplamanin varligi ispat

edilmis ve ylzey morfolojisi ile ilgili karsilastirmalar yapilmistur.

“AMBIOS Technology XP-2” marka ylizey pirofilometresi cihazi yardimiyla
0,0omg yuk altinda kaplamalarin puruzltlik degerleri ve kaplama kalinliklar
belirlenmistir. Kaplamalarin morfolojisi, numuneler kaplama cihazinda (SC7620
Sputter Coater) Au ile kaplandiktan sonra, taramali electron mikroskopu (SEM,
JSM-6060 JEOL) ile incelenmistir.

4.4 Hidrojel Kaplamamn Su Tutma Kapasitesi Olgiimleri

Su tutma kapasitesi, belirli bir sicaklikta kuru hidrojelin absorbe ettigi suyun
agirhgmin, tamamen suyla doymus hidrojelin agirhigina oranina denir. Hidrojelin
yiuzde su tutma kapasitesi, kuru (Wiuy) Ve suyla doymus (Wisak) hidrojel

agirliklarindan asagida belirtilen formil kullanilarak hesaplanmaktadir.

Su Tutma Kapasitesi (%) = [(Wisiak — Wkuru) / Wislak )] X 100........covinnnnn 4

CGalismamizda elde edilen hidrojel kaplamalarin kuru agirliklart (W) hidrojelin
40°C sicaklikta 24 saat kurutulup, desikatorde 24°C sicaklhiga gelmesinden sonra
ahinmistir. Suyla doymus hidrojel agirlik (W,gak) 0lctimlerinde; ilk olarak hidrojelin
distile su igerisinde 24 saat bekletilerek sismesi saglanmis ve daha sonra doymus
hidrojel distile sudan ¢ikartilarak, agirlik 6lcimu 24°C sicaklikta, denge agirliga

ulasildiktan sonra yapilmistur.

4.5 Korozyon Cahsmalan

Elektrokimyasal deneyler, standart (c-elektrot sistemi kullanilarak korozyon
hiicresinde “GAMRY Instruments Reference 600 Potentiostat/Galvanostat/ZRA”

marka potansiyostat/galvanostat cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Referans
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elektrot olarak doymus kalomel elektrot (SCE, SHE’ye gore +0.241 V), yardimci
elektrot olarak grafit cubuk secilmistir. 316L paslanmaz celik ve hidrojel kapli 316L
paslanmaz celik calisma elektrotu olarak kullanilmistir. Ohmik etkiyi minimize
etmek icin referans elektrot lugin kapilariye yerlestirilmis ve calisma elektrotuna
yakin tutulmustur. Kaplamali ve kaplamasiz paslanmaz celigin elektrokimyasal
davranslart 37°C de, % 3.5 NaCl c¢ozeltisi veya fosfat tampon c¢ozeltisi (PBS)
icerisinde potansiyodinamik polarizasyon teknigi kullanilarak gerceklestirilmistir.

Karsit Elektrot
Calisma
Referans
Elgktrody
N Elektrot

Elektroki | o
gktrokimyasa
Elekirody
Hiicre ‘\
X
316L

/l [ Faslanmaz
|
Kalip &\ ) Celik

Sekil 4.2 Korozyon deneylerinde kullanilan hiicre.

Potansiyodinamik polarizasyon deneylerinden 6nce, agik devre potansiyeli 30
dakika boyunca kararli hale gelene kadar olgulmustiir. Potansiyel taramasi, agik
devre potansiyelinin 50 mV altindan baslamak kaydiyla katodik yonden anodik yone
dogru 0.25 mV/sn hizla agik devre potansiyelinin 50mV Ustiinde sonlanlanarak
gerceklestirilmistir. Elde edilen potansiyodinamik polarizasyon egrilerinden Echem
Analyst yazilimi yardimiyla yapilan tafel ekstrapolasyonu ile paslanmaz celik ve
kaplamali numunelerin korozyon akim yogunluklart (icorr), Tafel sabitleri, serbest
korozyon potansiyelleri (Ecor), korozyon hizlari ve polarizasyon direngleri

hesaplanmistir.
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4.6 Mikro — indentasyon Testi

Hidrojel kaplamalarin elastisite modulu ve sertlik 6lciimleri Dynamic Ultra Micro
Vickers Hardness Tester (Shimadzu DUH-W210S) ile gergeklestirilmistir. 1mN yik,
yuzeyin 3 farkli bolgesine uygulanarak olcuimler yapilmis ve hidrojel kaplamanin
elastisite modul ve sertlik degerleri hesaplanmistur.

4.7 Ure Yardimh Mineralizasyon Cahsmasi

Oncelikle, HAP (0,9 g) tartilmis ve 50 ml saf suya eklenmistir. Daha sonra 4 M
HCI ile pH 2.5 — 3 arasina getirilerek HAP’ in ¢ozllmesi saglanmistir. 3.24 veya
7.20 gram Ure tartilarak HAP ¢0zeltisi igerisine eklenmis, boylelikle deneme 1 ve 2
icin sirasiyla tre/HAP orant 3.6 ve 8.0 olarak saglanmistir. Hidrojel kaplama tre
iceren asidik HAP c¢ozeltisine daldrilmistir. Cozelti 3 saatte 80°C’ye yavasca
isitilmis ve 80-90°C sicakliklar: arasinda 6.5 saat daha bekletilmistir. Daha sonra,
gece boyunca sogumaya birakilmigtir. Soguma sonrast pH degeri 7.5 olarak
Olcilmastir. En son olarak, kalsiyum-fosfat mineralize olmus kaplama c¢ozelti

icerisinden ahinarak, su ile yikanmis ve 40°C’lik firinda 24 saat kurutulmustur.

Deneme 3’te Ure/HAP oran: deneme 2 ile ayni tutulup; 20 gram dre, 2,5 gram
HAP ve 150 ml saf su kullaniimistir. Hidrojel kaplama, yukarida belirtilen prosedire
gOre hazirlanan Ure igeren asidik HAP c¢oOzeltisine yerlestirildikten sonra refluks
duzenegi kurulmus, ¢cozelti 95°C’ye 4 saatte ¢ikartilarak, o sicaktikta 24 saat kalmasi
saglanmigtir. Bu noktadaki pH degeri 7.4°tir. Deneme 2 ve 3’ten farkl olarak,
kaplama mevcut ¢Ozelti icerisinde oda sicakliginda bir giin daha bekletilmis ve bu
stre sonunda pH degeri 8.5 olarak Olcilmistur. Ardindan yikama ve kurutma
islemleri yapilmistir. XRD analizleri igin, ¢6zeltide kalan cokeltiler filtre kagid: ile

stizulerek, su ve etanol ile yikanip, kurutulmustur.

4.8 Simule Edilmis Viicut Sivis1 Icerisinde (SBF) Mineralizasyon Cahsmasi

Elektropolimerizasyon yontemiyle elde edilen poli(HEMA) hidrojel kaplamalar

plastik beherlere yerlestirilmis ve her bir numune i¢cin 20 ml SBF kullaniimstir.
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Numuneler 37xX°C’deki su banyosunda, 8 hafta boyunca inkube edilmistir. SBF
cozeltisi Kokubo ve Takamada’nin prosedirine gore ultra saf su kullanilarak
hazirlanmis ve haftada tic kere degistirilmistir. inkiibasyon sonunda numuneler
kristalize olamamis iyonlardan kurtulmak igin ultra saf su ile yikanmis ve

desikatorde kurutulmustur.
4.9 Hucre Kalttru

Hiicre Kultiirii calismalart Dokuz Eyliil Universitesi Tip Fakiiltesi Biyomekanik
laboratuvarinda  Prof.Dr. Leyla  Didem Kozaci  koordinatérlugiinde
gerceklestirilmistir. Calismada MG-63 insan osteoblast-benzeri hiicre serisi
kullanilmigtir (Lot No: 57840088; ATCC, Manassas, VA 20108, USA). Hucreler
coziildiikten sonra ncelikle firmanin énerisi dogrultusunda énce 25 cm? lik sonra 75
cm? lik kiiltir flasklarina Dulbecco’s Modified Eagle’s Medium (DMEM:; %10 FCS,
2 mM L-Glutamine, 10 mg/ml Pen-Strep-Ampho) ile ekilerek, %5 CO;’li ve nemli
ortamda, 37°C’de ¢ogaltilmistir. Cogaltma islemi sirasinda hticrelerin flasklardaki
gorunumleri % 70 konfluent (yogunluk) oldugu zaman pasajlama islemi

uygulanmistir. Hucre vasati iki giinde bir degistirilmistir.

Pasajlama isleminde hucrelerin zerindeki vasat alinarak, hiicreler 6nce oda
isisindaki steril fosfat tamponu (PBS) ile bir kez yikanmistir. Tampon ortamdan
uzaklastirildiktan sonra ortama flaskin ylzeyini kaplayacak kadar Tripsin-EDTA
solusyonu (Kat No: 03-054-1B, Biological Industries) eklenmistir. Flask tekrar 5 dk.
37°C’de, %5 CO’li ortamda inkiibe edilmistir. Boylece tripsin etkisiyle flask
tabanina tutunmus olan hicrelerin tabandan ayrilmalari saglanmistir. Hdcrelerin
tamamen flask tabanindan ayrilmasini takiben tripsin etkisini ortadan kaldirmak icin
ortama Tripsin-EDTA/ DMEM orani 1/5 olacak sekilde %10’luk FBS iceren DMEM
eklenmistir. Hucreler vasat igerisinde birbirlerinden tamamen ayrilip homojen bir
hlicre suspansiyonu olusana kadar pipetleme islemi yapilmistir. Homojen hiicre
suspansiyonu 1:3-1:4 oraninda bdliinerek temiz flasklara aktarilmis ve hicrelerin

cogaltilmasina devam edilmistir.
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Hucreler calismada kullanilacak yeterli sayiya ulastiginda ¢ogaltma flasklarindaki
hicrelerden bir kismi Tripsin-EDTA solusyonu ile kaldirilarak suspense edilmistir.
Deney amagh ekim islemi oncesinde etilen gaz oksit yontemi ile sterilize edilmis
numuneler 12 kuyucuklu kultir plaklari igerisine steril ortamda yerlestirilmistir.
Sayilan hucreler poliHEMA-GDMA) kapli olan/olmayan numunelerin (n=3;
15,5x2,5 mm) tzerine 10.000 hiuicre/numune olacak sekilde ekilmistir. Hicreler 37
C®de %5 CO; li ortamda inkubatérde 60 dk boyunca tutularak hiicrelerin numune
yuzeyine yapismalar: saglanmistir. Daha sonra numunelerin bulundugu kuyucuklara
numune yuzeyinin tamammi (kuyucuk icindeki son vasat hacimi=2 ml) ortecek
sekilde kiltir vasati (DMEM; %10 FCS, 2mM L-Glutamine, % 0.1 Pen-Strep-
Ampho) ilave edilmistir. Hiicreler 37°C’de, %5 CO,’li ortamda inkiibe edilmistir.

