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OZET

Tibbi cihazlarin  lretiminde polimerler c¢oksik kullaniimaya
baglanmigtir. Kateter yapiminda kullanilan poli(vinil klorur) (PVC)
hidrofobik o6zellige sahiptir. Kullanim esnasinda liretrada olusacak
travma ve enfeksiyonu onlemek igin kateterin hidrofilik bir polimerle
kaplanmasi ve suyla temas ettiginde kaygan olmasi gerekmektedir.
Yuzeylerin anti-mikrobiyal oOzellik tagimasi da tercih sebebidir. Bu
calismada, PVC yilzeyi plazma ile hidrofilik karakterli N-vinil-2-
pirolidon, alilamin, N,N-dimetilakrilamit monomerleri kullanilarak
modifiye edilmistir. Kaplanan yuzeyler poli(vinil pirolidon) (PVP)
¢ozeltisine daldinlarak plazma igsleminin kayganliga ve kuruma
suresine etkisi incelenmigtir. Ayrica PVC yuzeylerin kaplanmasinda
kullanilmak Uzere yeni bir hidrojel sentezlemek igin ¢aligmalar
yapiimistir. Hidrojel sentezinde dogal polimer olan ve anti-mikrobiyal

ozellik tagiyan kitosan kullaniimistir.

Numunelerin, temas ag¢i oOl¢limleri ile hidrofiliklikleri, yuzey ener;ji
hesaplamalar, FTIR spektroskopisi ile kimyasal yapl
karakterizasyonu, Termogravimetrik Analiz (TGA) ve Diferansiyel

Termogravimetrik Analiz (DTGA) ile termal ozellikleri ve Atomik



Kuvvet Mikroskopisi (AFM) ile ylizey morfolojileri incelenmistir. Ayrica

sentezlenen hidrojellerin sigsme kinetikleri incelenmistir.

Orijinal PVC filmin temas acgisi 116,4° iken plazma isleminden sonra
0’ ye kadar dustiigli gozlenmistir. Boylelikle PVC ylizeyine hidrofilik
ozellik kazandinimigtir. Kateterlerin PVP ¢ozeltisine daldirildiktan
sonra kayganliklarinin ve kuruma siurelerinin hidrofilikliklerine bagh
olarak arttigi gorulmiustir. AFM ile, plazma sonrasi ylizeylerde piiriizli
morfoloji olusumu goézlenirken PVP c¢ozeltisi ile kaplama sonrasi
yuzeylerin puruzsuz hale geldigi gorulmustiur. Kateterler, en iyi
hidrofiliklik ve sismeyi veren poli(vinil alkol)/kitosan hidrojeli ile
kaplanmigtir. Kaplamanin kayganhginin ve ylzeye yapigsmasinin iyi
oldugu gozlenmistir. Sonug olarak PVC kateterlerin hidrofilik ve anti-
mikrobiyal 6zellige sahip olmasi i¢cin daha 6nce kullanilan bir yontem
gelistiriimis ayrica yeni bir yontem denenerek bu yontemin

kullanilabilir oldugu ortaya konmustur.
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Anahtar Kelimeler : PVC, plazma polimerlesmesi, anti-mikrobiyal,
hidrofilik kaplamalar
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ABSTRACT

Polymers have been frequently used in manufacture of medical devices.
Poly(vinyl chloride) (PVC) which is used in production of catheter have
a hydrophobic characteristic. During the usage of catheter to prevent to
form of trauma and infection in ureatra, catheter should to be coated
with a hydrophilic polymer and have lubrious effect when contact with
water. These surfaces are preferred to have anti-microbial properties
too. In this study, PVC surface modified with plasma using N-vinyl-2-
pyrolidone, allylamine and N,N-dimethylacrylamide monomers which
have hydrophilic characters. Coated surfaces were dipped solution of
poly(vinyl pyrollidone) and the effect of plasma treatment time on
slippery and drying time was investigated. In addition, according to be
used to cover of catheter surfaces, studies of synthesis of a new
hydrogel were done. Chitosan which is a natural polymer and have a

anti-microbial characteristic was used to synthesize hydrogel.

Hydrophilic characteristics, chemical structure characteristics, thermal
characteristics and surface morphology of samples were investigated
with in turn in order contact angle measurements, surface energy

calculations, FTIR spectroscopy, Thermogravimetric Analysis (TGA) and
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Differential Thermogravimetric Analysis (DTGA), Atomic Force
Microscopy (AFM). In addition, swelling kinetics of hydrogels were

investigated.

It was observed when contact angle of original PVC was 116.4° after
plasma treatment this value decreased at about 0°. So hydrophilic
characteristic was gained at PVC surfaces. Slippery and drying time of
catheters after dipping at PVP solution were increased with dependent
on hydrophilic characteristics. It was seen with AFM , when surface
roughness of samples increased after plasma treatment, surface of
samples were smooth after solution of PVP coating. Catheters were
coated with poly(vinyl alcohol)/chitosan hydrogel which showed most
hydrophilic and swelling degree. It was observed that slippery of coated
surface and surface adhesion of coating were good. Consequently, for
having both hydrophilic and anti-microbial characteristics of PVC
catheters, the method which was used beforehand was developed and a

new method was attempted and it was exposed that this method was

available.

Science Code 1 912.1.092

Key Words : PVC, plasma polymerization, anti-microbial,
hydrophilic coatings
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullaniimis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler Aciklama

F fraksiyonel su alimi

k difuzlenen maddenin hiz sabiti

Mk kuru jelin kitlesi

my sismis jelin t anindaki kutlesi

M; t aninda difuzlenen madde miktari
Mmax absorblanan maksimum miktar

n tasima mekanizmasi igin diflzyonel Ust
SO(«) hidrojelin kitlece sisme orani

7 kati ylizeyin serbest enerjisi

Y sivl yuzeyin serbest enerjisi

" kati ylzeyin van der waals etkilesimi
ys"w sIvi yuzeyin van der waals etkilesimi
YkAB katl ylzeyin Lewis asit-baz etkilegimi
s'e sivi yuzeyin Lewis asit-baz etkilesimi
a kati ylzeyin asit bileseni

ysA sIvi yuzeyin asit bileseni

e kati yuzeyin bazik bileseni

Ys sivi yuzeyin bazik bileseni



Kisaltmalar
EDC
K

(K+AAc)-AM180W(RF)15M
+PVP

K-AM40W(RF)60M+PVP

K-AM40W(RF)30M+PVP

K-AM180W(RF)10M+PVP

K-AM180W(RF)15M+PVP

(K+AM)-
NVP180W(RF)15M+PVP

K-AR180W(RF)15M+PVP

XXiii

Aciklama
1-etil-3-(3-dimetilaminopropil)karbodiimid
islem gérmemis poli(vinil kloriir) kateter

Once akrilik asit monomerine 1 dakika
boyunca daldiriimisg ardindan 180W (RF)
gucte 15 dakika boyunca alilamin
monomeri ile islem goérmis sonrasinda
poli(vinil pirolidon) ¢ozeltisine daldiriimig
poli(vinil klorar) kateter

Once 40W (RF) glicte 60 dakika boyunca
alilamin  monomeri ile islem goérmus
sonrasinda poli(vinil pirolidon) ¢ozeltisine
daldiriimig poli(vinil klorur) kateter

Once 40W (RF) gicte 30 dakika
boyunca alilamin monomeri ile islem
gbérmls sonrasinda poli(vinil pirolidon)
¢cozeltisine daldirilmig poli(vinil klordr)
kateter

Once 180W (RF) giligte 10 dakika
boyunca alilamin monomeri ile islem
goérmus sonrasinda poli(vinil pirolidon)
¢cozeltisine daldirilmig poli(vinil klordr)
kateter

Once 180W (RF) glgte 15 dakika
boyunca alilamin monomeri ile islem
goérmus sonrasinda poli(vinil pirolidon)
¢ozeltisine daldirilmig poli(vinil klordr)
kateter

Once alilamin monomerine 1 dakika
boyunca daldirilmis ardindan 180W (RF)
gucte 15 dakika boyunca N-vinil-2-
pirolidon monomeri ile iglem goérmuis
sonrasinda poli(vinil pirolidon) ¢ozeltisine
daldiriimig poli(vinil klortr) kateter

Once 180W (RF) giicte 15 dakika
boyunca argon gazi ile islem gormus
sonrasinda poli(vinil pirolidon) ¢ozeltisine
daldiriimig poli(vinil klorur) kateter



Kisaltmalar

K-AR1080W(LF)15+PVP

K-AR1080W(LF)5M+PVP

K-AR180W(RF)1M-
NNDMA180W(RF)20M+
PVP

K-NNDMA180W(RF)15M+

PVP

K-NVP40W(RF)60M+PVP

K-NVP40W(RF)30M+PVP

K-NVP40W(RF)15M+PVP

XXiV

Aciklama

Once 1080W (LF) gigcte 15 dakika
boyunca argon gazi ile islem gormus
sonrasinda poli(vinil pirolidon) ¢cozeltisine
daldiriimig poli(vinil klorur) kateter

Once 1080W (LF) giigte 5 dakika
boyunca argon gazi ile iglem gormus
sonrasinda poli(vinil pirolidon) ¢ozeltisine
daldirilmig poli(vinil klortr) kateter

180W (RF) gugte 6nce 1 dakika argon
gazi ardindan 20 dakika boyunca N,N-
dimetilakrilamit monomeri ile iglem
gbérmls sonrasinda poli(vinil pirolidon)
¢cozeltisine daldirilmisg poli(vinil klordr)
kateter

Once 180W (RF) gigcte 15 dakika
boyunca N,N-dimetilakrilamit monomeri
ile iglem goérmus sonrasinda poli(vinil
pirolidon) c¢ozeltisine daldirilmig poli(vinil
klorur) kateter

Once 40W (RF) gicte 60 dakika
boyunca N-vinil-2-pirolidon monomeri ile
islem gormus sonrasinda  poli(vinil
pirolidon) ¢ozeltisine daldirilmig poli(vinil
klorur) kateter

Once 40W (RF) giigte 30 dakika
boyunca N-vinil-2-pirolidon monomeri ile
islem gormus sonrasinda  poli(vinil
pirolidon) ¢ozeltisine daldirilmig poli(vinil
klorur) kateter

Once 40W (RF) giigte 15 dakika
boyunca N-vinil-2-pirolidon monomeri ile
islem gormus sonrasinda  poli(vinil
pirolidon) ¢ozeltisine daldiriimig poli(vinil
klorur) kateter



XXV

Kisaltmalar Aciklama

K-NVP40W(RF)10M+PVP Once 40W (RF) gigte 10 dakika
boyunca N-vinil-2-pirolidon monomeri ile
islem gérmus sonrasinda  poli(vinil
pirolidon) ¢ozeltisine daldiriimig poli(vinil
klortr) kateter

K-NVP40W(RF)5M+PVP Once 40W (RF) giigte 5 dakika boyunca
N-vinil-2-pirolidon monomeri ile islem
gbérmls sonrasinda poli(vinil pirolidon)
¢ozeltisine daldirilmig poli(vinil klorar)
kateter

K-NVP180W(RF)15M+PVP Once 180W (RF) gigte 15 dakika
boyunca N-vinil-2-pirolidon monomeri ile
islem gérmus sonrasinda  poli(vinil
pirolidon) ¢ozeltisine daldirilmig poli(vinil
klortr) kateter

(K+NVP)- Once N-vinil-2-pirolidon monomerine 1

AM180W(RF)30M+PVP dakika boyunca daldiriimis ardindan
180W (RF) gugte 30 dakika boyunca
alilamin  monomeri ile islem goérmus
sonrasinda poli(vinil pirolidon) ¢cozeltisine
daldiriimig poli(vinil klorur) kateter

(K+NVP)- Once N-vinil-2-pirolidon monomerine 1

AM180W(RF)15M+PVP dakika boyunca daldiriimis ardindan
180W (RF) glcte 15 dakika boyunca
alilamin  monomeri ile islem goérmus
sonrasinda poli(vinil pirolidon) ¢ozeltisine
daldiriimig poli(vinil klortr) kateter

(K+NVP)- Once N-vinil-2-pirolidon monomerine 1

AM180W(RF)10M+PVP dakika boyunca daldiriimig ardindan
180W (RF) gugte 10 dakika boyunca
alilamin monomeri ile islem gormus
sonrasinda poli(vinil pirolidon) ¢ozeltisine
daldiriimig poli(vinil klorur) kateter



Kisaltmalar

(K+NVP)-
AM1080W(LF)15M+PVP

K-0,40W(RF)1M-
NVP40W(RF)60M+PVP

K-0,1080W(LF)15M+PVP

K-0,1080W(LF)5M+PVP

K-(%50NVP+%50AM)
180W (RF)15M+PVP

(K+%0.1BP)-
AR180W(RF)1M-
NNDMA180W(RF)20M+
PVP

XXVi

Aciklama

Once N-vinil-2-pirolidon monomerine 1
dakika boyunca daldiriimis ardindan
1080W (LF) gucte 15 dakika boyunca
alilamin  monomeri ile islem goérmus
sonrasinda poli(vinil pirolidon) ¢cozeltisine
daldiriimig poli(vinil klorur) kateter

40W (RF) gugte 6nce 1 dakika oksijen
gazi ardindan 60 dakika boyunca N-vinil-
2-pirolidon monomeri ile iglem goérmus
sonrasinda poli(vinil pirolidon) ¢ozeltisine
daldiriimig poli(vinil klorur) kateter

Once 1080W (LF) giicte 15 dakika
boyunca oksijen gazi ile iglem gormus
sonrasinda poli(vinil pirolidon) ¢ozeltisine
daldiriimig poli(vinil klorur) kateter

Once 1080W (LF) glcte 5 dakika
boyunca oksijen gazi ile iglem gormus
sonrasinda poli(vinil pirolidon) ¢ozeltisine
daldiriimig poli(vinil klorur) kateter

Once 180W (RF) giicte 15 dakika
boyunca %50 N-vinil-2-pirolidon ve %50
alilamin  monomerlerinden olusan
karisim ile iglem goérmlUs sonrasinda
poli(vinil pirolidon) ¢ozeltisine daldiriimig
poli(vinil klorur) kateter

Once toluen igerisindeki %01’lik benzoik
peroksit ¢oOzeltisine 1 dakika boyunca
daldinimig ardindan 180W (RF) gugte
once 1 dakika boyunca argon gazi
ardindan 20 dakika boyunca N,N-
dimetilakrilamit monomeri ile islem
goérmls sonrasinda poli(vinil prolidon)
¢ozeltisine daldirilmig poli(vinil klorar)
kateter



Kisaltmalar

NaCIl-AM40W(RF)60M

NaCIl-AM40W(RF)30M

PAAc

PP

PP-NVP40W(RF)60M

PP-NVP40W(RF)30M

PP-O,NVP40W(RF)30M

PVC

(PVC+AAc)-
AM180W(RF)15M

PVC-AAc180W(RF)20M+
PVA/kitosan

XXVii

Aciklama

40W (RF) gucte 60 dakika boyunca
alilamin monomeri ile islem gérmug NacCl
kristali

40W (RF) gucte 30 dakika boyunca
alilamin monomeri ile islem gérmus NacCl
kristali

Kitlece %50 lik Poliakrilik asit
islem gérmemis polipropilen film

40W (RF) glcte 60 dakika boyunca N-
vinil-2-pirolidon  monomeri ile islem
g6rmus poli(propilen) film

40W (RF) glcte 30 dakika boyunca N-
vinil-2-pirolidon  monomeri ile islem
g6rmus poli(propilen) film

40W (RF) gucte 30 dakika boyunca
oksijen gazi ve  N-vinil-2-pirolidon
monomeri ile igslem gérmus poli(propilen)
film

islem gérmemis poli (vinil klorr) film

Once akrilik asit monomerine 1 dakika
boyunca daldiriimis ardindan 180W (RF)
gucte 15 dakika boyunca alilamin
monomeri ile igslem goérmuis poli(vinil
klorar) film

Once 180W (RF) glgte 20 dakika
boyunca akrilik asit monomeri ile plazma
islemi gbren sonrasinda 1-etil-3-(3-
dimetilaminopropil) karbodiimid
¢oOzeltisinde 1 saat bekletilen ve
ardindan poli(vinil alkol) ve kitosan
kullanilarak sentezlenen hidrojel
icerisinde 1 saat bekletilerek kaplanan
poli(vinil klordr) film



Kisaltmalar

PVC-AM40W(RF)60M

PVC-AM40W(RF)30M

PVC-AM40W(RF)15M

PVC-AM40W(RF)5M

PVC-AM180W(RF)10M

PVC-AM180W(RF)15M

(PVC+AM)-
NVP180W(RF)15M

PVC-AM40W(RF)60M+
PVP

PVC-AM40W(RF)30M+
PVP

PVC-AR40W(RF)5M

XXViii

Aciklama

40W (RF) gucte 60 dakika boyunca
alilamin  monomeri ile islem goérmus
poli(vinil klordr) film

40W (RF) gucte 30 dakika boyunca
alilamin  monomeri ile islem goérmus
poli(vinil klordr) film

40W (RF) gucte 15 dakika boyunca
alilamin  monomeri ile islem goérmus
poli(vinil klordr) film

40W (RF) gucte 5 dakika boyunca
alilamin monomeri ile islem goérmus
poli(vinil klordr) film

180W (RF) gucte 10 dakika boyunca
alilamin  monomeri ile islem goérmus
poli(vinil klordr) film

180W (RF) gucte 15 dakika boyunca
alilamin monomeri ile islem goérmus
poli(vinil klordr) film

Once alilamin monomerine 1 dakika
boyunca daldiriimig ardindan 180W (RF)
gucgte 15 dakika boyunca N-vinil-2-
pirolidon monomeri ile iglem gormus
poli(vinil klordr) film

Once 40W (RF) giicte 60 dakika
boyunca alilamin monomeri ile islem
gbérmls sonrasinda poli(vinil pirolidon)
¢ozeltisine daldirilmig poli(vinil klorar)
film

Once 40W (RF) giicte 30 dakika
boyunca alilamin monomeri ile islem
gbérmls sonrasinda poli(vinil pirolidon)
¢ozeltisine daldirilmig poli(vinil klorar)
film

40W (RF) gugte 5 dakika boyunca argon
gazi ile islem gormus poli(vinil klorar) film



Kisaltmalar

PVC-AR40W(RF)4M

PVC-AR40W(RF)3M

PVC-AR40W(RF)2M

PVC-AR40W(RF)1M

PVC-AR40W(RF)1M-
NVP40W(RF)60M

PVC-AR40W(RF)1M-
NVP40W(RF)30M

PVC-AR40W(RF)1M-
NVP40W(RF)10M

PVC-AR180W(RF)15M

PVC-AR1080W(LF)15M

PVC-AR1080W(LF)15M

PVC-AR1080W(LF)5M

XXiX

Aciklama

40W (RF) gugcte 4 dakika boyunca argon
gazi ile islem gormus poli(vinil klorar) film

40W (RF) gugcte 3 dakika boyunca argon
gazi ile islem gérmus poli(vinil klortr) film

40W (RF) gugte 2 dakika boyunca argon
gazi ile islem gormus poli(vinil klorar) film

40W (RF) gugte 1 dakika boyunca argon
gazi ile islem gérmus poli(vinil klortr) film

40W (RF) gugcte 6nce 1 dakika argon
gazi ardindan 60 dakika boyunca N-vinil-
2-pirolidon monomeri ile islem gormus
poli(vinil klordr) film

40W (RF) gugte o6nce 1 dakika argon
gazi ardindan 30 dakika boyunca N-vinil-
2-pirolidon monomeri ile islem goérmus
poli(vinil klordr) film

40W (RF) gugcte 6nce 1 dakika argon
gazi ardindan 10 dakika boyunca N-vinil-
2-pirolidon monomeri ile islem goérmus
poli(vinil klordr) film

180W (RF) gugte 15 dakika boyunca
argon gazi ile islem goérmus poli(vinil
klorar) film

1080W (LF) gucte 15 dakika boyunca
argon gazi ile islem goérmus poli(vinil
klordr) film

1080W (LF) gucte 15 dakika boyunca
argon gazi ile islem goérmus poli(vinil
klorar) film

1080W (LF) gucte 5 dakika boyunca
argon gazi ile islem goérmuas poli(vinil
klorar) film



XXX

Kisaltmalar Aciklama

PVC-AR180W(RF)1M- 180W (RF) gugte 6nce 1 dakika argon

NNDMA180W(RF)20M gazi ardindan 20 dakika boyunca N,N-
dimetilakrilamit monomeri ile iglem
gormus poli(vinil klordr) film

PVC-AR40W(RF)5M+PVP Once 40W (RF) giicte 5 dakika boyunca
argon gazi ile islem gormus sonrasinda
poli(vinil pirolidon) ¢ozeltisine daldiriimig
poli(vinil klordr) film

PVC+CrO; Kromik anhidrit ¢ozeltisinde 24 saat
bekletilen poli(vinil klorar) film

PVC+CrO;+PAAC Kromik anhidrit c¢ozeltisinde 24 saat
bekletildikten sonra kuatlece  %50’lik
poli(akrilik asit) ¢ozeltisinde 1 saat 70°C
bekletilen poli(vinil klorar) film

PVC+CrO3;+PAAc+EDC Kromik anhidrit ¢ozeltisinde 24 saat
bekletilen ardindan kitlece %50’lik
poli(akrilik asit) ¢cozeltisinde 1 saat 70°C
bekletilen sonrasinda 1-etil-3- (3-dimetil
aminopropil)karbodiimid ¢ozeltisinde 1
saat bekletilen poli(vinil klortr) film

PVC-N240W(RF)1M- 40W (RF) gucte 6nce 1 dakika nitrojen

NVP40W(RF)60M gazi ardindan 60 dakika boyunca N-vinil-
2-pirolidon monomeri ile iglem gormus
poli(vinil klordr) film

PVC-N240W(RF)1M- 40W (RF) gucte once 1 dakika nitrojen

NVP40W(RF)30M gazi ardindan 30 dakika boyunca N-vinil-
2-pirolidon monomeri ile islem goérmus
poli(vinil klorar) film

PVC- 180W (RF) gucte 15 dakika boyunca
NNDMA180W(RF)15M N,N-dimetilakrilamit monomeri ile islem
gormus poli(vinil klorar) film

PVC-NVP40W(RF)60M 40W (RF) glugte 60 dakika boyunca N-
vinil-2-pirolidon  monomeri ile islem
gormus poli(vinil klorar) film



Kisaltmalar

PVC-NVP40W(RF)30M

PVC-NVP40W(RF)15M

PVC-NVP40W(RF)10M

PVC-NVP40W(RF)5M

PVC-NVP180W(RF)15M

(PVC+NVP)-
AM180W(RF)30M

(PVC+NVP)-
AM180W(RF)15M

(PVC+NVP)-
AM180W(RF)10M

(PVC+NVP)-
AM1080W(LF)15M

XXXi

Aciklama

40W (RF) gucte 30 dakika boyunca N-
vinil-2-pirolidon  monomeri ile islem
g6rmus poli(vinil klordr) film

40W (RF) glcte 15 dakika boyunca N-
vinil-2-pirolidon  monomeri ile islem
g6rmus poli(vinil klordr) film

40W (RF) glcte 10 dakika boyunca N-
vinil-2-pirolidon  monomeri ile islem
g6rmus poli(vinil klordr) film

40W (RF) glcte 5 dakika boyunca N-
vinil-2-pirolidon  monomeri ile islem
g6rmus poli(vinil klordr) film

180W (RF) glcte 15 dakika boyunca N-
vinil-2-pirolidon  monomeri ile islem
g6rmus poli(vinil klordr) film

Once N-vinil-2-pirolidon monomerine 1
dakika boyunca daldiriimis ardindan
180W (RF) gucte 30 dakika boyunca
alilamin monomeri ile islem goérmus
poli(vinil klordr) film

Once N-vinil-2-pirolidon monomerine 1
dakika boyunca daldiriimis ardindan
180W (RF) gucgte 15 dakika boyunca
alilamin  monomeri ile islem goérmus
poli(vinil klordr) film

Once N-vinil-2-pirolidon monomerine 1
dakika boyunca daldiriimis ardindan
180W (RF) gucgte 10 dakika boyunca
alilamin  monomeri ile islem goérmus
poli(vinil klordr) film

Once N-vinil-2-pirolidon monomerine 1
dakika boyunca daldiriimis ardindan
1080W (LF) glcte 15 dakika boyunca
alilamin  monomeri ile islem goérmus
poli(vinil klordr) film



Kisaltmalar

PVC-NVP40W(RF)30M+
PVP

PVC-NVP40W(RF)5M+
PVP

PVC-0,40W(RF)5M

PVC-0,40W(RF)4M

PVC-0240W(RF)3M

PVC-0,40W(RF)1M

PVC-0,40W(RF)1M-
NVP40W(RF)60M

PVC-0,40W(RF)1M-
NVP40W(RF)30M

PVC-0,40W(RF)1M-
NVP40W(RF)10M

XXXii

Aciklama

Once 40W (RF) glcte 30 dakika
boyunca N-vinil-2-pirolidon monomeri ile
islem gérmus sonrasinda  poli(vinil
pirolidon) ¢ozeltisine daldiriimig poli(vinil
klortr) film

Once 40W (RF) glicte 5 dakika boyunca
N-vinil-2-pirolidon monomeri ile islem
gbérmls sonrasinda poli(vinil pirolidon)
¢ozeltisine daldirilmig poli(vinil klorar)
film

40W (RF) gucte 5 dakika boyunca
oksijen gazi ile iglem gormuas poli(vinil
klortr) film

40W (RF) gucte 4 dakika boyunca
oksijen gazi ile iglem gormuas poli(vinil
klortr) film

40W (RF) gucte 3 dakika boyunca
oksijen gazi ile iglem gormuas poli(vinil
klortr) film

40W (RF) gugte 1 dakika boyunca
oksijen gazi ile iglem gormus poli(vinil
kKlortr) film

40W (RF) gugcte 6nce 1 dakika oksijen
gazi ardindan 60 dakika boyunca N-vinil-
2-pirolidon monomeri ile islem goérmus
poli(vinil klorar) film

40W (RF) gucgte once 1 dakika oksijen
gazi ardindan 30 dakika boyunca N-vinil-
2-pirolidon monomeri ile iglem gormus
poli(vinil klorar) film

40W (RF) gugcte 6nce 1 dakika oksijen
gazi ardindan 10 dakika boyunca N-vinil-
2-pirolidon monomeri ile islem goérmus
poli(vinil klorar) film



Kisaltmalar

PVC-O.AM40W(RF)15M

PVC-0,180W(RF)5M-
AM180W(RF)20M

PVC-0,180W(RF)2M-
AM180W(RF)20M

PVC-0,1080W(LF)15M

PVC-0,1080W(LF)5M

PVC-0,40W(RF)5M+PVP

PVC-PVA/kitosan

PVP

PVC-(%50NVP+%50AM
180W(RF)15M

XXXiii

Aciklama

40W (RF) gucte 15 dakika boyunca
oksijen gazi ve alilamin monomeri ile
islem goérmus poli(vinil klordr) film

180W (RF) glicte 6nce 5 dakika oksijen
gazi ardindan 20 dakika boyunca alilamin
monomeri ile islem goérmuas poli(vinil
klorar) film

180W (RF) gugte 6nce 2 dakika oksijen
gazi ardindan 20 dakika boyunca alilamin
monomeri ile iglem goérmuas poli(vinil
klortr) film

1080W (LF) glcte 15 dakika boyunca
oksijen gazi ile iglem gormuas poli(vinil
klortr) film

1080W (LF) gucte 5 dakika boyunca
oksijen gazi ile iglem gormuas poli(vinil
klortr) film

Once 40W (RF) glicte 5 dakika boyunca
oksijen gazi ile iglem gormus sonrasinda
poli(vinil pirolidon) ¢ozeltisine daldiriimig
poli(vinil klorar) film

Kromik anhidrit ¢ozeltisinde 24 saat
bekletilen ardindan kitlece  %50’lik
poli(akrilik asit) ¢ozeltisinde 1 saat 70°C
bekletilen sonrasinda 1-etil-3-(3-dimetil
aminopropil)karbodiimid ¢ozeltisinde 1
saat bekletilen ve ardindan poli(vinil
alkol) ve kitosan kullanilarak sentezlenen
hidrojel igcerisinde 1 saat bekletilerek
kaplanan poli(vinil klorar) film

Saf Poli(vinil) pirolidon

180W (RF) gugte 15 dakika boyunca
hacimce %50 N-vinil-2-pirolidon ve %50
alilamin monomerlerinden olusan karigim
ile islem gérmas poli(vinil klortr) film



XXXV

Kisaltmalar Aciklama

(PVC+%0.1BP)- Once toluen igerisindeki %01 lik benzoik
AR180W(RF)1M- peroksit ¢ozeltisine 1 dakika boyunca
NNDMA180W(RF)20M daldiriimig ardindan 180W (RF) gugte 6nce 1

dakika boyunca argon gazi ardindan 20
dakika boyunca N,N-dimetilakrilamit
monomeri ile islem gormus PVC film



1. GIRIS

Tibbi cihazlar ve cihaz parcalarinin dretiminde metal, cam ve seramiklerin
yaninda polimerler ¢ok sik kullanilmaya baslanmistir. Tibbi plastikler diye de
adlandirilan bu malzemeler genellikle poli(vinil klortr) (PVC), poliamidler,
silikonlar, politretan, polipropilen, polietilen gibi polimerlerden uretiimektedir.
Bu sayilan polimerler hidrofobik 6zellie sahiptir. Bu nedenle, sonda, kateter
vb. gereglerin yapiminda kullanilan bu polimerlerin yUzeylerinin hidrofilik
karakterli bir polimerle kaplanmasi gerekmektedir. Elde edilen hidrofilik
karakterli yuzeylerin suyla temas ettiginde kayganlik ozelligine de sahip
olmasi istenmektedir. Surtunme direnci minimuma indirilmis bu malzeme

yuzeylerinin anti-mikrobiyal 6zellikler tasimasi da tercih sebebidir.

Kateter kullaniminda meydana gelen en vyaygin problem Uriner
enfeksiyonudur. Diger bir problem ise surtinmeden dolayr meydana gelen
uretral travmadir. Kateter, takilma esnasinda surtinme olusturmakta ve
kateter yluzeyinde asindirici kuvvetler meydana gelmektedir. Kateterin vicuda
kolay takilip ¢ikartilabilmesi ve boylece Uretral travmayi onlemesi icin kateter
yuzeyinin duguk surtinme direncine sahip olmasi gerekmektedir [1]. Kateter
uygulamasiyla ilgili bu tlr problemleri ¢ézmek igin farkli kaplama yontemleri
kullaniimistir. GimUs kaplamalar ve polimer kaplamalar (hidrojel kaplama,
politetrafloraetilen kaplama, silikon kaplama) bu kaplamalara érnek verilebilir
[2]. Islandiklar zaman yumusak ve kaygan yuzeye sahip olmalarindan dolayi
hidrojellerin  Uriner kateterlerde yUzey kaplama malzemesi olarak
kullanimlarinin ¢ok avantajli olacagi distunulmustur. Hidrojel kaph ytzeylerin
bakterilerin tutunmalari i¢in uygun bir zemin olmamasi, Uretral mukozayi
zedelememesi ve hastaya rahatsizlik vermemesi gibi avantajlari da vardir [3,
4].

ideal bir kateter yiizeyini olusturmak icin yiizeyin sirtinme katsayisinin
mumkin oldugu kadar kuglUk olmasinin yani sira antiseptik bir madde

icermesi de istenir. Hidrojel kaplamalarla kayganlik saglanirken cesitli



antibiyotiklerin de bakteriyel tutunmalari engelleyecegi dugsuncesinden
hareketle bazi yeni sistemler gelistiriimege baslanmigtir [5, 6]. Gentamisin gibi
antimikrobiyallerin kisa sUreli kateterizasyonda fazla etkili olmamasi Uzerine

bazi dogal, bitki 6zu esasli anti-bakteriyel maddeler denenmektedir [7].

Kitosan dogal bir kopolimer olup, antimikrobiyal etki, enzim immobilizasyonu
gibi ¢ok cesitli fonksiyonlari nedeniyle ilag, kozmotik, tip, tarim gibi cesitli
endustrilerde sinirsiz kullanim alanina sahiptir [8]. Kitosan bazl hidrojellerle
yapilan calismalarda sisme davraniglari iyi olan ve antimikrobiyal etkiye
sahip jeller elde edilmistir [9-14].