Hucre vasati ti¢ giinde bir degistirilmistir.

Hucreler kultir ortaminda 2 veya 5 giin sdre ile tutulmustur. Gruplar;

K1= Kultdr stresi 2 gun ve kaplama yok,

K2= Kultdr stresi 5 gun ve kaplama yok,

G1= Kiltar suresi 2 giin ve poli (HEMA-GDMA) kaplama,

G2=Kaultur suresi 5 giin ve poli (HEMA-GDMA) kaplama, seklinde olusturuldu.

K1 ve G1 gruplarinda hiicre kalturu 2. giin sonunda sonlandirilarak kultlir vasati
alkalen fosfataz enzim aktivitesi analizi icin toplanmis ve dondurularak analiz
guiniine kadar -20°C’de saklanmustir. Bu slrecte K2 ve G2 gruplarinin hiicre kilttr
vasat: da degistirilmistir. K2 ve G2 kultir 5. giin sonunda sonlandirilarak hicre
kiltur vasati alkalen fosfataz enzim aktivitesi analizi igin toplanmis ve dondurularak

analiz giintine kadar -20°C’de saklanmustr,

Butln gruplarda htcrelerin canliligr ve ¢ogalma orant XTT testi, osteoblastik
kapasite ALP testi ile saptanmistir. Hicrelerin numune yilzeyine tutunma kapasitesi
SEM ile incelenmistir. Her bir calisma grubu en az 3 tekrar olacak sekilde
olusturulmustur (n=3). ALP 0Ol¢iimlerinde ¢alisma gruplari sayis1t K1-G1 igin (n=12)
ve K2-G2 i¢in (n=6)’dur.
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4.10 Alkalen Fosfataz (ALP) Aktivitesinin Saptanmasi

Butun gruplarda (K1-2 ve G1-2) kiltir vasatinda ALP aktivite 6l¢imii kit yardmmi
ile (Biomerieux, Enzyline™ PAL standardisé, Lyon, Fransa) yapilmistir. Daha sonra

her bir numuneye spektrometre yardimi ile 405 nm’de 6lgim yapilmastir.

Test, Mg®* varliginda 30°C’de amino-2 metil-2 propanol-1 tamponunda substrat
olarak paranitrofenilfosfat (PNPP)’1 kullanarak alkalen fosfatazin kinetik tayinini
saglar. Paranitrofenol 405 nm’deki Olgim degerlendirmesinde serbesttir.
Numunedeki ALP aktivitesi ile optik absorbans ile orantili olup, ALP aktivesi U/L

olarak ifade edilir.

4.11 XTT Testi ile Hicre Proliferasyon Kapasitesinin Saptanmasi

Buttn gruplarda (K1-2 ve G1-2) kuyucuklardaki numunelere XTT (XTT Cell
viability kit, Cell Signaling Technology) testi yapilmistir. Kuyucuk icindeki htcre
kiltur vasatidan 1 ml alinmis ve tzerine 1 ml XTT solisyonu eklenmistir. Hiicreler
37°C’de 4 saat inkiibe edilmistir. Her kuyucuktan 150 pl alinarak 96 kuyucuklu

plaklara transfer edilmistir. Absorbans 450 nm’de degerlendirilmistir.

4.12 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Goriintulemesi

Ornekler oda 1sisinda fizyolojik serum ile 30 saniye yikandiktan sonra sirasiyla;
1) Tampon A’da (0,1 M sodyum kakodilat iginde %5 Glutaraldehit; pH 7,2) 30
dakika, 2) Tampon B’ de (0,1 M sodyum kakodilat i¢inde %7 Sukroz (w/v) 15
dakika +4°C’de (buz Usttinde) bekletilmistir (bu basamak 2 kere tekrarlanmistir).
Daha sonra 3) Tampon C’de (0,1 M sodyum kakodilat icinde %2 Ozmiyum tetroksit)
30 dakika +4°C’de (buz ustlinde) bekletilmistir. Daha sonra distile suda 2 kez
yikanan (5 dk) drnekler artan derecelerdeki alkol serileri ( %35, %50 , %70 , %85 ,
%95 , %100 , %100 ) icerisinde her bir basamak 5 dakika olacak sekilde oda isisinda
dehidrate edilmistir. Ardindan hekzametildisilazan (HMDS) solisyonunda 5 dk
bekletilen 6rnekler oda isisinda 30 dk kurutulduktan sonra nem alict bir ajan (fosfor

pentaoksit, kalsiyum klorir) iceren desikatore 24 saat sure ile yerlestirilmistir. Bu
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slire sonunda, piring tasiyicilar (zerine yerlestirilen Ornekler, 6zel bir kaplama
cihazinda (sputter-coater) yaklasik 200A kalinhginda altin ile kaplanmustir. Ornekler,
JEOL JSM-6060 taramal: elektron mikroskobunda incelenmistir.



BOLUM BES

ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

5.1 Elektropolimerizasyon Cozelti Parametrelerinin Optimizasyonu

Bu projenin ilk asamasinda polimerizasyon baslaticilarinin ((NH,4)2S,0s ve
H,SO.), capraz baglayicinin  (GDMA) ve tuzun (Na;SO4) PoliHEMA-GDMA)
Elektropolimerizasyondaki roli ve etkisi arastirilmistir. Bu suregteki kaplamalar
potansiyostatik olarak -0.5V’da yapilmistir (Korsacilar, 2012).

Paslanmaz celigin Uzerinde Poli(HEMA-GDMA) kaplama, baslaticilarin
potansiyele bagl olarak radikallerini olusturmasi ve akabinde monomer ve capraz

baglayicilarla birlesip polimerizasyonu baslatmasiyla saglanmistir.
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Sekil 5.1 Elektropolimerizasyon yontemiyle poli(HEMA-GDMA) kaplama olusumunun sematik
gosterimi.

Hidrojel yapilarda ¢apraz baglayici miktar1 6nemlidir; ¢capraz baglayici miktarinin

istenilenden fazla olmasi, hidrojelin sertleserek kirilganligmi arttirir. Calismamizda
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capraz baglayict miktart HEMA’ya gore 2,6%, 5,3% ve 13,2% mol oraninda
kullanilmis, ¢apraz baglayic1 miktarmin artmasiyla, kaplama kalinliklarinda artis elde
edilmistir (Tablo 5.1). 1, 2 ve 3. numunelere baktigimizda gapraz baglayic1 miktar:
iki ve bes kat olarak arttirilmis, kalinlik degerleri sirasiyla, 36,2, 43,7 ve 54,2 ym
olarak Olculmustur. Saf poli(HEMA) suda ¢Ozunebilen bir polimerdir, capraz
baglayicinin eklenmesiyle olusan poli(HEMA-GDMA) kaplamalarin artan capraz
baglayict miktar: ile suda ¢ozunirligu azalarak, kaplamalarin kalinlasmasina neden

oldugu distintlmektedir.

(NH4)2S,0s konsantrasyonundaki artis kaplama kahnliklarinda azalmaya neden
olmustur. Mesela, (NH4)2S,0s  konsantrasyonunun iki kati arttirilmas: kaplama
kahnliklarin1 yaklasik 1/3 oraninda azaltirken, bes kati arttirilmas: kaplama
kahnliklarinin oldukga incelmesine sebep olmustur. Bu durum, (NH4)2S,0s
konsantrasyonunun artmasi ile serbest radikal konsantrasyonu ve boylelikle radikalik
sonlanma reaksiyonlarinin artmasina sebep olabilir. Artan radikalik sonlanma
reaksiyonlar1 olusan polimer zincirlerin daha kisa olmasini, ve ayrica bu kisa
zincirler eger suda ¢ozinme egiliminde ise zincirlerin suda ¢dziinmesini saglar.

Boylelikle, kaplama kalinliklar1 azalabilir.

Ayrica, iletkenligi arttrmak icin Na SO, ilave edilmistir.  Johannsman’a gore
artan iletkenlik hidrojelin sismesini azaltarak, yeni olusan polimer zincirlerin
yuzeyden difuzyonunu engeller, bu da kaplama olusma ve yapisma verimini arttirir
(Johannsmann, 2006).

(NH4)2S,0s konsantrasyonundaki artis kaplama kahnliklarinda azalmaya neden
olmustur. Mesela, (NH4)2S;0s  konsantrasyonunun iki kati arttirilmas: kaplama
kahnliklarin1 yaklasik 1/3 oraninda azaltirken, bes kati arttirilmas: kaplama
kahnliklarinin oldukga incelmesine sebep olmustur. Bu durum, (NH,4)2S,0s
konsantrasyonunun artmasi ile serbest radikal konsantrasyonu ve boylelikle radikalik
sonlanma reaksiyonlarinin artmasina sebep olabilir. Artan radikalik sonlanma

reaksiyonlar1 olusan polimer zincirlerin daha kisa olmasmi, ve ayrica bu kisa
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zincirler eger suda ¢oziinme egiliminde ise zincirlerin suda ¢6ziinmesini saglar.

Boylelikle, kaplama kalinliklar1 azalabilir.

Tablo 5.1 Cozelti sartlarmin elektropolimerizasyona etkisi (Korsacilar, 2012).

Numune HEMA  (NH4),S;0s H,SO, GDMA Na,SO; Kaplama Kahnhg

no. (M) (M) (M) (M) (M) (Hm)
1 0,166 0,02 0,025 00044 0.2 36,2
0,166 0,02 0,02510,0088 0,2) 43,7
0,166 0,02 0,02510,0220 0,2) 54,2
4 0,166 0,04 0,025 00044 0.2 11,9
5 0,166 0,04 0,025 00088 0,2 16,4
6 0,166 0,04 0,025 10,0220 0.2 19,7
7 0,166 0,1 0,025 00044 0.2 0,18
8 0,166 0,1 0,025 00088 0,2 0,33
9 0,166 0,1 0,025 00220 0.2 0,41

52 Cevrimsel Voltametri teknigi kullamilarak PoliHEMA-GDMA)

Elektropolimerizasyonu

Dongusel voltametri (CV) calismalar: elektropolimerizasyon sirasinda 6zellikle
polimerizasyon baslaticilarinin rollerini netlestirme agisindan degerlidir. Hucre
icerisinde olan her bir indirgenme veya ylkseltgenme tepe noktasi olarak belirtilir.
Calismamizda OV ile istenilen katodik potansiyel degerleri arasinda 100mV/s hizla
cevrimler yapilmistir. Optimum ¢6zelti kombinasyonu olarak 3. numune sartlari

kullaniimastur.

Ik olarak HEMA ve GDMAs1z ¢Ozeltinin indirgenme noktalarini belirlemek icin
OV ile -1.6V arasinda c¢evrim yapilmstir. Sekil 5.2°te gorildugu tzere, -1.3V’da
kullanilan iki baslatici (stlfirik asit ve potasyum persilfat ) indirgenerek ortak genis
bir tepe noktas:t vermistir. Ayni potansiyel degerleri arasinda HEMA ve GDMA
konularak dongusel voltmetre calismalar1 yapilmis, oldukga gozenekli kaplamalar
elde edilmistir (Sekil 5.3, 5.4). ilk on ¢evrim sonunda akimin diismesi elektrotun

pasif bir polimer film tabakas: ile kaplandigini goOstermektedir. Akimin
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sifirlanmamasi, hidrojen gaz ¢ikisindan dolay: kaplamanin gozenekli hale geldigini
ifade eder. Sekil 5.4’da hidrojen gaz ¢ikis noktalar1 gorilebilmektedir.