Kateter Uretiminde kullanilan endustriyel polimerlerin (PVC) ylzeylerinin
hidrofilik karakterli polimerlerle ve anti-mikrobiyal bir maddeyle kaplanmasi
tum dunyada suregelmekte olan bir arastirma konusudur. Gerek ylzey
modifikasyonu gerekse kullanilacak anti-mikrobiyal maddelerin segimi ve
kateter yluzeyine tutturulmasi konusunda ¢ok degisik yaklagsimlar mevcuttur.
Bunlar temel olarak kateter ylzeyinin dnce hidrofilik bir polimer ¢ozeltisi ile
daldirma, puskurtme, firca ile sirme gibi klasik yontemlerle kaplanmasi,
bunun icin kateter yluzeyinin 6nce aktive edilmesi ve daha sonra yuzeye
anti-mikrobiyal maddelerin takilmasi prensibine dayanir. Ancak, bu
yontemlerle hazirlanan hidrofilik karekterli polimerlerin destek maddesinin
yuzeyine kovalent baglarla baglanmamasi sebebiyle suyla temas ettiginde
yuzeyden ayrilarak ortama gegebilmektedir. Bu ydntemlerin olusturdugu
olumsuzluklari gidermek i¢cin bu c¢alisma kapsaminda PVC nin ylzey
modifikasyonu icin plazma polimerizasyon teknigi kullaniimistir. Plazma
polimerizasyon teknigi ile PVC vyuzeyleri kovalent baglarla hidrofilik
karakterli monomerlerle kaplanmis, hemen sonrasinda istem Medikal Tibbi
Cihaz ve Sanayi Sirket’nden temin edilen ve kateter kaplamasinda
kullanilan poli(vinil pirolidon) (PVP) c¢ozeltisine daldiriima islemi ile
kaplanmigtir. Plazma ile on islemden gegcirilerek PVP ile kaplanan
yuzeylerin kayganlhk ve kuruma surelerinin hidrofilikliklerine bagli olarak

arttig1 ve kaplamanin yuzeye tutunmasinin daha iyi oldugu goézlenmistir.



Ayrica poli(vinil alkol) (PVA) ve antimikrobiyal o6zellik tasiyan kitosan
icerikli yeni bir jel sentezlenerek PVC kateter yuzeyine kaplanmasi igin
calismalar yapiimistir. Kaplamanin kayganliginin ve ylzeye tutunmasinin iyi
oldugu godzlenmistir. Boylece bu calismanin hedefledigi, PVC esasl
kateterlerin hem kaygan hem de antimikrobiyal hidrofilik ylzeylere sahip
olmalari i¢cin daha once kullanilan bir yontem geligtirilmis ayrica yeni bir

yontem de denenerek bu yontemin kullanilabilir oldugu ortaya koyulmustur.

Elde edilen numunelerin, temas acgi oOlcimleri Kriiss100 DSA cihaziyla
belirlenmistir. Numunelerin farkh sivilarla bakilan temas agcilari kullanilarak
yuzey enerjileri hesaplanmistir. Jasco 480 plus (FTIR) spektrometresi ve
Thermo Nicolet 6700 FTIR spektrometresi ile numunelerin kimyasal yapi
karakterizasyonu, Setaram SetSys Evolution 1750 TGA-DSC cihaziyla
termal Ozellikleri ve  Omicron VT AFM/STM cihazi ve Park System XE 70
AFM cihazi ile numunelerin ylizey morfoloji ve topografileri incelenmigtir.

Ayrica sentezlenen hidrojellerin sisme kinetikleri incelenmistir.



2. POLIMER VE POLIMERIK MALZEMELER

Polimer kelimesi, cok anlamina gelen poly- ve tanecik, kliguk par¢a anlamina
gelen —meros kelimelerinden tudremigtir. Polimerler buylUk molekullerden
olusan maddelerdir. Herhangi bir maddenin molekull de bir veya birkag
atomdan meydana geldigine gore, polimer kimyasinda bu anlam, polimer
molekullerinin belli atom gruplarindan olusan birimlerden meydana geldigine
isaret etmektedir. Polimerlere bazen “yiuksek molekulll bilesikler’ ya da
“‘makromolekuller” de denir. Bu polimerlerin molekul kutlelerinin ¢gok buyuk
olmasiyla ilgilidir. Polimerlerin molekul kutleleri on ve yuz binlerle hatta bazi
hallerde milyonlarla ifade edilebilir. Gergekten de polimer molekdlleri bilesim
ve yap! bakimindan birbirlerinin ayni olan ¢ok sayida gruplarin kendi
aralarinda kovalent baglarla baglanmasi ile meydana gelirler. Kovalent
baglarla baglanarak polimeri olusturan kuguk mol kutleli bu kimyasal
maddelere “monomer” adi verilir. Monomer birimlerinden baglayarak dev
polimer molekullerinin olusmasina yol acgan tepkimelerin timine ise
“‘polimerlesme tepkimesi” ya da sadece “polimerlesme” denir. Cok sayida
monomerin birlesmesiyle olusan herhangi bir polimer molekulu bir zincire,
monomer molekdulleri ise zinciri olusturan halkalara benzetilebilir. Bu nedenle,
polimer molekull yerine gogu kez polimer zinciri kavrami kullanilir. Bir polimer
molekulu binlerce monomer biriminden olusan tek bir zincir igeriyorsa boyle
polimerlere “dogrusal polimer” denir. Diger bir polimer sekli ise dallanmig
yapidir. Polimerler tek tur bir yapidan olugursa “homopolimer”, birden fazla

sayida farkli birimden olusursa “kopolimer” adini alir [15-17].

2.1. Polimerik Malzemelerin Siniflandiriimasi

Polimerler; cesitli ozellikleri bakimindan farkli sekillerde siniflandirilabilir.
Polimerlerin seluloz, nisasta, kollajen, dogal kauguk gibi dogada bulunabilen
ornekleri, ornekleri “dogal polimerler” olarak; yapay olarak elde edilenleri ise
“yapay (sentetik) polimerler” olarak adlandirilir. “Termoplastik” ve “termoset”

polimerlerin igleme yontemlerine gore yapilan siniflandirmadir. Termoplastik



malzemeler sitildiklarinda kalici degisime girmez, akici hale gelir ve
sogutulduklarinda ise, i¢cinde bulunduklari kabin seklini alirlar. Termoplastik
grubunu olusturan en énemli polimerler polistiren, polietilen, polipropilen ve
poli (vinil klortr) dir. Termoset malzemeler ise, isI islemiyle yalniz bir defa
istenilen sekli alabilirler. Genellikle capraz bagli bir yapiya sahiptirler.
Polimerler, “organik” ve “inorganik polimerler” olarak da siniflandirilabilir.
Organik polimerler, yapilarinda o6ncelikle karbon olmak (zere hidrojen,
oksijen, azot ve halojen atomlarini igerirler. inorganik polimerler ise, ana

zincirlerinde karbon atomu igermeyen polimerlerdir [18, 19].

2.2. Poli(vinil klorur) (PVC)

Poli(vinil klortr) (PVC), termoplastik malzeme grubuna girer. Monomer

haldeki vinil klortran polimerizasyonu ile uretilir.
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PVC, yuksek molekuller arasi ¢ekim kuvvetlerinin varligindan dolayi kati ve
sert, amorf bir plastiktir. Camsilagsma sicakligi 80 °C civarindadir. Saf PVC’nin
(kati PVC) erime noktasi 273 °C iken ticari PVC’nin erime noktasi 173 °C’dir.
Bu nedenle saf PVC’nin igslenmesi zordur. Bu yuzden ticari olarak
plastiklestirici katilmis ya da 6zel amacl kopolimerleri daha ¢ok kullanilir. Pek
¢ok kullanim alani olan PVC’nin en buyuk sakincasi 1si ve 1siga karsi ¢ok
kararsiz olmasidir. Bu nedenle ¢ok dusuk sicakliklarda bile (yaklasik 100 °C)
hemen bozunmaya baslar. PVC’nin en Ustun tarafi, gerek kati gerekse
plastiklegtirici katilmig Grand olsun ¢esitli kullanim alanlarina uygun ¢ok
degisken Ozelliklere sahip olmasidir. PVC gibi plastiklestirici ile yapilan
modifikasyonlarinda bu kadar ¢ok degisiklikler gosteren baska bir polimer
yoktur [15, 20].



3. BIYOMEDIKAL ALANDA KULLANILAN MALZEMELER

3.1. Biyouyumluluk

Biyouyumluluk, malzeme ve vucut sivilarinin kimyasal etkilesimi ve bu
etkilesimin fizyolojik sonuglarinin vicuda ne kadar zarar verip vermedigidir.
Bir malzemenin biyouyumlu olmasi igin bulundugu canlidaki fizyolojik ortam
tarafindan kabul edilmesi gerekir. Biyouyumlulugun ¢ok net bir taniminin
olmamasi, kullanilacak malzemenin hem tiriine hem de vicudun neresinde
ne amagla kullanilacagina baglh olmasindan kaynaklanmaktadir. Ornegin;
direk kanla temas edecek malzemeyle, direk kemikle temas edecek
malzemenin biyouyumluluk tanimlari birbirinden c¢ok farkli olacaktir. Bazi
arastirmacilar biyouyumlulugu yizey uyumlulugu ve yapisal uyumluluk olarak
ikiye ayirmiglardir. Yuzey uyumlulugunu; biyomalzemenin vucut dokularina
fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak uygun olmasi, yapisal uyumlulugu ise
malzemenin vicut dokularinin mekanik davranigina sagladigi optimum uyum

olarak tanimlamislardir [21,22].

Biyouyumluluk, polimer gibi yabanci bir maddenin canli sisteme implante
edilmesiyle gosterecegi uyusumdur. Yapilarin kan ve biyolojik dokulara
uyusum gostermesi, uzun sdreli kullanimlarda canli saghdina zarar
vermemesi istenir. Bunun iginde hucre elemanlarini bozmamali, kan ve
plazma proteinleri ile enzimlerin islevlerini degistirmemeli, elektrolitleri
tuketmemeli, kanserojen etki yapmamali, komsu dokulara zarar vermemeli ve

toksik alerjik reaksiyonlara neden olmamalidir [21].

3.2. Biyomalzeme

insan viicudundaki canl dokularin iglevlerini yerine getirmek ya da
desteklemek amaciyla kullanilan dogal ya da sentetik malzemelere

biyomalzeme denir. Biyomalzemeler surekli olarak veya belirli araliklarla



vicut akigkanlariyla (kan, idrar gibi) temas ederler. Kendilerini c¢evreleyen
dokularin normal degisimlerine engel olmayan ve dokuda istenmeyen tepkiler

(iltihaplanma, pihti olusumu vb.) olusturmayan malzemelerdir [21].

Cesitli 6zelliklere sahip olan biyomalzemelerden uygun olanini segmek igin
malzemenin iyi taninmasi gereklidir. ideal bir biyomalzemeden beklenen

Ozellikler soyle siralanabilir [19]:

» Gerekli fiziksel 6zelliklere (dayaniklilik, esneklik, gecirgenlik vb.) sahip
olmalidir,

» Kolaylikla elde edilebilmeli, saflagtirilabilmeli, gsekillendirilebilmeli ve
sterillenebilmelidir,

» Fiziksel 6zelliklerini ve fonksiyonlarini “in vivo” ortamda istenilen sure
gerektigi gibi koruyabilmelidir (bu sure ihtiyaca gore 1 saat, 1 yil veya bir
yasam boyu olabilir),

» Kan pihtilasmasi, doku c¢urimesi (nekroz) , kanserlesme
(karsinogenez), alerjik cevap vb. gibi yabanci cisim reaksiyonuna neden

olmamalidir.

3.2.1. Biyomalzeme tirleri

Halen kullanilmakta olan ve gelistiriimesine g¢alisilan biyomalzemelerin temel
yapl malzemeleri ¢ok cesitlidir. Yapilan calismalarda, farkli malzemeler
denenerek optimum uygunluga ulasiimaya c¢alisiimaktadir. Biyomalzemeler;
metaller, seramikler, kompozitler ve polimerler olmak Uzere 4 gruba ayrilirlar.
Tibbi uygulamalarda kullanilan biyomalzemeleri sert doku yerine kullanilacak
biyomalzemeler ve yumusak doku yerine kullanilacak biyomalzemeler olarak
da iki grupta toplamak mumkundur. Ortopedik ve dis protezleri, genelde
birinci grup kapsamina giren metal ve seramiklerden hazirlanirken, kalp
damar sistemi ve genel plastik cerrahi malzemeleri, polimerlerden
uretiimektedir [19, 21, 23]. Cizelge 3.1’de tibbi cihazlarda kullanilan

malzemelerin avantaj ve dezavantajlari verilmigtir.



Cizelge 3.1.

Tibbi
dezavantajlari [21]

cihazlarda kullanilan malzemelerin avantajlari

Malzeme Avantajlar Dezavantajlar
Polimerler Dusuk yogunluk, Mekanik dayanim azhg,
esneklik, zamana bagl degradasyon
fabrikasyon kolayligi
Metaller Yuksek dayanim, Dusuk biyolojik uyumluluk,
yipranma dayanimhligi | fizyolojik ortamda korozyon,
yuksek yogunluk,
yumusak bag dokulari ile
mekanik uyumsuzluk
Seramikler lyi biyolojik uyumluluk, | Fabrikasyon zorlugu,
korozyona dayanikhlik, | yuksek yogunluk
inert, dirence dayanim
Kompozitler | lyi biyolojik uyumluluk, | Fabrikasyon zorlugu
Korozyona dayaniklilik,
inert, dirence dayanim

3.2.2. Biyomalzemelerin kullanim alanlar

iclerinde buiylik oranda polimerik malzemelerin de yer aldigi biyomalzemeler,
pek c¢ok tibbi uygulama alanina sahiptirler. Bu uygulama alanina érnekler
soyle verilebilir [19, 21, 24]:

Hastalikli veya hasar gormus kisimlarin yerine (diyaliz, protezler)
lyilesmeye yardimci olmak (ameliyat ipligi, vidalar, teller)
Fonksiyonelligi arttirmak (lens, kalp pili, isitme cihazi)

Estetik goruntu problemlerini dizeltmek (dis teli, deri implantasyonu)

Tedaviye yardimci olmak (kateter, direnaj)

V V. V V V VY

Teshise yardimci olmak (biyoalgilayicilar, endoskopi, enjektor)



» Fonksiyon bozukluklarini duzeltmek

Ayrica Cizelge 3.2°de bazi tibbi cihazlar ve yapiminda kullanilan malzemeler

verilmigtir .

Cizelge 3.2. Tibbi cihazlar ve yapiminda kullanilan malzemeler [24]

UYGULAMA ALANI MALZEME TURU
iskelet Sistemi
Eklemler Titanyum

Titanyum-Aliminyum-Vanadyum alagimlari

Kemik dolgu maddesi

Poli(metil metakrilat) (PMMA)

Yapay tendon ve baglar

Teflon, poli(etilen teraftalat)

Dis implantlar

Titanyum, alimina, kalsiyum fosfat

Kalp Damar Sistemi

Kan damari protezleri

Poli(etilen teraftalat), teflon, politretan

Kalp kapakgiklari

Paslanmaz celik, karbon

Kateterler Silikon kauguk, teflon, polidretan
Organlar
Yapay kalp Politretan

Duyu Organlari
GOz igi lensler

PMMA, silikon kauguk, hidrojeller

Kontak lensler

Silikon-akrilat, hidrojel

3.2.3. Biyomalzemelerin se¢imi

Biyolojik cevre, esas olarak sudan olustugu icin, su islanabilirligi (water
wettability) ve su absorpsiyonu biyomalzemelerin en onemli iki 6zelligidir. Bu
malzemelerin uygulamadaki yararlarini belirleyen diger bir anahtar faktor ise

mekanik Ozelliklerdir. Bu ¢ faktdrin gesitli biyomalzemelerle nasil degistigi
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Sekil 3.1’de gosterilmistir. Bu sekilden, kullanim amaci ve yerine gére uygun

malzemenin 6n segimini yapmak mumkundur [19].

€ Su Islatilabilirligi
Hidrojeller (PHEMA, PED)
-.\ND.DQII Dokular
~
~
~
~
ul ™o Yumusak
illoz M
Selilo \\ ateryal ler
Su ™~
iy ~ S~
Absorbsiyony ~ .
~ ~
~ ~ Nylon ™~ ~
~ ~ -
~ I
B ~ !
Sert ~ ~
Materyaller ~~ ~ Sk
~ ., Kauguk
B ey
= PE r~ -
> = ]
Su Metaller (oksitler) PET ~ PTFE i
Polarizasyonu Seramiklar Karbonlar PMMA -~ Sy
Can ~ ‘apilasmast
H=-B4d1 ?J Yiizey , | Hidrofabik
Coulomp J" Kuwetleri._ ?/ Dispers

Sekil 3.1. Biyomalzemelerin su etkilesim ve mekanik ozelliklerinin degisimi
[19]

3.2.4. Polimerik biyomalzemeler

Biyomalzemeler iginde en genig uygulama alani bulan sinif, sentetik
polimerlerdir. Sentetik polimerler, ¢ok degisik bilesim ve o&zelliklerde elde
edilebilirler. Sekillendirilebilmeleri diger malzemelere gére ¢cok daha kolaydir.
Polimerik  biyomalzemelerin  yuzey Ozellikleri fiziksel, kimyasal ve
biyokimyasal olarak kolaylikla ve istenilen ydnde modifiye edilebilir.
Poli(etilen)  (PE), poli(iretan) (PU), poli(vinil klorir) (PVC), poli(tetra
floraetilen) (PTFE), poli(asetal) (PA), poli(metil metakrilat) (PMMA), poli(etilen
teraftalat) (PET), silikon kauguk (SR), poli(sulfon) (PS), poli(laktik asit) (PLA)

ve poli(glikolik asit) (PGA) biyouyumlu polimerik malzemelere 6rnek olarak
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verilebilir [19, 21, 25]. Cizelge 3.3'de bazi polimerik biyomalzemelerin tibbi

uygulama alanlari verilmistir.

Cizelge 3.3. Polimerik biyomalzemeler ve tibbi uygulama alanlari [19]

Polimer

Tibbi uygulamalari

Silikonlar

Doku alternatifleri, kalp yardimci cihazlari, ilag
salim aragclari, implant veya ilgili cihaz kaplama

malzemeleri, yapistiricilar, tipler, kontak lensler

Poli(tUretan)

Kan pompalari, tipler, kan depolama torbalari,

balon yardimci cihazlari, kalp pili

Poli(vinil klorar)

Tupler, kan depolama torbalari

Kaucuk

Tapler

Poli(ester)

Yapay damar, kalp kapak dikme halkalari,
implantlari  sabitlestirmek ve kaplamak igin

kullanilan dokumalar, ameliyat ipligi

Floropolimerler

Parcalanabilir ameliyat ipligi, yapay damar

Nylonlar

Ameliyat ipligi, pansuman malzemeleri

Poli(etilen)

Sentetik eklem, rahim i¢i cihazlar, ilag salim

cihazlari

Poli(metil metakrilat)

Sert ve yumusak kontak lens, dis dolgu

malzemeleri, kemik ¢gimentosu, goz ici lens

Poli(hidroksietil metakrilat)

Yumusak kontak lens, yapay deri

N-vinil pirolidon

Yumusak kontak lens bilesenleri, kan plazmasi

genisleticisi

Akrilamit

Yumusak kontak lens bilesenleri

Poli(vinil Kklortr) (PVC), tibbi uygulamalarda tip formunda kullanilir. Bu

uygulamalar, kan nakli, diyaliz (kanin makineyle stzulmesi), idrar bosaltma

ve beslenme amacl olabilir. PVC, sert ve kirilgan bir malzeme olmasina

kargin, plastiklestirici ilavesiyle yumusak ve esnek hale getirilebilir. PVC,
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uzun-donem uygulamalarda, plastiklestiricinin yapidan sizmasi nedeniyle
problemlere yol acar. Plastiklegtiriciler dugsuk zehirlilige sahiptir. Yapidan

sizmalariysa, PVC’nin esnekligini azaltir [26].

Bivomalzeme olarak hidrojeller

Hidrojeller, biyouyumluluklarinin yani sira sahip olduklari su igerigi, dogal
dokulara benzer kaugugumsu yapilari ve dusuk yuzey gerilimlerinden dolay
insan dokusuna benzer yapida olmalari nedeniyle tibbi alanda pek ¢ok
uygulama alani bulmustur. Hidrojellerin biyomalzeme olarak kullanimlarindaki

avantajlari asagida verildigi gibi siralanabilir [27].

» Vicut sivilarina karsi az ya da c¢ok gegirgen olduklarindan, besin,
oksijen gibi yararli maddelerin gecisine engel olugturmazlar.

» Cevresindeki dokularla surtiinmesi azdir. Bu, 6zellikle fazla miktarda
su iceren hidrojeller igin gegerlidir.

» Mukoza zari ve dokulara dusuk yapisma gosterirler.

» Hidrojeller siserek sadece hacimlerini  arttirmazlar, ayrica
absorpladiklari su, plastiklestirici gibi davrandigindan daha yumusak olurlar.

» Sismis hidrojellerdeki suyun bir kismi, polimer yapida belli
buyuklukteki molekuller (6zellikle ilaglar) i¢in difuzyon yollari saglar. Ayni
zamanda polimerik yapi, sahip oldugu 6rgu nedeniyle buyuk molekiller,

hicreler ve bakteriler igin bariyer gibi davranmaktadir.

Hidrojeller gozenekli sungerimsi yapida, gozeneksiz jeller halinde, optikce
gegirgen filmler seklinde yada sivi olarak gesitli biyomalzemelerin yuzeyini

kaplama isinde kullanilabilirler [28].

Hidrojellerin biyomalzeme olarak ilk uygulamasi, kontakt lensler olarak ortaya
cikmistir. Mekanik kararlihklarinin olusu, yuksek oksijen gecirgenligi ve
uygun Kkirinim indisine sahip oluslari, kontakt lenslerde kullaniimalarinin

temel nedenidir. Hidrojellerin diger uygulamalari ise yapay tendon
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malzemeleri, yara iyilesmesinde biyoyapigkan madde, yapay bobrek zarlari,
yapay deri, estetik cerrahide malzeme olarak kullanimlari seklinde

siralanabilir [29].

Hidrojeller

Hidrojeller sulu ortamda sisebilen, hidrofilik 6zellikte ag yapili polimerik
maddelerdir. Hidrojeli olusturan ag yap! c¢apraz baglarla birbirine
baglanmistir. Capraz baglarin varligi polimer zincirlerinin ¢dézinmeksizin jel
halinde sismesini saglar [30]. Sisme, polimerik ag yapilarinin karakteristik bir
Ozelligidir. Capraz baglanma miktarina bagli olarak polimerik aglar
¢ozunmeden ¢ok yuksek miktarda sivi absorplayabilirler. Dusuk sicakliklarda,
polimer zincirinin hidrofilik gruplari ile su molekulleri arasindaki hidrojen
baglarindan dolay! hidrojeller siser [31]. Sekil 3.2’de hidrojellere ait genel bir

sematik gosterim sunulmustur.

O Monomer
O Su
® Capraz bad noktas

Sekil 3.2. Hidrojelin sematik gosteriligi

Bir jelin hidrojel olabilmesi i¢in yapisinda —OH, -NH,, -COOH, -COOR vb. gibi
polar ve hidrofilik gruplari icermesi gerekir [32]. Bu gruplar su ile etkileserek
hidrojen baglarini olustururlar. Bagli duruma gecgen su ile gevrilen, hidrofilik

gruplardan jelin hacmi ve kutlesi artar ve jel sismeye baslar. Bir jeldeki
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hidrofilik gruplarin fazlahigi sismeyi daha da arttirir. Hidrojeller siserken
sadece hacimlerini arttirmazlar, ayni zamanda absorpladiklari su
plastiklestirici bir madde gibi davrandigindan daha yumusak bir 6zellige sahip
olurlar. Hidrojellerin sisme 06zelligini etkileyen en o6nemli faktoérlerden biri
capraz baglanma oranidir. Capraz baglanma orani, ¢apraz baglayicinin mol
sayisinin, polimerin tekrarlanan biriminin mol sayisina orani olarak
tanimlanir. Capraz baglanma oraninin yuksek olmasi daha ¢ok capraz
baglayicinin hidrojel yapinin igine girmesi demektir. Ylksek c¢apraz bagl
hidrojellerin yapilari daha sikidir ve bunlar dusuk ¢apraz bag oranlarina sahip
olanlara nazaran daha az sigerler. Capraz baglanma polimer zincirinin
hareketini engellemekte ve bunun sonucunda da hidrojelin sisme orani
azalmaktadir. Polimerin kimyasal yapisi hidrojellerin sisme oranini etkileyen
bir baska etkendir. Hidrofilik gruplara sahip olan hidrojeller, hidrofobik grup
icerenlerle kiyaslandiginda daha yluksek derecede siserler. Hidrofobik
gruplar, suyun bulundugu ortamlarda kendi iglerine kapanarak su

molekullerinin yapiya nufuz etmesine engel olurlar. [33].

Jel yapilarn kimyasal ve fiziksel ¢apraz bagli olmak uUzere ikiye ayrilr.
Kimyasal c¢apraz bagh jellerde, zincirler arasinda kovalent baglar
bulunmaktadir. Kovalent baglar birbirinden ayrilmadik¢a kimyasal hidrojeller
suda veya herhangi bir organik ¢ézlcude ¢dézinmezler. Fiziksel capraz bagli
jeller, molekiiller arasinda ikincil bag kuvvetleri (Van der Waals kuvvetleri) ile
olusan, yuksek oranda yonlenmis zincir kisimlari iceren hidrofilik yapilardir.
Kimyasal capraz bagl jellere benzemeyen bu jeller, ikincil bag kuvvetlerinin
yenilmesiyle suda ya da diger ¢ézuculerde ¢ozunurler ve i1s1 etkisiyle ¢ozelti
haline donusdurler. Sicaklik ya da ¢ozlclnun degismesiyle kimyasal jellerde
bir yapisal degisiklik olmamasina kargin fiziksel jeller bu etkilerle homojen bir
¢ozelti olusturur ve baslangi¢ kosullarina donuldagunde yeniden jellesir [34,

35]. Kimyasal ve fiziksel capraz bagl jeller Sekil 3.3'de gdsterilmistir.
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{al (bl

Sekil 3.3. Capraz bagli jellerin sematik gosterimi a) kimyasal b) fiziksel [34]

Hidrojellerde yuksek derecede sisme oranlari elde etmek icin yaygin olarak
capraz bagh formda olmadiklarinda suda ¢dzlinebilen sentetik polimerler
kullanihr. Bu amagla kullanilan polimerler; poli(etilen oksit), poli(akrilik asit),
poli(akrilamit),  poli(vinil alkol) (PVA), poli(vinil pirolidon) (PVP),
poli(hidroksietil metakrilat) (PHEMA) gibi hidrofilik karakterli polimerlerdir [36,
37].

Hidrojellerin hazirlanmasi

Hidrojellerin hazirlanmasinda asagidaki teknikler izlenebilir [38].

» Kati veya ¢ozUnmus haldeki polimerlerin ¢apraz baglanmasi ve
sonradan su veya uygun bir biyolojik ¢bzlcude sismeye birakiimasi;

» Bir ya da daha c¢ok tek veya ¢ok fonksiyonlu monomerler g¢apraz
baglayici esliginde birlikte kopolimerlestirilip uygun bir ¢ézlicu ortaminda

sismeye birakilmasi.

Hidrojel hazirlanmasi kimyasal veya iyonlastirici radyasyonla baslatma
yontemlerinden birinin kullaniimasi ile gergeklestirilebilir. Kimyasal yollarla

hidrojellerin hazirlanmasinda monomer veya polimer ile birlikte bir miktar
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capraz baglayici da kullaniimaktadir. Capraz baglayici olarak kullanilabilecek
maddeler, Uzerinde hidroksil gruplari ile birlikte iki veya daha ¢ok fonksiyonlu
gruplar iceren maddelerdir. Formaldehit, asetaldehit ve gluteraldehit gibi
aldehitler, maleik asit (MA), okzalik asit, dimetilire, poli(akrolein),
etilenglikoldimetakrilat (EGDMA), etilenbisakrilamit, diizosiyanatlar,
divinilstlfat ve seryum iceren redoks sistemleri ¢apraz baglayici olarak
kullanilabilmektedir [39].

Hidrojellerin sisme davranigi

Hidrojellerin karakterizasyonu icin en temel yontemlerden biri, sisme
davranisinin anlasiimasidir. Denge sisme degerleri, sisme kinetigi ile ¢dzucu
difuzyonunun bilinmesi, hidrojelin karakterizasyonu ve endustriyel kullanimi
icin oldukgca 6nemlidir. Sisme kinetiginin incelenmesi, difuzyon turli veya
difizyon mekanizmasinin belirlenmesi i¢in 0Oncelikle sisme egrilerinin
olusturulmasi gerekir. Sisme egrileri, ¢gozucu ortamindaki jelin ¢bzlicu alarak
kUtlesindeki yada hacmindeki artisin zamanla degisimi takip edilerek
olusturulur. Capraz bagli, ag yapili polimerler uygun ¢6zlcli ortamina
konulduktan sonra, ¢dzlcunun yapiya girmesiyle sismeye baglar. Belirli bir
sure sonra ¢ozucunun jele girme hizi ile jelden salim hizi birbirine esit olur.
Bu durum, en blyuk sisme degerine ulasildigi denge durumudur. Hidrojellerin

kUtlece sisme yuzdeleri asagidaki esitlikle hesaplanir:

m, —my

m (3.1)

So(k) =

my kuru jelin kutlesi ve m; ise sismis jelin t anindaki katlesini ifade eder. Jel
yapilarinin sisme kinetigini incelemek igin Es. 3.2-Es. 3.4 esitliklerinden

yararlanilir.

F =kt (3.2)
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Mmax (33)

In M, =InF=Ink+nint
My (3.4)

Burada F, fraksiyonel su alimi, M; t aninda difizlenen madde miktari, Mnax
absorblanan maksimum miktar, k ise makromolekuler ag yapi sisteminin ve
difizlenen maddenin karakteristigini gosteren bir sabit ve n de tasima
mekanizmasi igin belirleyici olan difuzyonel Ustur. Difuzyon ile ilgili temel
kuram 1855'te Fick tarafindan ileri strtlmustir. Fick'in kendi adiyla anilan
yasalar, polimerler ve ¢gapraz bagli yapilardaki sisme kinetigi ve difuzyon turu
ve mekanizmasini agiklayan temel yasalardir. Fick yasasi; derisim degisim
hizi tarafindan molekullerin makroskobik tasinmasi olarak tanimlanir.
DifGzyon tluri ya da mekanizmasini n parametresi degerinin bilinmesiyle
belirlenir. Bu parametrelerin bulunmasi igcin sogurma ve indirgenmis sogurma
egrilerinin olugturulmasi gerekir. Bu edrilerde, sismenin henuz dengeye
ulagsmadigi bolgede ve jelle dengede giren ¢ozucu kutlesinin %60’hk kismini
olusturdugu (F<0,6) zamana kadar gecen sisme suresi araliginda Lnt'ye

karsi LnF egrilerinden bulunan k ve n degerleri bulunur.

n=0,5: Fick yasasina uygun ¢o6zucu difizyonudur. Polimere ¢ozicu
mekanizmasi Fick yasasina uygundur. Bu durumda polimer jelinin ¢ozucu

sisme veya buzulme prosesini ¢ozucunun polimere difuzyon hizi belirler.

0,5<n<1: Fick yasasina uymayan anormal ¢odzucu difizyonudur. Cozlcu
molekullerinin polimer igindeki difizyonu sirasinda polimer zincirleri ¢ozucu

ile etkileserek konumlarini degigstirirler [40, 41].
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3.3. Tibbi Gereglerde Biyofilm Olusumu

Mikroorganizmalar genellikle, kalici tibbi araglarin yuzeyleri de dahil olmak
Uzere canli ve cansiz yuzeylere tutunur ve hicre disi polimerlerden meydana
gelen biyofilmler olustururlar. Bu durumda, mikroorganizmalar antimikrobiyal
tedaviye yuksek derecede direng gosterir ve yuzeye kuvvetli bir sekilde
baglanir. Tibbi araglar Gzerinde gelisen biyofilmler, gram-pozitif ya da gram-
negatif bakterilerden ya da mayalardan olusabilir. Genellikle bu araglardan
izole edilen bakteriler arasinda, gram-pozitif; Enterococcus faecalis,
Staphylococcus aureus, Staphylococcus epidermidis ve Streptococcus
viridans; ve gram-negatif;, Escherichia coli, Klebsiella pneumoniae, Proteus
mirabilis ve Pseudomonas aeruginosa yer almaktadir. Bu organizmalar,
hastalarin ya da tibbi bakim c¢alisanlarinin derilerinden, girig portlarinin maruz
kaldigr musluk suyundan ya da ortamdaki diger kaynaklardan ileri gelebilir.
Biyofilmler, kullanilan tibbi araca ve hastadaki kullanim suresine bagli olarak

tek bir tirden de, birden fazla tirden de olusabilir [42].

Biyomalzemeye bakteriler iki sekilde ulasabilir. Birinci yol, Uretim veya
implantasyon sirasinda malzemenin bakterilerle temas ederek enfekte olmasi
ve viicuda bu sekilde yerlesmesidir. ikinci yol ise viicut icerisinde bulunan
veya vucudun dis ortama agik kisimlarindan (agiz, burun vb.) viicuda ulasan
mikroorganizmalarin vicut sivilar yoluyla malzemeye ulasmasi seklindedir

[43]. Sekil 3.4’de biyofilm olusum mekanizmasi gorilmektedir.

Vucut igerisinde biyofilm olusumu 6nem tasimaktadir. Olusan biyofilmler
yuksek ates, ciddi organ hasarlari ve hatta 6lumlere bile neden olabilirler.
Bircok biyomalzeme Uzerinde tutunan bakteriler, biyofilm olusturarak
enfeksiyona neden olurlar. Bu tip Greme kronik enfeksiyonlari da beraberinde
getirir, ¢unkl biyofilmlerden dogdal olarak zaman zaman kopan
mikroorganizmalar vucutta bagka yerlerde de bir enfeksiyona neden
olabilirler [43]. Cizelge 3.4’de vicut icerisinde enfeksiyona neden olan bakteri

turleri ve neden olduklari hastaliklar listelenmigtir.
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YAPISMA GELISME AYRILMA @‘?

Sekil 3.4. Biyofilm olusum mekanizmasi [43]

GuUnumuzde en yaygin olarak kullanilan yontem, hastaya surekli antibiyotik
tedavisi uygulayarak biyofilm olusumunu kontrol altinda tutmaktir. Yapilan
bazi calismalarda biyomalzeme igerisine antibiyotik yerlestirilerek biyofilm
olusumunun Onlenmesi amaglanmaktadir. Biyofilm olustuysa ve kronik
enfeksiyon tespit ediliyorsa biyomalzeme ameliyat ile vicuttan

uzaklastiriimahdir [43].

Cizelge 3.4. Biyofilm olusumu ile ilgili ornekler [43]

Mikroorganizmalarin neden | Biyofilmi olugsturan mikroorganizma
oldugu enfeksiyon tirleri turleri

Ameliyat iplikleri Staphylococcus epidermidis ve S.aureus
Kontak lensler P.aeruginosa ve Gram pozitif koklar

idrar yollar kateterleri E.coli ve baska Gram negatif cubuklar
Spiraller Actinomyces israelii ve birgok tir

Nefes borusu tupleri Bircok bakteri ve mantar taru

Merkezi damar kateterleri S.epidermidis ve birgok tur

Mekanik kalp kapaklari S.epidermidis ve S.aureus
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3.4. Uriner Kateter

Vucut bosluklarina teshis ve tedavi amaciyla 6zellikle damarlar igine ilag ve
sivi vermek ve bunlardan sivi almak igin 6zel hazirlanmis tlplere katater
denir. Uretral kateter ise normal yolla idrarini bosaltamayan insanlarin idrarini
bosaltmasi i¢in kullanilan medikal bir cihazdir. Kateterler urolojide kullanilan

en yaygin medikal aletlerdir [44]. Resim 3.1'de Uretral kateter goriimektedir.

A0 o

Resim 3.1. Uretral Kateter

Uriner kateterler modern tibbin en sik kullanilan édelerinden birisidir. 1920
lerde Foley tarafindan ilk olarak dogal kauguktan yapildigindan bu yana
surekli olarak yenilenmis ve geligtiriimigtir [45, 46]. Turkiye'de ilk defa 1996
yiinda kullanilmaya ve pazarlanmaya baglanmistir. Hidrofilik kateter,
Hidrofilik sonda, suyla kayganlasan sonda gibi isimlerle medikal firmalar

tarafindan pazarlanmaktadir.

Uriner kateterler; omurilik felgli hastalar (Parapleji, Tetrapleji), Spina Bifidali
Hastalar, Norojenik Mesaneli Hastalar, MS hastalari olmak Uzere genis bir
hasta kitlesi tarafindan kullaniimaktadir. Normal kosullarda idrarini
mesaneden disari bosaltamayan bu grup hastalar, Temiz Aralikl
Kateterizasyon (TAK) vyaparak idrarini bosaltmak zorundadirlar. Temiz
Aralikli Kataterizasyon (TAK) Uriner problemi olan insanlarin mesanelerindeki
idrar1 duzenli, guvenli ve uygun bir gsekilde bosaltmalarini saglamak Uzere

uygulanan bir yéntemdir. ince, esnek bir kataterle Uretra yolu ile mesaneye
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girilir. Mesane bosaltilir ve katater yavasca digari ¢ekilir. Mesane tam olarak
dolmasina izin verilmiyecek sekilde, gunde en az 4 defa olmak Uzere
bosaltiimaldir. Eger idrar mesanede uzun sure kalirsa bakteriler enfeksiyona
neden olur. Mesane enfeksiyonlari hem o bodlgede hastaliklara hem de
bdbrek enfeksiyonlarina neden olabilir. Bunlar boébreklerin fonksiyonlarini
yitirmesine neden olabilecegi igin ciddi problemlerdir, hatta hayati tehlike arz
edebilecek sonuclara neden olabilir. Bu nedenle enfeksiyona engel olmak

icin mesane duzenli ve tam bir sekilde bosaltiimalidir.

Kateterler, uygun sekilde kullaniimadigi veya takildigi organda ¢ok uzun
zaman kaldigi takdirde hastalar igin bir tehlike kaynagi olabilmektedirler.
Bugun idrar yollari enfeksiyonlari, tim dinyada nosokomiyal enfeksiyonlarin
% 40 1n1 olusturmaktadir ve bunlarin % 80 i ise Uriner kateter kullaniminda
ortaya c¢ikmaktadir [47-49]. Kateter kullaniminin neden oldugu idrar yollari
enfeksiyonunun 6nine gecmek igin klinik ortamlarda pek ¢ok yontem ve
malzeme denenmistir. Bunlar arasinda kateterin kullanimi esnasinda
antiseptik kayganlastirici jellerin kullaniimasi, kateter drenaj tup baglantisinin
bantla kapatiilmasi, antireflaks vanalarin kullanilmasi ve idrar torbasinin anti-
infektif maddelerle yikanmasi sayilabilir [50]. Kateter baglantili idrar yollari
enfeksiyonlarinda gesitli bakteriler idrar kesesine idrar toplama torbasindan

ulasabilmektedir. Bu tir enfeksiyonlarin %13 Gnul E. coli olusturmaktadir [51].

Kateterler poli(amit), poli(Uretan), poli(vinil klorar), polyester, poli(olefin),
silikon gibi malzemelerden yapilmaktadir [1]. Bunlardan PVC en c¢ok
kullanilan termoplastik polimerlerden biridir. Bunun nedenleri; disuk Uretim
maliyeti, iyi mekanik ozelliklere sahip olmasi ve geri donugimunin mumkun
olmasidir [52].

3.4.1. Kateterde kullanilan kaplamalar

Kateter kullaniminda meydana gelen en vyaygin problem Uriner

enfeksiyonudur. Diger bir problem ise surtinmeden dolayr meydana gelen
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uretral travmadir. Kateter, takilma esnasinda surtinme olusturmakta ve
kateter yuzeyinde asindirici kuvvetler meydana gelmektedir. Kateterin
vucuda kolay takilip ¢ikartilabilmesi ve bdylece Uretral travmayi dnlemesi igin
kateter ylzeyinin disuk surtinme direncine sahip olmasi gerekmektedir [1].
Kateter uygulamasiyla ilgili bu tir problemleri ¢ézmek icin farkli kaplama
yontemleri kullaniimigtir. Gumus kaplamalar ve polimer kaplamalar (hidrojel
kaplama, politetrafloraetilen kaplama, silikon kaplama) bu kaplamalara 6rnek

verilebilir [2].

Gimius Kaplama:

Gumusun antiseptik etkisi uzun zamandan beri bilinmektedir ve bir ¢ok
calismada gumus kaplanmis veya emprenye edilmis kateterler denenmistir
[6]. Her ne kadar bu konuda birbirine zit sonuglar ortaya ¢ikmigsa da genel
kani gumus iceren hidrojellerle daha basarili sonuglarin alindigidir [53]. Farkl
sonuglarin gumuasuin gumus oksit, gumus alasimi veya iyonlari igeren
hidrojeller gibi farkh matrikslerde kulanimindan ve kateter malzemelerinin
farkh olmalarindan (lateks-bazli veya silikon-bazl) kaynaklandidi ileri
surtlmastir [50]. Klinik ¢alismalar gumuas kapli driner kateterlerin bakteri
oranini azalttigini gostermigtir [6]. Riley ve arkadaslari gimus emdirilmis

uriner kateterlerin bakteri olusumunu 6nledigini gormaglerdir [54].

Polimerik Kaplamalar:

3’e ayrilr.

Poli(tetraflora etilen) (PTFE) Kaplama:

PTFE medikal uygulamalar igin en iyi biyouyumlu malzeme olarak bilinir.
PTFE kaplh kateterlerin yuzey surtinme katsayilari duguktur. Fakat Resim
3.2’de de goruldugu gibi diz, purizsiuz bir ylizeye sahip degildir. Bu nedenle

yuzeylerine bakteri yapismasi diger kaplama tirlerine gére daha fazladir [2].
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Resim 3.2. PTFE kapli kateterin sem goruntusu [2]

Silikon Kaplama:

Silikon  kaplamalar hidrojeller gibi yuzey kayganhgini  artirirlar.
Biyouyumlulugu iyidir. Bakteriyel yapismalara karsi diger kaplamalara gore
daha direnglidir [2].

Hidrojel Kaplamalar:

Islandiklari zaman yumusak ve kaygan ylzeye sahip olmalarindan dolayi
hidrojellerin  Uriner kateterlerde ylUzey kaplama malzemesi olarak
kullanimlarinin gok avantajli olacagi dusunulmastur. Hidrojel kapli yuzeylerin
bakterilerin tutunmalari igin uygun bir zemin olmamasi, Uretral mukozayi
zedelememesi ve hastaya rahatsizlik vermemesi gibi avantajlari da vardir [3,
4]. Hidrojeller su ile muamele edildiginde surtinme katsayilar duser,

kayganliklar artar [55].

Liedberg ve arkadaslari gumus ve hidrojel kapli Uriner kateterlerin bakteri

oranini, kaplanmamis kateterlere gore azalttigini goérmuslerdir. Gumus-
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hidrojel kateterlerin hidrofilik bir kaplama sagladigi ve kateter ylzeyine

mikrobial yapigsmayi engelledigi goruimustur [56].

Kateterlerde hidrofiliklik géz éninde bulundurulmasi gereken bir husustur.
Bunun iginde kateter hidrofilik polimerler (6rnegin polivinil pirolidon, polivinil
alkol veya HEMA) igeren hidrojeller ile kaplanir [57]. Bu sekilde hazirlanan
suyla kayganlasan sondalar kateterizasyon esnasinda Uretra ile katater
arasinda olusacak surtinmeleri azaltabilen essiz dig yuzeye sahip bir 6zellik
kazanirlar. Uygulama esnasinda travma ve komplikasyonlari minimize

ederek surtunmenin yaratacagi doku travmasini da engellemektedir.

Hidrofilik kataterler kullanim kolayliklari, Uretral kanama basta olmak Uzere
bircok komplikasyon riskini azaltmalari nedeniyle hastalar tarafindan da
tercih edilmektedir. Kullanimdan 6nce sonda sadece 30 saniye sure ile suya
daldinlir. Boylece katater suyu yuzeye baglar ve kataterizasyon suresince
yuzeyin 1slak kalmasini saglar. Bu yolla sonda hem g¢ikarilirken hemde
takiirken kolaylikla kayar. Yapilan calismalarda bu kataterlerin standart
kataterlere gore %90-95 daha az sUrtinmeye neden oldugu dolayisiyla daha
az Uretral travma olusturdugu gosterilmistir [58]. Wyndaele ve arkadaslari ise
klasik kateter kullanip hidrofilik katetere gecen 39 hastayi degerlendirdigi
calismada, hidrofilik kateterlerin kullaniminin kolay ve daha iyi tolere edilebilir
oldugunu gostermistir. Ayrica uzun suredir klasik kateter kullanan

hastalardaki problemler bu hastalarda gorilmemistir [59].

3.4.2. Uriner kateterde biyofilm olusumunun énlenmesi

Uriner kateterlerin hem dis hem de i¢ ylizeylerinde biyofilm olusabilir. Kateter
ne kadar uzun sire kalirsa biyofilm olusumuda o kadar kaginilmazdir. Uriner
kateterlerde biyofilm olugsumunun engellenmesi igcin birka¢c Onlem One
surtlmastir. Bu yontemlerden biri yukarida da bahsedildigi gibi gumus
kaplama yontemidir. GUmusun antiseptik 6zelligi oldugu bilinmektedir. Yine

yukarida bahsedildigi gibi hidrojel kaplama yontemide kullanilan diger bir
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yontemdir. Hidrojel ile kaplanan kateter ylzeyi su ile temas ettiginde kaygan
hale gelir. Bu Ozellik sayesinde ylzeye gram negatif ve gram pozitif
bakterilerin yapismasi 6nlenmis olur. Bunlarin diginda bakteri yapigsmasini
onlemek icin kateter yulzeyinin antimikrobiyal maddelerle 6n islemden
gegiriimeside kullanilan yéntemlerden biridir. Sekil 3.5 de E-coli'nin, Uriner
kateterlerde kullanilan poliiretana, polihidroksietilmetakrilat (PHEMA) hidrojeli
ile kaplanmis poliiretana ve PHEMA ile birlikte antimikrobiyal madde ile
kaplanmig poliiretana yapisma yuzdeleri gorulmektedir [60]. Sekilden de
anlagilacagi gibi hidrojel ile kaplanan yuzeyde bakteri yapisma orani bir hayli
azalmaktadir. Antimikrobiyal madde ile birlikte kullanilan hidrojel kaplama ise
bu oranin biraz daha azalmasina sebep olmaktadir. Uriner kateterlerde
genelde gentamisin, norfloksasin, nitrofurazon, povidin iyot, fosfomisin gibi
antimikrobiyal ajanlar kullaniimaktadir [50]. Bu antimikrobiyallerin kisa sureli
kateterizasyonda fazla etkili olmamasi Uzerine bazi dogal, bitki 6zu esasl

anti-bakteriyel maddeler denenmektedir [7].
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Sekil 3.5. E-coli’'nin Uriner biyomateryallere % yapismasi ( PU: politretan, A:
HEMA ile kaplanmis hidrofilik PU, B: HEMA+antimikrobiyal madde
ile kaplanmig PU)
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3.5. Biyomalzemelerin Plazma ile Yuizey Modifikasyonu

Biyomalzemeler igin yuzey oOzellikleri onemli rol oynar. Malzemenin
biyouyumlulugu yani biyolojik ¢cevre (kan, vucut sivisi, tikuruk, idrar gibi) ile
biyomalzeme arasindaki etkilesim malzemenin kimyasal bilesimi, temizligi,
yumusaklik/sertlik derecesi, yuzey enerjisi, korozyon direnci, islanabilirligi,
yuzey enerjisi, yari iletkenligi gibi yuzey ozelliklerine baghdir. Polimerik
biyomalzemenin biyolojik gevre ile etkilesimi sirasinda nasil davranacagi ile

ilgili ipuclari malzemenin yuzey ozelliklerinin bilinmesi ile elde edilebilir [26].

Biyomalzemeyle biyolojik ¢cevre arasindaki ilk etkilesim malzeme yluzeyinde
baslar ve malzemenin kimyasal bilesimi, yapisi, temizligi, ylizey enerjisi ve
korozyon direnci gibi yuzey Ozellikleri ile dogrudan ilgilidir. Malzemenin
biyouyumlulugu, malzemenin kimyasal bilesimi, 1slanabilirligi, ylzey yuku-
enerjisi ve yari iletkenlik gibi fizikokimyasal ozellikleriyle yakindan iligkilidir
[61, 62].

Biyomalzemenin biyolojik cevreyle etkilesimini iyilestirmek icin pek ¢ok ylzey
modifikasyon metodu mevcuttur. Plazma ile modifikasyon bu metotlardan
birisidir. Plazma modifikasyonu ile biyomalzemenin spesifik 6zellikler

kazanmasi saglanmaktadir.

Plazma modifikasyonu sonrasi biyomalzemenin yapisma 0zelligi,
arttirilabilmektedir. lyi bir yapigma, kimyasal uyumluluk ve/veya kimyasal
bagla elde edilen guglu arayuzey kuvvetlerini gerektirir [63]. Plazma ylzey
modifikasyonu, araylzey yapismayi arttirici amin, karbonil, hidroksil ve
karboksil gruplari gibi kimyasal olarak aktif fonksiyonel gruplarin olugsmasina
yardimci olur [64, 65]. En yaygin uygulamalar arasinda, kateterlerin, siringa
bilesenlerinin, diyaliz pompa pargalarinin, kan ve ila¢ torbalarinin ve plastik

filmlerinin modifikasyonu yer almaktadir.
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Plazma prosesi substrat yluzey enerijisini kontrol etmek icin de kullanilabilir
[66, 67]. Plazma islemi ile polimerlere hidrofilik 6zellik kazandirilip, yizeyin
islanabilirligi arttirilabilir. Polimerik tuplerin 1slanabilirliginin arttiriimasi ile

kateterlerin performansi iyilestirilebilir.

Albumin, kollajen, heparin ve heparin-benzeri molekullerin, polimerik
yuzeylere immobilize edildiklerinde ylzeye anti-trombojenik 06zellik
kazandirdiklari bilinmektedir. Bu tur biyolojik molekullerin immobilizasyonu
igin, Oncelikle polimerik yuzeyin aktive edilmesi ve ardindan biyolojik
molekulin dogrudan ya da wuzatici kol kullanarak yuzeye takilmasi
gerceklestirilir [68]. Biyolojik molekullerin immobilizasyonu igin plazma ile
Islak kimya yontemi paralel olarak kullaniimaktadir. Amonyak, oksijen ve su
plazmasi kullanimiyla yizeyde NHj;, Oz, H,O gruplarn olusturulabilir. Yizey

Islanabilirligini arttirmak i¢in bu tir modifikasyonlar yapiimaktadir [61].

Biyomalzemenin modifikasyonunda 2 énemli basamak mevcuttur. ilk olarak
yuzey geriliminin ayarlanmasi gereklidir. Yuzeye hidrofiliklik kazandiracak
kimyasal gruplarin takilmasiyla bu saglanabilir. ikinci asamada amin ya da
karboksil gruplarinin ylzeyde olugsmasi saglanarak cgesitli protein/protein
segmentlerinin ylUzeye baglanmasi gergeklestirilir. Bu yolla hdcrelerin
biyomalzemeyi yabanci bir madde olarak algilamasi bir derece engellenmis
olur [69].

Plazma yluzey modifikasyonu bir¢ok biyomedikal uygulama igin uygundur.
Cizelge 3.5de plazma yuzey modifikasyonunun biyomedikal alanda

uygulamalari verilmistir.

Plazma teknolojisi tibbi cihazlarin dezenfeksiyonu ve sterilizasyonu igin de
kullaniimaktadir [70, 71]. Plazma modifikasyonunun en buyuk avantajl,
biyomedikal aletlerin fabrikasyonu sirasinda yuzey modifikasyonu ve

sterilizasyonun ayni anda yapilmasidir.
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Cizelge 3.5. Biyomedikal alanda plazma ylizey modifikasyonunun
uygulamalari
Uygulamalar Cihazlar Malzemeler Amaclar
Sensor Poli(karbonat),
Biyosensor membranlari Sellloz, Biyomolekullerin
Poli(propilen) temiz ylzeylere
Teshis Poli(stiren) immobilizasyonu
biyosensorleri
Ayirma Poli(propilen), Yuzey
membranlari Seluloz turevleri, temizleme,
Biyoayirma Poli(sulfon) Islanabilirligi
Hemodiyaliz arttirmak,
membranlari Biyouyumlulugu
arttirmak
Biyouyumlulugu
Poli(etilen arttirmak,
Kardiyovaskuler | Kateterler teraftalat), Islanabilirligi
Poli(tetrafloro arttirmak,
etilen), Kaplama,
Poli(etilen), Surtinmeyi
Silikon kaugugu, azaltmak,
Poli(vinil klordr), Antimikrobiyal
Poli(Gretan) yuzey
kaplamalari
Islanabilirligi
Kontak Poli(metil arttirmak,
Gozle ilgili lensler, metakrilat), Biyouyumlulugu
olanlar Yapay Silikon kaugugu, arttirmak,
kornealar Poli(vinil akrilat), Antimikrobiyal
Poli(hidroksietil yuzey
metakrilat) kaplamalari
Titanyum-nikel, Ylzeyi
Metal Kobalt-krom temizlemek,
Ortopedik implantlar, alagimlari, Biyouyumlulugu
Vidalar, Poli(etilen), arttirmak,
Kemik plakalar | Poli(etilen Mekanik
teraftalat), dayanimi
Poli(glikolik asit), arttirmak
Poli(laktik asit)
Sterilizasyon,
Diger Genel cihazlar Yuzeyi
uygulamalar temizlemek,
Yapismayi

arttirmak
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4. PLAZMA VE PLAZMA POLIMERLESMESI
4.1. Plazma

Plazma maddenin kati, sivi ve gaz hallerinden oldukga farkh 6zelliklere sahip
olmasi nedeniyle maddenin dorduncu hali olarak tanimlanir [72]. Termal
dengedeki kati bir madde, genellikle sabit basingta sicakliginin arttiriimasi ile
sivi hale gecmekte, sicaklik artirlmaya devam ederse, sivi; gaz haline
gecmektedir. Yeterince yuksek bir sicaklikta gaz icindeki molekuller, rastgele
dogrultularda serbestgce hareket eden gaz atomlarini olusturmak igin
ayrismaktadir. Eger sicaklik daha fazla arttirilirsa gaz atomlarindan bir ya da
birkag elektron kopmakta ve serbest hareket eden yUkll pargaciklara (pozitif
iyonlar ve elektronlar) ayrisarak maddenin dérdincu hali olan "PLAZMA"yI
olusturmaktadir. Sekil 4.1’de maddenin sicakliginin arttiriimasi ile meydana

gelen hal degisimi agiklanmaktadir [73].
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Sekil 4.1. Maddenin dort hali [73]

Maddenin plazma hali, ¢ok ylksek sicakliklarda veya guglu elektrik ve/veya
magnetik alanlarla olusturulabilmektedir. Guglu bir elektriksel bosalim da
plazma olusturabilir. 10 000 K’'nin Uzerindeki sicakliklarda tum molekul ve
atomlar iyon haline gegmektedir [72, 74]. Sekil 4.2 de, sematik olarak
sicakhiga ve pargacik enerjisine gore maddenin dort halinin dodada nasil

oldugu gdsterilmektedir.
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Sekil 4.2. Maddenin sicakliga gore dort hali [75]

Plazma ortaminda enerji kazanan serbest elektronlar, ortamdaki diger
atomlar ve moleklllere carparak enerjilerini transfer ederler. Bunlarin da
birbirleriyle reaksiyona girmeleri sonucu ortamda c¢ok degisik tur ve sayida
yeni molekuller, atomlar, radikaller, iyonlar, vb. olusur [72, 74]. Sekil 4.3’ de
plazmada bulunan radikaller, elektronlar, iyonlar, nétr atomlar, uyariimig

parcaciklar, UV isinlari gorulmektedir.
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Sekil 4.3. Plazmada bulunan turler [73]

Plazma, maddenin gaz haline yakin géztikmektedir. Fakat iki faz arasinda

onemli farkhliklar bulunmaktadir [76]:
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» Gazlar elektrigi iletmezken plazma iyi bir elektriksel iletkendir. Bunun
nedeni gazlar noétral parcaciklardan, plazma ise iyonize olmus gazlardan
olusmaktadir.

» Gazlar boslugu doldurma egiliminde olmasina ragmen, plazmalarda
toplanma egilimi vardir.

» Gazlarda molekuller ve atomlar arasindaki gekim kuvvetleri zayif iken,
plazmalarda yuklu pargaciklar arasindaki Coulomb ¢ekim kuvvetleri gok uzak
mesafelerde bile etkili olmaktadir.

» Plazma elektromanyetik dalgalarla etkilesim halinde olmasinin yani

sira kendisi de elektromanyetik alan olusturabilmektedir.

Plazmalar genellikle, plazma tirlerinin sicakliklarina bagh olarak sicakliklari
10° — 10® K’e ulasabilen “yiiksek sicaklik plazmalar” (yildizlar, termoniikleer
reaktorler), buna karsilik sicakliklari 10° K'in gok asagisinda olan “dusuk
sicaklik plazmalarl’ diye iki temel gruba ayrilirlar. DUsuk sicaklik plazmalari
da sicak plazma ve soguk plazma olarak kendi aralarinda iki kisma ayrilirlar.
Sicak plazmanin gaz sicakhidi 1000 K’in Uzerinde olup, genelde simsek
cakmasinda, elektrik arklarinda ve diger yuksek enerjili ortamlarda olusur.
Soguk plazmanin gaz sicakhdr 1000 K'den dusuk olup genelde 300-400 K
civarindadir. Dusuk sicaklik plazmalarinda molekdller, iyonlar, elektronlar
termodinamik olarak dengede degildirler. Elektron sicakligi 10°-10° K'e (1-
10 eV) ulasirken, iyon sicakligi ise oda sicakligina yakindir. Bu nedenle bu
plazmalara soguk plazma denmektedir. Plazma haline gegis igin, gaz
halindeki maddeye enerji vermek gerekir. Gerekli olan bu enerjiyi, Isi1, 1sIn,
manyetik ve elektrik enerjisi seklinde vermek mumkundur. Bunlardan pratikte
en c¢ok kullanilan ve en onemli olan elektrik bosalmasiyla plazma elde
etmektir. Bu tlr plazma icin guc¢ kaynaklari dogru akim (DC), dusuk frekans
(LF), radyo frekansi (RF) veya mikrodalga frekansidir (MW) [75].

Birgok polimerik materyalin 1sil direnci dusuk oldugu igin, sicak plazma
igslemleri ylzey modifikasyonunda hemen hemen hi¢ kullanilmamaktadir.

Soguk plazma ise yuzey aktivasyonu, asindirma, temizleme, kaplama,
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asilama, polimerizasyon gibi farkli amaclar icin kullanilabilmektedir. Plazma
isleminin bu farkhliklari ve klasik yas islemlerden uzaklasma g¢abalari plazma
ile ilgili caligmalarin yogunlagmasina sebep olmustur.
4.2. Plazmalarin Siniflandirilmasi
Birgok parametre goze alindiginda (sicaklik, basing, pargcacik yogunlugu,
iyonlasma derecesi vb.) plazmalar, farkl sekillerde siniflandirilabilmektedir.
Sicaklik ve basinca goére yapilan plazma siniflandirmasi asagida ayrintili
sekilde verilmistir.
4.2.1. Sicakhga gore siniflandirma
Plazma, i¢indeki pargaciklarin sicakligina gore;

» Toplam termodinamik dengeye sahip plazmalar (TTD),

» Bolgesel termodinamik dengeye sahip plazmalar (LTD),

» Bolgesel termodinamik dengede olmayan plazmalar (Non-LTD)

olmak Uzere Ug¢ sinifa ayrilmaktadir [76].

Toplam termodinamik dengeye sahip plazmalar

Plazmada tanimlanan tum sicakliklarin birbirine esit oldugu durumdur.

(Tg: noétral atomlarin yani plazmayi olugturan gazin sicakligi, T,: uyariimis
atomlarin sicakhgi, T;: iyonlarin sicakhgi, Te: elektronlarin sicakhgi, Ta:
ayrismis atom sicakhgi, Tg fotonlarin enerjisini karakterize eden foton

sicakhgi, Tp: plazma sicakligr)
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ise bu plazma, toplam termodinamik dengeye sahip plazma olarak
isimlendirilir. Yalniz guneste ve yildizlarda meydana gelen dogal plazmalardir.

Laboratuvar sartlarinda elde edilemeyecegi icin pek fazla dnemi yoktur [76].

Bolgesel termodinamik dengeye sahip plazmalar

Plazma iginde foton sicakhdi haricinde her turin sicakliklari esit ise bu

plazma bdlgesel termodinamik dengeye sahip plazmalar olarak isimlendirilir.

Tg=Tu=Ti=Te=Ta #Tf

Laboratuar kosullarinda atmosferik basinglarda bolgesel termodinamik
dengede plazmalar Uretilebilmekte ve bunlar genellikle “Termal Plazmalar”
olarak adlandiriimaktadir. Termal plazmalar yuksek basinglarda meydana

geldigi icin “YUksek Basing Plazmalari” olarak da adlandiriimaktadir [75, 76].

Bolgesel termodinamik dengede olmayan plazmalar

Daha dusuk basinglarda elektronlar ile nétral atomlar ve iyonlar arasinda
termal dengeye ulasilamaz. Bu nedenle, elektronlarin sicakliklarinin Tg >> T;
> Tg > Ty seklinde diger turlerden ¢ok buyuk oldugu ve turler arasindaki
sicakhgin farkl oldugu plazmalar bolgesel termodinamik dengede olmayan
plazmalar olarak adlandiriimaktadir. “Dusuk Basin¢g Plazmalar” olarak
adlandirilan Non-LTD plazmalarinda noétral atomlarin sicakligi  (gazin
sicakligr) cok dusuk (oda sicakligr) oldugu igin, bu plazmalar ayni zamanda

“Soguk Plazmalar” olarak da adlandiriimaktadir [76].
4.2.2. Basinca gore siniflandirma
Plazmalarin siniflandirilmasinda kullanilan diger bir kriter de basingtir. Bu

siniflandirmada plazmalar temel olarak atmosferik ve vakum olmak Uzere

ikiye ayrilmaktadir.
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Atmosferik plazmalar

Atmosferik plazma; atmosferik kosullar altinda meydana gelen bir plazma
cesididir. Atmosferik plazmanin vakum plazmadan en 6nemli farki vakum
tertibatina gerek duyulmadan calisilabilmesidir. Ancak elde edilen etkiler
vakum plazmadaki kadar etkili degildir. Bu ylUzden yapilan ¢alismalar yeni
donanimlarin gelistiriimesi ve bu donanimlarin endustriyel uygulanabilirliginin

saglanmasi seklindedir [75, 76].

Vakum plazmalar

Vakum plazmalar genellikle 10 mTorr ve 1 Torr altindaki basinglarda olusan
plazma taradur. Sekil 4.4’den de goéruldagu gibi islem kontrollt, kapali bir
sistemde gergeklesmektedir. DuslUk basingta elektron ve iyonlarin ortalama
serbest yol uzunlugu artmaktadir; yani ortamda bulunan gaz molekull, atomu
veya uyariimis tlr sayisi az oldugu icin meydana gelen g¢arpisma sayisi da
azalmakta; diger turlerin yuzeyle etkilesim olasiligi artmaktadir. Bunlarin
yaninda vakum plazmalarda, elektron, iyon ve UV isinlarinin sinerjik etkisi
yuzey modifikasyonunu dnemli boyutta etkilemekte ve atmosferik plazmadan
daha etkili sonuglarin elde edilmesini saglamaktadir. Vakum plazmanin
atmosferik plazmaya goére avantajlarindan birisi de; cihaz igine verilen gaz
miktarinin kontrol edilebilmesidir. Hem reaktif hem de reaktif olmayan gazlar
tek baglarina veya kombine bir sekilde istenilen oranlarda kontrollu bir sekilde
kullanilabilmektedir [75, 76].