Kaplamalar kurutuldugu zaman yer yer catlak olusumu da gozlenmistir. (S. L.
Cram ve grubu ayni baslaticilar1 kullanarak yaptiklar1 calismalarinda tepe noktasini -

1.1V olarak belirlemislerdir).

Vf (V vs. Ref.)

-1,3V -0,07

1. gevrim

Sekil 5.2 CV grafigi. HEMA ve GDMA’siz 3. numune sartlari. Baslangic ve bitis potansiyelleri
sirasiyla OV ve -1,6V. Tarama hizi: 100mV/s.

0,045
1. ggyrim 0,040
0,035
0,030
0,025
0,020
0,015
0,010
0,005
0,000
-0,005

-1,3V

10. ¢evrim

Im (A)

Sekil 5.3 CV grafigi. 3. numune sartlar1. Baslangi¢ ve bitis potansiyelleri sirasiyla 0V ve
-1,6V. Tarama hizi: 100mV/s.
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Sekil 5.4 Optik goruntl. 3. numune sartlari. (Baslangic ve bitis potansiyelleri
sirastyla OV ve -1,6V. Tarama hizi: 100mV/s). a) 5X, b) 200X.

Gaz cikisinin yarattigi bu olumsuz etkiden kurtulmak icin daha disik potansiyel
degerlerde ¢cevrimler yapilmistir. -0.5V’da oldukga ince bir kaplama elde edilirken,
-0.8V’da gaz cikisi ¢ok rahatsiz edici degildir (Sekil 5.5, 5.6). -0.9V ve Uzeri
degerlerde kaplama gozenekliligi gaz ¢ikisindan dolay: artmaktadir. -1.2V degerinde
gaz cikist oldukga hizlanmis ve her denemede kaplamayi yiizeyden atmistir. Fakat
-1.6V degerinde gbzenekli de olsa tekrar kaplama elde edebilmemizin sebebi artan
akim yogunlugunun suyun indirgenme hizina oranla polimerizasyon hizini daha g¢ok
arttirmasidir. Boylelikle hizla olusabilen polimer kaplama elektrot yiizeyinde suyun

indirgenmesini engellemeye calismaktadir.

0,016
1. cevrim 0,014
10 0,012
cevrim 0,01
0,008
0,006
0,004
0,002

Im (A)

-0,002
0 -0,2 -0,4 -0,6 -0,8 -1
VF (V vs. Ref.)

Sekil 5.5 CV grafigi. 3. numune sartlar1. Baslangic ve bitis potansiyelleri sirasiyla OV ve -0,8.
Tarama hizi: 100mV/s.
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Sekil 5.6 3. numune sartlar1. (Baslangi¢ ve bitis potansiyelleri sirasiyla 0V ve
-0,8V. Tarama hizi: 100mV/s). a) 5X, b) 200X.

Yukarida verilen optik gortntilere bakildiginda catlaklar gozlenmektedir. Bu
catlaklar, numuneler 24 saat 40°C’de kurutulduktan sonra kaplamanin yuzeyden
kabuk kabuk atmasi sonucu olusmustur. Bu kabuklanmalar: azaltmak igin 2. numune
sartlarina gecilmis yani capraz baglayict orani azaltilmistir. Capraz bag oraninin
artmasi polimerin sertlesmesine neden olur (Tablo 5.1). Sekil 5.9’da 2. numune
sartlarinda, OV ile -1.6V arasinda yapilan taramalardan elde edilmis kaplamalarin
sismis ve kurutulmus hallerindeki fotograflar1 verilmektedir. Polimerin yogun olarak
biriktigi bolgelerde catlamalar ve gaz cikisinin yogunlugundan dolay: yer yer
bosluklar olusabilmektedir. Sekil 5.7°da goOruldigl Uzere kaplamanin yizeyi
homojen degildir.

Sekil 5.7 2. Numune sartlarinda OV ile -1.6V arasinda yapilan taramalardan elde
edilmis kaplamalarin sismis ve kurutulmus hallerindeki fotograflar:.
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Deneylerimizde, OV ile -1.6V arasinda degisik tarama hizlarinda yaptigimiz
cevrimlerin (20 ¢evrim) tepe noktalarmin maksimum akim ve potansiyel degerleri
tablo 5.2°da verilmistir. (S. L. Cram ve grubu ayn: baslaticilar: (stlfurik asit ve
potasyum persulfat) kullanarak yaptiklart PMMA elektropolimerizasyonu sirasinda
cevrimlerin tepe noktasini -1.1V olarak belirlemiglerdir). Cevrimlerde akim
yogunluklarmin maksimum oldugu noktalardaki potansiyel degerlerinin birbirine gok
yakin olmasi (~ -1.1V) hizli bir elektron transfer kinetigi yasandiginin isaretidir.
Boylelikle akimi elektrot yiizeyine diflizyonla gelen madde miktar1 kontrol eder.
Yavas tarama hizinda diflizyon tabakasi daha cok kalinlasabileceginden difuizyon
hiz1 ve buna bagl olarak ta akim azalmaya baslar. Tablo 5.2’ de artan tarama hizina
karst maksimum akim degerleri incelendiginde, 50mV/s ve 100mV/s tarama
hizlarinda akim yogunluklarinda belirgin bir fark gézlenmezken, 150mV/s tarama

hizinda en yiksek akim degerleri elde edilmistir.

Sekil 5.8 — 5.9 incelendiginde, 6zellikle 100mV/sn tarama hizinda ilk ¢evrimde
net olarak anodik pik gdzlenmektedir. Anodik pikin siddeti elektron transfer
basamagini takip eden kimyasal basamagin hizina baghidir. Kimyasal basamagin hizi
arttikca anodik pikin siddeti disecektir. Sistemimizde bulunan baslaticilar
indirgendikge, radikal olusumu artacak bu da polimerizasyonun baslamasini
tetikleyecektir. Cevrimler devam ettikge ilk olarak anodik piklerin ve daha sonra
katodik piklerin yok oldugu gorilmektedir. Katodik pikin yok olmasi butin
baslaticilarin radikale indirgenerek tukendigini (Reaksiyon 5.3 ve 5.4), anodik
piklerin yok olmas: ise olusan radikallerin monomerlerle birlesip polimerizasyonu
baslatmasini ifade edebilir (Reaksiyon 5.5) (Cram, 2002). Bdoylelikle, cevrimler
sonunda akimin dismesi elektrotun pasif bir polimer film tabakas: ile kaplandigmi
gOstermektedir. Akimin sifirlanmamasi, hidrojen gaz ¢ikisindan dolay: kaplamanin

gOzenekli hale geldigini ifade edebilir.

Elektron transfer basamaklari:
H,SO4 — H" + ¢ > H 5.3
(NH4)2S:08 — S:052+ & — SO42 + SO4° 5.4
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Kimyasal basamak:
R + Monomer — R-Monomer 55

Tablo 5.2 0V ile -1.6V arasinda degisik tarama hizlarinda yapilan g¢evrimlerin tepe noktalarinin

maksimum akim ve potansiyel degerleri

Tarama hizi Max Akim (mA) Max Voltaj (V)
50mV/s 17.14 -1.124
28.93 -1.168
100mV/s 20.54 -1.066
26.32 -1.070
150mV/s 30.59 -1.118
45.27 -1.240

Cyclic Volammetry
30,00 ma
- 20,00 ma&,
- 1000ms 5
=
- 0,000 &
' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' -10,00 ma,
500,0 my 0,000 % -500,0 my 1,000 % 1,500 % 2,000 ¥
VIOV we. Refl)
— CURYE1 (11.08.11 _genetaramsa_S0mwv2) — CURYES (11.05.11 _genetarama_S0my2) CURYE1D (11.05.11 _genetarama_S0my2)
— CURWETS (11.08.11 _genetarama_S0my21 — CURWEZ0D (11.08 11 _genetarama_S0mw2)

Sekil 5.8 0V ile -1.6V arasinda 50mV/s tarama hizinda yapilan ¢evrimlerinl,5, 10, 15 ve 20

cevrimleri



Cyclic Volammetry
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40,00 ma

- 30,00 ma

- 20,00 ma
i 5
I =

- 10,00 ma

g_/ - 0,000 4

' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' -10,00 ma

S00,0 my 0,000 % 500,00 m 1,000 % 1,500 % 2,000 %
Y ws, Ref)
— CURYE1 (10.08 .11 _genetarama_100my_3) — CURVES (10.08.11_genetarama_100my_3) CURVEID (10,0811 _genetarama_100my_3)
— CURYE1S (10.08.11 _genetarama_100my _3) — CURVEZD (10002811 _genetarama_1 00my_3)

Sekil 5.9 0V ile -1.6V arasinda 100mV/s tarama hizinda yapilan ¢evrimlerin 1., 5., 10., 15.

ve 20. gevrimleri

Cryelic Yoltammetry

' ' ' ' ' ' ' '
00,0 m -500,0 my -1,000 %

ST (Y vs. Refl

50,00 ma,

- 40,00 mA

- 20,00mA

() W

- 00004

) -20,00 m&,
2,000V

' i
-1,500%

— CURVET (15.08.11 _genel_150m-2) — CURVES (15.08.11_genel_150m-2)
— CURVE15 (15.08.11_genel_150m%-2) — CURYE20 (15.08.11_genel_150m%-2)

CURWE1D (1:5.08.11 _genel_150mY-2)

Sekil 5.10 0V ile -1.6V arasinda 150mV/s tarama hizinda yapilan ¢evrimlerin 1., 5.,

10., 15. ve 20. cevrimleri
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-0.8V ve uzeri degerlerde kaplama gdzenekliliginin gaz ¢ikisindan dolay: arttigini
belirtmistik. Bundan dolay: ¢cevrimde hedeflenen potansiyel degerinin -0.8V altina
disurulmesi kararlastirilmistir. -0.5V ve -0.6V degerlerinde akim yogunlugunun
distk kalmasi polimerizasyon baslama hizini distirmis ve kaplama kalinliklarini
olumsuz yonde etkilemistir. Bu sebepten dolay: -0.7V optimum potansiyel degeri
olarak belirlenmistir. OV ile -0,7V arasinda degisik tarama hizlarinda (50, 100,
150mV/s) ve gevrim sayisinda (20 ve 50) yapilan dongusel voltametri grafikleri sekil
5.11 - 5.16 arasinda verilmistir. GOruldugi Uzere ¢evrim sayisinin veya tarama
hizinin donguler Gzerinde belirgin bir etkisi olmamistir. Fakat dongl sayisinin
artmas1 kaplama kalinliklarint arttirmistir. Kaplama olustuk¢a akim degerlerinde
distis olmamasi, dongu sayist ne olursa olsun kaplamalardaki gozeneklilik oraninin
pek degismediginin bir gostergesidir. Benzer bulgular Giglio ve grubu tarafindan Ti
althk Gzerine poli(HEMA) kaplama calismalarinda tesbit edilmistir. Cevrimleri OV
ile -1,2V degerleri arasinda 100mV/s tarama hizinda yapmislar ve 20. ¢evrim
sonunda akim degerlerinin diismemesini Ti elektrot Gzerinde gdzenekli bir kaplama

elde etmeleriyle agiklamislardir (Giglio, 2010).

Cyclic Voltammetry

1,500 ma,

- 1,000 ma,

- 5000 pa,

()

-~ 0,000 A

. I . , . _— . , . [ . . . - . -500,0 p&
200,0 mY 0,000 2000 my -400,0 my -500,0 my -500,0 my

V1 (Y ve. Ref)
— CURWEY (09.06.11_01 7% _S0m) — CURVEZ (D9.06.11_0 7% _50my) — CURVET (D90611_1 7%_50my)
CURWETD (09.08.11_0.7%_50mY) — CURWE15 (03.06.11_0.7%_50mv) — CURWEZ0 (09.06.11_0.7%_50mY)

Sekil 5.11 0V ile -0.7V arasinda 50mV/sn tarama hizinda yapilan ¢evrimlerin 1.,
2., 7.,10., 15. ve 20. Cevrimleri



Cyclic Voltammetry

1,500 ma
- 1,000 m&,
- S000paA S
| E
- 0oooA
' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' -500,0 p
2000 my 0,000 % -200,0 my -400,0 my -600,0 my -500,0 my
WY ws. Ref.)
— CURYE1 (08.06.11_0.7Y_100my 2 — CURVEZ (08.06.11_0.7%_100mYy.2) — CURYET (08.06.11_0.7%_100my 2
CURWETD (02.06.11_0.7%_100my.2) — CURVE1S (02.08.11_0.7%_100my 21 — CURYVEZ20 (08.06.11_0.7%_100m* 2)
Sekil 5.12 0V ile -0.7V arasinda 100mV/sn tarama hizinda yapilan ¢evrimlerin 1.,
2., 7.,10., 15. ve 20. ¢evrimleri
Cyelic Voltammety
1,500 m&
- 1,000 ma
- 5000ps 5
! E
- 00004
' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' -500,0 pA
200,0 my 0,000 v -200,0 m -400,0 -600,0 m -200,0 my
STV ve. Ref.)
— CURYE1 [08.06.11_0.7%_150m¥) — CURYEZ [08.06.11_0.7%_150my) — CURYVET [08.06.11_0.7%_150mv)
CURYETD (05.06.11 _0.7% _150m*%) — CLURYETS (08.06.11_0.7%_150m%) — CURYE20 (08.08.11_0.7%_150m%")

Sekil 5.13 0V ile -0.7V arasinda 150mV/s tarama hizinda yapilan ¢evrimlerin 1., 2.,
7., 10., 15. ve 20. cevrimleri
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Cyclic Woltammetry

2,000 ma&,
- 1,500 ma
- 1,000 ma,
| 5
=
- 500,0 p&
[__ - 0,000 A
' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' -500,0 pa,
200,0 mi 0,000 % -200,0 mi -400,0 m -600,0 mY -B00,0 mi
YT OY vs. Refl)
— CURVE! (10.06.11_07%_50mY)  — CURYEZ (10.06.11_0.7%_50my) CURYE1D (10.06.11_07%_s0my) — CURYE20 (10.06.11_0.7%_50my)
— CURVESOD (10.06.41_D7%_S0mY) — CURVE4D (1006 11_07Y_50my) — CURVESD (10.06.11_0.7%_50mY)

Sekil 5.14 0OV ile -0.7V arasinda 50mV/s tarama hizinda yapilan ¢evrimlerin 1., 2., 10.,
20., 30., 40. ve 50. Cevrimleri

Cyclic Voltammetry

200,0 m¥ 0,000 %

. .
-200,0 mY

! |
-400,0 my
WY we. Refl)

2,000 ma,

- 1,500 ma

- 1,000 ma,

- 5000 pa

- 00008

. . . . . -500,0 pds
-E00,0 mY -500,0 mY

(7l W

— CURVET (10.06.11_0.7%_100my)
—— CURVE20 (10.06.11_0.7%_100mY)
— CURVESD (10.06.11_0.7%_100mv)

— CURVEZ (10.06.11_0.7%_100my)
—— CURVESD (10.06.11_0.7%_100m)

CURVE1D (10.06.11_0.7%_100my)
— CURVE40 (10.06.11_0.7%_100mv)

Sekil 5.15 0V ile -0.7V arasinda 100mV/s tarama hizinda yapilan ¢evrimlerin 1., 2., 10.,
20., 30., 40. ve 50. gevrimleri
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Cyclic Wolkammetry

2,000 maA

- 1,500 m&

= 1,000 ma

() w

- 5000 pa

o 0,0004

, — . . , —_— . . . - . . . I . -500,0 pa
2000 my 0,000 -200,0 my -400,0 my -500,0 my -800,0 my

V(Y va. Ref)
— CURVE (15.06.11_0.7%_150my) — CURVE2 (15.06.11_0.7V_150my) CURVETD (15.06.11_0.7%_150mv)
— CURVEZ0 (15.06.11_0.7%_150my) — CURVESD (15.06.11_0.7%_150mY) — CURVE4D (15.065.41_0.7%_150my)

— CURWESD (15.06.11_0.7%_130my)

Sekil 5.16 0V ile -0.7V arasinda 150mV/s tarama hizinda yapilan ¢evrimlerin 1.,
2., 10., 20., 30., 40. ve 50. gevrimleri

Ug farkh tarama hizinda (50, 100, 150 mV/s) ve iki farkli ¢evrim sayisinda (20,
50) elde ettigimiz numunelere ait Ornek fotograflar Sekil 5.17°de verilmistir.
Kaplamalarin  bir kismi bolimimuizde bulunan yiksek c¢ozunurlikli ylzey
profilometresi (Ambios XP Series) cihazinda kaplama kalinligin1 6lgebilmek igin
metal ylizeyinin yaris1 bantlanarak yapilmistir. Her numunede iki farkli noktadan
kaplama kalinliklar1 dlgilmis ve 1. ve 2. degerler olarak sonuclart Tablo 5.3’de
verilmistir. 150 mV/s tarama hizinda yapilan kaplamalar altliktan kolayca siyrildig:
icin kalinlik 6lcimi yapilamamistir. Numunelerin 50 biyutmedeki optik gorintuleri
Sekil 5.18’de verilmistir. Tablo 5.3 ve Sekil 5.18’den anlasildig: tizere dongl sayis1
arttikca kaplama kahinligi artmaktadir, bu da altliktan gelen sinyallerin azalmasini
saglamaktadir. Fakat en kahn kaplamanin elde edildigi 50mV/s ve 50 cevrim
sartlarinda kaplama yuzeyinde kabuklanma gorulmdistir, bu da artan purazlulik
degerleriyle dogru orantihidir. Bu bulgular dogrultusunda en optimal sartlar;

100mV/s tarama hizi, 20 veya 50 ¢evrim sayisi olarak belirlenmistir.



Sekil 5.17 Ug farkl tarama hizinda (50mV/s, 100mV/s, 150mV/s) ve 2 farkl:
¢evrim sayisinda (20,50) yapilan kaplama drneklerine ait fotograflar.

Tablo 5.3 Kaplamalarin kahinlik ve pirizltlik degerleri

71

20 dongu 50 dongu
Max Ort. Max Ort.

Tarama kahnhk | Kahnhk Ra kahnhk | Kahnhk Ra
hizlan (pm) (pm) (pm) | (pm) (pm) (pm)

1 12.7 7.14 2.01 53.7 39.6 9.22
50mV/s

2 12.8 7.09 1.96 65.9 30.1 7.95

1 18.2 13.7 1.87 25.3 16.7 410
100mV/s

2 18.0 13.3 1.36 20.8 16.2 418
150mV/s Data alinamadi Data alinamadi
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5omv20c  CORRKIRRRE 100m\y 20c (IR 150\ 20c
‘ 4

50mV 50¢ 100mV 50c e,

Sekil 5.18 Numumelerin 50 biiyiitmedeki optik gorinttleri

100mV/s tarama hizinda ve 50 dongide Urettigimiz kaplamanin SEM ile yapilan
kahnlk Olcumi Sekil 5.19°de verilmistir. Buradan elde ettigimiz kaplama kalinlik
degeri 18 pm (sekilde belirtilen 5 ayr1 6lgimiin ortalamasi) profilometre cihazinin
sonuclartyla (16,5 pm) uyumludur. Numuneye yiizeyden bakildiginda 1000
blyitmede catlak olusumlari, 5000 ve 10000 biyitmelerde gdzenekli polimer yapisi
gorulmektedir (Sekil 5.20). Gozenekli yapinin mineralizasyon asamasinda
minerallerin hidrojel biinyesine yayilmasinda faydali olacagi dustnilmektedir.
Ayrica, yapida elektropolimerizasyon sirasinda kullanilan tuzlarin kristal yapilarinin
goérunmemesi, numunelerin suda bekletilme surelerinin (24 saat) yeterli oldugunu
gostermektedir.
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1@k

Sekil 5.19 100 mV/s tarama hizinda ve 50 déngu ile tretilen kaplamanin yandan
goruntusi

Sekil 5.20 100 mV/s tarama hizinda ve 50 gevrim ile Uretilen kaplamann farkl buyitmelerdeki
ylizey goruntileri.
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5.3. Hidrojel Kaplamamin Su Tutma Kapasitesi Olgtimleri

Su tutma kapasitesi, belirli bir sicaklikta kuru hidrojelin absorbe ettigi suyun
agirhgmin, tamamen suyla doymus hidrojelin agirhgina oranina denir. Hidrojelin
yluzde su tutma kapasitesi, kuru  (Wiu) Ve suyla doymus (Wisak) hidrojel
agirhiklarindan, 3. Bolimde belirtilen esitlik 3.1 kullanilarak hesaplanmaktadir.
(Giglio, 2009)

Calismamizda elde edilen hidrojel kaplamalarin kuru agirliklari (W), hidrojelin
40°C sicaklikta 24 saat kurutulup, desikatorde 24°C sicakliga gelmesinden sonra
alinmigtir. Suyla doymus hidrojel agirlik (Wisak) 6lcimlerinde, ilk olarak hidrojelin
distile su igerisinde 24 saat bekletilerek sismesi saglanmis ve daha sonra doymus
hidrojel distile sudan cikartilarak 24°C sicaklikta agirhgi dengeye gelinceye kadar
bekletilmistir. Deney sonuclar1 Tablo 5.4°de belirtilmektedir. Beklenildigi Uzere
capraz baglayici orani arttikga polimerin sigsmesi, bir bagka ifadeyle su tutma 6zelligi
azalmaktadir. Su tutma yiizdesi sonuglarinin, polimerizasyon 0,5gr ¢apraz baglayici
ile yapildiginda birbirine daha yakin olmasi, polimerizasyon sirasinda olusan

kopolimer zincirlerinin ¢oztnurluginin daha az olmasina baglanabilinir.