4.3. Plazma islemine Etki Eden Parametreler

Plazmanin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini dolayisiyla elde edilen ylzey
modifikasyon derecesini etkileyen bir¢gok faktér bulunmaktadir. Parametreler,
Cizelge 4.1'de goéruldugu gibi cihaz ile ilgili parametreler, islem ile ilgili

parametreler ve diger parametreler olarak siniflandirilabilmektedir [75].
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Sekil 4.4. Vakum plazmanin temel bolumleri [73]

RF, LF, MW gibi farkl kaynaklar kullanilarak plazma olusturulabilmektedir.
Uygulanan elektriksel alan; gazin iyonizasyonunu saglayacak enerijiyi

saglamalidir [76].

Plazma genellikle elektrot ¢ifleri arasina farkl frekanslarda elektriksel alanin
uygulanmasi ile elde edildigi icin, kullanilan elektrotlarin yapisi iglem etkinligi
acgisindan ¢ok onemlidir. Bu yuzden cihazda bulunan elektrotlarin sekilleri,
yerlesimi, baglanma sekilleri, toplam ylUzey alanina orani, (varsa) yuzeyinde
bulunan kaplamanin cinsi, kalinhgi, elektriksel 6zellikleri gibi faktorler dikkate
alinmahdir. Elektrotlarin iceride veya digarida bulunmasi plazmanin kimyasal
bilesimini etkilerken; kapasitif veya induktif olarak baglanmasi homojeniteyi
etkilemektedir [77].

Cihazin igine gaz transferini ve iglem sonunda meydana gelen ugucu
bilegiklerin uzaklagsmasini saglayan pompanin basinci ve kapasitesi sistemin

temizligini ve islem suresini etkilemektedir.

Vakum  plazmada, iglem kontrolli ve kapali bir sistemde
gerceklestiriimektedir. Dusluk sicakliklarda c¢alisildigi i¢cin materyalde termal

bir zarar meydana gelmemektedir. Gazin sicakhigi disuk olmasina ragmen,
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elektronlarin sicakhgi olduk¢a yuksektir. Yuksek sicakliklara dayanikli

olmayan organik materyallerin iglemleri igin alternatif olmaktadir.

Cizelge 4.1. Plazma islemine etki eden parametreler [73]

Parametre Uyglullarr.ladak| Ana etki
degisiklikler
CiHAZ _
PARAMETRELERI
Reaktor tipi TUp veya ¢an seklinde | Plazmanin enerji
Frekans 0-10""Hz (DC) yogunlugu
Elektrotlar
- Sekli = .
. . azma kimyasi ve
- Yerlesimi Iceride veya disarida bilesimi
9 I ... | Plazmanin homojenligi
- nglanma sekli | *Induktif veya kapasitif ic elektrotlar icin éneml
- Yuzey alani L
. Etkinligi belirlemekte
- Kaplama Quartz,... AP
Kapasitor gorevi
gOrmekte
P°"‘F|’3a *1072 - 10" mbar Sistemin temizligi
- Basing « 3 : N
i 2 — 250 m“/saat Islem suresi suresi
- Kapasite
ISLEM _
PARAMETRELERI
Gaz .
- Cinsi Islemin etkisini ve
- Bilegimi etkinligini belirlemektedir
- Debisi
Materyal _
- Cinsi *Dogal, sentetik Islem etkinligini
polimerler etkilemektedir
- Gozenekligi
- GOzenek yapisi
- Sicakhgi
- Kalinhgi
Alilkonma suresi,
Gaz akis hizi 0 — 1000 cm®/saat asindirma/polimerlesme
hizi
Basing 1072 — 10 mbar Plalzmarlm enet
yogunlugu
Giig 1-1000 W Plalzmarlln enerji
yogunlugu
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Plazma isleminin etkisi kullanilan gaza bagldir. Genellikle hidrokarbon
yapisindaki gazlar ile polimerizasyon; soygazlar ile asindirma etkileri elde
edilmektedir. Plazma uygulamalarinda Ar, Ne, He gibi soygazlar sik¢a
kullanilmaktadir. Plazma islemlerinde en ¢ok kullanilan soygaz argondur.
Argon gazini helyum ve neon takip etmektedir. Argon plazmaya maruz
birakilan polimerlerin ylzeyinde oksidasyon sonucu asinma meydana
gelmektedir. Argon plazma genellikle temizleme igslemlerinde, ylzeyin adesif
Ozelliginin artirlmasinda veya ylzeyde serbest radikallerin olusturulmasi

amaciyla kullaniimaktadir [78].

Azot ve su (buhari) gibi gazlar temelde reaktif olmayan fakat plazma etkisi ile
reaktif hale gelen gazlardir. N2 plazma polimer yuzeylerin hidrofilikligini,

adezyonunu ve biyouyumlulugunu artirmak i¢in kullaniimaktadir [79].

Oksijen ve oksijen iceren plazmalar, genellikle polimerin hidrofilikligini,
adezyonunu, sterilizasyonunu artirmaktadir. islem parametrelerine ve polimer
tipine bagli olarak C-O, C=0, O-C=0 ve C-0O-O gibi fonksiyonel gruplar veya
yuzeyde asinmalar meydana gelmektedir [79].

Doymamis hidrokarbonlar (CHs3) veya doymamis florokarbonlarin (CF3)
kullanimi sonunda ise ylzeyde meydana gelen plazma polimerizasyonu
sonunda ince film tabakalar olusmakta ve hidrofobik karakter baskin hale
gelmektedir [79].

Kullanilan gaz tek cins olabildigi gibi belirli oranlarda farkli gazlarin bilesimleri
seklinde de kullanilabilmektedir [80].

Kullanilan gaz, islem verimliliginin yaninda plazmanin rengini de
etkilemektedir. Plazma rengi ylksek enerjili atomlarin, iyonlarin veya
molekullerin daha dusik enerji seviyelerine diserken yaydiklari radyasyon
sonucu olusmaktadir. Enerji seviyelerindeki temel farklilik nedeniyle, her

gazin karasteristik bir emisyonu dolayisiyla farkli bir rengi olmaktadir [73].
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Cizelge 4.2. Plazma islemlerinde kullanilan bazi gazlarin meydana getirdigi

renkler [73]
Kullanilan Gaz | Olusan Renk
CF4 Mavi
SFs Acik mavi
SiF4 Acik mavi
SiCly Acik mavi
Cly Acik yesil
CCly Acik yesil
H> Pembe
) Acik sari
N, Kirmizi-sari
Br, Kirmizimsi
He Kirmizi-mor
Ne Kiremit kirmizisi
Ar Koyu kirmizi

Cihazin plazma kabininde bulunan her hangi bir kirlilik plazmanin kimyasal
bilesimini ve elde edilen etkiyi degistirebilmektedir. Bu yuzden cihazin temiz

olmasi elde edilecek etkinin homojenligi agisindan olduk¢a 6nemlidir.

4.4. Plazma ile Polimerlerin Yizey Modifikasyonu

Plazma islemi esnasinda olusan reaktif parcaciklar, polimerin temel
Ozelliklerini bozmadan yuzeyde ¢esitli modifikasyonlara sebep olmaktadir. Bu
modifikasyonlar, ylzey aktivasyonu, temizleme, asindirma, asilama, c¢apraz

baglanma seklinde meydana gelebilmektedir.

Yuzey aktivasyonu, zayif baglarin reaktif karbonil, karboksil ve hidroksil

gruplari ile yer degistirmesidir. Plazma isleminden sonra ylzey super aktif



39

hale gelmekte ve amino grubu gibi fonksiyonel gruplar sayesinde de

aktivasyon gergeklesebilmektedir [73]. Bu durum Sekil 4.5’de goruimektedir.

Oksijen etkisiyle

BMumune ’ T L FT ~ aktive olmug yiizey

(NN P NP —
::_'I'.f.'! +‘ [

fclem incesinde Islem sirasmda Islem sonunda

Sekil 4.5. Plazma islemi ile yluzey aktivasyonu [73]

Temizleme, ylzeyden organik artiklarin uzaklastiriimasi iglemidir. Sekil
4.6’da da goruldugu gibi iyon bombardimani sirasinda yuzeyde bulunan
gozle  gorulmeyen  Kkirlilikler fiziksel olarak  buharlastirilarak
uzaklastiriimaktadir [73].

Eirhhk e .'!'1', . -:‘ Ly Tl‘.-l'li.'.l.hn_rl'l,:i; :f'iiIE_'I-'
LY i - = 3
\'\ “-' .: T i-i"'
% s g dbs w J : -//?---ll-'*- .
[ 1 7 B
S Qksijen Harhon l
Mletal yuzey
[slem Bncesinde Islkemswrasinda iskern somunda

Sekil 4.6. Plazma islemi ile ylzey temizleme [73]

Plazma iglemleri polimerlerin yuzey enerji deg@erlerini degistirebilediginden
ornegin Ar ve O, ile yuzeye hidrofilik, CF4, NFs3;, SiF4; veya BFj3 ile de
hidrofobik 6zelligin kazandiriimasi mumkin olmaktadir. Bunlardan baska,
polimerlerin yapigsma oOzelligini artirmak icin de biyomedikal amacli

kullanilacak polimerik malzemelerin elde edilmesinde de plazma tercih
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edilebilmektedir [81]. Plazma iglemlerinin gesitli alanlarda hangi amaclarla

kullanildigi ise Cizelge 4.3’de 6zetlenmisgtir.

4.5. Plazma Polimerlesmesi

Organik gaz monomerlerin plazma igerisinde gecirilmesiyle secilmis olan
subsratin yani malzemenin Uzerine yuksek ¢apraz bagli tabakalarin olusmasi
plazma polimerlesmesi olarak adlandirilmaktadir. Genellikle, polimer
zinicirlerinin  ortasinda veya sonunda radikal noktalarin olusmasiyla
polimerlesmenin olustugu dusunulmektedir. Bu radikaller, polimer zincirinden
H ayrilmasi ve C—C baginin kopmasiyla olusabilmektedir. Plazma fazinda
olusan radikaller kovalent baglarla birbiriyle birlesebilirler. Genellikle plazma
polimerlesmesi yontemiyle ince bir film halinde bir polimer tabakasi elde
edilmektedir. Elde edilebilecek tabaka kalinligi 100 nm veya daha fazla
olabilmektedir [82].

Plazma prosesi, polimerik yapi olusturabilen ve herhangi bir polimerik yapi
olusturmayan turde 2 gruba ayrilabilmektedir. Polimerik yapi olusturmayan
turlere drnek olarak N2, O, veya NH; gibi inorganik gazlar verilebilmektedir.
Bunlar, islem goéren yluzey Uzerinde yeni fonksiyonel gruplarin olugsmasini
saglayacak sekilde yuzey oOzelliklerini degistiren yani ylzeye tek bir atom

veya molekullerin eklenmesini saglayan turlerdir [82].

Polimerik yap1 olusturabilen tlrler igerisinde genelde organik gazlar ve birgok
sivi buhari sayilabilmektedir. Ornegin bunlar, allilamin, allilalkol ve akrilik asit
gibi monomerlerdir. Bundan baska, plazma prosesinde kullanilan monomer
karbon ve silikon gibi atomlari iceriyorsa plazma oramindaki bu monomer
molekulleri radikal noktalarin olusmasina neden olarak polimer zincirlerinin

uzamasini ve yuksek capraz bagl tabakalarin olusmasini saglamaktadir [82].
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Cizelge 4.3. Bazi plazma iglemlerinin uygulama alanlari [82]

Uygulama Gaz | Subsrat | Gériilen Etki
Yapisma
He/O2, Ar/Ng, | PET Yapisma
AI’/OQ, AI’/HQ,
He/N,, He/H,
Ar, He, Oy, PE Fiberlerin yapisma etkinliginin
CF4 artinimasi  (kimyasal islemlerle
karsilastinldiginda)
Membranlar
He, Hy, Oy PAN Ters osmoz membranlari
H,, Ar, No PE, PP, | Hidrofiliklik ve plazma ile asilama
PVDF
Islanabilirligin
artirilmasi
0O,, H20, Hy PTFE Hidrofiliklik
Ar, Np, Hava | PET Hidrofiliklik
Koruyucu
kaplamalari
Ar PP, PET,| Plastiklestiricilerin
PMMA uzaklasmasinin engellenmesi
CO/Ar PVC
Aleve
dayaniklilhk
Fosfor igerikli | Sellloz | Asilama ile fosfor igerikli polimer
gazlar tabakasinin elde edilmesi
Biyosensor,
Biyomedikal
NHs PE, PP, | Alyuvarlarin birlesmesi
PVC
NHs PS Protein adsorpsiyonun

azaltilmasi

Ayrica, doymamig turde monomer gazlarinin yaninda ikinci bir gaz da

kullanarak (genellikle polimerlesen tlirde olmayan) bu monomerin plazma

kaplanmig ylzeyde kovalent baglarla baglanmasi saglanabilmektedir. Bu

yontem plazma kopolimerlesmesi olarak adlandiriimaktadir Cizelge 4.4'de

plazma polimerlesmesinde kullanilan

monomer

gazlari olusturduklari

fonksiyonel gruplariyla beraber listelenmigtir [82].
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Cizelge 4.4. Plazma polimerlesmesi ile polimer ylzeylerinde olusan
fonksiyonel gruplardan bazilar [82]

Gaz | Subsrat | Fonksiyonel grup

Plazma polimerlesmesi

Allilamin NaCl pelletleri —NH,, —C=NH, —C=N
PET —NH,

Metilvinilsilanlar ve . —C(O)-NH-, —C(O)OH,

dimetilaminosilanlar Cam, Siplaka —N(—O) ©

Piridin Cam —N-H, C=N, —C=N, -N-O

Nitroetan Cam, Si plaka —C(O)-NH-

Etilenoksit Cam, Si plaka -C-0, C=0, C(0)O-

Allilalkol PET —OH, C=0

Akrilik asit Grafit —-C(O)OH

Plazma kopolimerlesmesi

Asetilen/H,0 —-OH, C=0

Asetilen/No/H,0 —C(O)-NH-, -C(0)O-,

C=0, —OH
. Sellloz asetat— _
Etilen/N; seliiloz nitrat —N-H, C=N
Asetilen/SO, Cam, Si plaka :gl:o_%(()g)c_)%H
Etilen/SO; Cam, Si plaka :?;(HO)_SS:* —OH, -C=0,

Plazma ile igslem gormus herhangi bir yluzey ya da plazma polimerleri yuksek
oranda aktif gruplari da barindirdigindan, bu tdr iglem goérmus olan
malzemelerdeki aktif gruplar havadaki su buhariyla ve atmosferdeki oksijenle
kolaylikla reaksiyona girebilmektedir. Ornegin, aktif gruplari yiiksek oranda
iceren bir yuzey, plazma polimerlerin 6zelliklerini etkileyerek kaplama amagli
kullanilacak malzemelerin etkinligini azaltabilmektedir. Yani, érnegin, suya,
neme, sulu ortamlara karsi koruma amach kullanilacak plazma polimer
kaplamalarinin etkinligi, malzeme yuzeyinde herhangi bir kimyasal bag

olusturmadan kalan aktif gruplar nedeniyle vyitirilebilmektedir [82].

4.6. Plazma Yontemi ile Yiizeye Hidrofiliklik Kazandirilmasi

Polimerler genellikle hidrofobiktir. Polimerleri oksijen fonksiyonel gruplarina

sahip gazlarla plazmaya tabi tutmak hidrofilik ydzey modifikasyonu igin
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bilinen en etkin ve yararli ydontemdir. Genellikle oksijen plazma kullaniimakla
beraber, CO, CO,, NO,, NO plazmalarida polimer yulzeyini hidrofilik
yapmaktadir [83]. Ayrica yapilan c¢alismalarla Ar ve N, plazmasinin da

polimer ylzeyini hidrofilik yaptigi goralmustar [84, 85].

Plasma-asi kopolimerizasyon yontemi de polimerlerin hidrofilik yuzey
modifikasyonu icin uygulanmaktadir [83]. Bu amacla akrilik asit, akrilamit ve
bunlarin  tdrevleri  (metakrilik asit, hidroksietiimetakrilat (HEMA),
metilmetakrilat, dimetilaminoetil-metakrilat (DMAEMA), 2-hidroksietilakrilat
(HEA), N,N-dimetilakrilamit (DMA), etilenglikoldimeta akrilat (EDGMA)
kullanilan monomerlerdendir [86-90]. Vinil monomerleri de (N-vinil pirolidon
ve vinil piridin gibi) ylksek yayilim hiz sabitine sahip oldugundan asi
kopolimerizasyonu i¢in kullanilan monemerlerdendir [86]. Plazma-asi
kopolimerizasyon yonteminde ilk olarak polimer; argon, helyum, nitrojen veya
oksijen plazmasina ¢ok kisa bir sure (birka¢ saniye gibi) tabi tutulur. Daha
sonra polimer, monomer buhari ile temas ettirilir veya sulu veya organik
monomer ¢oOzeltisine uzun sdreli daldinlir. Plazma islemiyle polimer
yuzeyinde olugsan radikaller, asi islemi ile diger polimer radikalleri ile
reaksiyona girerek gapraz bagli yapilar olusturur. Argon ve oksijen plazma
graft kopolimerizasyon iglemini baglatmakta daha etkindir [83]. Sekil 4.7'de

plazma-asi kopolimerizasyon islem basamaklari gérilmektedir.

Polimer » Polimer

Craft-
politnerlesime =i

e

Polim er ‘ + Monomer

Sekil 4.7. Plazma-asi kopolimerlesmesi [26]
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Plazma da yuzey islanabilirligini yani hidrofilikligi artiran gruplar; amin ( —
NHz), karboksil ( —COOH) ve -OH fonksiyonel gruplaridir. Bu fonksiyonel
gruplar plazma ydntemi esnasinda kovalent badlarla diger molekullere
baglanir. Hidrofiliklik i¢in tercih edilen gruplardan biri olan bir veya daha
fazla amin grubu monomer molekdlleri ile birlesirler. Bunlardan biri, bir amin
grubu bulunduran alilamin (H,C=CH-CH>-NH) dir. Alilamin ile polimerize
edilen medikal aygit yuzeyi, serbest amin gruplarindan olugmaktadir [91]. —
NH, fonksiyonel grubunu igeren alilamin ve amonyagin monomer olarak
kullanildigi plazma calismalarinda hidrofilikligin arttigi gértlmasttr [92, 93].
Diger bir monomer 4-amino-1-baten (H,C=CH-CH,-CH2-NH;) dir [91].
Yuksek amin igerigine sahip, yuksek enerjili plazma iglemi ile elde edilen
polimerler daha c¢ok hidrofilik o6zellik gostermektedir. Islanabilirlik amin
konsantrasyonu arttikga artmaktadir [94]. Diger yararh bir grup olan karboksil
grubuna o6rnek akrilik asit (H,C=CH-COOH) , butenoik asit (H,C=CH-CH,-
COOH), pentenoik asit (H,C=CH-CH»-CH,-COOH) dir. -OH gruplarina érnek
olarak ise alil alkol (H,C=CH-CH,-OH) verilebilir [91].

Onemli bir 6zellikte, plazma polimerizasyonu veya graft isleminden sonra bile
polimer ylzeyine bagli olan fonksiyonel gruplarin kararli olmasidir. Ornegin
polimerde olusturulan —NH, grubu, plazma kaplama ydnteminden sonra
diger kimyasal maddelerle reaksiyona girmez. Buda biyolojik kaplamalarda

kullaniminin olanakli oldugunu gosterir [91].

4.7. Plazma Tekniginin Avantajlari

Plazma yuzey modifikasyonu, esnek ve etkili bir proses olusunun yanisira
cevre dostu ve guvenli olmasiyla diger tekniklerden ayrilir. Isiya karsi hassas
biyomalzemeler plazma ile ortam sicaklhidina yakin bir sicaklikda modifiye
edilebilmektedirler. Plazma modifikasyonu malzemenin yigin o6zelliklerini
degistirmez, sadece substratin ylzeye yakin bolumunu modifiye eder. Diger
kaplama yontemleriyle karsilastirildiginda, ¢ok ince ve ¢ok daha homojen

kalinlikta kaplama saglanabilmektedir. Proses son derece temizdir, bir bagka
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ifadeyle klasik proseslerde kullanilan ¢ozuculer, bagslaticilar, stabilizérlere vb.
burada gerek olmadigindan Urun ¢ok saftir. Ayrica plazma ile hemen hemen
her geometrideki substrat modifiye edilebilmektedir. Plazma teknolojisinin en
blayuk 6zelligi ise, kimyasal proseslerin sunamadigi yluzey fonksiyonalitesini
sunabilmesidir. Fakat plazma prosesinin, vakum ortamina ihtiya¢ duyulmasi,
nispeten pahali olusu ve kimyasinin tam olarak tanimlanamamasi gibi

dezavantajlari da mevcuttur [95].
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5. KARAKTERIZASYONDA KULLANILAN YONTEMLER
5.1. Kimyasal Yapi1 Karakterizasyonu
5.1.1. FTIR spektroskopisi

Fourier Transform Infrared (FTIR) spektroskopisi bir molekilde belirli
fonksiyonel gruplarin olup olmadiginin belirlenmesi igin kullaniimaktadir.
Infrared i1simasi mikrodalgalar ile gorinudr 1sik arasinda bulunmaktadir. Bu
spektroskopide yaygin olarak kullanilan iki tdretme birimi vardir. Bunlar;
mikrometre ve dalgasayisidir. Dalgasayilari enerji ile dogru orantih
oldugundan tercih edilmektedir. Yani karakteristik bir spektrumda 4000 cm™
en yliksek enerjiye, 400 cm™ ise en diisiik enerjiye denk gelmektedir. Bir
malzemedeki fonksiyonel gruplar belli frekanslarda infrared enerjiyi
absorpladiklarindan spektrum Uzerinde pik vermektedirler. Bu piklerden yola
cikilarak da malzemenin molekller yapisinin arastirilmasi  muamkin
olmaktadir [82].

5.2. Yuzey Karakterizasyonu
5.2.1. Atomik kuvvet mikroskopisi (AFM)

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM), ince bir kolda takili olan ¢ok ince bir igne
tarafindan materyallerin (st ylizeylerinin incelendigi bir mikroskoptur. igne ve
ust yluzey arasindaki kuvvetlerin degerlendiriimesi ile Ust yuzey yapisindan
oldukga net goérinumler elde edilebilmektedir. AFM’'de temel olarak 3 farkl
sekilde dlgum yapilabilmektedir. Bunlar, direk temas modu (contact mode),
temassiz mod (non contact mode) ve titresimli mod (tapping) olarak
adlandiriimaktadir [73].
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Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile tg¢ boyutlu ylizey gorintisu elde etmek,
malzemenin yuzey puruzluligu hakkinda bilgi edinmek ve nano boyutta

kalinlik dlgimund belirlemek muamkunddr.

5.3. Termal Karakterizasyon

5.3.1. Termogravimetrik analiz (TGA)

Bu analiz teknigi bir maddenin sicakhigindaki degisim sirasinda meydana
gelen agirlik degisimlerini kantitatif olarak verir. Ornegdin bir maddenin
dehidratasyonu veya bozunmasi sirasindaki agirlik degisimlerini zaman veya
sicakhga bagh olarak gdézlemek olanagi vardir. Agirlik degisimi yUksek
sicakliklarda fiziksel veya kimyasal baglarin kopmasi veya olusumu
sonucunda meydana gelir. Bu esnada ortaya cikacak ugucu maddeler
sistemden ayrilacadi icin agirlikta azalma kaydedilir. TGA verileri c¢esitli
kimyasal tepkimelerin mekanizmasi ve termodinamigini aydinlatabilecegi gibi

olusan urlnler hakkinda da fikir verir [96].

Yaygin olarak kullanilan bir bagka prosedur olan TGA egrisinin tlrevinin
alinmasiyla elde edilen DTGA verisi de Oonem tasimaktadir. DTGA ile
belirlenmis olan sicaklik araliginda hangi sicaklikta malzemenin kag¢

basamakta termal bozunmaya ugradigi tespit edilebilmektedir [82].

5.4. Yiizey Islanabilirliginin Karakterizasyonu

5.4.1. Temas agl yontemi

Islanabilirlik; herhangi bir kati ylzeyin, herhangi bir sivi ile temas ettiginde
sivlyl absorbe etme yetenegi olarak tanimlanmaktadir. Islanabilirlik, sivinin
kati ylzeydeki bulunma durumunu/yayilmasini belirlemektedir. Kati bir
yuzeye bir damla birakildigi zaman, damla ya aynen kalmakta, ya da kismen

veya tamamen dagiimaktadir. EGer kati-sivi ara yuzeyinde sivi molekulleri
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arasinda bulunan adesif kuvvetleri sivi-sivi arasinda bulunan kohesif
kuvvetlerden daha zayif ise, sivi kati yuzeyde yayilma egilimi gosterecek;
daha guglu ise, damla halinde yayllmadan kalacaktir. Eger 1slanabilirlik iyi
ise, bu damla materyalin ylUzeyinde ince bir film tabakasi meydana

getirmektedir.

Yuzeyin i1slanabilirliginin belirlenmesi icin kullanilan yontemlerden birisi temas
agisi olgumudur. Temas agisi, kati, sivi ve gaz olarak adlandirilan maddenin
u¢c fazinin bir arada oldugu noktadan damlaya teget cizilen dogrunun
egimidir (Sekil 5.1). Temas acisinin kigik olmasi, 1slanabilirligin iyi; baylk
olmasi ise yetersiz oldugunu gostermektedir. Temas acisi 0° oldugunda sivi
katl ylzeye tamamen yayilmakta; 180° oldugunda hi¢ yayilmamaktadir. Agl
90° nin Uzerinde oldugunda, kati yuzey hidrofob; ag¢i 90° nin altinda
oldugunda hidrofil olmaktadir. Ylzey gerilimi, sivinin viskozitesi, sivinin kati
yuzeyi islatma hizi, sivinin sicakligi gibi faktérler temas agisini

etkilemektedir.

oAz

Sekil 5.1. Temas agisinin élgimunde etkili olan 3 faz [73]

Temas acisi, materyalin Uzerine her hangi bir sividan bir damla birakilarak,
cesitli optik sistemlerin yardimiyla belli bir sire sonra damlanin boyutlarina
bakilarak belirlenebilmektedir. Temas acisinin belirlenmesinde farkli teknikler

kullaniimakta ve kullanilan donanimin 6zelligine gore teknigin hassasiyeti
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degismektedir. Cekilen fotograftan temas agisi  manuel olarak
belirlenebilmektedir. Kullanilan tekniklerden birisi, merceginde agi dlgimunu
saglayan mikroskoptur. Sivinin gérinimu yatay ekseninde agidlger bulunan

bir ekrana yansitilip élgultr [73].

Bu yontemlerle kullanilan sivinin kritik ylizey geriliminden ve meydana gelen
temas acgisindan yola c¢ikilarak  malzemenin  ylzey  enerjisi

belirlenebilmektedir.

5.4.2. Yuizey enerji hesaplamalari

Medikal uygulamarda, biyometaryalin biyouyumlulugu icin yuzey ozellikleri
ornegin yuzey kimyasi, yuzey enerjisi oldukga onemlidir [97]. Polimerlerin
kimyasal bilesimi yUzeylerinin 1slanabilirlik 6zelligini etkilemektedir. Farkli
malzemelerin farkli derecede i1slanmasinda belirleyici olan faktér asit-baz
etkilesimidir. Islanabilirligin iyi olmasi bazik karakter ile agiklanabilir. Temas
acisi olgumleri kullanilarak katinin yuzey enerji degeri hesaplanmakta ve ayni
zamanda kati yuzeyin asidik yada bazik karakterde oldugu da
belirlenmektedir. YlUzey enerji hesaplamalari Es. 5.1-Es. 5.3’de verilen
denklemler kullanilarak yapilmaktadir. Bunun igin ylzeyde dort farkli sivi ile
temas agisi degerinin alinmasi ve sivilardan Ugunun polar birinin apolar
olmasi gerekmektedir [98, 99]. Bu calisma kapsaminda temas agisi
Olcimlerinde polar sivilar olarak su, formamit ve etilen glikol, apolar sivi
olarak da diiyodametan kullaniimigtir. Denklemlerin hesabi igin gerekli olan
sivilarin serbest yuzey enerjilerinin asidik bazik bilesenlerinin degerleri

literatirden alinmigtir. Bu de@erler Cizelge 5.1'de verilmistir.

yixaseos =2yl wy oy lr 1)

Ve =2V ¥V (5.2)



tot_ AB Lw
Vi =V 77k

50

(5.3)

Cizelge 5.1. Su, Formamit, Diiyodametan ve Etilen glikol sivilarinin serbest

yuzey enerijilerinin, asidik bazik bilesenlerinin degerleri [100]

Sivi ,Ystot ,YLW YA 'YB YAB
Su 72,8 21,8 25,5 25,5 51
Formamit 58 39 39,6 2,28 19
Diiyodametan | 50,8 50,8 0 0 0
Etilen glikol | 48 29 47 1,92 19
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6. LITERATUR ARASTIRMASI

Sanchis ve arkadaslari (2008) poli(iretan) (PU) filmlere nitrojen plazmasi
uyguladiklari ¢aligmalarinda plazma iglem suresini 1 ile 20 dakika arasinda
plazma glicini ise 300 W (RF) olarak uygulamislardir. YUlzey islanabilirligini
temas acisi yéntemi ile dlgmiislerdir. islem gérmemis PU filmin su ile bakilan
temas agi Olglsu 87° iken plazma iglemi sonrasi bu degerin yaklasik olarak

43° dolaylarina dustugu gorilmustir [84].

Ru ve arkadaslari (2006) yaptiklart galigmada PVC film Uzerine argon
plazma uygulamiglardir. Bu g¢alismada 6nce PVC film Uzerine sabit plazma
gucunde (60 W) farkh plazma islem surelerinde argon plazma uygulayarak,
plazma islem suresinin temas agisina etkisini incelemiglerdir. Sonrasinda
plazma islem suresini sabit tutarak (3 dakika) farkli plazma gucu uyguladiklari
PVC film numunelerinde plazma glcunin temas agcisina etkisini
incelemislerdir. Sabit plazma glcuinde plazma islem suresi arttikga PVC filmin
temas aci degerinin dustugu ve belli bir noktaya geldikten sonra bu dugusun
azaldigi ve sonrasinda temas ac¢l degerinin sabit hale geldigi gorulmustir.
Sabit plazma iglem suresinde ise plazma gucu arttikga temas acgi degerinde
azalma gozlenmis, daha sonra bu dususun azaldigi ve sabit bir degere

ulastigi géralmustar [85].

Wei ve arkadaslari (2007) yaptiklari calismada, poli(etilen teraflat) (PET)
filmlere 50 W plazma gucunde 30, 60 ve 90 saniye plazma surelerinde
oksijen plazma uygulamislardir. islem gérmemis ve oksijen plazmasi ile farkli
plazma surelerinde modifiye edilmis film ytzeylerinin AFM ile 3 boyutlu ylzey
topolojilerine bakilmig, plazma iglem suresi arttikga yuzeydeki puruzlaluguan
de arttig1 gozlenmistir. Ayrica plazma islem suresi arttikga film yUzeylerinin
temas aci deg@erlerinin azaldi§i goértlmuastir. Sonug olarak oksijen plazmanin

PET filmlerin islanabilirligini arttirdigi anlasiimistir [101].
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Tran ve arkadaslari (2008) yaptiklari calismada, poli(imid) film Uzerine
alilamin plazmasi uygulamiglardir. Plazma iglemi icin 13,65 MHz radyo
frekansinda (RF) plazma jeneratoru kullanimistir. 10 W, 256 W ve 50 W
plazma guglerinde, 5, 10, 20 ve 40 dakika plazma iglem surelerinde
cahsilmistir. Plazma islemi sonrasi poli(imid) filmlere hidrofilik 6zellik
kazandirildigr gorulmastur. 10 W plazma gucunde en dusik temas agisi
degeri elde edilmigtir. Plazma sonrasi temas agisindaki bu dusus, film
yuzeyinde hidrofilik gruplarin olusmasindan kaynaklanmigtir. Plazma iglemi
gormis filmlerin FTIR spektrumlarimda 3500 ve 3000 cm™ dalgaboylari
civarinda NH ve NH, gerilme absorbsiyon bandlari, 1600 ve 1500 cm’
dalgaboylarinda NH; ve NH titresim absorbsiyon bandlari gériimustir. Bu da

plazma sonrasi yuzeyde hidrofilik gruplarin olustugunun kaniti olmustur [102].

Gancarz ve arkadaslari (2003) yaptiklari ¢alismada poli(sulfon) filmleri
amonyak, butilamin ve alilamin plazmalari ile modifiye etmislerdir. Bunun igin
2,45 GHz frekansinda mikrodalga plazma jeneratori kullanmiglardir. Plazma
gucunu 60 ve 120 W, plazma islem suresini ise 0,5 ile 3 dakika arasinda
uygulamiglardir. Modifiye edilmis yUzeylerin su ve diiyodametan ile temas agi
degerleri Olgulmus ve yuzey gerilimleri hesaplanmistir. Alilamin ile birlikte
argon  plazmasi uygulanan yuzeylerin ¢ok hidrofilik oldugunu, ylzey
geriliminin ve ylUzeydeki polar bilesenlerin arttigi gézlenmistir. Ayrica amin
gruplu monomerlerle yapilan bu ¢alismada plazma iglemi sonrasi 3600-3200

cm™' dalgaboylari arasinda N-H gerilme titresimleri goriilmiistiir [92].

Wang ve Chen (2006) poli(tetra flora etilen) (PTFE) film Gzerine plazma asi
polimerlesmesi uygulamislardir. Bu islem iki basamakta yapilmistir. ilk
basamakta film yuzeyinde peroksit olusmasi igin PTFE film Gzerine argon
plazmasi uygulanmigtir. Plazma sonrasi film ylzeyi hava ile temas ettirilip
60°C’deki akrilik asit ¢ozeltisinde iki saat bekletilmis bdylece ikinci basamakta
tamamlanmistir. islem gérmemis PTFE filmin temas acisi 108° iken argon
plazma sonrasi bu degerin 58°ye ve akrilik asit ile asi isleminden sonra ise

41°’ye dustugu gorulmastar [103].
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Karkhaneh ve arkadaslari (2007) poli(dimetil siloksan) film yuzeylerini plazma
asl islemi ile modifiye etmislerdir. Bunun igin film yuzeylerini 6nce oksijen
plazma ile 6n igslemden gecirmisler, sonrasinda bu yuzeyleri degisik oranlarda
hazirlanan akrilik asit/2-hidroksietiimetakrilat (AAc/HEMA) monomerlerinin
¢ozeltisine daldirmislar ve filmleri kurutmuslardir. 3 e 1 oraninda hazirlanan
AAc/HEMA c¢ozeltisi ile modifiye edilen filmlerin, 1 e 3 oraninda AAc/HEMA
cozeltisi ile modifiye edilen filmlerden daha dusik temas agisina sahip
olduklarini gérmuslerdir. Ayrica islem goérmemis ve modifiye edilmis film
yuzeylerinin AFM ile 3 boyutlu ylzey topolojilerine bakilmig ve modifiye

yuzeylerin purizlu bir yapiya sahip oldugu gozlenmistir [104].

Sun ve arkadaslari (2006) poli(tetra flora etilen) (PTFE) filmlerin ylzey
modifikasyonu ic¢in duguk basing plazma iglemi ve arkasindan akrilik asit asi
kopolimerizasyonu iglemini iceren iki basamakli bir prosedur uygulamislardir.
Bunun i¢in PTFE filmlerini dnce 5 ile 30 dakika arasinda degdisen farkli plazma
islem surelerinde 40 ile 90 W arasinda degisen farkli plazma gucglerinde N, ve
hava plazmasina tabi tutmuslardir. Plazma igleminden sonra filmleri hacimce
%10 ile %40 arasinda degisen ve reaksiyon sicakhgi olarak da 30 ile 70 °C
arasinda degisen akrilik asit ¢ozeltisine daldirmiglardir. Bu iglemlerden
gecirilen filmler 100 ml  hacimce %71’lik akrilik asit ¢ozeltisinde 0,5 gram
kitosanin ¢ozulmesiyle elde edilen kitosan c¢ozeltisine daldiriimistir. Gece
boyunca bu ¢ozeltide bekletilen filmler ardindan 2 saat boyunca %3’luk NaOH
¢ozeltisine daldirimis ve su ile yikanmigtir. Plazma iglem siresinin
hidrofiliklige etkisi incelenmis ve plazma islem suresi arttikga 1slanabilirliginde
arttigr goérulmus bu degerin 20 dakika Uzerinde sabit bir degere ulastigi
gozlenmigtir. Ayrica plazma gucu arttikga temas ac¢i degerinin dustagu, 70 W
glcgte bu degerin minumum degere ulastigi gorulmustir. Hava plazmasi
uygulanan filmlerin N2 plazmasi uygulanan filmlere gére daha disuk temas
acgisina sahip oldugu gorulmusttr. Filmlerin akrilik asit ile agi igleminden
sonraki temas agilarina da bakilmis en dusik temas acgi degerinin 70 °C

reaksiyon sicakliginda hacimce %30’luk akrilik asit ¢ozeltisinde agsi islemine
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tabi tutulan filmde elde edildigi gériimustir. Bu deger 64,8° odlgulmustir ve
islem gérmemis PTFE filmden 61° daha dusuktur. Filmlerin FTIR spektrumlari
incelendiginde hava plazmasi uygulanmig filmlerde herhangi yeni bir pike
rastlanmamistir. 6 saatlik akrilik asit graft polimerlesmesinden sonra ise 3380
cm’™ dolaylarinda —OH gerilme, 1640 cm™ dolaylarinda C=0 gerilme ve 1450
cm™ dolaylarinda CH, piklerinin olustugu gériilmistir. Kitosana daldirma
isleminden sonra 3363 cm” dolaylarinda —-OH gerilme, 2917 cm™
dolaylarinda C-H gerilme ve 1593 cm™ dolaylarinda —NH, titresim pikleri
g6zlenmistir. Sonug¢ olarak kitosanin ylzeye baglandigi ve temas agisinin

dusmesinde etkili oldugu gorulmagtur [105].

Costa-Junior ve arkadasglari (2004) poli(vinil alkol) (PVA) ve kitosan igerikli
hidrojel hazirlayip bu jeli karakterize etmiglerdir. Once 5 ve 10 gram PVA'yi
100 mL suda 75 °C’de mekanik karistiricida ¢ozmusglerdir. 2,5 gram kitosani
da %2 asetik asit iceren 250 mL suda ¢ézmuslerdir. 0:1, 1:3, 1:1, 3:1 ve 1:0
mol oranlarinda hazirladiklari kitosan/PVA karisimlarini homojen bir karigim
olusmasi i¢cin 5 dakika boyunca karistirmiglardir. Her bir karigima, karisimin
kutlece %1 ve %5’i olucak sekilde gluteraldehit eklemislerdir. Karigimlar petri
kabina dokulmis oda sicakliginda 3-5 gun bekletilmistir. Olusan filmlerin
FTIR spektralarina bakildiginda 1510 ile 1570 cm™ dalgaboylari arasinda
amid piki, 3447 cm™ dalgaboyu civarinda amin N-H titresim piki gorilmustir.
Gluteraldehit olmayan jellerde sisme derecesi fazlayken, capraz badlayici
yani gluteraldehit miktari arttikca sisme miktarinin azaldigi ve %5 lik
gluteraldehit varliginda ise sisme derecesinin oldukga az oldugu gorulmustar.
0:1 oraninda hazirlanan kitosan/PVA karisiminin sisme derecesinin diger
oranlarda hazirlanan karigimlara gore c¢cok daha yuksek oldugu en dusuk
sismeyi ise 1:1 oraninda hazirlanan karisimin verdigi gozlenmigtir. Ayrica
hazirlanan jellerin biyouyumluluguna da bakiimis ve toksik olmayan
biyouyumlu bir sistem oldugu goérulmustir. Kitosan/PVA bazli hidrojellerin
biyomedikal uygulamalarda ve doku muhendisliginde kullanilabilecegini

onermiglerdir [106].
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Lakouraj ve arkadaslarn (2005), poli(vinil alkol) (PVA)/poli(vinil pirolidon)
(PVP) igerikli hidrojeller hazirlayip bu hidrojellerin sudaki sisme derecelerini
incelemislerdir. 6 gram PVA ve 6 gram PVP’yi 100 mL suda ¢dézmuslerdir.
Cozelti oda sicakhginda azot atmosferi altinda 1 saat bekletilmistir.
Sonrasinda ¢oOzeltiye potasyum peroksodisulfat eklenmis 80 °C‘de mekanik
karigtiricida karistiriimistir. Ayni prosedur farkli PVA ve PVP oranlarindada
uygulanmigtir. Hazirlanan jeller petri kabina dokulerek 50 °C sicakligina
ayarlanan firinda kurutulmaya birakilmistir. Hazirlanan jellerin sismelerine
bakildiginda PVP orani arttikga ve potasyum peroksodistlfat orani azaldikga
jellerin su tutma kapasitelerinin arttigi gorulmugtur. Ayrica Escherichia coli,
Pseudomonas aeruginosa ve Sarcina lutea gibi yaygin bakterilerle caligiimig
ve Agar ortaminda higbir bakteriyle karsilasiimamistir. Bu sebeple PVA/PVP

hidrojelinin mikroplara karsi iyi bir duvar olacagini dusunmuslerdir [107].

Yang ve arkadaslari (2007) kateterin yuzey surtinme direncinden
kaynaklanan uretral travma ve bakteri enfeksiyonunu énlemek igin politretan
uretral kateter ytzeyini kitosan/poli(vinil alkol) hidrojeli ile kaplamak igin bir
calisma yapmislardir. Kaplama islemini dért basamakta tamamlamislardir. ilk
basamakta kateter ornekleri, C-H baglarinin kirilmasi, dusuk enerji seviyeli
fonksiyonel gruplarin ylUzeyden ayrilmasi ve karboksil, hidroksil gibi
fonksiyonel gruplarin ylzeyde olusmasi igin gugli bir oksitleyici olan jone
¢ozeltisine daldirilarak 30 dakika boyunca mekanik karigtiricida 350 rpm hizla
karigtinimistir. Jone ¢ozeltisi 500 mL distile suda 7 gram kromik anhidritin
¢ozllmesi ve ardindan 65 gram sdulfirik asitin eklenmesiyle olusturulan bir
cozeltidir. ikinci basamakta oksitlenmis kateter yiizeylerinde karboksil
gruplarinin olusmasi bdylece kitosan/poli(vinil alkol) hidrojelinin ylzeye
capraz baglanma derecesinin artmasi igin kateter dérnekleri 70 °C’ye 1sitilmig
kUtlece %50 lik poli(akrilik asit) ¢ozeltisine 60 dakika boyunca daldiriimigtir.
Uclincli basamakta ise kateter yiizeyinde olusan karboksil gruplari aktif hale
getirmek icin kateter ornekleri 0,1 gram 1-etil-3-(3-dimetilamino-
propil)karbodiimid (EDC)’'in 30 mL distile suda ¢ozilmesiyle elde edilen EDC

¢ozeltisinde oda sicakliginda mekanik karistiricida 60 dakika boyunca
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bekletilmistir. Son basamakta ise kateter érnekleri ikiside biyouyumlu olan 1
gram kitosan ve 8 gram poli(vinil alkol)'in 60 °C ye isitilmig 0,5 mL akrilik asit
iceren 50 mL distile suda karistiriimasiyla elde edilen hidrojele daldirilarak 1
dakika bekletilimigtir. Hidrojel kaplanmis polilretan kateter o&rnekleri
sonrasinda 20 dakika boyunca 60 °C’lik firnda kurutulmustur. Temas agci
degderi islem gormemis kateterde 80,7° iken ylzeyin hidrojelle kaplanmasi
sonrasinda bu degerin 24,5ye dustugu gorulmustar. Hidrojel kaph kateter
ylzeyinin su absorblama igeriginin arttigi gértlmuastar. Hidrojel kaplamanin
yuzey kayganligini arttirdigr ve kitosanin bakteri olusumunu engelledigi
gozlenmigtir. Kitosan/poli(vinil alkol) hidrojelinin S. aureus, P. aeruginosa ve

E. coli bakterilerine kargi antiseptik etkiye sahip oldugu kanitlanmistir [9].
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7. DENEYSEL CALISMALAR

7.1. Malzemeler

Calismada kullanilan polipropilen (PP) ve poli(vinil klortr) (PVC) filmler Stper
Film A.S. tarafindan saglanmistir. PVC kateterler ise istem Medikal A.S’ den
temin edilmistir.

Plazma c¢alismalarinda kullanilan  N-vinil-2-pirolidon,  alilamin,  N,N-
dimetilakrilamit ve akrilik asit monomerlerinin kimyasal yapisi ve Ozellikleri

Cizelge 7.1’de verilmistir.

Cizelge 7.1. Plazma calismalarinda kullanilan monomerler ve 6zellikleri

Monomer Kapah Ac¢ik molekiil formiilii Kaynama | Firma
tiiri molekiil noktasi
formiilii
~
N-vinil-2- CsHsON N O 92-95°C Aldrich
pirolidon Q;I/
55-58° C | Aldrich
Alilamin CshiN /\/ NH,
T 80° C Aldrich
N,N- CHa AN CHa fic
dimetilakrila | CsHsON )
mit CHa
=N
- — — o H 0 ;
Akilik Asit | C3H,0; e=c 139°C | Aldrich
H H
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Hidrojel hazirlama, PVC kateter ve film ylzeyine hazirlanan hidrojellerin

kaplanmasi iglemlerinde kullanilan malzemeler ise Cizelge 7.2’de verilmigtir.

Cizelge 7.2. Hidrojel hazirlama, PVC kateter ve film ylzeyine hidrojel
kaplama islemlerinde kullanilan malzemeler
Malzeme Kapah Acik molekiil formiilii | Molekiil Firma
molekiil Agirhg
formiilii
. . [ = — o
AKkrilik Asit C3H402 H,-::- =c::‘_H 72 g/mol Aldrich
N T
Kromikanhidrit CrOs ” 100 g/mol | Aldrich
o
@
Sulfirik Asit SH,04 HO— .:Erl- — OH 98 g/mol | Aldrich
1-etil-3- Ohy
(3-dimetil CHCH~N=C=N—{CHIN i
aminopropil) CsH17N3 M U ‘CH~ 155 g/mol | Aldrich
karbodiimid ;
Kitlece
D s %50’ lik Idrich
Poli(akrilik | (CsH«O2)s g—o |0k Aldre
asit) E cozeltisi
Kitosan (CeH1NOy), ./ u __ u u :
seorn (CH; TH}*“W 61.000
Poli(vinil .
alkol) (C,H40), OH g/mol Aldrich
Poli(vinil .o o
PirOIidon) (CGHQNO)n - e o=
I-n e,
HE
C<H1,O H.C - “CH .
Glutaraldehit 51103 : ] } ,é__ 118 g/mol | Aldrich
HO H o H OH

Kitosan:
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Kitosan kitinin N-asetillenmis turevidir [108]. Kitin; uzun ve dallanmis yapiya
sahip bir polisakkarittir. Kitin, seltlozun ikinci karbonunda bulunan -OH
grubunun -NHCOCH; grubu ile yer degistirmis turevi olarak dusunulebilir.
Kitin, genel olarak bazi deniz kabuklularinin, yumusakgalarin ve bdceklerin
kabuklarinda yer almaktadir [109]. Amorf yapida kati bir polimerdir. Pratik
olarak suda hemen hemen hi¢ ¢o6zulmez; formik asit ve asetik asit gibi
organik asitlerin sulu g¢ozeltilerinde ¢ozinur. Suda ¢ozmek igin hafif asidik
ortamlar olusturulmaktadir [11]. Kitosan antimikrobiyal etki, enzim
immobilizasyonu gibi ¢ok cesitli fonksiyonlari nedeniyle ilag, kozmotik, tip,
tarim gibi ¢esitli endustrilerde sinirsiz kullanim alanina sahiptir [8]. Wang ve
ekibi yaptiklari in vitro c¢alismada kitosanin %1-1,5 gibi yUksek
konsantrasyonlarda Staphylococcus aureus, % 0,5-1 konsantrasyonlarda
Escherichia coli Uzerinde tam inhibisyon olusturdugunu bildirmigtir [110].
Zheng ve Zhu ise kitosan konsantrasyonu arttikgca antimikrobiyal etkinin
kuvvetlendigini; % 1,0 konsantrasyonunda hem E. coli hem de S. aureus igin
% 100 inhibisyon olusturdugunu rapor etmiglerdir [111]. No ve arkadaslari
farkh molekul agirhikh kitosanlarin antimikrobiyal etkinligini dért gram negatif
bakteri (Escherichia coli, Pseudomonas fluorescens, S. typhimurium ve
Vibrio parahaemolyticus) ve vyedi gram pozitif bakteri icin (Listeria
monocytogenes, Bacillus megaterium, B. cereus, S. aureus, Lactobacillus
plantarum, L. brevis ve L. bulgaricus) arastirmiglardir . Bu c¢alismada
kitosanin test edilen bakterilerin gogunun Uremesini engelledigi belirtilmistir
[10].

7.2. Deneylerin Yapihigi

Yapilan calismalar iki bélime ayrilmistir. ilk bélimde PVC kateter ve film
yuzeyleri kisaltmalar kisminda aciklandigi gibi plazma islemlerine tabi
tutularak istem Medikal A.S. tarafindan temin edilen PVP c¢ozeltisine
daldirilarak kayganlik ve kuruma surelerine plazma igleminin etkisi

incelenmistir. ikinci bélimde ise antimikrobiyal ézellik tasiyan kitosan igerikli
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hidrojeller hazirlanarak PVC kateter ve film ylzeyine kaplama galismalari

yapilmistir.

7.2.1. PVC yiizeylerin plazma ile modifikasyonu

Plazma calismalarinda RF plazma cihazi Diener Electronic Pico UHP cihazi
(Resim 7.1) ve RF-LF plazma cihazi Tetra 50 LF Full PC Kontrol Plazma

Sistemi (Resim 7.2) kullaniimigtir.

Diener Electronic Pico UHP cihazi 13,56 MHz frekansta c¢alismaktadir.
Cihazin galisma gucu 0 ile 100 W arasinda degismektedir. Silindirik bir
reaktore sahip olan bu cihazin reaktér hacmi 5 L olup kuvars malzemeden
yapilmistir. Soguk kapan (cold trap) ile vakum pompasi reaktér igindeki
basinci 0,1 ile 1 mbar arasinda tutmasini saglamaktadir. Monomer buhari
reaktor icersine verilmeden once basin¢g 0,1 mbar dolaylarina gelmektedir.
Monomer buhari, reaktore igne vanalar araciligiyla verildiginde ise i¢ basing
0,24 ile 0,28 mbar arasinda degismekte olup plazma islemi suresince bu
seviyelerde sabit tutulmaktadir. Ayrica, plazma iglem suresi 15 ile 60 dakika
arasinda uygulanmistir. Her plazma islemi sonrasi aktif gruplari uzaklastimak

icin reaktorden Ar gazi 15 dakika boyunca gegcirilmistir.
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Resim 7.1. Diener Electronic Pico UHP Plazma Cihazi

Tetra 50 LF Full PC Kontrol Plazma Sisteminin galisma gucu, RF (radyo
frekansi) de 0 ile 300 W arasinda LF (dusuk frekans) de ise 0 ile 1800 W
arasinda degismektedir. Bu cihazin reaktérinde bulunan 3 raf, elektrot
gorevini gormektedir. Reaktor hacmi 50 L’dir. Ayrica cihaz korozyon
resistanti icermekte bdylelikle korozif monomerlerle de galistirilabilmektedir.
Sisteme bagl olarak PC, monitér ve klavye bulunmaktadir. Cihaz hem
manual hem de 100 kadar programa sahip olup otomatik olarak
calistirilabilmektedir. Soduk kapan (cold trap) ile vakum pompasi reaktor
icindeki basinci 0,1 ile 1 mbar arasinda tutmasini saglamaktadir. Monomer
buhari reaktér icersine veriimeden 6nce basing 0,1 mbar dolaylarina
gelmekte ve bu basinca gelindigi anda cihaz otomotik olarak reaktore
monomer buhari vermektedir. Cihaz, islem slresince i¢ basinci 0,3 mbari

gegmiyecek sekilde otomatik olarak ayarlamaktadir.
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Resim 7.2. Tetra 50 LF Full PC Kontrol Plazma Sistemi

Film ve kateterler kisaltmalar kisminda agiklandidi sekilde plazma igslemine
tabi tutulmus sonrasinda ise kateterler PVP cozeltisine daldirilarak su ile
kayganlik ve kuruma surelerine bakilmigtir.

7.2.2. PVC yiizeylerin sentezlenen hidrojelle kaplanmasi

Hidrojellerin hazirlanmasi

Yapilan literatir arastirmalarinda, kitosan bazli hidrojellerle yapilan
calismalarda poli(vinil pirolidon) (PVP), poli(vinil alkol) (PVA) gibi polimerlerin
kullanildigi goérulmastir [9-14]. Yapilan bu c¢alismalarda sisme davranislari
iyi olan ve antimikrobiyal etkiye sahip jeller elde edilmistir. Bu ¢aligmalarin

Is1g1 altinda kitosan igerikli dort farkh jel sentezlenmistir. Bunlar poli(vinil
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alkol)/kitosan, poli(vinil alkol)/kitosan/glutaraldehit, kitosan/glutaraldehit ve
poli(vinil pirolidon)/kitosan/glutaraldehittir. PVC kateter yuzeyleri, bu jellerden
hidrofilikligi en iyi olan yani en duguk temas ac¢i dederine sahip ve en iyi
sismeye sahip olan poli(vinil alkol)/kitosan hidrojeli ile kaplanmistir. Jelin PVC
kateter ve film ylzeyine kaplanmasindan 6énce PVC kateter ve film yulzeyleri
bazi on islemlerden gegcirilmistir. On islemden gegcirilen PVC kateter ve
filmler, hazirlanan bu jel icine daldirilarak 1 saat kadar bu jel igerisinde
bekletiimis ve sonrasinda etivde 60 °C de 20 dakika boyunca kurumaya

birakilmigtir.

PVA/kitosan hidrojelinin hazirlanmasi:

Hidrojelin sentezi igin 50 mL suya 0,5 mL akrilik asit eklemistir. 4,0 g PVA ve
0,5 g kitosan karistirilarak, hazirlanan akrilik asit su karigsimina eklenmistir ve
50°C de mekanik karistiricida jellesme gerceklesene kadar beklenmigtir.
Hazirlanan jelin bir kismi petri kabina ince bir tabaka halinde dokulerek film

haline getirilmek i¢in 3 glin oda sicakliginda bekletilmigtir.

PVA/kitosan/gluteraldehit hidrojelinin hazirlanmasi:

Hidrojelin sentezi icin 50 mL suya 0,5 mL akrilik asit eklemistir. 4,0 g PVA ve
0,5 g kitosan karistirilarak, hazirlanan akrilik asit su karisimina eklenmistir.
Elde edilen karisima ¢apraz baglayici olarak, kutlece %50 lik gluteraldehit
¢ozeltisinden 0,05 mL eklenmigtir. Mekanik karistiricida jellesme
tamamlanincaya kadar karistirilarak beklenmistir. Hazirlanan jelin bir kismi
petri kabina ince bir tabaka halinde dokulerek film haline getiriimek i¢in 3 gliin

oda sicakliginda bekletilmigtir.

Kitosan/gluteraldehit hidrojelinin hazirlanmasi:

Hidrojelin sentezi icin 100 mL suya 1 mL asetik asit eklenmigstir. Hazirlanan
bu karisima 0,5 g kitosan ve capraz baglayici olarak kutlece %50 lik
glutaraldehit ¢ozeltisinden 0,1 mL eklenmigtir. Mekanik karistiricida jellesme

tamamlanana kadar karistirilarak beklenmistir. Hazirlanan jelin bir kismi petri
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kabina ince bir tabaka halinde dokulerek film haline getirilmek igin 3 glin oda

sicakhginda bekletilmistir.

PVP/kitosan/gluteraldehit hidrojelinin hazirlanmasi:

Hidrojelin sentezi igin 25 mL suya 0,25 mL asetik asit eklenmis ve 0,25 gr
kitosan bu karisima eklenerek mekanik karistiricida ¢ozinme tamamlanana
kadar surekli karistiriimistir. Ayri bir kapta 25 mL suda 0,5 g PVP ¢6zulmusg
ve hazirlanan kitosan ¢dzeltisine eklenmistir. Daha sonra bu karisima ¢apraz
baglayici olarak kutlece %50 lik glutaraldehit ¢ozeltisinden 0,05 mL
gluteraldehit eklenmis ve mekanik karistiricida jellesme tamamlanana kadar
karistinimistir. Hazirlanan jelin bir kismi petri kabina ince bir tabaka halinde

dokulerek film haline getirilmek i¢in 3 gun oda sicakliginda bekletilmigtir.

PVA/kitosan hidrojelinin PVC yiizeyine kaplanmasi

PVC kateter ve film yuzeylerinin PVA/kitosan hidrojeli ile kaplanmasina karar
verilmigtir. PVA/kitosan hidrojeli ile PVC kateter ve film yuzeyinin
kaplanmasindan ©Once numune yuzeyleri bazi 0On iglemlere tutulmus
sonrasinda kaplama islemi gerceklestiriimistir. Kaplama islemi 4 asamada

tamamlanmistir.

1. asama:

PVC nin yapisinda bulunan C-H baglarinin kirilmasi veya diger dusuk enerijili
fonksiyonel gruplarin yuzeyden ayriimasi i¢cin PVC kateter ve film numuneleri
kromik anhidrit ¢ozeltisinde mekanik karistiricida 24 saat oda sicakhginda
karistirilarak bekletilmigtir. Kromik anhidrit ¢ozeltisi su sekilde hazirlanmistir:
50 ml suda 0,7 g kromik anhidrit ¢ozulmus, elde edilen ¢ozelti buz banyosuna
konularak yavas yavas 6,5 g sulfirik asit eklenmigtir. Sulfurik asit eklendikten
sonra karigsim buz banyosundan alinarak oda sicakligina gelmesi igin
beklenmistir. Karisim oda sicaklhigina geldikten sonra PVC kateter ve film
numuneleri ¢ozelti icerisine konularak mekanik karigtiricida 24 saat oda

sicakhginda karistirilarak bekletilmistir. Bu slre sonunda numuneler
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¢cozeltiden cikartilarak ylzeyde bulunan safsizliklardan kurtulmak igin saf su
ile yikanmistir. Asagida kromik anhidritin suda verdigi reaksiyon ve
kromikanhidrit ¢ozeltisinde bekletilen PVC numunelerde meydana geldigi

dusundlen reaksiyon verilmistir.

Q0; +HO >HOL0,

2. asama:

Kromik anhidrit ¢ozeltisinden ¢ikartilan numuneler yuzeyde karboksil
gruplarinin olusturulmasi ve PVA-kitosan hidrojelinin ylzeye baglanma
oraninin arttiriimasi igin kitlece %50’lik poli(akrilik asit) ¢ozeltisinde 70°C’de
1 saat bekletilmistir. Bu slre sonunda numuneler ¢dzeltiden c¢ikartilarak
yuzeyde bulunan safsizliklardan kurtulmak icin saf su ile yikanmistir. Sekil
7.1’de poli(akrilik asit) c¢ozeltisinde bekletiien numunelerin ylzeyinde

meydana geldigi dusunulen degisim verilmigtir.
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Sekil 7.1. Poli(akrilik asit) gézeltisinde bekletilen PVC numunelerinin
yuzeyinde meydana geldigi disunulen degisim

3. asama:

Poli(akrilik asit) ¢ozeltisinden c¢ikartilan numuneler, PVC kateter ve film
yuzeylerinde olugan karboksil gruplarinin aktiflestirimesi ve PVA/kitosan
¢ozeltisinde bulunan amin gruplariyla amid baglari olusturmasi igin 1-etil-3-
(3-dimetilaminopropil) karbodiimid (EDC) ¢6zeltisi igerisinde oda sicakhginda
1 saat mekanik karigtiricida surekli karistirilarak bekletilmistir. Cozelti, 30 mL

saf suda 0.1 g EDC ¢o6zulerek hazirlanmistir.

4. asama:

Bir sonraki basamakta, ylzeyi aktiflestirilen PVC kateter ve film numuneleri
daha Once hazirlanan PVA/kitosan hidrojeline baglanmasi i¢cin EDC
¢ozeltisinden cikartilir ¢ikartiimaz bekletimeden hidrojele daldiriimis ve 1
saat oda sicakhiginda bekletiimistir. 1 saat sonunda hidrojel icerisinden
cikarilan PVC kateter ve film numuneleri 60°C ‘lik etlivde 20 dakika boyunca
kurutulmustur. Sekil 7.2'de  PVA/kitosan hidrojeline daldirilan numunelerde

meydana geldigi dusunulen reaksiyon verilmigtir.
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Sekil 7.2. PVAJ/kitosan hidrojeline daldirilan numunelerde meydana geldigi
dusundlen reaksiyon

PVC vulzeyinin PVA/kitosan hidrojeli ile kaplanmasinda plazma isleminin
kullaniimasi

PVC kateter ve film yuzeyine PVA/kitosan hidrojelinin kaplanmasi 4 agsamali
bir islem olmakla birlikte olduk¢a uzun zaman almaktadir. ilk iki asama olan
PVC numunelerin kromik anhidrit ¢ozeltisinde 24 saat bekletiimesi ve
ardindan poliakrilik asit ¢ozeltisinde 70°C’de 1 saat bekletiimesi islemleri tek
asamada ve c¢ok daha kisa slUrede plazma iglemi ile yapilabilecegi
disundlmustir. Bu kapsamda PVC kateter ve film numuneleri 180 W (RF)
plazma gucunde ve 20 dakika plazma suresinde akrilik asit monomeri ile
plazma islemine tabi tutularak yuzeyde —COOH gruplar olugturulmus,
arkasindan EDC c¢Ozeltisi icinde 1 saat bekletiimis ve sonrasinda

PVA/kitosan hidrojeline daldirilarak kaplama islemi tamamlanmigtir.
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7.3. Numunelerin Karakterizasyonu

7.3.1. Kimyasal yapi1 karakterizasyonu

FTIR spektroskopisi

Polipropilen ve poli(vinil klortr) film numunelerinin ve sentezlenen hidrojellerin
yuzeylerindeki kimyasal yapi degisimlerinin incelenmesi igin Jasco 480 plus
FTIR spektrometresi ile Thermo Nicolet 6700 FTIR spektrometresi

kullaniimistir.

7.3.2. Yiizey karakterizasyonu

Atomik kuvvet mikroskopisi (AFM)

Numunelerinin yuzey topolojileri Omicron VT STM/AFM needle sensor
(tapping mode) cihazi ve Park System XE 70 AFM cihazi ile 2x2 pm?, 5x5
um? ve 10x10 pym? alanda taranmis ve yiizey puriizliliik, R? degerleri her bir

numune i¢in hesaplanmigtir.

Temas acisi analizi

Kriss DSA 100 cihaziyla numunelerin deiyonize suyla yaptigi temas agisi
degerleri belirlenmistir. Plazma modifikasyonu goérmus olan filmlerin temas
acisi analizleri, her bir numune igin 1 ay sureyle yapilarak zamana gore yuzey
Ozelliklerinin degisimleri incelenmistir. Temas agisi 6lgme ¢alismalarinda film
numunelerinin farkli noktalarindan G¢ o6lgim alinarak ortalama bir deger

belirlenmistir.