Tablo 5.4 Hidrojel kaplamalarin distile su ortaminda su tutma kapasiteleri.

Su Tutma Yzdeleri (%) | 0,2gr Capraz baglayicili | 0,5gr Capraz baglayicili
1. Deneme %90 %50
2. Deneme %76 %51

5.4. Hidrojelin FTIR Karakterizasyonu

Su tutma deneyleri sonunda, hidrojel kaplamalar althiktan kazinarak FTIR
analizleri yapilmistir (Sekil 5.21 — 5.22 ). FTIR spektrumlarinda HEMA ve GDMA
yapisinda bulunan O-H, C-H ve C=0’ya ait gerilme bantlarinin absorbans frekanslar1
sirastyla, ~3400, ~2950 ve ~1716 cm™ olarak bulunmustur. Literatiirden de bilindigi
lizere frekans degeri 3500 cm™ altinda bulunan O-H absorbans bandi, monomerlerin

yapisinda bulunan birincil O-H gruplarmin arasinda hidrojen baglar1 oldugunu
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gostermektedir (O-H...O-H). Ayrica, C-H egilme titresimleri ~1455 cm™’de
gorulirken, ~1255 ve ~1155 cm™ frekanslarindaki absorbanslar sirasiyla ester
grubuna ve alkol grubuna bagli C-O gerilme bantlarin1 temsil etmektedir. Iki
spektrum arasinda, ¢apraz baglayici az miktarda kullanildig: ve karakteristik pikleri
HEMA'’nin pikleri ile 6rtlstligu icin bir fark gortilememektedir.

5 1154,35
0,34 +

0,32

0,30 4

0.28 1715,99 |

0,26

0,24

0,22 -

0,20

0,18 ‘

0,16 1249,27 _|

0,14 - }

0,12 4 l

0,10 3393,69 1451,40/‘

0,08 2949,82

0,06 2360,11 ‘ l ’ '\‘
l »'!"i |

0,04 ~ ﬁ
0,02 // B A My

/
0,00 / \/\ L | \ J I
f = / ‘\_ J h \ |
-0.02 :MM'( T \.%\—‘l‘_‘l = T J- \L| T T \ J‘-‘ =T T 1

T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

11074,00

[ l“ m 749,01

Sekil 5.21 Poli(HEMA-GDMA)’ya ait FTIR spektrumu (0,2gr ¢apraz baglayicili).
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2950,46 750,14

Sekil 5.22 Poli(HEMA-GDMA)’ya ait FTIR spektrumu (0,5gr ¢apraz baglayicili).

5.4 Korozyon Cahsmalar

Kaplamasiz ve kaplamali numunelerin elektrokimyasal davranslari, ¢ elektrotlu
korozyon sistemi kullanilarak korozyon hiicresinde, 37 °C de, % 3.5 NaCl ¢ozeltisi
veya fosfat tampon cozeltisi (PBS) kullanilarak, potansiyodinamik polarizasyon

teknigi yardimiyla gerceklestirilmistir.

Potansiyodinamik polarizasyon deneylerinden dnce her calisma elektrodu, agik
devre potansiyelinin kararli hale gelmesi i¢in 30 dakika boyunca ¢ozelti icerisinde
bekletilmistir. Potansiyel taramasi, ac¢ik devre potansiyelinin -50 mV altindan
baslamak kaydiyla katodik yonden anodik yone dogru 0.25 mV/sn hizla
gerceklestirilmistir. Elde edilen egrilerden Echem Analyst yazilimi yardimiyla
yapilan tafel ekstrapolasyonu ile 316L paslanmaz celik ve hidrojel kaplamali
numunelerin korozyon akim yogunluklar: (icorr), Serbest korozyon potansiyelleri

(Ecorr), korozyon hizlari ve polarizasyon direncleri hesaplanmistir (Tablo 5.6).
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Sekil 5.23’da kaplamasiz ve hidrojel kaplamali 316L paslanmaz celiklerin

potansiyodinamik polarizasyon egrileri gosterilmistir.

Tafel Scan
0,000V

-100,0 mv

T
L o000mv
0
=
2
5

-300,0 mv

-400,0 mv '

100,0 pA 1,000 nA 10,00 nA 100,0 nA 1,000 uA 10,00 uA 100,0 uA
Im (4]

& CURVE (25.08.2011 Nihal tafel 2 kaplamal pbs.0TA) -8 CURVE (03.08.2011 Nihal tafel 1 paslanmaz pbs.OTA)

Sekil 5.23 Kaplamasiz ve hidrojel kaplamali 316L paslanmaz celiklerin  potansiyodinamik

polarizasyon egrileri.

Potansiyodinamik polarizasyon egrilerinde, anodik ve katodik kollarin egimlerinin
dogrusal oldugu bolgeler belirlenmis, yazilim sayesinde anodik (B,) ve katodik (Bc)
tafel sabiti ve korozyon akim yogunlugu (icor) degerleri bulunmustur. Korozyon
akim yogunlugu ve tafel sabitleri bilinen 316L paslanmaz celigin polarizasyon
direnci (Rp),

— (Bapc)
p= 2,303.i corr (Ba + pc) 5.6
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Stern—Geary bagintisi ile hesaplanmistir (Hwang, 2008). Paslanmaz ¢eligin korozyon

hiz1
Korozyon Hizi = K . igorr . EA/pevecviiiiiiiiiii 5.7

esitligi ile belirlenmistir. Burada K, kullanilan birim sistemine gore farkli degerler
alabilen sabit bir katsayidir. Korozyon hizinin hesaplanmasinda bulunan gy
degerlerine ek olarak yogunluk (p) ve esdeger agirlik (EA), parametrelerinin de her
alasim icin ayr1 ayri bilinmesi gerekmektedir. Saf metallerin esdeger agirhiklarini
birbirinden farkl oldugu gibi her alasimin da kendisine has bir esdeger agirlig:

vardir. Alasimlarin EA degerinin asagidaki esitlik yardimiyla bulunmustur.
EA=Y2 5.8

Denklemi 0zetlemek gerekirse esdeger agirlik, alasimi olusturan her bir elementin
tek tek alasim igindeki kitlece ytzde oranmyla ( f ) atom agirhgmnin (A) carpilip tesir
degerligine (n) bolinmesi ve bu degerlerin tamammin toplanmas: sonucu bulunur.
Tesir degerligi yukseltgenme/indirgenme reaksiyonu esnasinda metalin ¢ozeltiye
verdigi ya da aldigi elektron sayisidir. 316L paslanmaz celigin  kimyasal
kompozisyonlarinda bulunan elementlerden en ¢ok olan demir, krom ve molibdenin

sulu ¢ozeltilerde;

Fe>Fe ™ +2¢ 5.9
Cr> Cr¥' + 3¢ 5.10
Mo->Mo™ + 3¢ 5.11

reaksiyonlar1 seklinde yikseltgenir ve iyon haline gecerler. Bu nedenle tesir

degerlikleri demir igin iki, krom ve molibden i¢in Ggtr.
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Tablo 5.5 316L paslanmaz celigin yogunluk ve esdeger agirliklar:.

Yogunluk Esdeger Agirhk
(g/cm?®) (EA) (g/esdeger)
316 L paslanmaz
) 7.80 25.50
celik

Elde edilen sayisal veriler 1s1ginda kaplamasiz ve kaplamal: 316L paslanmaz celik

icin hesaplanan korozyon hizlar1 ve polarizasyon direncleri Tablo 5.6’da verilmistir.

Tablo 5.6 Kaplamasiz ve hidrojel kaplamali 316 L paslanmaz c¢eliginin korozyon hizlar ve

polarizasyon direngleri.

Korozyon |Polarizasyon

Malzeme Soor oo , Pe Pe Hiz1 Direnci

V)| (Aem) V) V) (mm/yil) | (ohm.cm?)
316L

paslanmaz 34;3.4 2.75x10° | 0.1738 | 0.1049 | 29.4x10° | 10.329x10°
celik
Hidrojel
kaplamali

316L 88'34 2.33x10° | 0.0718 | 0.0278 | 24.9x10™ | 3.73x10°
paslanmaz
celik

Potansiyodinamik polarizasyon testlerinde hidrojel kaplamali 316L paslanmaz
celigin korozyon akim yogunlugu diger kaplamasiz haline gore azalma gostermistir.
Korozyon akim yogunlugunun dististyle, kaplamanin koruyucu 6zellik saglayarak
althk malzemenin korozyona ugramasini 6nledigi g6zlenmistir. Kaplamali 316L
paslanmaz celigin kaplamasiz alasimlara goére polarizasyon direncinin daha ytksek
ve korozyon hizmin ¢ok daha disuk olmasi ¢cevrimsel voltametri teknigiyle kaplanan

316L paslanmaz geligin korozyona karsi etkin bir koruma sagladig: soylenebilir.
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5.5 Mikro indentasyon Testi

Hidrojel kaplamalarin elastisite modilu ve sertlik dlgtimleri Dynamic Ultra Micro
Vickers Hardness Tester ile gergeklestirilmistir. 1mN yuk, yizeyin 3 farkli bolgesine

uygulanarak Olctimler yapilmis ve hidrojel kaplamanin elastisite modil ve sertlik
degerleri hesaplanmistir.

Indentasyonun sematik kesit gosterimi ve mikro indentasyon testinin tipik yiik-
derinlik egrisi Sekil 5.24’de gosterilmektedir.

% Pmax
Surface profile afier Initial surface

load removal
Indenter——sn _ l

Surface profile under
load

])ITIi\N

Loading

Load, P

Depth, h

>

(b)

Sekil 5.24 (a) indentasyonun kesitsel olarak sematik gdsterimi
ve (b) mikro indentasyon testinden yiik-derinlik egrisinin gosterimi
(Malayoglu, 2011)

Indentasyon testi teorik gecmisi Oliver ve Pharr tarafindan olusturulmustur

(Oliver, 1992). P, indentasyon yiki; h, iz birakan ucun elastik derinlik mesafesi; o
ve m sabittir.

P=qa(h-hy)™ 5.12
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Yukun cekildigi yani grafikte geri donis egrisinin %20°si, S, sertlik olarak
tanimlanir. Temas derinligi, he, (h-hmax) maksimum derinlikte esitlik 5.12’nin tlrevi

ile bulunur. Temas yuzeyinin sertligi,

_dp_ 2
§=%==EJA 5.13

E,, indirgenmis elastisite modili ve A, temas alanidir. Oliver ve Pharr’in

kullandiklari metoda gore, E.. ve A, asagidaki gibi hesaplanir,

11, 1w 514
Ey E E;
A. = 24.5h.2 5.15

E ve y malzemenin, E; ve y; iz birakan ucun parametreleridir. Geleneksel mikro
sertlik testine benzer olarak, mikro indentasyon sertligi asagidaki formali

kullanilarak bulunur.

H = Pmax 5.16

100 mV/s tarama hizinda, 50 dongude elde ettigimiz kaplama numunesine ait yuk-
derinlik grafikleri Sekil 5.25’te ve buradan elde edilen elastisite moduli ve sertlik
sonuglar: Tablo 5.7°de verilmistir.
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<<"* Force-Depth graph  *"==
Force-Depth Chart
200 . i . .

— PasPo1-1(1)
PasPo1-1(2)
— PasPo1-1(3)

Force{mi]

0.00
0.00

Drepthum]

Sekil 5.25 100 mV/s tarama hizinda, 50 déngiide elde ettigimiz kaplama numunesine ait yik-

derinlik grafikleri (*Pmax=1mN).

Tablo 5.7 100 mV/s tarama hizinda, 50 dénglide elde ettigimiz kaplama numunesinin 3 farkh
bolgesine uygulanan mikro indentasyon test sonuglar.

FIMN) | hmac(um) | h(um) | he(um) | E(MPa) | Ai(um?) | H(MPa)
1 0.9923 1724 1077 1.380 336.2 | 46.65 21
2 0.9347 1.923 1.158 1533 2511 | 5757 17
3 0.9438 1.395 0.743 1.079 4415 285 35
Ort. | 0.9569 1.680 0.992 1.330 3429 | 4333 23
*Pmax=1mN

5.6 Minaralizasyon Cahsmalar

5.6.1. Ure yardimlz mineralizasyon

Ure yardimli mineralizasyon calismalarimizda, Song ve ekibinin calismalar:
mineralizasyon slresinin kisaligi ve otoklav gerektirmemesinden dolay: ana
referansimiz olmustur. Song ve grubu tre/HAP mol oranmi 8 olarak ayarlamaktadir.

Lu, Aizawa ve Neira’nin kullandiklar1 baslangic maddelerine gore tre/HAP mol
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oran1 3,6’ya denk gelmektedir. On calismalarimizda kaplanmis numunelerin
kahiplarmin, reaksiyon ortamindan ve sicakligindan hasar gordugu ve karistirmanin
hidrojel kaplamay: attig1 tespit edilmistir  (Song ve ekibi’de prosedirlerinde
karistrma yapmadiklarini vurgulamiglardir). Sonraki calismalarimiz numuneler

kahplarindan ¢ikartilarak ve karistirma olmadan yapilmastir.

Deneme numuneleri olarak, hem 0V - -0.7V’aras1 yapilan ¢evrimsel voltametri ile
elde edilen ve kaplamanin daha homojen oldugu 6rnekler, hem de OV - -1.6V’aras1
yapilan gevrimsel taramalardan elde edilen oldukga puruzli ve yer yer althgin
gOzuktugu ornekler kullanilmistir. Buradaki amag, metal ylizeyinde mineralizasyon
tabakas: olusumu olup olmadigini ve piruzlaligin minerallerin tutunmasinda katk:
saglayip saglamadigini izlemektir. Fakat, OV ile -0.7V’aras1 yapilan c¢evrimsel
voltametri taramalardan elde edilen 6rneklerde sicaklik artisiyla birlikte hidrojel
kaplamasmi attig1 tespit edilmis, bundan dolay:r dre yardimli mineralizasyon
caligmalarimiza sadece OV ile -1.6V’aras1 yapilan ¢evrimsel taramalardan elde edilen
ornekler kullamlarak devam edilmistir. Ilk iki deneme ire/HAP oranmi belirlemek
icin yapilmistir: 1. denememizde Ure/HAP oranmi 3,6; 2. denememizde 8 olarak
kullanilmigtir. Hazirlanan ¢Ozelti yaklasik 3 saatte 80°C sicakliga cikartiimis,
numuneler 80-92°C aras1 sicakhkta yaklasik 6,5 saat kalmiglardir. Deney suresince

alinan bazi dlgtimler Tablo 5.8°de verilmistir.

Deneyin ilk evrelerinde artan sicaklik ile trenin hidrolizi sonucu hidroksil iyonu
(OH) olusumu saglanmis ve cozeltinin pH degerinde artma gozlemlenmistir
(reaksiyon 3.1, 3.2). Olusan OH iyonlar1 bir yandan da ¢Ozeltide bulunan fosfat
iyonlariyla asit-baz tepkimeleri vermektedir (reaksiyon 3.3-3.5). Bu da ilerleyen
zamanda OH" iyon konsantrasyonunun azalmasina ve ¢ozelti pH’inda bir miktar
diismeye sebep olmustur. Ayrica ¢ozelti icinde bulunan Ca*? iyonlarmin da pH 3,5
dan sonra fosfat iyonlariyla birlesip cokmeye basladigi gozlemlenmistir (reaksiyon
3.6-3.8).



Tablo 5.8 Mineralizasyon denemeleri takip tablosu.
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Deneme 1 (Ure/HAP=3,6) | Deneme 2 (Ure/HAP=8,0)
Baslangi¢ pH 2,88 2,77
Baslangi¢ sicaklik 26°C 27°C
Baslangi¢ zaman 13:30 13:30
t =15:00 pH= 3,70 pH= 3,97
T=71°C T=77°C
Cokelme baslad1 Cokelme baslad1
t=16:40 pH= 5,60 pH= 6,50
T=82°C T=86°C
Sicaklhik kapatilarak gece boyunca numuneler c¢ozeltilerinin iginde beklemeye
birakildi.
sabah pH=7,0 pH= 7,50
T=32°C T=33°C
t=11:00 pH= 6,6 pH=6,.6
T=80°C T=87°C
t=16:30 pH= 6,2 pH=6,3
T=87°C T=92°C

Sicaklhik kapatilarak gece boyunca numuneler c¢ozeltilerinin iginde beklemeye
birakildu.

sabah pH=7,4 pH= 7,50

T=33°C T=34°C

Numuneler cikartilarak distile su ile yikanmis, daha sonra 40°C sicaklikta 24 saat
kurutularak SEM analizi igin hazirlanmistir. XRD analizi icin, c¢ozeltide kalan

cOkeltiler filtre kagidi ile stizulerek, su ve etanol ile yikanip, kurutulmustur.

Deneme 1 ve deneme 2’den elde edilen ¢okeltilerin XRD sonuglart Sekil 5.26 ve
5.30°de gOrulmektedir. Deneme 1’in XRD sonucuna gore elde edilen ¢okeltide
20=4,7"de OCP’ye ait (JCPDS no= 01-079-0423), 20=26,5’de DCPA’ya ait
(JCPDS no= 01-070-1425) ve 26=31,7°, 32,1° , 32,9°’lerde HAP’e ait olan (JCPDS
no= 00-009-0432) karakteristik pikler agikga gortlmektedir. Bundan dolay: elde
edilen Ca-fosfat mineralinin (¢ farkl fazdan olustugu dustintlmektedir. Neira’nin
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2008 yilinda yaptig1 calismasinda T=90°C, t=72 saat ve pHsn =6,9 olarak belirttigi

numunelerinde de ayn t¢lu faz elde edilmistir.

2500 —
2250 o :Caz HPO, (PO,)sOH
- A :Cag(PO4)3(OH)
2000 :Calo(PO4)6(OH)2
1 :Cag(HPO,)»(PO,)4(H-,O
1750 - E 8(HPO4)2(PO4)4(H20)s
1500 -
2 )
2 1250 ‘
2 - H
= 1000 4 O
A |

Teta (derece)

Sekil 5.26 Deneme 1’den elde edilen Ca-fosfat ¢okeltisinin XRD ¢iktis.

Deneme 1’den elde edilen Ca-fosfat cokeltisinin degisik buyttmelerdeki SEM
goruntusi sekil 5.27’°de verilmistir. Mineralin ylizeye yayildigi ve XRD sonucundan
da anlagilabildigi Gzere degisik morfolojik yapida kristallerden olustugu
gorulmektedir (mikro-fiber ve c¢icegimsi) (Sekil 5.27). Ca ve P elementlerine gore
yapilan map analizi sonucunda her iki elementinde ylzeye homojen bir sekilde
dagildigi, beyaz althgin hidrojel oldugu ve siyah kisimlarinda metalden gelen
sinyaller oldugu agikca gortlmektedir (Sekil 5.28). Buna dayanarak polimer altligin
olmadig1 yerlerde yani metal ylzeyinde mineralizasyon tabakasi olusmadigi
s6ylenebilir. Yapilan EDS analizleri sonucunda ¢icegimsi yapidaki Ca/P orani 1,29;
mikro-fiber yapidaki Ca/P orani 1,17 olarak hesaplanmistir (Sekil 5.29). Teorik
olarak OCP’nin Ca/P oran: 1.33, DCPA’nin Ca/P orant 1,0’dwr. Buna dayanarak
¢icegimsi morfolojinin  OCP fazi, mikro-fiber morfolojinin DCPA oldugu
dustnilebilir.
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Sekil 5.28 Deneme 1’den elde edilen Ca-fosfat ¢okeltisinin Ca ve P map analiz sonuglari
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Component  Dlole  Cone.
Cone.
8] 42ETZ 24856 wti
P 24018 28079 wtih
Ca 32200 45965 wti
100.000 100000  wt.b Total
Elt. Line Intensity FEmor Cone
{of=) 2-sig
0 Ka 241 0947 24956 wilh
P Ka TR 1760 28079 wilh
Ca Ka 6238 1580 46965 wil
100,000 wt.b% Total
kY 10.0
Takeoff tingle  35.0°
M Flapsed Lrvetine 100.0
Component Lol  Cone.
Cone.
P 25126 28966  wtih
o 45365 27015 wtis
Ca 28509 44019 wt.i
100,000 100000 wt.be Total
Elt. Line Intensity Emor Conec
(ofa) 2-s1g
O EKa 2597 1019 27015 wtis
P EKa 2260 1218 2B986 wti
Ca Ka 6036 1554 44019 wtis
100,000 wt% Total
kY 1.0
Takeoff Angle  35.0°

Elapsed Lvetime 1000

Sekil 5.29 Deneme 1°den elde edilen Ca-fosfat ¢okeltisinin EDS analiz sonuglari.

Deneme 2°nin XRD sonucunda ise 20=4,7°"de OCP’ye ve 20 =26,5""de DCPA’ya
ait olan karakteristik piklerin kayboldugu acikca gorilmektedir (Sekil 5.30).
Spektrum HAP spektrumu ile oldukga uyumludur.
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(@)
2000 - é O :Caz HPO, (PO,)sOH
| o A :Cay(POy)3(OH)
—_ g O :Calo(PO4)6(OH)2
1500 -
1250 -

1000

Intensite

750 -
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Teta (derece)

Sekil 5.30 Deneme 2’den elde edilen Ca-fosfat ¢okeltisinin XRD ¢iktisi.