Yizey Enerjisi Hesaplamasi

Kruss DSA 100 Temas Aci Cihazi ile deiyonize suyun yanisira farkli sivilar

(formamit, etilen glikol, diiyodametan) ile de temas ac¢i dlgimleri alinmistir. Bu
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Olcimlerden vyararlanilarak igslem goérmis ve goérmemis filmlerin ylzey

enerjileri hesaplanmigtir.

7.3.3. Termal karakterizasyon

Termogravimetrik analiz (TGA)

TGA analizleri igin Setaram Setsys Evolution 1750 cihazi kullaniimistir. Batun
analizler, azot atmosferinde 10 °C/min 1sitma hiziyla 25 °C’dan 700 °C’ye

kadar gerceklestirilmigtir.

Diferansiyel Termal Analiz (DTGA)

DTGA analizleri i¢cin Setaram Setsys Evolution 1750 cihazi kullaniimistir.
Batin analizler, azot atmosferinde 10 °C/min 1sitma hiziyla 25 °C’dan 700

°C’a kadar gerceklestirilmigtir.
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8. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

8.1. PVC Yizeylerin Plazma ile Modifikasyonu ve Karakterizasyon

Sonuglari

8.1.1. FTIR spektroskopisi sonuglari

Farkli kosullarda plazma islemine tabi tutulan poli(vinil klortar) filmler ile
yuksek safliktaki NaCl kristallerinin  FTIR (Fourier Transform Infrared)
spektralari bu bolimde sunulmustur. Uygulanan plazma polimerlesmesi
sonucunda kimyasal yapidaki degisim NaCl kristalleri GUzerinde daha net

goruldugu icin NaCl kristalleri kullaniimistir.

Poli(propilen) ve poli(vinil klortr) film yuzeylerinin kaplandigi plazma
polimerleri Aldrich firmasindan temin edilen N-vinil-2-pirolidon, alilamin, N,N-

dimetilakrilamit ve akrilik asit kimyasallaridir.

N-vinil-2-pirolidon, N,N-dimetilakrilamit ve akrilik asit monomerlerinin
kullanildigi  plazma iglemlerinde  herhangi bir polimerlesme ile
kargilagiimazken, alilamin monomerinin kullanildi§i plazma islemlerinde

yuzeyde amin igeren polimer yapisinin olustugu gézlenmistir.

NaCl kristal yiizevylerinin FTIR spektrumlari

NaCl ile ilgili yapilan plazma ¢alismalarinda monomer olarak sivi fazdaki N-
vinil-2-pirolidon, N,N-dimetilakrilamit ve akrilik asit kullanildiginda NaCl
kristallerinin  FTIR spektrumlarinda herhangi bir pik olusumu vyani
polimerlesme ile karsilagiimamistir. Monomer olarak sivi fazdaki alilaminin
kullanildigi plazma calismalarinda ise NaCl kristal yiizeyinde 1666 cm™ ve
3301 cm™ dalgaboylari dolaylarinda pikler gorilmistir (Sekil 8.1. ve Sekil
8.2.). Bu sonug alilamin bilesigindeki amin grubunun NaCl kristali ylzeyinde

ve dolayisiyla film numune ylzeylerinde amin igerikli plazma polimerleri
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olusturdugunu goOstermektedir. Desai ve arkadaslarinin 2004 yilindaki
calismasinda N-H gerilme titresiminin 3600-3200 cm™ dalgaboylari arasinda
genis band pik verdigi gorulmustir [112]. Gancarz ve arkadaslarinin 2002
yilindaki g¢alismasinda N-H gerilme titresiminin 3600-3200 cm’™”
dalgaboyunda pik verdigi gorulmuagtur [113]. Tran ve arkadaslarinin 2008
yilindaki calismasinda alilamin plazmasi ile 3500-3000 cm™ dalgaboylari
araliginda olusan genis band pikin N-H gerilme titresiminden ve 1600 cm’’
dalgaboylari araliginda olusan pikin N-H egilme titresiminden kaynaklandigi
ve ayrica hidrofilikligin alilaminin (CH,=CH-CH,—NH) yapisinda bulunan
amin grubundan kaynaklandigi belirtilmistir [102].

N-vinil-2-pirolidon, N,N-dimetilakrilamit ve akrilik asit monomerleriyle yapilan
plazma c¢aligmalarinda FTIR spektrumunda herhangi bir pik gorulmemistir. Bu
da yuzeyde bir polimerlesme olmadigini gostermektedir. Bu monomerler ile
yapilan calismalarda polimerlesme saglanamamasinin buna karsin alilamin
ile yapilan ¢aligmalarda polimerlesme olugsumunun sebebi; kullanilan diger
monomerlerin kaynama noktalarinin alilamine gore daha yuksek olmasindan
kaynaklandigi dusunulmektedir. Yuksek kaynama noktasina sahip olan bu
monomerlerin buhar faza gegcisi zor olmaktadir. Bu yuzden plazma sistemi ile
yapilan calismalarda, yuzeyde polimerlesme saglayabilmek igin, genellikle

dUsuk kaynama noktasina sahip monomerler tercih edilmektedir.

PP film yluzeylerinin FTIR sonuclari

Polipropilen film numunesi ile ilgili yapilan galismalarda monomer olarak N-
vinil-2-pirolidon kullaniimigtir. Plazma kosullari olarak 40 W (RF) plazma
gucu, 30 ve 60 dakika plazma sureleri uygulanmistir. Plazma igleminden
sonra FTIR spektrasinda herhangi bir pike rastlanmamigtir. Buda film

yuzeyinde polimerlesme isleminin gergeklesmedigini gostermektedir.
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Sekil 8.1. 40 W (RF) plazma gucu ve 30 dakika plazma suresi kosullarinda
alilamin plazma polimer FTIR spektrumu,
a) islem gérmemis NaCl kristali, b)NaCI-AM40W(RF)30M
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Sekil 8.2. 40 W (RF) plazma glcu ve 60 dakika plazma suresi kosullarinda
alilamin plazma polimer FTIR spektrumu,
a) islem gormemig NaCl kristali, b)NaCI-AM40W(RF)60M
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PVC film yizeylerinin FTIR sonuclari

PVC film numunelerine 40 W (RF), 180 W (RF) ve 1080 W (LF) gugte, farkh
plazma surelerinde plazma kosullari uygulanmistir. Monomer olarak N-vinil-2-
pirolidon, N,N-dimetilakrilamit ve akrilik asit kullanildiginda herhangi bir
polimerlesme gortlmemistir. Monomer olarak alilamin kullanildiginda ise 3351
ve 1639 cm™ dalgaboylari civarinda pikler gériilmistir. Bu pikler N-H gerilme
ve egilme titresiminden kaynaklanan piklerdir. Sekil 8.3'de islem gormemis ve
alilamin plazmasina tabi tutulmus PVC filmlerin FTIR spektralar

gOrulmektedir.
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Sekil 8.3. islem gérmemis ve 40 W giicte farkli siirelerde islem gérmis
PVC filmlerinin FTIR spektralari; a) orijinal PVC, b) PVC-
AM40W(RF)60M, c)PVC-AM40W(RF)30M

Farkli plazma kosullarinda ve farkli monomer ve gazlarla igslem géormus PVC
film numuneleri istem Medikal A.S’den temin edilen poli(vinil pirolidon) (PVP)
¢ozeltisine daldiriimis sonrasinda etivde 50°C’de 20 dakika kurutulmustur.
Sekil 8.4'de islem gormemis, 40 W (RF) plazma gucinde farkli plazma
surelerinde alilamin plazmasina tabi tutulmus ve 40 W (RF) plazma guclnde
60 dakika boyunca alilamin plazmasina tabi tutulduktan sonra PVP ¢oOzeltisine

daldiriimig PVC filmlerin FTIR spektralari goralmektedir. Plazma iglemine tabi
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tutulmus  PVC filmin, PVP cozeltisine daldirildiktan sonra 3436 cm’
dalgaboyu civarinda ¢ok genis bir pik verdigi gozlenmistir. Bu pik film
yuzeyine baglanan —OH gruplarindan kaynaklanan piktir. —OH gruplar
ortamda bulunan suyu yapiya baglarlar. N-H gerilme titresiminden
kaynaklanan pik ve —OH gerilme titresiminden kaynaklanan pik ayni
dalgaboylari civarinda olup birbirleriyle ¢akismaktadir. Fakat —OH piki ¢ok
daha genis bir band araliginda goruldigu ve N-H gerilme titresiminden
kaynaklanan pikin yogunlugu zayif oldugu i¢in N-H piki burada
gb6zukmemektedir. Hidrojellerin yapisinda —OH, -NH;, gibi hidrofilik gruplar
bulunur. Bu gruplar ile su molekulleri arasindaki hidrojen baglarindan dolayi
hidrojeller siser. 1652 cm™ dalgaboyu civarinda C=0 bagindan kaynaklanan
ve 1294 cm™ dalgaboyu civarinda N-C gerilme titresiminden kaynaklanan
pikler gériilmektedir. Ayrica 1440 cm™ dalgaboyu civarinda —CH, bagindan
kaynaklanan ve 2950 cm™ dalgaboyu civarinda C-H gerilme titresiminden

kaynaklanan pikler de gorulmektedir.
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Sekil 8.4. islem gérmemis, 40 W (RF) giicte farkli siirelerde islem gérmiis ve
40 W (RF) glcte 60 dakika plazma islemi gordukten sonra PVP
iceren hidrojele daldiriimig PVC filmlerin FTIR spektralari, a) orijinal
PVC, b) PVC-AM40W(RF)60M, c)PVC-AM40W(RF)30M, d) PVC-
AM40W(RF)60M + PVP
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Plazma iglemi goren tum filmler PVP ¢ozeltisine daldirildiktan sonra ayni
dalgaboylarinda pikler vermistir (Sekil 8.5.).

% Refectane
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Sekil 8.5. 40W(RF) gucte farkli surelerde islem gordikten sonra PVP
¢ozeltisine hidrojele daldiriimis PVC filmlerinin FTIR spektralari,
a)PVC-NVP40W(RF)30M+PVP, b)PVC-NVP40W(RF)5M+PVP,
c)PVC-AM40W(RF)60M+PVP,  d)PVC-AM40W(RF)30M+PVP,
e)PVC-AR40W(RF)5M+PVP, f) PVC-0,40W(RF)5M+PVP

8.1.2. Yiizey temas agisi degerleri

Temas acisi ya da degme acisi Olgme teknigiyle bir kati veya sivi
malzemenin yuzey polarligi hakkinda bilgi sahibi olunabilir. Bu yontemde
farkh ylzey enerjilerine sahip olan referans sivilar kullanilabilmektedir. Bu
kullanilan referans sivilarin 6zellikleri ylzey enerjilerine gére apolar ya da
polar olarak iki gruba ayriimaktadir. Bu referans sivilar igersinden

kullanilabilecek olan deiyonize su yardimiyla yuzey polarligi hakkinda bilgi
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sahibi olunmak istenen malzemenin hidrofilik ya da hidrofobik karakteri
arastirilabilir. Genel olarak, hidrofobik karakter gosteren malzemelerin
molekuller arasi baglarin zayif oldugu ve duguk yuzey gerilimi gosterdigi
bilinmektedir [114, 115]. Buna karsilik olarak hidrofilik karakterde olan
malzemelerin daha yuksek yuzey gerilimine sahip olmasi beklenir. Deiyonize
su, polar bir bilesik oldugundan temas agcisi Ol¢cliimesi istenen malzeme de

polar yapida gruplari barindiriyorsa temas agisinin disuk olmasi beklenir.

Ar, O, gazlari ve monomer olarak N-vinil-2-pirolidon, alilamin ve N,N-
dimetilakrilamit kullanilarak yapilan galismalarin temas agi degerleri Cizelge
8.1’de verilmistir. Plazma isleminden hemen sonra cekilen temas agisi
resimleri ise Resim 8.1’de gorulmektedir. Bu verilere gére, PP ve PVC
filmlerin plazma iglemine tabi tutulmadan 6nceki suyla (deiyonize) yaptigi
temas agisi degerleri sirasiyla 104,8° ve 116,4° iken plazma iglemi sonrasi
bu degerlerden daha dusuk degerler elde edildigi gorulmustur. Boylece film
yuzeylerine hidrofilik 6zellik kazandiriimistir. Alilamin monomeri kullanilarak
yapilan calismalarda ¢ok daha dusuk temas acisi degerleri elde edilmistir.
Bunun sebebi film ylzeyinde elde edilen polimerlesme olabilir. FTIR
spektralarinda NH; pik olusumu gozlenmistir ve amin gruplarinin hidrofiliklik

kazandirdigi bilinmektedir.

N-vinil-2-pirolidon plazmasi uygulanmis PVC filmde en iyi hidrofiliklik degeri
(49,6°) 40 W (RF) gucte, 5 dakika plazma suresinde; alilamin plazmasi
uygulanmig PVC filmde en iyi hidrofiliklik degeri (5,2°) 180 W (RF) gulcte, 10
dakika plazma suresinde elde edilmigtir. Ayrica 6nce N-vinil-2-pirolidon
monomerine daldiriip sonra alilamin plazmasi uygulanmigs PVC filmlerin
hidrofilikliklerinin diger numunelere oranla ¢ok daha iyi oldugu gorulmastur.
Bu sekilde islem gormus filmlerde, temas agi degerinin 0° ye kadar dustugu

g6zlenmistir.

Numunelerin ayrica 15, 20 ve 30 gun sonraki temas acilarina da bakilmig ve

bu degerlerde ilk gunki degerlere oranla artis gézlenmigtir. Bu artigin, film
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yuzeylerinin hava gibi polar olmayan bir ¢evreyle temas ederek polar
gruplarin yuzeyden ayrilmasi ve polar olmayan gruplarin yuzeyde
olusmasindan kaynaklandigi disunulmektedir. Temas agi de@erlerindeki bu
artisa ragmen islem gérmus filmlerin ¢ogunun 30 gln sonraki temas agl
degerlerinin 90° nin Uzerine ¢ikmadigi yani  hidrofilikliklerini koruduklari

gorulmastur (Cizelge 8.1).

Cizelge 8.1. Orijinal ve islem gormus PP ve PVC filmlerinin temas agilari

Numune Kodu ilk giin 15 giin 20 giin 30 giin
. sonra sonra sonra
ORJINAL PP 104,8°
PP-NVP40W(RF)30M 73.4° 67,1° 70,9° 69,8°
PP-NVP40W(RF)60M 63,0° 71,0° 73,2° 74,7°
PP-0,-NVP40W(RF)30M 69,2° 68,7° 72,9° 71,0°
ORJINAL PVC 116,4°
PVC-AR40W(RF)5M 74,0° 77,1° 81,0° 84,8°
PVC-AR40W(RF)4M 68,1° 63,6° 76,2° 70,6°
PVC-AR40W(RF)3M 72,9° 74,4° 72,4° 83,5°
PVC-AR40W(RF)2M 70,1° 86,0° 86,3° 83,1°
PVC-AR40W(RF)1M 65,0° 68,5° 81,9° 81,8°
PVC-0,-40W(RF)5M 70,8° 71,7° 82,7° 79,1°
PVC-0,-40W(RF)4M 63,7° 63,3° 76,2° 79,4°
PVC-0,-40W(RF)3M 69,3° 74,5° 75,5° 83,8°
PVC-0,-40W(RF)1M 68,5° 77,7° 87,3° 75,8°
PVC-NVP40W(RF)60M 67,8° 82,0° 79,6° 79,3°
PVC-NVP40W(RF)30M 70,6° 77,2° 82,0° 79,0°
PVC-NVP40W(RF)15M 71,4° 77,7° 76,3° 85,3°
PVC-NVP40W(RF)10M 70,6° 77,7° 84,0° 83,0°
PVC-NVP40W(RF)5M 49,6° 59,1° 71,7° 80,6°
PVC-AR40W(RF)1M-NVP(RF)40W60M 53,8° 70,5° 76,0° 77,7°
PVC-AR40W(RF)1M-NVP40W(RF)30M 67,8° 71,9° 74,0° 78,2°
PVC-AR40W(RF)1M-NVP40W(RF)10M 64,8° 76,0° 78,3° 73,0°
PVC-0,40W(RF)1M-NVP40W(RF)60M 56,1° 73,4° 81,8° 82,1°
PVC-0,40W(RF)1M-NVP40W(RF)30M 62,3° 79,2° 76,5° 71,5°
PVC-0,40W(RF)1M-NVP40W(RF)10M 67,9° 80,3° 78,8° 76,3°
PVC-N,40W(RF)1M-NVP40W(RF)60M 74,2° 94,1° 70,6° 84,6°
PVC-N40W(RF)1M-NVP40W(RF)30M 62,3° 81,2° 83,7° 89,6°
PVC-AM40W(RF)60M 12,0° 70,7° 76,1°
PVC-AM40W(RF)30M 19,4° 76,6° 71,9°
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Cizelge 8.1. (Devam) Orijinal ve islem gérmus PP ve PVC filmlerinin temas

acllar

PVC-AM40W(RF)15M 44,3° 72,1° 85,1°
PVC-AM40W(RF)5M 79,2°

PVC-0,AM40W(RF)15M 68,9° 78,7° 82,3°
PVC-0,180W(RF)5M-AM150W(RF)20M 59,5° 59,9° 70,3°
PVC-0,180W(RF)2M-AM150W(RF)20M 55,0° 72,6° 83,6°
PVC-AM180W(RF)10M 8,7° 29,7° 50,4°
PVC-AM180W(RF)15M 40,7° 49,1° 73,1°
PVC-NVP180W(RF)15M 63,9° 78,7° 85,3°
PVC-(%50NVP+%50AM) 180W(RF)15M 28,3° 82,4° 93,2°
PVC-AR180W(RF)15M 51,3° 84,7° 86,4°
PVC-AR1080W(LF)15M 44.6° 57,0° 68,1°
PVC-AR1080W(LF)5M 45,0° 84,7° 90,0°
PVC-0,1080W(LF)15M 71,5° 79,6° 83,3°
PVC-0,1080W(LF)5M 63,9° 57,8° 60,1°
(PVC+NVP)-AM180W(RF)30M 4,1° 9,6° 73,8°
(PVC+NVP)-AM180W(RF)15M 0° 4,8° 21,0°
(PVC+NVP)-AM180W(RF)10M 0° 15,5° 50,6°
(PVC+NVP)-AM1080W(LF)15M 32,8° 36,4° 51,9°
(PVC+AM)-NVP180W(RF)15M 8,2° 76,2° 80,0°
(PVC+AAc)-AM180W(RF)15M 5,7° 23,3° 48,9°
PVC-NNDMA180W(RF)15M 70,6° 82,1° 86,4°
PVC-AR180W(RF)1M-NNDMA180W(RF)20M 65,8° 67,8° 76,9°
(PVC+%0.1BP)-AR180W(RF)1M- 46,1° 63,1° 68,0°

NNDMA180W(RF)20M




Numune Kodlamalari ilk giin Temas acli resimleri
ORIJINAL PVC 116,4 ° o
PVC-AR40W(RF)1M
65,0°
PVC-0,40W(RF)4M 63,7° n
49,6°
PVC-NVP40W(RF)5M :
PVC-0,40W(RF)1M- i A
NVP40W(RF)60M 56,1°
PVC-AR40W(RF)1M- 53,8°
NVP40W(RF)60M
PVC-AM40W(RF)15M 44,3°
PVC-AM40W(RF)30M 19,4°

I i
—
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Resim 8.1. Orijinal PVC ve iglem gormus PVC filmlerinin temas agi deger ve
resimleri



PVC-AM40W(RF)60M | 12,0° »
PVC-AM180W(RF)10M 5,2°
| ——— .

PVC- 28,3°
(%50NVP+%50AM)
(PVC+NVP)- 0°

| ——
(PVC+NVP)- 0°
AM180W(RF)10M
(PVC+AM)- 8,2°
NVP180(RF)15M
(PVC+AAc)- 5,7°
AM180W(RF)15M
(PVC+%0.1BP)- 46,1°

AR180W(RF)1M-
NNDMA180W(RF)20M

e — .

80

Resim 8.1. (Devam) Orijinal PVC ve islem gérmis PVC filmlerinin temas agi
deger ve resimleri



81

PVC film ylUzeylerine N-vinil-2- pirolidon plazmasi uygulanmadan 6nce film
yuzeylerinin argon veya oksijen gazlari ile aktif hale getirilmesinin yuzeylerin
hidrofilikliklerini arttirdigi géralmistir (Sekil 8.6-Sekil 8.8). Ornegin 40 W (RF)
plazma glcunde, 60 dakika boyunca N-vinil-2-pirolidon plazmasi uygulanan
PVC filmin temas aci degeri 67,8° iken, 6nce oksijen plazmasina tabi tutulup
sonrasinda ayni plazma gucu ve suresinde N-vinil-2-pirolidon plazmasi
uygulanan PVC filmin temas ag¢i degeri 56,1° degerine, Once argon
plazmasina tabi tutulup sonrasinda ayni plazma gucu ve suresinde N-vinil-2-

pirolidon plazmasi uygulanan PVC filmin temas agi degeri ise 53,8° degerine

dugmustar.
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Sekil 8.6. YUzeye Once oksijen veya argon plazmasi uygulanmasinin temas
agl deg@erine etkisi (monomer: N-vinil-2-pirolidon, plazma gucu:
40W (RF), plazma suresi: 60 dakika)
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Sekil 8.7. Ylzeye Once oksijen veya argon plazmasi uygulanmasinin temas
acl deg@erine etkisi (monomer: N-vinil-2-pirolidon, plazma gucu:
40W (RF), plazma suresi: 30 dakika)
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Sekil 8.8. Ylizeye Once oksijen veya argon plazmasi uygulanmasinin temas
agl degerine etkisi (monomer: N-vinil-2-pirolidon, plazma gucu:
40W (RF), plazma suresi: 10 dakika)
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Ayrica PVC film yuzeylerine plazma uygulanmadan once film yuzeyini
hidrofilik bir monomere daldirarak sonrasinda plazma islemi uygulamanin
yuzeylerin hidrofilik 6zelliklerini arttirdigi gézlenmistir (Sekil 8.9, Sekil 8.10).
Ornegin 180 W (RF) plazma gliciinde, 15 dakika boyunca N-vinil-2-pirolidon
plazmasi uygulanan PVC filmin temas agi degeri 63,9° iken, dnce alilamin
monomerine 1 dakika boyunca daldirihp sonrasinda 180 W (RF) plazma
gucunde, 15 dakika boyunca N-vinil-2-pirolidon plazmasi uygulanan PVC

filmin temas ag¢i1 deg@erinin 8,2° ye dustugu goralmustar..
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PVC PVC- PVC- (PVC+AM)-
NVP40W15M NVP180W15M NVP180W15M

Temas Aci1 (Q)

Sekil 8.9. PVC film ylzeyinin plazma o6ncesi alilamin monomerine
daldirimasinin temas agi dederine etkisi (plazma monomeri:
N-vinil-2-pirolidon, plazma suresi: 15 dakika)
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Sekil 8.10. PVC film yuzeyinin plazma oncesi N-vinil-2-pirolidon veya akrilik
asit monomerine daldiriimasinin  temas acgi degerine etkisi
(plazma monomeri: alilamin, plazma suresi: 15 dakika)

Yapilan plazma c¢alismalarinda plazma suresinin ve plazma gucunun
hidrofiliklik Uzerine etkisi de incelenmistir. Sabit plazma gucinde iglem
gérmus PVC filmlerin temas agi degerlerine plazma suresinin etkisi Sekil
8.11- Sekil 8.20°de verilmigtir.

Sekil 8.11 ve Jekil 8.12°de goruldugu gibi oksijen ve argon plazma iglemine
tabi tutulan PVC filmlerde plazma iglem suresi 1 dakika olarak
uygulandiginda temas ag¢i degerinde blyuk bir digts olmustur. Plazma islem
suresi 3, 4 ve 5 dakika olarak uygulandiginda PVC filmlerin temas aci
degerlerinde ilk dedere gore kuguk olgude artis ve azaliglar gorulmektedir.
Oksijen ve argon plazmada, plazma suresinin hidrofilikligi ¢ok fazla

etkilememekte oldugu goézlenmigtir.
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Sekil 8.11. Argon plazma uygulanmis PVC filmlerinin temas aci degerlerine
plazma suresinin etkisi (plazma gucu: 40 W (RF))
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Sekil 8.12. Oksijen plazma uygulanmig PVC filmlerinin temas agi degerlerine
plazma suresinin etkisi (plazma guci: 40 W (RF))
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Sekil 8.13 incelendiginde NVP plazmasi uygulanan PVC filmlerin 5 dakika
plazma suresinde en dusuk temas aci degerini verdigi gorulmektedir. 10
dakika plazma suresi uygulandiginda ise PVC filmlerin temas agi degeri 5
dakika plazma suresi uygulanan filmlere oranla daha ylksek ¢ikmigtir. 15, 30
ve 60 dakika plazma surelerindeki PVC filmlerin temas ac¢i degerleri ise 10
dakika plazma siresine tabi tutulan PVC filmler ile birbirine yakin

degerlerdedir.
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Sekil 8.13. N-vinil-2-pirolidon plazmasi uygulanmis PVC filmlerinin temas aci
degerlerine plazma suresinin etkisi (plazma gucu: 40 W (RF))
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Sekil 8.14. Once 1 dak. argon plazma uygulanmig, sonrasinda N-vinil-2-
pirolidon plazmasi uygulanmig PVC filmlerinin temas agi
degerlerine plazma suresinin etkisi (plazma gtici: 40W(RF))
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Sekil 8.15. Once 1 dakika oksijen plazma uygulanmis, sonrasinda N-vinil-2-
pirolidon plazmasi uygulanmig PVC filmlerinin temas agi
degerlerine plazma suresinin etkisi (plazma gucu: 40W(RF))
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Sekil 8.16. Once 1 dakika nitrojen plazma uygulanmis, sonrasinda N-vinil-2-
pirolidon plazmasi uygulanmig PVC filmlerinin temas agi
degerlerine plazma suresinin etkisi (plazma gtici: 40 W(RF))

Sekil 8.17°de goruldugu gibi alilamin plazmasi uygulanan PVC filmlerin temas
acl degerleri plazma iglem suresi arttikgca azalmaktadir. En duguk temas agi
degeri 60 dakika plazma iglem suresine tabi tutulan PVC filmde gorulmustar.
Alilaminin yapisinda bulunan amin gruplari hidrofilik 6zellik tasityan gruplardir.
FTIR sonuglarinda da goéruldugu gibi 30 ve 60 dakika plazma surelerinde
uygulanan alilamin plazmasi ile yuzeyde amin gruplari olugsmus yani plazma
polimerlesmesi goézlenmistir. Plazma suresi arttikga ylzeyde olusan amin
gruplarinin konsantrasyonun arttigi buna bagh olarakta temas ag¢i degerinin

dustugu dusunulmektedir.
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Sekil 8.17. Alilamin plazmasi uygulanmig PVC filmlerinin temas aci
degerlerine plazma suresinin etkisi (plazma gucu: 40 W (RF))

140
120 S
E 100 S
=
= 204
T
W -
= = N
g - *
3:' -
I:l I 1
3 15
plazma sires (dakika)

Sekil 8.18. Argon plazmasi uygulanmig PVC filmlerin temas ag¢i degerlerine
plazma suresinin etkisi (plazma gtici 1080 W (LF))
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Sekil 8.19. Oksijen plazmasi uygulanmig PVC filmlerin temas aci degerlerine
plazma suresinin etkisi (plazma gucu 1080 W (LF))
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Sekil 8.20. Once N-vinil-2-pirolidon monomerine daldirilmis sonra alilamin
plazmasi uygulanmig PVC filmlerinin temas ag¢i degerlerine
plazma suresinin etkisi (plazma gticu: 180 W (RF))
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15 dakika sabit plazma suresinde islem gérmus PVC filmlerinin temas agi
degerlerine plazma gucunun etkisi Sekil 8.21 ve Sekil 8.22'de verilmigtir. N-
vinil-2-pirolidon ve alilamin plazmasina tabi tutulan PVC filmlerin temas agi
degerleri 40 W plazma gicu uygulandiginda ani bir dists gdstermigtir. 180
W plazma glict uygulandiginda ise PVC filmlerin temas aci degerlerinin 40
W plazma gucu uygulanan filmlere oranla ¢ok fazla degismedigi gozlenmigtir.

Plazma gucundeki artisin hidrofilikligi ¢cok fazla etkilemedigi gorulmektedir.
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Sekil 8.21. N-vinil-2-pirolidon plazmasi uygulanmis PVC filmlerinin temas aci
degerlerine plazma gucunun etkisi (plazma suresi: 15 dakika)
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Sekil 8.22. Alilamin plazmasi uygulanmis PVC filmlerinin temas aci
degerlerine plazma gucunun etkisi (plazma suresi: 15 dakika)

8.1.3. Ylizey enerji hesaplama sonuglari

islem gérmiis numunelerin formamit, dilyodametan ve etilenglikol sivilari ile
Olcllen temas agi degerleri Cizelge 8.2.'de verilmistir. Cizelge 5.1 ve Cizelge
8.2°deki degerler Es. 5.1-Es. 5.3'de yerlerine koyularak islem gormemis ve
plazma islemi gérmus numunelerin ylzey enerji degerleri hesaplanmigtir.
PVC-0240W(RF)1M-NVP40W(RF)60M  numunesi i¢cin yapilan  6rnek
hesaplama Ek-1 de verilmigtir. TUm numunelerin ylzey enerji degerleri bu
ornek hesaplama dogrultusunda hesaplanmistir. Hesaplanan degerler

Cizelge 8.3'de verilmistir.