Deneme 2’den elde edilen Ca-fosfat ¢okeltisinin degisik buyttmelerdeki SEM
goruntust Sekil 5.31’de verilmistir. Mineralin ylzeye yayildig1 ve cekirdeklenme
noktalarindan biylyen kiresel kimelerden olustugu gorilmektedir. Song ve
grubunun c¢aligmasindaki gibi elde edilen Ca-fosfat kristallerinin gigegimsi, gigegin
yapraklarinin ise tabakal morfolojik yapida oldugu séylenebilir ( Sekil 5.31). Ca ve
P elementlerine gore yapilan map analizi sonucunda her iki elementinde polimer olan
yuzeye homojen bir sekilde dagildigi gorulmektedir (Sekil 5.32). Yapilan iki ayri
EDS analizi sonucunda yapidaki Ca/P orani 1,22 olarak hesaplanmistir (Sekil 5.33).
Teorik olarak HAP’in Ca/P oran: 1,67°dir. XRD datas: ile EDS sonuclart maalesef
Olcismemektedir. Song ve grubu EDS analizlerinde EDS’i HAP’e gore kalibre
ettiklerini vurgulamsslardir. Fakat Bolimumuzde EDS’in HAP’e gore kalibrasyonu

yapilamamistir.
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Sekil 5.32 Deneme 2’den elde edilen Ca-fosfat ¢okeltisinin Ca ve P map analiz sonuglari
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Cornporert Tudole Clote .
Clomc.

P 20057 31175 W%

u] 35.563 19709 %
Ca 35380 49,117 W%

100.000 100000 % Total
Elt. Line  Btencity Eoor Comc

(5] 2-siz

a Ea 16.85 0821 10709 =t

P B 8576 1852 31175 wr¥

Ca Ea 6478 1610 49117 wt¥
100000 wt. % Total

LY .0

Takieodf Srizle I5.0°
™ Elapsed Livethne 1000

Comiporert Mol Clomwe.

Cotw.
b 20561 31481 ot
u} 34472 182966 %
Ca 35961 49555 Y

100000 100.000 . % Total

Et. Liwe Eteneity Eoor Corue
(] A-cig
Ea 1673 0.818 183.966 ot %
i Ea Q002 1593 31481 W%
Ea G700 1648 40 553 W
100,000 st % Total

kv 10.0
Tabieodf fxyzle 35.0%
Elspeed Livetiime 100.0

Sekil 5.33 Deneme 2’den elde edilen Ca-fosfat ¢okeltisinin EDS analiz sonuglar

Deneme 3’te, mineralizasyon kalinligint ve surekliligini arttirmak igin refluks
sistemi kurulmus, mineralizasyon suresinin kesintisiz olarak 95°C’de 24 saat olmasi
saglanmistir. Ure/HAP mol oran: 8 olarak kullanilmis, hazirlanan ¢ozelti yaklasik 4
saatte 95°C sicakhiga cikartilmis ve bu sicakhkta 24 saat kalmistir. Bu noktadaki
pH=7.4 olarak tespit edilmistir. Sicakhik kapatildiktan sonra 6rnek bir giin boyunca
cozelti icerisinde oda sicakliginda bekletilmis, bu stre¢ sonunda pH degeri Ca-P
bilesiklerinden HAP’in daha kararli oldugu 8.4’e ylkselmistir. Deneme 3’in XRD
sonucunda, spektrumun HAP spektrumu ile olduk¢a uyumlu oldugu gortlmektedir
(Sekil 5.34). Deneme 3’ten elde edilen Ca-fosfat ¢okeltisinin degisik biyltmelerdeki
SEM gorintist Sekil 5.35’de verilmistir. Deneme 2’den farkli olarak, Ca-fosfat
kristallerinin yer yer kiresel veya hekzagonal ylzeye sahip kiumeler halinde
bulundugu gozlenmektedir. HAP’1n hekzagonal kristal yapisinin sematik gdsterimi
Sekil 5.36’°da gorilmektedir. Insan kemigine ve dis minesine bakildiginda HAP’in
ana anorganik bilesen oldugu ve sirasiyla tabakali ve hekzagonal prizma yapisinda
bulundugu bilinmektedir (Neira, 2009)
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Sekil 5.34 Deneme 3’ten elde edilen Ca-fosfat ¢okeltisinin XRD ¢iktist.

1aky

Sekil 5.35 Deneme 3’ten elde edilen Ca-fosfat ¢okeltisinin SEM goriintileri
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Sekil 5.36 Hidroksiapatitin en kiigiik hekzagonal yapi biriminin sematik gosterimi. Renk kodu:
Beyaz, OH; yesil, Ca; mor, P; kirmizi, oksijen.

Ca ve P elementlerine gére yapilan map analizi sonucunda her iki elementinde
polimer olan yiizeye homojen bir sekilde dagildig1 goriilmektedir (Sekil 5.37). EDS
analizi sonucunda yapidaki Ca/P orani 1,40 olarak hesaplanmistir (Sekil 5.38)

Sekil 5.37 Deneme 3’ten elde edilen Ca-fosfat ¢okeltisinin Ca ve P map analiz sonuclari.

Sekil 5.39’de Deneme 1, 2 ve 3’te elde edilen Ca-P c¢oOkeltisinin FTIR
spektrumlar: verilmektedir. Karakteristik apatit PO,> gruplar; ~ 1015 cm® (P-O
bagnin asimetrik gerilim modu), ~960 cm™ (P-O bagmin simetrik gerilim modu), ~
600 ve~560 cm™ (O-P-O bagmin egilme modu), literatiirle uyumlu olarak tespit
edilmigtir. Deneme 1’de, Deneme 2 ve 3’ten farkli olarak HAP fazinin yaninda
DCPA ve OCP fazlarinin da bulundugunu ifade etmistik. Dolayisiyla, Deneme 1’in
FTIR spektrumunda HPO,*ye ait karakteristik bandlarin (gerilim modu, 917 cm™ ve
867 cm™; egilme modu, 526 cm™) bulunmasi gerekir. Deneme 1’in spektrumunu
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inceledigimizde 917 cm™ ve 526 cm™’deki absorbsiyon bandlar1 rahathikla

gorulirken, 867 cm™deki bandin 873 cm™’deki pikin altinda kaldig:
distnulmektedir (Lu, 2006).

Comporert  Mole  Con.

Come.
T 3073 26310 wmti
Ca IZA6S 48717 mii
0 42363 M4AT3 mi

100000 100000 wtit Total

Et. Liw Riereity Emor Cone
fcie)  Dsig

Ea T193 160G MAT3 mti

P Ea 611 3133 26210 wtih

Ea 21550 2937 4RTIT wtih
100000 w3 Total

kW 100
Tabeoff fangle  350°
Elapzed Limetime 1000

Sekil 5.38 Deneme 3’ten elde edilen Ca-fosfat ¢okeltisinin EDS analiz sonuglari.

Ayrica, her ii¢ spektrumda da COs* grubuna ait absorbsiyon bandlar: (~ 1450, ~
1420 ve ~873 cm™) goriilmektedir. Literatiire gére, eger COs iyonlari kismi olarak
OH" iyonlarmin yerini aliyorsa absorbsiyon bandlar1 1544 ve 879 cm™ civarinda
gorulir ve A-tipi karbonatlanmis hidroksiapatit olarak adlandirilir veya eger COs*
iyonlar: kismi olarak PO,* iyonlarmin yerini alyorsa absorbsiyon bandlar: 1451,
1420 ve 874 cm™ civarinda goriiliir ve B-tipi karbonatlanmis hidroksiapatit olarak
adlandirilir.  Dolayisiyla, dre yardimli  mineralizasyon sonucunda B-tipi
karbonatlanmis hidroksiapatit elde edilmistir. Bu karbonat anyonlarinin Grenin
hidroliz basamagindan geldigi dlstunulmektedir. Ayrica belirtmek gerekir ki,
biyolojik apatit agirlikca % 3-5 arasi karbonat grubu icermektedir, bundan dolay1
karbonatlanmis  hidroksiapatit eldesi biyomedikal uygulamalar igin 6nem
tasimaktadir ( (Neira, 2009) ve (Neira, 2008)).
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Sekil 5.39 Deneme 1, 2 ve 3’te elde edilen Ca-P ¢okeltisinin FTIR spektrumlari.

5.6.2 SBF Icerisinde Mineralizasyon

Bir maddenin kemik yapisma Kkabiliyeti veya Kkalsifikasyon yetenegi, iyon
konsantrasyonu insan kan plazmasina esdeger simule edilmis vicut sivist igerisinde
(SBF), o maddenin yiizeyinde apatit olusumu incelenerek degerlendirilebilinir. Bu
metot malzemenin vicut icerisindeki kemik biyoaktivitesini tahmin etmek icin
oldukca faydalidir. Bu sayede hayvan deneylerinin siresi ve kullanilan hayvan sayis1

da azaltilabilinir.

Cahsmamizda elektropolimerizasyon yodntemiyle elde edilen poli(HEMA-
GDMA) hidrojel kaplamalarin SBF c¢ozeltisi igerisinde kalsifikasyon yetenegi de
arastirtlmigtir. Deneme numuneleri olarak; oncelikle OV ile -0.7V’aras1 yapilan
cevrimsel taramalardan elde edilen fakat dre yardimli mineralizasyon
uygulanamayan ornekler ve kalsifikasyon egilimini karsilastirmak amaciyla, OV ile
-1.6V’aras1 yapilan gevrimsel voltametri taramalarindan elde edilen oldukca puriizli

ve yer yer althgin gozuktigi ornekler kullaniimastir.
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Poli(HEMA-GDMA) hidrojel kaplamalarin SBF inkibasyon surecindeki SEM ve
EDS gorintileri Sekil 5.40 — 5.45 ’de verilmistir. Her iki kosulda da malzeme
ylzeyinde Ure yardimli mineralizasyonda gdzlemlenebilen mineral kiimeciklerine
rastlanamamis veya malzemenin tum yuzeyini kaplayan bir mineral tabakasi
olusumu go6zlemlenememistir. Fakat, EDS goruntulerinden Ca ve P’un malzeme
yuzeyine yayildigi ve artan inkubasyon silresiyle, malzeme yizeyindeki Ca ve P

konsantrasyonunun arttigi anlasilmaktadir.

Giglio’nun 2010 vyilinda vyayinlanan bir c¢alismasinda, poli(HEMA) ve
poli(HEMA-MOEP) polimerlerinin kalsifikasyon ve MG63 hcre kulturt egilimleri
karsilastirilmis, her ne kadar poli(HEMA-MOEP)’in kalsifikasyon egilimi
poli(HEMA)’dan oldukga yiiksek ¢iksada, iki ylizeye de MG63 hiicrelerinin oldukga
benzer sekilde tutundugu ve ¢ogaldig: belirtilmistir (Giglio E. D., et al., 2010).
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2 HAFTALIK

6 HAFTALIK 4 HAFTALIK

8 HAFTALIK

18kU

Sekil 5.40 0V - -0.7V’aras1 yapilan ¢evrimsel taramalardan elde edilen poli(HEMA-GDMA) hidrojel
kaplamalarin 8 haftalik SBF inkiibasyon siirecindeki SEM goriintler
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4 HAFTALIK

6 HAFTALIK

18ky

Sekil 5.41 0V ile -1.6V’aras1 yapilan cevrimsel taramalardan elde edilen poli(HEMA-GDMA)
hidrojel kaplamalarin 6 haftalik SBF inkubasyon strecindeki SEM gorunttleri.