Cizelge 8.2.

islem gdérmis filmlerin formamit, etilenglikol ve diiyodametan

sivilari ile temas aci degerleri

Numune kodu Formamit (°) Etilenglikol (°) Diiyodametan (°)
Ik 15. 20. 30. ik 15. 20. 30. ik 15. 20. 30.
gln glin gin [ gun | gin |[gln | gun | gin | gun | gin | gin | gun
PVC-
AR40W(RF)5M 63,6 | 70,9 | 69,8 62,8 | 64,3 | 66,2 659 | 656 | 67,3
PVC-
PVC-
PVC-
AR40W(RF)2M 754 | 81,0 | 848 66,9 | 65,1 | 63,8 63,0 | 66,4 | 68,6
PVC-
AR40W(RF)1M 67,7 | 76,2 | 70,6 64,3 | 61,8 | 69,4 59,0 | 68,3 | 62,9
PVC-
PVC-
0,40W(RF)4M 53,4 | 86,3 | 83,1 56,1 | 61,2 | 55,9 57,5 | 68,3 | 63,3
PVC-
O, 40W(RF)3M 642 | 81,9 | 81,8 574 | 51,1 | 63,0 64,5 | 643 | 62,9
PVC-
O40W(RF)1M 716 | 82,7 | 79,1 64,5 | 74,1 | 67,1 72,1 | 65,2 | 72,3
PVC-
NVP40W(RF)60M 58,8 | 76,2 | 79,4 63,6 | 58,8 | 67,5 81,4 | 636 | 724
PVC-
PVC-
PVC-
PVC-
NVP40W(RF)5M 64,5 | 82,0 | 79,0 57,3 | 58,9 | 44,2 66,4 | 66,4 | 48,9
PVC-
ARAOW(RF)1M- 81,4 | 76,3 | 853 50,2 59,9
NVP40W(RF)60M
PVC-
ARAOW(RF)1M- 79,9 | 84,0 | 83,0 50,2 59,9
NVP40W(RF)30M
Ve 544 | 74,7 | 71,7 | 80,6 73,7 | 59,4 | 66,0 | 63,1
AR40W(RF)1M- ’ ’ ’ " | 523|593 | 546|599 | ’ ’ ’
NVP40W(RF)10M
PVC-
O 40W(RF)1M- 77,9 | 760 | 77,7 51,7 | 653 | 57,3 656 | 62,8 | 62,7
NVP40W(RF)60M
pve- 65,0 | 76,0 | 74,0 | 78,2 66,9 | 69,5 | 64,2 | 58,1
O240W(RF)1M- ’ ‘ ‘ “ | 589 | 62,0 | 564 | 56,4 | ’ ‘ ’
NVP40W(RF)30M
pve- 51,2 | 78,7 | 78,3 | 73,0 60,9 | 65,7 | 70,6 | 69,3
O40W(RF)1M- ’ ‘ ‘ | 579|588 |693|503| ’ ‘ ’
NVP40W(RF)10M
pvC- 70,0 81,8 | 82,1 756 | 71,8 | 67,4 | 65,4
N240W(RF)1M- ’ ‘ | 640|609 | 624 | 586 | ’ ‘ ’
NVP40W(RF)60M
pVC- 72,0 76,5 | 71,5 75,0 | 67,6 | 64,8 | 66,6
N240W(RF)1M- , ' ~ | 575|641 | 681|673 ’ ' ’
NVP40W(RF)30M
PVC-
AM40W(RF)60M 581 | 788 | 763 48,9 56,9 55,4 69,5
PVC-
PVC-
PVC-
AM40W(RF)5M 47 76,1 55,3




Cizelge 8.2. (Devam) islem goérmis filmlerin formamit, etilenglikol
dilyodametan sivilari ile temas agi de@erleri
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ve

PVC-
O2AM40W(RF)
15M

55,0

75,7

71,9

64,1

64,9

51,1

62,7

61,7

PVC-
02180W(RF)5M-
AM150W(RF)20M

28,8

84,3

86,4

65,4

67,1

74,3

55,8

59,4

58,2

PVC-
02180W(RF)2M-
AM150W(RF)20M

52,4

79,5

83,6

61,0

63,8

711

61,4

64,4

67,3

PVC-
AM180W(RF)10M

8,6

54,5

56,5

26,0

39,9

60,7

53,5

48,2

58,2

PVC-
AM180W(RF)15M

2,7

41,6

33,5

32,7

38,9

40,2

39,1

47,7

54,6

PVC-
NVP180W(RF)15
M

57,9

74,6

62,8

49,6

57,3

73,4

69,9

71,2

72,6

PVC(%50NVP+%
50AM)
180W(RF)15M

62,5

74,3

80,7

56,3

73,1

78,1

60,3

64,7

72,3

PVC-
AR180W(RF)15M

69,3

711

91,9

69,7

72,8

73,9

53,4

57,8

60,0

PVC-
AR1080W(LF)15M

38,8

45,2

58,2

32,1

33,9

46,2

54,3

56,4

59,5

PVC-
AR1080W(LF)5M

72,4

74,4

81,4

62,5

67,9

73,1

60,0

59,2

69,2

PVC-
021080W(LF)15M

72,5

741

74,4

60,2

66,9

69,7

63,1

72,6

55,9

PVC-
0,1080W(LF)5M

44,0

47,5

67,1

46,7

52,9

55,3

55,8

59,3

65,2

(PVC+NVP)-
AM180W(RF)30M

0,0

30,1

63,9

0,0

29,3

48,5

53,4

51,9

53,9

(PVC+NVP)-
AM180W(RF)15M

0,0

5,6

35,0

0,0

6,6

26,8

45,8

49,8

48,0

(PVC+NVP)-
AM180W(RF)10M

8,1

18,7

45,1

16,6

35,3

60,4

50,0

62,8

68,1

(PVC+NVP)-AM
1080W(LF)15M

0,0

10,3

40,4

16,9

34,2

42,7

15,0

54,3

38,8

(PVC+AM)-NVP
180W(RF)15M

15,3

41,2

56,8

27,8

44,7

61,8

45,6

53,7

63,5

(PVC+AAC)-
AM180W(RF)15M

0,0

19,8

35,1

41,8

45,8

55,2

52,7

66,1

PVC-
NNDMA180W(RF)
15M

60,0

65,6

67,4

42,0

58,7

59,6

70,9

84,8

59,0

PVC-
AR180W(RF)1M-
NNDMA180W(RF)
20M

55,8

60,5

67,7

454

54,9

55,2

58,0

59,4

63,2

(PVC+%0.1BP)AR
180W(RF)1M-
NNDMA180W(RF)
20M

43,6

46,9

49,4

434

49,0

49,8

72,4

55,1

61,5
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Cizelge 8.3. islem gérmiis numunelerin hesaplanan serbest yiizey enerijileri
ve asidik-bazik bilegsen degerleri

ilk giin 15. giin 30. giin
W | A B ot W | A B ot W | A B ot
Y ¥ Y Y Y ¥ Y Y Y ¥ Y Y
PVC 28,4 | 0,23 | 0,00 | 28,4
PVC- 252 | 0,47 | 12,6 | 30,1 | 244 | 0,11 9,23 | 26,4
AR40W(RF)5M
PVC- 26,1 (1,22 | 221 | 36,4 | 30,5 | 0,40 15,0 | 354
AR40W(RF)4M
PVC- 27,8 | 0,05 | 16,3 | 29,6 | 24,3 | 0,65 7,68 | 28,8
AR40W(RF)3M
PVC- 26,9 | 0,04 | 7,79 | 279 | 23,7 | 0,27 9,40 | 26,9
AR40W(RF)2M
PVC- 29,2 | 0,00 | 19,2 | 29,2 | 26,9 | 0,00 11,2 | 26,9
AR40W(RF)1M
PVC- 19,3 | 235 | 153 | 31,3 | 25,5 | 0,14 12,9 | 28,2
0,40W(RF)5M
PVC- 30,0 | 0,04 | 244 | 31,9 | 26,7 | 0,33 11,4 | 30,5
0,40W(RF)4M
PVC- 26,0 | 0,49 | 125 | 30,9 | 26,9 | 0,11 8,66 | 28,8
0,40W(RF)3M
PVC- 21,7 | 0,28 | 153 | 25,8 | 21,6 | 0,17 18,3 | 25,1
0,40W(RF)1M
PVC- 16,8 | 3,72 | 718 | 271 | 21,5 | 0,40 13,4 | 26,2
NVP40W(RF)60M
PVC- 26,5 | 0,46 | 13,0 | 31,3 | 23,0 | 0,83 10,5 | 28,9
NVP40W(RF)30M
PVC- 270 (036 | 11,3 | 31,0 | 242 | 0,70 6,35 | 28,4
NVP40W(RF)15M
PVC- 255 | 0,00 | 16,5 | 25,5 | 26,7 | 0,08 9,70 | 28,5
NVP40W(RF)10M
PVC- 249 | 0,04 | 37,0 | 27,5 | 34,9 | 0,48 6,16 | 38,3
NVP40W(RF)5M
PVC-
AR40W(RF)1M- 28,6 | 0,81 8,41 | 33,8
NVP40W(RF)60M
PVC-
AR40W(RF)1M- 28,6 | 1,03 7,39 | 34,1
NVP40W(RF)30M
PVC-
AR40W(RF)1M- 20,8 | 2,02 | 22,0 | 342 | 289 | 0,05 | 14,6 | 30,7 | 26,8 | 0,17 17,0 | 30,2
NVP40W(RF)10M
PVC-
040W(RF)1M- 254 (048 (17,2 | 31,1 | 27,0 | 0,30 9,17 | 30,4
NVP40W(RF)60M
PVC-0O,-
40W(RF)1M- 246 | 0,07 | 326 | 276 | 23,2 | 0,25 | 13,8 | 26,8 | 29,7 | 0,05 18,5 | 31,6
NVP40W(RF)30M
PVC-
040W(RF)1M- 281 (095 | 182 | 364 | 253 | 0,28 | 11,7 | 28,9 | 23,3 | 1,25 11,3 | 30,8
NVP40W(RF)10M
PVC-
N240W(RF)1M- 19,8 | 0,47 | 191 | 258 | 21,9 | 0,87 | 3,12 | 25,2 | 25,5 | 1,32 4,45 | 30,3
NVP40W(RF)60M
PVC-
N240W(RF)1M- 201 (058 | 211 | 271 | 242 | 0,13 | 124 | 26,7 | 24,8 | 0,13 584 | 26,5
NVP40W(RF)30M
PVC- 31,2 | 0,37 | 14,56 | 35,9 | 23,2 | 0,97 12,3 | 30,1
AM40W(RF)60M
PVC- 33,0 | 081|710 | 37,8 | 26,7 | 0,14 18,4 | 29,9
AM40W(RF)30M
PVC- 28,1 | 0,00 | 351 | 28,1 | 25,0 | 0,01 | 22,3 | 26,1 | 26,2 | 0,09 8,33 | 27,9
AM40W(RF)15M
PVC- 313 | 0,10 | 10,1 | 33,3 | 25,1 | 0,46 | 8,76 | 29,1 | 28,9 | 0,06 14,2 | 30,6
AM40W(RF)5M
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Cizelge 8.3. (Devam) islem gérmiis numunelerin hesaplanan serbest yiizey

enerjileri ve asidik-bazik bilesen degerleri

PVC-
0,AM40W(RF)
15M

33,7

0,16

15,3

36,8

27,0

0,01

13,9

27,9

27,6

0,37

7,58

31,0

PVC-
0,180W(RF)5M-
AM150W(RF)20M

31,0

2,65

26,6

47,8

28,9

0,00

53,8

28,9

29,6

0,00

38,1

29,6

PVC-
0,180W(RF)2M-
AM150W(RF)20M

27,8

0,70

38,9

38,2

26,1

0,01

26,0

27,3

24,4

0,01

14,7

29,0

PVC-
AM180W(RF)10M

32,3

1,66

64,1

52,9

35,3

0,00

70,4

35,3

29,6

0,01

48,6

31,0

PVC-
AM1080W(LF)
15M

401

1,45

35,6

54,4

35,6

0,36

34,5

42,6

31,7

3,74

57

40,9

PVC-
NVP180W(RF)15
M

22,9

23,8

33,5

22,2

0,55

13,6

27,7

21,4

1,43

7,23

27,9

PVC-(%50NVP+
%50AM)
180W(RF)15M

28,4

0,00

87,4

28,4

25,9

0,00

12,9

25,9

21,6

0,02

5,66

22,3

PVC-
AR180W(RF)15M

32,4

0,00

60,1

32,4

29,8

0,00

9,2

29,8

28,6

0,00

15,7

28,6

PVC-
AR1080W(LF)
15M

31,9

0,96

38,1

44,0

30,7

24,4

41,3

28,9

0,63

17,2

35,4

PVC-
AR1080W(LF)5M

28,6

0,00

71,2

28,6

29,0

0,00

9,14

29,0

23,3

0,02

7,5

241

PVC-
021080W(LF)15M

26,8

0,04

22,7

28,7

21,4

0,18

14,6

24,6

30,9

0,00

10,9

30,9

PVC-
021080W(LF)5M

31,0

1,30

17,7

40,6

29,0

0,75

291

38,3

25,6

0,35

15,9

30,3

(PVC+NVP)-
AM180W(RF)30M

32,4

2,01

61,2

54,5

33,2

0,48

70,4

44,8

32,1

0,25

13,0

35,7

(PVC+NVP)-
AM180W(RF)15M

36,6

1,21

61,3

53,8

344

1,53

61,3

53,8

35,4

0,23

63,8

43,0

(PVC+NVP)-
AM180W(RF)10M

34,3

1,39

63,4

53,1

27,0

2,26

65,9

51,4

24,0

1,38

42,8

39,3

(PVC+NVP)-
AM1080W(LF)
15M

491

0,35

411

56,7

31,9

2,54

42,4

52,6

40,2

0,16

31,0

447

(PVC+AM)-
NVP180W(RF)
15M

36,7

0,77

65,7

50,9

32,2

2,60

5,0

39,4

26,6

2,60

7,7

35,5

(PVC+AAc)-
AM180W(RF)15M

31,3

1,83

67,9

53,6

32,8

1,28

61,8

50,6

251

1,81

37,5

41,6

PVC-
NNDMA180W(RF)
15M

22,4

2,19

14,2

33,5

15,1

3,48

7,6

254

29,2

0,32

4,5

31,5

PVC-
AR180W(RF)1M-
NNDMA180W(RF)
20M

29,7

0,59

19,0

36,4

28,9

0,17

20,7

32,7

26,7

0,35

12,4

30,9

(PVC+%0.1BP)-
AR180W(RF)1M-
NNDMA180W(RF)
20M

21,5

2,60

41,2

42,2

31,4

0,83

20,2

39,6

27,7

1,48

15,3

37,2
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Cizelge 8.3 incelendiginde islem gérmemis PVC filmin asidik degerin, v*,
0,23 oldugunu, v, degerinin yani bazik degerin ise 0,00 oldugu
gorilmektedir. y* >> v& oldugundan islem gérmemis film ylizeyi asidik
karakterlidir. Plazma islemi gérmis tim filmlere bakildiginda ise y& >> y
durumu s6z konusudur ve film yuzeyleri bazik karakterlidir. Plazma islemi
sonras! asidik olan yuzeyler bazik karaktere dénusmustur. Plazma iglemi
goérmuis PVC filmlerin hidrofiliklik 6zellikleri ylzeyde polar bazik gruplarin
olusmasi ile aciklanabilir. islem gdérmemis PVC ile plazma islemi gérmiis
PVC filmleri karsilastirirsak, islem gormus filmlerin yuzey enerji degerlerinin

orijinal PVC’ye gore genelde artis gosterdigi gérulmektedir.
8.1.4. Kateterlerin kayganlik ve kuruma siireleri

Plazma islemine tabi tutulan PVC kateterler istem Medikal A.S’den temin
edilen PVP c¢ozeltisine daldirlarak asi islemi uygulanmigtir. Cozeltiden
cikarilan kateterler etivde 50°C’'de 20 dakika bekletilmistir. Kayganlik ve
kuruma surelerini 6lgmek i¢in 30 saniye kadar suda tutulmustur. Numunelerin
sudan cikarildiktan sonraki kayganliklarina elle bakilmigtir. Numunelerin

kayganlik ve kuruma sureleri Cizelge 8.4’de verilmistir.

Cizelge 8.4’deki verilere bakildiginda yuzeyin 6nce oksijen plazmasina
tutulup sonra NVP monomeri ile plazma islemi goérdugu K-O,40W(RF)1M-
NVP40W(RF)60M numunesinin kayganlik ve kuruma stresinin sadece NVP
ile iglem gormis K-NVP40W(RF)60M numunesinden daha iyi oldugu
goOrulmektedir. Bunun yani sira alilaminle iglem gérmuds numunelerin
kayganliginin daha iyi ve kuruma surelerinin diger butin numunelere goére
daha kisa oldugu goérilmektedir. Alilamin ile islem goérmis numunelerin
hidrofilikliklerinin diger numunelere gére ¢ok daha iyi oldugu dusunulirse
kayganlik ve kuruma surelerinin de buna bagl olarak diger numunelere
oranla daha iyi c¢iktigi dusunulmektedir. En iyi kayganhdin ve kuruma

suresinin, once NVP monomerine daldirilarak sonrasinda alilamin
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plazmasina tabi tutulan kateterlerde elde edildigi gozlenmigtir. Bu sekilde
islem gormus filmlerin temas ag¢i degerlerinin 0° ye kadar dustugu
gorulmektedir. Yuzeyin hidrofilikligi ne kadar iyiyse kayganliginda bununla
orantili olarak arttigi anlagiimaktadir. Hidrofilikligin ylizeyin kayganlgina etki

ettigi gorulmagtar.

Cizelge 8.4. islem gérmiis numunelerin kayganlik ve kuruma stireleri

Numune Kodu Temas Kuruma
Acisi Kayganlik | suresi
(dakika)
K-NVP40W(RF)60M 67,8° Orta 3,00
K-NVP40W(RF)30M 70,6° Orta 3,00
K-NVP40W(RF)15M 71,4° Orta 3,00
K-NVP40W(RF)10M 70,6° Orta 3,00
K-NVP40W(RF)5M 49,6° Orta 3,30
K-0,40W(RF)1M-NVP40W(RF)60M 56,1° Orta 3,15
K-AM40W(RF)60M 12,0° Cok iyi 4,30
K-AM40W(RF)30M 19,4° Cok iyi 4,00
K-AM180W(RF)10M 5,2° Cok iyi 3,00
K-AM180W(RF)15M 40,7° Iyi 3,00
K-NVP180W(RF)15M 63,0° yi 2,30
K-(%50NVP+%50AM) 180(RF)15M 29,6° Orta 3,00
K-AR180W(RF)15M 51,4° Orta 3,00
K-AR1080W(LF)15M 46,9° Orta 3,00
K-AR1080W(LF)5M 45,0° Orta 2,45
K-O,180W(RF)15M 70,9° Kota 2,00
K-0,1080W(RF)5M 67,2° Kota 2,00
(K+NVP)-AM180W(RF)30M 9,6° Super 4,30
(K+NVP)-AM180W(RF)15M 0° Super 4,30
(K+NVP)-AM180W(RF)10M 0° Super 3,40
(K+NVP)-AM1080W(LF)15M 38,6° Super 3,30
(K+AM)-NVP180W(RF)15M 8,2° Cok iyi 3,40
(K+AAc)-AM180W(RF)15M 23,7° Super 3,40
K-NNDMA180W(RF)15M 70,1° Orta 2,45
K-AR180W(RF)1M- 65,8° Orta 3,30
NNDMA180W(RF)20M
(K+%0.1BP)-AR180W(RF)1M-
NNDMA180W(RF)20M 58,4° Cok iyi 4,30
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8.1.5. Termal test sonuglari

TGA ¢alismalari uygulanan plazma kosullarinin film yapisindaki termal
etkisini incelemek Uzere yapilmistir. Poli(propilen) ve poli(vinil klortr)
numunelerden plazma islemi gormus olup en iyi temas acgi degerlerine sahip
olan numuneler ile orijinal numunelerin TGA ve DTGA sonuglari Sekil 8.23-
Sekil 8.31’ verilmektedir.

TGA termogrami sicakhda bagl olarak azalan kitle degerlerini vermektedir.
PP ve PVC film numunelerin TGA termogramlari N2 ortaminda, 10 °C/dak.
sicaklik artigina gore alinmigtir.  TGA termograminda orijinal poli(propilen)
malzeme iki maksimum bozunma sicakhdi vermistir. Bunlar Sekil 8.23 ve
Cizelge 8.5’de gorulebilecegi gibi 330 ve 401°C degerleridir. Sekil 8.24-8.25
ve Cizelge 8.5’de goruldugu gibi 40 W (RF) ve 30 dakika plazma kosullarinda
N-vinil-2-pirolidon monomeri ile plazma iglemi gérmus PP film ve 40 W (RF)
ve 30 dakika plazma kosullarinda oksijen gazi ve N-vinil-2-pirolidon monomeri
ile plazma islemi gérmis PP film icin maksimum bozunma sicakliklari
sirasiyla, 454 ve 452°C olarak bulunmustur. Poli(propilen) malzeme de ilk
bozunma sicakhgi kaybolmus ikinci ise 450°C dolaylarina kadar artmistir. Bu
sonuglardan plazma iglemine tabi tutulmus PP filmlerin daha yuksek

sicakliklarda bozundugu gorulmektedir.
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Sekil 8.24. PP-NVP40W(RF)30M numunesinin TGA ve DTGA termogramlari
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Sekil  8.25. PP-NVP-O40W(RF)30M numunesinin  TGA ve DTGA
termogramlari

Sekil 8.26’da orijinal poli(vinil klorir) malzemenin maksimum bozunma
sicakhgr 435°C olarak gorulmektedir. 40 W (RF) gugte 5 dakika boyunca N-
vinil-2-pirolidon monomeri ile plazma iglemi gormus PVC filmin maksimum
bozunma sicakligi ise 444°C bulunmustur (Sekil 8.27). Plazma isleminden
sonra poli(vinil pirolidon)) (PVP) ¢o6zeltisine daldirilan PVC filmin bozunma
sicakhginin ise 431°C’ye dustugu gorulmustir (Sekil 8.28). NVP ile plazma
islemi PVC filmin termal dayanimini arttirrken PVP c¢ozeltisi ile plazma

sonrasi kaplanan yuzey PVC filmin termal dayanimini dugtrmustar.
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Sekil 8.27. PVC-NVP40W(RF)5M numunesinin TGA ve DTGA termogramlari
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Sekil 8.28. PVC-NVP40W(RF)SM + PVP  numunesinin TGA ve DTGA
termogramlari

Orijinal PVC malzemede goérilen maksimum bozunma sicakligi 435°C iken,
40 W (RF) gugcte 60 dakika boyunca alilamin monomeri ile plazma islemi
gérmis PVC filmin maksimum bozunma sicakligi ise 464°C bulunmustur
(Sekil 8.29). Alilamin ile plazma iglemi gérmus PVC filmin orijinal PVC
filmden daha yuUksek sicakliklarda bozundugu goérulmektedir. Plazma islemi
sonrasi kayganlhk testi icin poli(vinil pirolidon) c¢o6zeltisine daldirilan
numunenin bozunma sicakhginin ise 463°C oldugu gorulmustiur (Sekil 8.30).
Poli(vinil pirolidon) ¢ozeltisi ile kaplamanin malzemenin dayanimini

arttirmadigi goralmustar.
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Sekil 8.29. PVC-AM40W(RF)60M numunesinin TGA ve DTGA termogramlari
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Sekil 8.30. PVC-AM40W(RF)60OM + PVP numunesinin TGA ve DTGA
termogramlari

Orijinal PVC, PVC-AM40W(RF)60M ve PVC-AM40W(RF)6OM + PVP

numunelerinin karsilastirmali TGA termogrami Sekil 8.31'de verilmistir.
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Sekil 8.31. Orijinal PVC, PVC-AM40W(RF)60M ve PVC-AM40W(RF)60M +
PVP numunelerinin TGA termogrami

Orijinal PVC malzemenin maksimum bozunma sicakligi 435°C iken, 0Once
N-vinil-2-pirolidon monomerine daldiriimis sonrasinda 180 W (RF) gugte 15
dakika boyunca alilamin monomeri ile plazma islemi gérmus PVC filmin
maksimum bozunma sicakhgi ise 471°C bulunmustur (Sekil 8.32). islem

gormas filmin termal dayanimi artmigtir.
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Sekil 8.32. (PVC+NVP)-AM180W(RF)15M numunesininTGA ve DTGA
termogramlari
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Bu calismalara gore, farkli kosullarda plazma islemi gérmus olan PP ve PVC
film numuneleri, orijinal PP ve PVC film numuneleriyle kargilastiriidiginda
daha yuksek sicaklikta dekompoze oldugu goérilmustir. Yapilan plazma
modifikasyonu calismalari sonucunda alilamin ile iglem gérmus olan PVC
filmlerin diger plazma calismalarina gére daha yuksek sicakliklara dayanikl
oldugu gorulmustur. En yuksek bozunma sicakligina (471°C), 6nce N-vinil-2-
pirolidon monomerine daldirilip sonrasinda alilamin plazmasina tabi tutulan

PVC filmin sahip oldugu gértulmustur.

islem gérmis numunelerin orijinal numuneye gére bozunma sicakliklarindaki
artis yuzeyde bir kaplamanin gerceklestigini gostermektedir. Cizelge 8.5'de
plazma iglemi goérmis olan PP ve PVC filmlerin bozunma sicakliklari

verilmistir.

Cizelge 8.5. PP ve PVC filmlerin bozunma sicakliklari

Bozunma sicakhgi
Numune kodu T1 (°C) T2 (°C)
PP 330 401
PP-NVP40W(RF)30M - 454
PP-NVP-0,40W(RF)30M - 452
PVC 435 =
PVC-NVP40W(RF)5SM 444 -
PVC-NVP40W(RF)5M + PVP 431
PVC-AM40W(RF)60M 464 -
PVC-AM40W(RF)60M + PVP 463 -
(PVC+NVP)- 471
AM180W(RF)15M

8.1.6. Yuzey morfolojisi, AFM resimleri

Plazma iglemi gormemis ve farkli kosullarda plazma ile modifiye edilmis PVC
numunelerinin ylzey topolojilerine bakilmistir. PVC film numunelerin

yiizeyleri 2x2 pm? ve 5X5 pm? ve 10X10 pm?lik bir alanda taranmis 3 boyutlu
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Z goruntuleri ile 2 boyutlu phi gorunttleri Resim 8.2 - Resim 8.11 arasinda
verilmistir. Ayrica yiizey topolojilerinin R? degerleri Cizelge 8.6’da verilmistir.
Bu cizelgeden de anlasilacagi gibi plazma islemi gormus olan PVC filmlerin
yiizey morfolojilerinin R? degerleri islem gdrmemis olana gére artmistir. R?
degeri artikca dlzensiz bir yapiya sahip olan morfoloji olusmustur. Buda
plazma iglemi ile ylUzeyde nano boyutta bir kaplama olusturuldugunun
gOstergesidir. Alilamin monomeri ile plazma islemine tabi tutulmus olan PVC
filmin poli(vinil pirolidon) ¢ozeltisine daldirildiktan sonraki yuzey morfolojiside
incelenmistir. Poli(vinil pirolidon) c¢ozeltisine daldirilan PVC fiimde daha
plrlizsliz, diiz bir yiizey elde edildigi, ayrica R? degerinin azaldi
gorulmastur. Bu da, alilamin plazmasina tabi tutulan yuzeyde hidrojel bir

kaplamanin olustugunu goéstermektedir.

Cizelge 8.6. Orjinal ve plazma islemi gérmiis PVC filmlerin R? degerleri

R? R? R? Temas Acl

(2X2 pm?) | (5X5 um?) | (10X10 pm?) ©)
PVC 2,970 4,496 10,095 116,4 °
PVC-NVP40W(RF)5M 5,585 13,623 49,6°
PVC-AM40W(RF)30M 8,658 13,119 19,4°
PVC-AM40W(RF)60M 14,082 16,911 12,0°
PVC-AM40W(RF)60M 1,419 3,201
+ PVP
(PVC+AM)- 18,515 8,2°
NVP180W15M
(PVC+NVP)- 26,807 0°
AM180W15M
(PVC+AAc)- 41,794 5,7°
AM180W15M
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Resim 8.2. PVC filmlerin 2X2 pym? lik 3 boyutlu (z) gériintiileri;
a) orjinal PVC,  b) PVC-NVP40W5M
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Resim 8.3. PVC filmlerin 5X5 pm? lik 3 boyutlu (z) gériintileri
a) orijinal PVC, b)PVC-NVP40W5M
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Resim 8.4. Orijinal ve islem gormus PVC filmlerin 2X2 um? lik 3 boyutlu z
gorantaleri; a) orijinal PVC, b) PVC-AM40W(RF)30M, c) PVC-
AM40W(RF)60M, d) PVC-AM40W(RF)60OM + PVP
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Resim 8.5. Orijinal ve islem gérmiis PVC filmlerin 5X5 um? lik 3 boyutlu z
gOruntuleri; a) orijinal PVC, b) PVC-AM40W(RF)30M, c) PVC-
AM40W(RF)60M, d) PVC-AM40W(RF)60M + PVP
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Resim 8.6. Orijinal ve islem gérmiis PVC filmlerin 10X10 pym? lik 3 boyutlu z
goérantdleri; a) orijinal PVC, b) (PVC+AM)-NVP180W15M,
c) (PVC+NVP)-AM180W15M, d) (PVC+AAc)-AM180W15M
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Resim 8.7. Orijinal ve islem gormus PVC filmlerin 2X2 um? lik 2 boyutlu phi
goruntuleri; a) orjinal PVC, b) PVC-NVP40W(RF)5M
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Resim 8.8. Orijinal ve islem gérmis PVC filmlerin 5X5 pm? lik 2 boyutlu phi
goruntuleri;
a) orjinal PVC, b) PVC-NVP40W(RF)5M

Resim 8.9. Orijinal ve islem gérmiis PVC filmlerin 2X2 um? lik 2 boyutlu phi
gorantuleri;
a) orijinal PVC, b) PVC-AM40W(RF)30M,
c) PVC-AM40W(RF)60M, d) PVC-AM40W(RF)60M + PVP
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Resim 8.10. Orijinal ve iglem gérmus PVC filmlerin 5X5 lik 2 boyutlu phi
goruntuleri; a) orijinal PVC, b) PVC-AM40W(RF)30M,
c) PVC-AM40W(RF)60M, d) PVC-AM40W(RF)60M + PVP

Resim 8.11. Orijinal ve iglem gérmus PVC filmlerin 5X5 lik 2 boyutlu phi
goruntdleri; a) orijinal PVC, b) (PVC+AM)-NVP180W15M,
c) (PVC+NVP)-AM180W15M, d) (PVC+AAc)-AM180W15M
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8.2. PVC Yiuzeylerin Sentezlenen Hidrojelle Kaplanmasi ve

Karakterizasyon Sonuglari

8.2.1. Sentezlenen hidrojellerin ylizey temas ac¢i degerleri

Sentezlenen jellerin suyla (deiyonize) yaptigi temas agisi deger ve resimleri
Resim 8.12°de verilmigtir. PVA/kitosan hidrojelinin temas aci degerinin (51,4°)
sentezlenen diger hidrojellere oranla daha dusuk oldugu goriimustir.
Hazirlanan hidrojellerden en hidrofilik olani PVA/kitosan hidrojelidir. Bu
sebeple PVC kateter ve film yuzeyi hidrofilikligi en iyi olan PVA/kitosan

hidrojeli ile kaplanmistir.

Temas ac1 degerleri | Temas a¢1 resimleri
PVA/Kitosan 51,4°
PVA/Kitosan/Gluteraldehit 74,3°
Kitosan/Gluteraldehit 73,8°
PVP/Kitosan/Gluteraldehit 75,1°

Resim 8.12. Sentezlenen jellerin temas acgi deger ve resimleri
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8.2.2. Sentezlenen hidrojellerin sigsme kinetiginin incelenmesi

Jellerin  karakterizasyonu igin en temel islemlerden biriside sisme
davraniglarinin belirlenmesidir. Sisme kinetiginin incelenmesi ve difuzyon
tirG ya da difizyon mekanizmasinin belirlenmesi icin 6ncelikle sisme
egdrilerinin olugturulmasi gerekir. Sisme egrileri ¢ozucu ortamindaki jelin
¢ozUcuyl bunyesine alarak kutlesindeki ve hacmindeki artiglarin zamanla
izlenmesiyle olur. Capraz bagli, ag yapili polimerler uygun ¢éztclu ortamina
konulduktan sonra, ¢ézucunun yapilya girmesiyle sismeye baslar. Belirli bir
sure sonra ¢ozucunun jele girme hizi ile jelden salim hizi birbirine esit olur.
Bu durum, en buyuk sisme degerine ulasildigi denge durumudur.
Hidrojellerin kutlece sisme oranlari Es. 3.1. ile hesaplanir. Jel yapilarinin

sisme Kinetigini incelemek igin Es. 3.2. ve Es. 3.3."den yararlanilir.

Hazirlanan hidrojellerin oda sicakliginda saf su igerisinde kltlece sisme
oranlari belirlenmistir. Kurutulmus jel érneklerinin kutleleri (my) ve t anindaki
jel katleleri (m¢) degerleri Es. 3.1'de yerine konularak kutlece sisme oranlari

belirlenmistir. Olusturulan kinetik sisme egrileri Sekil 8.33’de verilmigtir.

1
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Sekil 8.33. Hidrojellerin sisme egrileri
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Sekil 8.33 incelendiginde, hidrojellerin sisme oranlari baslangigta zamanla bir
artis gostermekte, zaman ilerledikge bu artis azalmakta ve en sonunda bu
oran sabit bir degere ulagsmaktadir. Degismeden kalan sisme orani degerine
jelin sismesinin dengeye ulastigl varsayllmistir ve bu deger denge sisme

orani olarak kabul edilmistir.

PVA/kitosan hidrojelinin denge sisme orani 9,2, PVA/kitosan/gluteraldehit
hidrojelinin denge sisme orani 8,5, kitosan/gluteraldehit hidrojelinin denge
sisme orani 6,6 olarak bulunmustur. PVP/kitosan/gluteraldehit hidrojeli icin
yapilan Olgumlerde hidrojelin bir sure sonra ¢6zindigu gozlemlenmigtir.
PVA/kitosan hidrojelinin sisme oraninin PVA/kitosan/gluteraldehit hidrojelinin
sisme oranindan fazla c¢ikmasi eklenen c¢apraz baglayicidan

kaynaklanmaktadir.
8.2.3. Kimyasal yapi1 analizi, FTIR sonuglari

Sentezlenen hidrojeller ile bunlardan PVA/kitosan hidrojelinin PVC film
yuzeyine kaplanmasindan sonraki FTIR spektralari bu bdlumde

sunulmustur.