Sekil 5.42 0V ile -0.7V’aras1 yapilan ¢evrimsel taramalardan elde edilen poli(HEMA-GDMA) hidrojel
kaplamalarin, SBF’de 4 hafta bekletilmis Ca ve P map analiz sonuglari.
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Sekil 5.43 0V ile -0.7V’aras1 yapilan ¢evrimsel taramalardan elde edilen poli(HEMA-GDMA\) hidrojel
kaplamalarin, SBF’de 6 hafta bekletilmis Ca ve P map analiz sonuglari.

Sekil 5.44 0V ile -1.6V’arasi1 yapilan ¢evrimsel taramalardan elde edilen poli(HEMA-GDMA) hidrojel
kaplamalarin, SBF’de 4 hafta bekletilmis Ca ve P map analiz sonuglari.
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Sekil 5.45 0V - -1.6V’aras1 yapilan ¢evrimsel taramalardan elde edilen poli(HEMA-GDMA) hidrojel
kaplamalarin, SBF’de 6 hafta bekletilmis Ca ve P map analiz sonuglari.

5.7 Hucre Kultiru Cahsmalan

Malzemenin biyo-etkinligi hlcre kilturu ortaminda MG-63 insan osteoblast
benzeri hucreleri kullanilarak incelenmistir.  Bu amagla; MG-63 hucrelerinin
poli(HEMA-GDMA) kaplanmis veya kaplanmamis steril metalik implant malzemesi
Uzerinde 1) tutunma, 2) cogalma kapasiteleri ve 3) malzeme (izerine tutunan
hlcrelerin osteoblastik aktivasyon gostergesi olan alkalen fosfataz yapim kapasiteleri

saptanmigtir.

Calismada hicrelerin  malzemeye tutunma Kkapasiteleri SEM gorintileme
yontemiyle, cogalma kapasiteleri XTT testi ile ve osteblastik aktivasyon kapasitleri
ALP 0lgtimu ile degerlendirilmistir.

Projede hiicrelerin ¢ogalma kapasitelerinin dncelikle WST-1 testi ile saptanmasi
planlanmakla beraber deney diizeneginin kuruldugu ve deneyin baslatildig: dénemde
malzemeyi saglayici firma tarafindan halen bu testin saglanamamas: ve projenin
vaktinde tamamlanabilmesi amaciyla ayni degerlendirmenin  yapilmasinda
kullanilabilen farkl: bir test “XTT testi” kullanilarak hiicre canlilik ve proliferasyon

kapasitesi degerlendirilmistir.
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Hicre canlilik ve proliferasyon kapasitesi XTT testi ile degerlendirildiginde 2.
gunin sonunda cogalma kapasitesi kontrol (K1) ve kaplama grubunda (G1)
benzerdir (Sekil 5.46). Ne var ki 5. gunde uygulama grubunda (G2) hiicre ¢ogalma
kapasitesinin sabit kaldig1 ve kontrol grubunda (K2) 2. giine gére bir artis oldugu
saptanmustir. Bu artig SPSS programinda Mann-Whitney Testi ile degerlendirilmis ve

istatistiksel olarak anlamli bulunmustur (p=0.00).

0,80 9 MG-63 Hiicreleri igin XTT testi

Absorbans @ 450nm

KL Gl K2 G2
GRUPLAR

Sekil 5.46 MG-63 hiicreleri i¢in XTT test sonuglari.

SEM gorintileri incelendiginde hem metal (zerine ekilen (K1) hem de
poli(HEMA-GDMA) kapl yiizeye ekilen grupta (G1) 2. gunden itibaren hiicrelerin
yuzeye tutunduklart izlenirken, poli(HEMA-GDMA) kapl yuzeylerde 2. glnde
hicrelerin halen sferik gorintilerini koruduklar: saptanmigtir (Sekil 5.48). Kaplama
olmayan malzemeye ekilen hucrelerin ise daha ylksek oranda yayilma gosterdikleri
ve uzantilar olusturduklart izlenmistir. 5. glinde hicre morfolojisinde izlenen bu
farkliligin ortadan kalktigi ve her iki grupta da benzer sekilde hicrelerin ylizeye

tutunarak uzanti ve dallanmalar yaptiklar: gozlenmistir (Sekil 5.48).

Alkalen fosfataz aktivitesi MG-63 hicrelerinde kaplama olmayan malzemeye
ekilen grupta (K1) uygulama grubuna (G1) gore 2. glinde daha yuksek saptanmustir.
SPSS programinda Mann-Whitney Testi ile incelendiginde K1 grubunda ALP
aktivitesi istatistiksel olarak anlamli bulunmustur (p=0,014). Bununla beraber
hicrelerde (K2) aktivite 5. giinde azalma gosterirken kaplama olan grupta (G2)
aktivitenin  degismedigi izlenmistir (Sekil 5.47). Yine istatistiksel olarak
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incelendiginde 5. ginde anlamli bir fark bulunmamstir (p=0,306). Bu durum

hicrelerin kaplama olan grupta daha stabil oldugu seklinde yorumlanabilir.

Hucrelerin 2. gunde cogalma kapasiteleri uygulama grubunda daha dislk
saptanirken, 5. gunin sonunda hiicre ¢ogalmasinda artis gozlemlenmistir. Hicre
canliligr ve ALP testi de bu sonucu desteklemektedir. Sonu¢ olarak hicre kultur
stresinin uzatilmas: durumunda MG-63 hicrelerinin kaplama yapilan ylzeye

tutunma kapasitelerini ve osteoblastik aktivitelerinin artacag: kanisindayiz.

20 MG-63 hiicrelerinde ALP aktivitesi

ALP aktivitesi (u/lt)
— =
Lo} wn

w

K1 Gl K2 G2
GRUPLAR

Sekil 5.47 MG-63 hiicreleri icin ALP aktivitesi sonuclari.



GU 2. GUN 5. GUN

KONTROL (K1 VE K2)

18xm 11 48 SEI

UYGULAMA (G1 VE G2)

Sekil 5.48 MG-63 hiicrelerinin 2. Giin: Kontrol (K1) ve kaplama (G1) ve 5. Gin: Kontrol (K2) ve kaplama (G2) SEM gorintleri

¢0T



BOLUM ALTI
SONUCLAR

Implant malzeme olarak kullanilan 316L paslanmaz celik (izerine
elektropolimerizasyon metoduyla ve sulu ¢ozelti icerisinde potansiyostatik veya
cevrimsel voltametri yontemleri kullanilarak poli(HEMA-GDMA) kaplamalar
yapilmistir.  Potansiyostatik caligmalarla, kaplama kalinhgmin ve yizey
morfolojisinin kullanilan baslatici tlriine, uygulanan voltaja, baslatici, monomer ve
capraz baglayic1 konsantrasyonuna bagli olarak degistigi gdzlenmis ve optimum
¢ozelti konsantrasyonu; 0,166M HEMA, 0,0088M GDMA, 0,025M H,SO4, 0,02M
(NH4)2S;0s ve 0,2 M NaSO, olarak belirlenmistir. Dongusel voltametri
calismalarinda ise, en iyi kaplamalar 0.0 V ile -0.7V potansiyelleri arasinda, 100
mV/s tarama hizinda, 50 dongi sayisinda elde edilmistir. Kaplamalarin daha kisa
surede yapilabilmesinden ve kahinliklarinin iglem parametreleriyle daha kolay
kontrol edilebilmesinden dolay: kaplamalar dongusel voltametri teknigi kullanilarak

yapilmaya devam edilmistir.

Kaplamali 316L paslanmaz celigin, kaplamasiz alasimlara gore polarizasyon
direncinin daha ylksek ve korozyon hizmnin ¢ok daha disuk olmasi, kaplamanin
316L paslanmaz celigi korozyona karsi etkin bir sekilde korudugunu géstermistir.
Hidrojelin su tutma Ozelligi beklenildigi Gzere c¢apraz baglayici orani arttikga
azalmistir. Kullanilmasi 6nerilen ¢apraz baglayici oraninda, poli(HEMA-GDMA)
kaplamanin su tutma kapasitesi ~ 75-90% arasinda, kahnlik, parazlulik , elastisite
modul ve sertlik degerleri sirasiyla ~18 pum, ~4 pm, 342.9 MPa, 23 MPa

bulunmustur.

Ure yardiml: mineralizasyon sonucunda hidrojel yiizeyinde yer yer kiimelenmis
B-tipi karbonatlanmis hidroksiapatit elde edilmis, fakat tim ytzeyi kaplayan mineral
tabakas: elde edilememistir. Belirtmek gerekir ki, biyolojik apatit agirlikga % 3-5
arasi karbonat grubu icermektedir, bundan dolay: hidrojel ytizeyinde karbonatlanmis
hidroksiapatit  eldesinin ~ biyomedikal uygulamalar igcin  6nem tasidigi

dustnilmektedir.
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Poli(HEMA-GDMA) hidrojel kaplamalarin SBF inkiibasyon sureci sonunda, ure
yardimli mineralizasyonda gozlemlenebilen mineral kimeciklerine rastlanamamis
veya malzemenin tim ylzeyini kaplayan bir mineral tabakas: olusumu
gOzlemlenememistir. Fakat, Ca ve P’un malzeme yiizeyine yayildigi ve artan
inklibasyon siresiyle, malzeme yuzeyindeki Ca ve P konsantrasyonunun arttigi

gorulmustr.

Malzemenin biyo-etkinligi hicre kilturu ortaminda MG-63 insan osteoblast
benzeri hicreleri kullanilarak incelenmistir.  Hucrelerin 2. gunde cogalma
kapasiteleri poliHEMA-GDMA) hidrojel kaplamalarin tstiinde daha dusik iken, 5.
gundn sonunda hicre ¢cogalmasinda net bir artig gozlemlenmistir. Hiicre canlilig: ve
ALP testi de bu sonucu desteklemektedir. Sonu¢ olarak, hiicre kultiir stresinin
uzatilmas: durumunda veya kismi de olsa mineralize olmus hidrojel ylzeyler
kullanilarak, MG-63 htcrelerinin poli(HEMA-GDMA) hidrojel ylizeyine tutunma

kapasitelerinin ve osteoblastik aktivitelerinin artacagi kanisindayiz.

Malzemenin uygulama amagl kullanilabilmesi icin hidrojelin althk ile
yapismasmin giclendirilmesi gerektigine inamyoruz. Bunun igin kullanilan
kopolimer kompozisyonuna metal ylizeyine yapismay:r sevecek fakat toksik

olmayacak monomer eklenebilecegini diisiiniyoruz.
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