Film halinde dokulen kitosan/gluteraldehit hidrojelinin FTIR spektrumunda
3000-3500 cm™ araliginda goriilen genis pik kitosanin yapisinda bulunan
CH2 ye bagh bulunan OH vyapisini varliginin gostermektedir. OH varhgi
yapinin hidrofilikliginin bir géstergesidir. 2900-3000 cm™' de gériilen kiigik pik
yapidaki alifatik yapiyr gdstermektedir. 1500-1600 cm™ gériilen pik ise
kitosanin yapisinda bulunan N-H baginin varligini géstermektedir. 1000-1200
cm™ de goriilen pik halkali yapida bulunan C-O bagini gdstermektedir.
Kitosan/glutaraldehit hidrojelinin FTIR spektrasi Sekil 8.35'de verilmistir.
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Sekil 8.35. Sentezlenen kitosan/glutaraldehit hidrojelinin FTIR spektrasi

Film halinde dokulen PVP/kitosan/gluteraldehit hidrojelinin  FTIR
spektrumunda, kitosan/glutaraldehit hidrojelinin FTIR spektrumunda da
gorilen kitosanda bulunan OH ve alifatik yapi gériilmektedir. 1000-1100 cm’™
arasinda gorulen pik PVP deki halkaya bagh azot baginin varhigini
gostermektedir. 1450 cm™de gériilen pik CHz'nin varligini gdstermektedir.
1550-1600 cm™ arasindaki kisa pik amin gruplarinin varhgini gdstermektedir.
1700 cm™ de gorilen kisa pikte C=0 badinin varligini gdstermektedir.
PVP/kitosan/glutaraldehit hidrojelinin FTIR spektrasi Sekil 8.36'da verilmigtir.

40 a0 m 1000 L[]
Wevenambser jou-1]

Sekil 8.36. Sentezlenen PVP/kitosan/glutaraldehit hidrojelinin FTIR spektrasi
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PVA/kitosan/gluteraldehit hidrojelinin FTIR spektrumundan 1749 cm™ de
gorillen pik halkal yapidaki C=0 baginin varligini géstermektedir. 3500 cm™
de gorulen pik kitosanin ve PVA’nin yapisinda bulunan OH varlhigini, 1100
cm™ de gorilen pik de yine kitosanin yapisinda bulunan C-O bagini
gOstermektedir. PVA/kitosan/glutaraldehit hidrojelinin FTIR spektrasi Sekil

8.37.'de verilmistir.
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Sekil 8.37. Sentezlenen PVA/kitosan/glutaraldehit hidrojelinin FTIR spektrasi

PVA/kitosan yapisinin FTIR spektrumunda 3598-2480 cm™ de genis pik bize
PVA’nin yapisinda bulunan OH vyapisini gdstermektedir.  PVA/kitosan
hidrojelinin FTIR spektrasi Sekil 8.38'de verilmistir.
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Sekil 8.38. Sentezlenen PVA/kitosan hidrojelinin FTIR spektrasi

Sentezlenen hidrojellerin temas aci  Olcimleri ve sisme kitenikleri
incelendiginde en iyi hidrofilikligi ve sismeyi veren hidrojelin PVA/kitosan
hidrojeli oldugu gorulmustur. Bu sonuglara bagh olarak PVC kateter ve film
yuzeylerinin PVA/kitosan hidrojeli ile kaplanmasina karar verilmistir. Diger
jellerlede PVC kateter ve film ylzeyleri kaplanmaya calisiimis fakat ylzeyde

istenilen yapisma ve tutunma saglanmamistir.

Sekil 8.39°”da PVC filmin FTIR spektrasi, Sekil 8.40'da ise PVA/kitosan
hidrojelinin PVC film ylzeyine kaplanmasindan sonraki FTIR spektrasi
gorilmektedir. Orijinal PVC filmde 1465 cm™ de gériilen cift CH, piki ile
3000-2850 cm™ de goriilen C-C bagi, PVA/kitosan hidrojeli ile kaplanmis
PVC film ylzeyinde de go6rilmektedir. Bunun yani sira PVA/kitosan
hidrojelinin FTIR spektrasinda gorulen genis —OH piki, kaplanmig PVC film
FTIR spektrasinda da gorulmektedir. Bu sonuglar yuzeyde bir kaplama

oldugunu gdstermektedir.
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Sekil 8.39. PVC filmin FTIR spektrasi
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Sekil 8.40. PVC-PVA/kitosan numunesinin FTIR spektrasi
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8.2.4. Termal analiz sonuglar

TGA termogrami sicakliga bagli olarak azalan kitle degerlerini vermektedir.
TGA ve DTGA termogramlari N, ortaminda, 10 °C/dak. sicaklik artigsina gore
alinmistir.  Numunelerin sicaklik artigindan dolayl meydana gelen kutle
kayiplari tespit edilmektedir. Elde edilen sicaklik—kutle kaybi grafiginden,
kirlmanin meydana geldigi sicaklik degeri bozulma sicakhgi olarak tespit

edilmektedir.

Saf PVP’nin TGA ve DTGA analiz sonucu Sekil 8.41°de gorulmektedir. TGA
egrisi iki asamall bir kiitle kaybi géstermistir. ilk asamadaki kitle kaybi ¢ok
kliguk miktarda olup yaklasik olarak 100°C dolaylarinda baglamis 180°C
dolaylarinda sona ermisgtir. DTA termogramindan bu asamadaki maksimum
bozunma sicakhginin 139°C oldugu gorulmektedir. PVP’nin ilk agsamadaki
kUtle kaybinin, meydana geldigi sicakliktan da anlasilabilecegi gibi yapisina
baglanmis olan sudan kaynaklandi§i distnilmektedir. ikinci asamada
meydana gelen kutle kaybi ¢ok blylk miktarda olup yaklasik olarak 380°C
dolaylarinda baslamis 460°C dolaylarinda sona ermigtir. PVP bu sicaklik
araliginda tamamen bozunmaya ugramistir. DTGA termogramindan ikinci

asamadaki maksimum bozunma sicakhgdinin 433°C oldugu gorulmektedir.
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Sekil 8.41. Saf PVP’nin TGA ve DTGA termogrami
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Saf kitosanin TGA ve DTGA analiz sonucu Sekil 8.42’de gorilmektedir.
Kitosanin TGA egrisi de iki agamali bir kiitle kaybi géstermistir. ilk asamadaki
kUtle kayb1 PVP’de oldugu gibi yaklasik olarak 100°C dolaylarinda baglamig
180°C dolaylarinda sona ermistir. DTGA termogramindan bu asamadaki
maksimum bozunma sicakhiginin 127°C oldugu gériilmektedir. ilk asamadaki
katle kaybinin PVP’de oldugu gibi kitosanin yapisina baglanmis olan sudan
kaynaklandigi dustinilmektedir. ikinci asamada meydana gelen kiitle kaybi
blayUk miktarda olup yaklasik olarak 250°C dolaylarinda baglamis kitosan bu
asamada tamamen bozunmaya ugramistir. DTGA termogramindan ikinci

asamadaki maksimum bozunma sicaklhginin 299°C oldugu gorulmektedir.
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Sekil 8.42. Saf kitosanin TGA ve DTA termogrami

Saf PVA'nin TGA ve DTGA analiz sonucu $Sekil 8.43'de goérulmektedir.
PVA’nin bozunma prosesi lic asamada gergeklesmistir. ilk kiitle kaybi igin
maksimum bozunma sicakhgi 146°C’dir. PVA'nin ilk katle kaybinin,
yapisindaki nemin buharlasmasindan kaynaklandigi disiinilmektedir. ikinci

asamadaki kutle kaybi icin maksimum bozunma sicakhgr 368°C’dir. Bu
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asamadaki kutle kaybinin, bazi ugucu UrUnlerin dehidrasyonu sonucu
meydana geldigi dusintlmektedir. Uglincii asamadaki kutle kaybi igin
maksimum bozunma sicakligi 445°C’dir. Bu asamadaki kutle kaybi yapinin
tamamen bozunarak karbon ve hidrokarbon Urlinlere dénismesinden

kaynaklandigi dusunulmektedir [116].
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Sekil 8.43. Saf PVA nin TGA ve DTGA termogrami

Sentezlenen batin hidrojellerin TGA ve DTGA analizlerine bakilmistir.
Kitosan/glutaraldehit  hidrojelinin  bozunma  prosesi iki asamada
gerceklesmistir (Sekil 8.44). ilk kiitle kaybi icin maksimum bozunma sicaklig
114°C, ikinci asamadaki kutle kaybi icin maksimum bozunma sicakligi ise
292°C’dir. Bunlar saf kitosanda goérulen bozunma sicakliklarina  yakin

degerlerdir.
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Sekil 8.44. Kitosan/glutaraldehit hidrojelinin TGA ve DTGA terrmogrami

PVP/kitosan/glutaraldehit hidrojelinin  bozunma prosesi U¢ asamada
gerceklesmistir (Sekil 8.45). ilk kiitle kaybi icin maksimum bozunma sicaklidi
118°C, ikinci asamadaki kutle kaybi icin maksimum bozunma sicakhgi 285°C
ve uguncu asamadaki kutle kaybr igcin maksimum bozunma sicakhgi
437°C’dir. ilk kitle kaybinin yapidaki nemin buharlasmasindan kaynaklandigi
distnilmektedir. ikinci asamadaki kitle kaybinin kitosanin yapisindan
kaynaklandigi, Uguncu asamadaki kutle kaybinin ise PVP nin yapisindan

kaynaklandigi dusunulmektedir.
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Sekil 8.45. PVP/kitosan/glutaraldehit hidrojelinin TGA ve DTGA termogrami

PVA/kitosan/glutaraldehit hidrojelinin  bozunma prosesi (¢ asamada
gerceklesmistir (Sekil 8.46). ilk kiitle kaybi icin maksimum bozunma sicakligi
146°C, ikinci asamadaki kutle kaybi icin maksimum bozunma sicakhgi 346°C
ve uglncl asamadaki kutle kaybi igin maksimum bozunma sicakhdi
436°C’dir.  Bunlar saf PVA da goérilen bozunma sicakliklarina yakin

degerlerdir.
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Sekil 8.46. PVA/kitosan/glutaraldehit hidrojelinin TGA ve DTGA termogrami

PVA/kitosan hidrojelinin bozunma prosesi de u¢ asamada gerceklesmistir

(Sekil 8.47). ik kutle kaybi icin maksimum bozunma sicakhg 149°C, ikinci

kitle kaybi icin maksimum bozunma sicakhgi 355°C ve Uguncu kitle kaybi

icin maksimum bozunma sicakhgi 433°C’dir. Bunlar saf PVA’da gortlen

bozunma sicakliklarina yakin degerlerdir.
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Sekil 8.47. PVA/kitosan hidrojelinin TGA ve DTGA termogrami
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Sekil 8.48'de TGA ve DTGA termogrami goérulen orijinal polivinilklorar (PVC)
filmin maksimum bozunma sicakhigr 435 °C dir. PVA/kitosan hidrojeli ile
kaplanan PVC filmin bozunma prosesi U¢ asamada gergeklesmistir (Sekil
8.49). ik kiutle kaybi icin maksimum bozunma sicakhigi 166°C, ikinci
asamadaki maksimum bozunma sicakhgr 359°C ve Uguncli asamadaki
maksimum bozunma sicakh@ 470°C’dir. ik ve ikinci kitle kayiplarinda
olusan maksimum bozunma sicakliklarinin  PVA/kitosan hidrojelinin
yapisindan kaynaklandigi dusundlmektedir. Hidrojelle kaplama igleminin,
PVC filmin bozunma sicakhigini 435°C den 470°C ye kadar arttirdigi
gOzlenmistir. Sekil 8.50'de PVC film ve PVA/kitosan hidrojeli ile kaplanan
PVC filmin TGA termogramlari bir arada verilmistir. Bu sekilden anlasilacagi

gibi kaplama iglemi PVC filmin termal dayanimini arttirmistir.
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Sekil 8.48. Orjinal PVC filmin TGA ve DTGA termogrami



50 100 150 200 250 300
1 1 1 1 1 1

T
dTG/mg/min

— A AN

470C

350 400 450 500 550 Furnace temperature /°C
1 1 1 1 1 1 1 1

0.25 |

0.00_|

-0.25 |

-0.50_|

-0.75 |

-1.00 |

-1.25 |

-1.50_|

-1.75 |
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numunelerinin - TGA

Cizelge 8.77de TGA ve DTGA analizlerine bakilan numunelerin bozunma

sicakliklari verilmigtir.
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Cizelge 8.7. Numunelerin bozunma sicakliklari

Bozunma sicakhgi
Numune kodu T1 (°C) T2 (°C) T3 (°C)
PVP 139 433 -
Kitosan 127 299 -
PVA 146 368 445
Kitosan/glutaraldehit 114 292 -
PVP/kitosan/glutaraldehit 118 285 437
PV A/kitosan/glutaraldehit 146 346 436
PVA/Kitosan 149 355 433
PVC - - 435
PVC-PVA/Kitosan 166 359 470

8.2.5. Yilizey morfolojisi, AFM resimleri

Orijinal PVC, kaplama oOncesi herbir islem basamagi sonrasi PVC film
numunesi ve kaplama sonrasi PVC film numunesinin ylzey topolojilerine
bakilmistir. Numunelerin yiizeyleri 10x10 pm? lik bir alanda taranmis 3
boyutlu (z) gérintileri 2 boyutlu phi géruntuleri Resim 8.13 ve Resim 8.14°de
verilmistir. Ayrica ylizey topolojilerinin R? degerleri Cizelge 8.8'de verilmistir.
Bu cizelgeden de anlagilacagi gibi islem gormus olan PVC filmlerin ylzey
morfolojisinin R? degerleri islem gdérmemis olana gére artmistir. Resim 8.13
a'da verilen orijinal ylzeye, kromik anhidrit uygulanmasiyla ylzeyin
asindiriimig oldugu Resim 8.13 b’de gorulmektedir. Elde edilen bu yuzeyin
poliakrilik asit ¢ozeltisi igerisinde bekletiimesiyle yuzeyde -COOH yapisi
olusturulmus yuzeyin degisime ugradigi Resim 8.13 c’de gorulmustur. Son
islem olarak ylzeye baglanan hidrojelle Resim 8.13 e’den de goruldugu gibi
purdzli bir yuzey elde edilmigtir. Bu da hidrojelin yluzeye kaplanmis

oldugunu gostermektedir.



Cizelge 8.8. Numunelerin R? degerleri

R’ 2X2 umz) Temas Aci
PVC 10,095 116,35°
PVC+CrO; 23,778 106,4 °
PVC+CrOs;+PAAC 23,544 96 °
PVC+CrOs;+PAAC+EDC | 36,913 95,1°
PVC-PVA/Kitosan 27,152 51,4°
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Resim 8.13. Orijinal ve iglem gormus PVC filmlerin 10X10’luk 3 boyutlu z

goruntdleri; a) Orijinal PVC, b) PVC+CrOs,
c) PVC+CrO3+PAAc, d)PVC+CrO3;+PAAc+EDC,

e)PVC-PVA/Kitosan
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Resim 8.14. Orijinal ve islem gérmus PVC filmlerin 10X10’luk 2 boyutlu phi
goruntdleri; a) Orijinal PVC, b) PVC+CrOs;,
c) PVC+CrO3+PAAc, d)PVC+CrO3;+PAAc+EDC,
e)PVC-PVA/Kitosan

8.2.6. PVC yiizeyine PVA/kitosan hidrojelinin kaplanmasinda plazma

isleminin kullaniimasi

PVC kateter ve film yuzeyine PVA/kitosan hidrojelinin kaplanmasi 4 agsamali
bir islem olmakla birlikte olduk¢a uzun zaman almaktadir. ilk iki asama olan
PVC numunelerin kromik anhidrit ¢bzeltisinde 24 saat bekletimesi ve
ardindan poliakrilik asit ¢dzeltisinde 70°C de 1 saat bekletilmesi islemlerinin
tek asamada ve ¢ok daha kisa surede plazma iglemi ile yapilabilinecegi

disundlmustir. Bu kapsamda PVC kateter ve film numuneleri 180 W (RF)
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plazma gucunde ve 20 dakika plazma suresinde akrilik asit monomeri ile
plazma iglemine tabi tutularak yluzeyde —COOH gruplari olusturularak
arkasindan EDC c¢ozeltisi icinde 1 saat bekletilerek PVA/kitosan hidrojeli ile
kaplama iglemi yapilmasi denenmis ve basarili olunmustur. Kayganlik ve
yuzeyde tutunma Bolum 7.2.2' de belirtlen yontemle elde edilen
numunelerinki ile aynidir. Bu sayede ¢ok daha kisa surede ayni Ozellikteki
kaplama elde edilmistir. Sekil 8.51’de plazma islemi kullanilarak PVC yluzey
uzerinde elde edilen PVA/kitosan hidrojel kaplamanin FTIR spektrasi
gorulmektedir. Bolum 7.2.2' de belirtilen yontemle elde edilen kaplamanin

FTIR spektrasindaki piklerle ayni dalga boylarinda olusan pikler elde

edilmistir.
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Sekil 8.51. PVC-AAc180W(RF)20M+PVA/kitosan numunesinin FTIR
spektrasi

9. SONUG VE ONERILER
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Yapilan galismalar iki bélime ayriimistir. ilk bolimde PVC kateter ve film
ylizeyleri farkli gazlar ve monomerlerle plazma islemlerine tabi tutularak istem
Medikal A.$. tarafindan temin edilen PVP ¢ozeltisine daldirilarak kayganlik
ve kuruma sirelerine plazma isleminin etkisi incelenmistir. ikinci bélimde ise
antimikrobiyal 6zellik tasiyan kitosan igerikli hidrojeller hazirlanarak PVC

kateter ve film ylzeyine kaplama g¢alismalari yapiimistir.

Ik bélimdeki calismalar kateter yiizeyinin siirtiinme direncini ve kayganhgin
artirmak ic¢in kullanilan bir yontem olan PVP ¢ozeltisine daldirarak kaplama
islemini, 6ncesinde plazma islemi kullanarak bu islemin hidrofiliklik ve
kayganhgi nasil etkiledigini incelemek yani daha dnce kullanilan bir yontemi
gelistirmeyi amaclamaktadir. Bu kapsamda PVC film ve kateter yuzeyleri
argon, oksijen gazlari ve N-vinil-2-pirolidon (NVP), alilamin, N,N-
dimetilakrilamit monomerleri ile plazma islemine tabi tutularak ylzeyleri aktif
hale getirilmis ve sonrasinda PVP ¢ozeltisine ile kaplanmigtir. Elde edilen
numunelerin, temas ag¢i Olcumleri ile hidrofilik o6zellikleri, yuzey enerji
hesaplamalari ile fizikokimyasal analizleri, FTIR spektroskopi kimyasal yapi
karakterizasyonu, TGA analizleri ile termal 6zellikleri ve AFM ile ylzey

morfolojileri incelenmistir.

islem gdrmemis PVC film ile plazma islemi gérmis film numunelerinin
temas agilari dl¢iimustir. Buna gore orijinal PVC filmin temas agisi 116,4°
iken plazma igleminden sonra bu degerin dustugu goértulmastir. Boylelikle
film yUzeylerine hidrofilik 6zellik kazandiriimigtir. Alilamin monomerinin
kullanildigi plazma islemlerinde ¢ok daha dusuk temas ac¢i degerlerine
ulasilmigtir. Alilamin ile yapilan plazma c¢alismalarinda plazma kosullari
olarak 180 W (RF) plazma gucu ve 10 dakika plazma suresi uygulandiginda
en iyi temas agl degeri olan 5,2° degerine ulasiimistir. Ayrica énce N-vinil-
2-pirolidon monomerine daldirilip sonra alilamin plazmasi uygulanmis PVC

filmlerde ¢ok daha iyi hidrofiliklik saglanmigtir. Bu sekilde islem goérmus
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filmlerde, temas agi degerinin 0° ye kadar dustigu goézlenmistir. Boylece

PVC filmlerin temas a¢i1 degerinde %100 degisme saglanmigtir.

Orijinal ve iglem gérmus filmlerin temas aci degerlerine farkh sivilar
(formamit, etilen glikol, diiyodametan) ile de bakilmis ve bu degerler
kullanilarak  filmlerin  ylzey enerjileri hesaplanmigtir. Hesaplamalar
sonucunda islem gormus tum filmlerin bazik karakterli oldugu goérulmustar.

Hidrofilikligin iyi olmasi bazik karakter ile agiklanabilir.

Plazma igleminden sonra iglem gormus film ve kateterler poli(vinil pirolidon)
(PVP) cozeltisine daldinimis ve su ile kayganliklarina ve kuruma surelerine
bakilmigtir. Alilamin ile islem gérmis numunelerin kayganlk ve kuruma
surelerinin  diger numunelere gore ¢ok daha iyi oldugu gorulmustur. En iyi
kayganligin ve kuruma suresinin, once N-vinil-2-pirolidon monomerine
daldirilarak sonrasinda alilamin plazmasina tabi tutulan kateterlerde elde
edildigi goézlenmistir. En dlsuk temas agi degerinin bu sekilde islem gérmus
numunelerde elde edildigi disundlirse, yuzeyin hidrofilikliginin kayganhk ve

kuruma suresine etki ettigi anlasiimaktadir.

Orijinal ve iglem gormus filmlerin kimyasal yapilarindaki degisimleri FTIR
spektrometresi ile incelenmistir. N-vinil-2-pirolidon ve N,N-dimetilakrilamit
monomerleri ile yapilan plazma igslemlerinde film ylzeylerinde herhangi bir
polimerlesmeye rastlanmamistir. Buna karsilik alilamin ~ monomeri
kullanilarak yapilan plazma islemlerinde film ylzeylerinde amin gruplarinin
olusumu goérulmuastir. Ylzeyde olusan NH; gruplarinin polimerlerin

hidrofilikliklerini arttirdi§i bilinmektedir.

Plazma iglemi gormus olan ve orijinal haldeki filmlerin TGA termogramlari
alinarak sicakliga bagh olarak azalan kutle degerleri belirlenmigtir. TGA
termogramlardan iglem goérmus filmlerin, orijinal flm numunelerinden daha
ylksek sicakliklarda bozundugu gorulmistir. Ozellikle alilamin ile kaplanmis

film numunelerinin bozunma sicakliklarinin daha yuksek oldugu gorulmustar.
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En vyiksek bozunma sicakhigina (471°C), o6nce N-vinil-2-pirolidon
monomerine daldirilip sonrasinda alilamin plazmasina tabi tutulan PVC filmin
sahip oldugu goérulmastur. Ylzeyin hidrofilikligi arttikca bozunma sicakliginin

da dogru orantili olarak yukseldigi gézlemlenmistir.

Orijinal, plazma igslemi gormis ve plazma iglemi sonrasinda hidrojele
daldiriimig olan PVC filmlerin yuzey topolojilerine AFM ile bakilmistir. Orijinal
PVC filmlerinin yiizey morfolojisinin  R? degerinin, plazma islemine tabi
tutulduktan sonra arttig1 gorulmustur. Ayrica plazma islemi ile duzensiz bir
yapiya sahip olan morfoloji olusmustur. Buda plazma iglemi ile yizeyde nano
boyutta bir kaplama olusturuldugunun gdstergesidir. Ayrica plazma
isleminden sonra poli(vinil pirolidon) ¢ozeltisine daldirilan PVC film de daha
piriizsiiz, diiz bir yiizey elde edildigi, ayrica R® degerinin azaldig
gorulmustar. Bu da, yuzeyde hidrojel bir kaplamanin olustugunu

gOstermektedir.

ikinci bélimde yapilan calismalarla medikal alanda kullanilan hidrofobik
karakterli PVC kateterlerin yuzeylerinin kaplanmasinda kullaniimak Uzere
antimikrobiyal 6zellik tagiyan yeni bir hidrojel sentezlenmasi ve PVC yuzeyin
sentezlenen bu hidrojelle kaplanmasi amacglanmigtir. Hidrojel sentezinde
dogal bir polimer olan ve antimikrobiyal 6zellik tagiyan kitosan kullaniimistir.
Kitosan icerikli dort farkh jel sentezlenmistir. Bunlar poli(vinil alkol)/ kitosan,
poli(vinil alkol/kitosan/ glutaraldehit, kitosan/ glutaraldehit ve poli(vinil
pirolidon)/kitosan/glutaraldehittir. PVC kateter yuzeyleri, bu jellerden
hidrofilikligi en iyi olan yani en dlsuk temas agi degerine sahip (51,4 °C) ve
en iyi sisme oranina sahip olan polivinilalkol/kitosan hidrojeli ile kaplanarak
kateter Gzerinde, hidrofilik bir ylzey olusturulmus ve kateter yuzeyinde suyla

temas ettiginde sisme 6zellidi ile birlikte kayganlik saglanmigtir.

PVA/kitosan hidrojelinin, PVC kateter ve film ylzeyine kaplama islemi 4
asamada yapilmistir. PVC yuzeyler ilk asamada C-H baglarinin kirilmasi igin

kromik anhidrit ¢ozeltisi igerisinde 24 saat bekletiimigtir. 2. asamada
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numuneler poli(akrilik asit) ¢ozeltisi icerisinde 1 saat bekletilerek
yuzeylerinde karboksil (—COOH) gruplari olugsmasi saglanmistir. 3. asamada
numuneler, yuzeylerinde olusan karboksil (-COOH) gruplarinin
aktiflestiriimesi ve ylzeyde bulunan karboksil gruplarinin PVA/kitosan
hidrojelinde bulunan amin gruplariyla amid baglari olugsmasi i¢in EDC
¢cOzeltisi igerisinde 1 saat bekletiimigtir. 4. asamada ise numuneler
PVA/kitosan hidrojeli icerisinde 1 saat bekletilerek sonrasinda etivde 60 °C
de 20 dakika kurutularak kaplama islemi tamamlanmistir. Kaplamanin PVC

kateter yuzeyde tutunmasinin ve su ile kayganliginin iyi oldugu gorulmustur.

Sentezlenen hidrojellerin ve PVA/kitosan hidrojeli ile kaplanan PVC yuzeyin
FTIR spektralarina bakilmistir. Kaplanan yuzeyde genis —OH piki
g6zlenmistir. —OH gruplarinin ortamda bulunan suyu yapiya bagladigi

bilinmektedir.

Sentezlenen hidrojellerin, orijinal haldeki PVC nin ve PVA/kitosan hidrojeli ile
kaplanan PVC ylzeyin TGA termogramlari alinarak sicakliga bagh olarak
azalan kutle degerleri belirlenmistir. TGA termogramlardan; PVA/kitosan
hidrojeli ile kaplanan PVC yuzeyin , orijinal PVC film numunesinden daha
yuksek sicakliklarda bozundugu gorilmustir. Orijinal PVC film numunesinin
bozunma sicakligi 435 °C iken kaplanan yuzeyin bozunma sicaklhiginin 470
°C ye ciktigi goézlenmistir. Kaplama, PVC vyuzeyin sicaklia dayanimini

arttirmistir.

Orijinal PVC, kaplama 6ncesi her bir islem basamagi sonrasi PVC film
numuneleri ve kaplama sonrasi PVC film numunesinin ylzey topolojilerine
AFM ile bakilmistir. islem gérmiis olan PVC filmlerin yiizey morfolojisinin R?
degerlerinin iglem gérmemis PVC filme oranla arttigi gorulmastur. Kaplama
islemi ile dizensiz bir yapiya sahip olan morfoloji olusmustur. Bu da ylzeyde

bir kaplama olusturuldugunun gostergesidir.
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PVC kateter ve film yluzeyine PVA/kitosan hidrojelinin kaplanmasi 4 asamali
bir islem olmakla birlikte oldukga uzun zaman almaktadir. ilk iki asama olan
PVC numunelerin kromik anhidrit ¢ozeltisinde 24 saat bekletiimesi ve
ardindan poliakrilik asit ¢ozeltisinde 70 C de 1 saat bekletilmesi islemlerinin
tek asamada ve c¢cok daha kisa surede plazma islemi ile yapilabilinecegi
dusunulmustar. Bu kapsamda PVC kateter ve film numuneleri 180W(RF)
plazma gucunde ve 20 dakika plazma suresinde akrilik asit monomeri ile
plazma iglemine tabi tutularak ylzeyde —COOH gruplari olusturularak
arkasindan EDC cozeltisi icinde 1 saat bekletilerek PVA/kitosan hidrojeli ile
kaplama iglemi yapilmasi denenmis ve basarili olunmustur. Kayganlik ve
yuzeyde tutunma diger yontemde elde edilen numunelerinki ile aynidir. Bu
sayede ¢ok daha kisa surede ayni 6zellikteki kaplama elde edilmistir. Plazma
islemi kullanilarak PVC ylzey Uzerinde elde edilen PVA/kitosan hidrojel
kaplamanin FTIR spektrasina bakilmig ve kaplanan yuzeyde diger yontemle

elde edilen piklerle ayni dalga boylarinda olusan pikler elde edilmigtir.

Sonug¢ olarak PVC kateterlerin kaplanmasinda daha 6nce kullanilan bir
yontem gelistirilmis, bunun yaninda yeni bir kaplama yontemide denenerek

uygulanabilirligi ortaya koyulmustur.

Yapilan bu c¢alismalarin disinda, PVC yluzeyde plazma ile —COOH gruplari
olusturularak ylzeye PVA/kitosan hidrojelinin kaplanmasinin yerine,
hidrofilikligi ¢ok iyi olan alilamin ile yuzeyde amin gruplar olugturarak

hidrojelle kaplanmasi isleminin denenebilecegi disunulmektedir.
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EK-1 Ornek ylizey enerji hesaplamasi

PVC-0240W(RF)1M-NVP40W(RF)60M numunesi igin drnek hesaplama;

15 gun sonraki
temas aci degeri (Q)

Su 73,4°
Formamit 77,9°
Etilenglikol 51,7°
Diiyodometan 65,6°

Diiyodametan igin temas agi de@eri ve literatlr degerleri Esitlik [1] de yerine

koyulursa;
LW
50,8 (1+ c0s65.6) = 21/7/K x 50,8

L

W
Ve = 25,36

su-formamid

Su i¢in temas aci degeri ve literatur degerleri Esitlik [5.1] de yerine koyulursa;
72,8 (1+ c0s73,4) = 2{,/25,36 x 218 + J 7/2 x 25,5 + J yx 25,5}

23,29 = 50559 +5,05X Y covrviionrisenssneeeesne [1]

Formamit icin temas agi deQeri ve literatur degerleri Esitlik [1] de yerine
koyulursa;

58 x (1+ c0s77,9) = 2{1/25,36 x 30 + M x 39,6 + in x 2,28}

3,63 = 6,29 x \/7/72 +1,51x \/7/72 ....................................................... [2]
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EK-1 (Devam) Ornek ylzey enerji hesaplamasi

Esitlik [1] 6,29 ile Esitlik [2] -5,05 ile ¢arpilip sonrasinda toplanirsa;

146,47 = 31,76 x 1/7/2 +31,76x,/7i
-18,33 = —31,76 1/7/2 ~7,63% 1/7/2

B B
128,14 = —24,13,/7/1( V. =28,20

23.29 = 5,05x1/7/2 +5.05%/28.20 7/2 =0,00

Su-etilenglikol

Etilenglikol icin temas agi degeri ve literattr degerleri Esitlik [5.1] de yerine
koyulursa;

48 x (1+ c0s51,7) = 2{«/25,36 x 29 + JJ/Z x 47,0 + in x 1,92}

11,76 = 686X /3 +139%X (|1 ooorricceerreeeee 3]

Esitlik [1] 6.86 ile Esitlik [3] -5.05 ile ¢arpilip sonrasinda toplanirsa;

159,77 = 34.64 XJ?/Z +34,64x 1/7/1“";
59,38 = —34,64 x 1/7/2 ~7,02x 1/7/2

100,39 = 27,62,/7/2 7/2:13,21
23.29 = 5,05 x .| 7/; +5,05x/13,21 7/2 =0,96
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EK-1 (Devam) Ornek yiizey enerji hesaplamasi

A B
Ve Y«
Su-formamit 0,00 28.20 7/; =0,48 yf{ =20.71
Su-etilen glikol 0,96 3,21 7. =2,/048x2071  y =631
Ort. 0,48 20,71 7/;”= 25 36+ 6,31 7/:=31 67
Lw A B AB tot

Y Y Yk Y« Vi

25,36 0,48 20,71 6,31 31,67
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