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OZET

3D-UV BiYO-YAZICI TEKNIiGi iLE HiBRIT DOKU iSKELELERININ
HAZIRLANMASI VE UYGULAMA ETKINLiGININ INCELENMESI

Bu doktora tezi, doku miihendisligi uygulamalari i¢in siirdiiriilebilir kaynaklardan elde
edilen yenilik¢i biyo-bazli fotopolimer reginelerinin gelistirilmesi ve 3 boyutlu (3B) baski1
teknolojisi ile iretilen iskelelerin karakterizasyonunu kapsamaktadir. Calismanin ilk
asamasinda, UV ile kiirlenebilir biyo-bazli yag asidi esasli polyester akrilat, polietilen
glikol dimetakrilat ve polimerik foto baslatici igeren temel regine formiilasyonlarina,
gbzenekliligi ve biyouyumlulugu artirmak amaciyla hindistan cevizi yagi, poli(etilen
glikol) (PEG) ve N-metil-4(4’-formilstiril)piridinyum metosiilfat asetal (PVA-SbQ) gibi
biyouyumlu katki maddeleri entegre edilmistir. Farkli formiilasyonlarin kiirlenme
kinetigi, diferansiyel fotokalorimetri (Foto-DSC) ile detayl olarak incelenmis ve PEG'in
kiirlenme siirecini hizlandirici etkisi belirlenmistir. Uretilen 3B baskili iskelelerin in vitro
biyouyumlulugu, fare fibroblast (L-929) hiicreleri kullanilarak titizlikle degerlendirilmis
ve gelistirilen biyo-bazli fotopolimerlerin doku miihendisligi alaninda umut vadeden
stirdiiriilebilir malzemeler oldugu sonucuna varilmistir. Tezin ikinci boliimiinde ise,
yluksek lisans tezinde kazanilan deneyimden hareketle, 3B baski ile tiretilen mikro kapsiil
bazli fotopolimerlerin kendi kendini iyilestirme yetenegi ve mekanik mukavemet
arasindaki iliski derinlemesine incelenmistir. Ortalama 32 nm ¢apli epoksi igeren poliiire
formaldehit (PUF) mikro kapsiiller sentezlenerek, temel fotopolimer matrisine farkli
konsantrasyonlarda (%0, 1, 2 ve 4 agirlik¢a) dahil edilmistir. Hasar sonras1 kendi kendini
tyilestirme performansi, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile morfolojik olarak
analiz edilmis ve %2 mikro kapsiil igeren baskilarin en iyi iyilesme verimliligini
sergiledigi tespit edilmistir. Ayrica, farkli mikro kapsiil konsantrasyonlarina sahip 3B
baskilarin egilme mukavemeti test edilmis ve %2 mikro kapsiil iceren, 100 mikron
katman kalinligina sahip oOrneklerin en yiiksek mekanik mukavemeti gosterdigi
belirlenmistir.  Bu c¢alisma, biyo-bazli  fotopolimerlerin  doku miihendisligi
uygulamalarindaki potansiyelini vurgularken, mikro kapsiil entegrasyonunun 3B baskili
yapilarin kendi kendini iyilestirme yetenegi ve mekanik 6zelliklerini es zamanli olarak

lyilestirme stratejilerini sunmaktadir.
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ABSTRACT

PREPARATION OF HYBRID TISSUE SCAFFOLDS WITH 3D-UV
BIOPRINTING TECHNIQUE AND INVESTIGATION OF
APPLICATION EFFECTIVENESS

This doctoral thesis encompasses the development of innovative bio-based photopolymer
resins derived from sustainable resources for tissue engineering applications, and the
characterization of scaffolds fabricated using three-dimensional (3D) printing
technology. In the initial phase of the study, bio-compatible additives such as coconut oil,
poly(ethylene glycol) (PEG), and N-methyl-4(4'-formylstyryl)pyridinium methosulfate
acetal (PVA-SbQ) were integrated into base resin formulations comprising a UV-curable
bio-based fatty acid-based polyester acrylate, polyethylene glycol dimethacrylate, and a
polymeric photoinitiator to enhance porosity and biocompatibility. The curing kinetics of
different formulations were examined in detail using differential photocalorimetry
(Photo-DSC), and the accelerating effect of PEG on the curing process was determined.
The in vitro biocompatibility of the produced 3D printed scaffolds was meticulously
evaluated using mouse fibroblast (L.-929) cells, and the results concluded that the
developed bio-based photopolymers are promising sustainable materials for the field of
tissue engineering. In the second part of the thesis, leveraging the knowledge and
experience gained from the master's thesis, the relationship between the self-healing
capability and mechanical strength of microcapsule-based photopolymers produced by
3D printing was investigated in depth. Polyurea-formaldehyde (PUF) microcapsules
containing epoxy with an average diameter of 32 nm were synthesized and incorporated
into the base photopolymer matrix at different concentrations (0, 1, 2, and 4 wt.%). The
self-healing performance after damage was morphologically analyzed using Scanning
Electron Microscopy (SEM), and it was found that the prints containing 2%
microcapsules exhibited the best healing efficiency. Furthermore, the flexural strength of
3D prints with varying microcapsule concentrations was tested, and the samples
containing 2% microcapsules with a layer thickness of 100 microns demonstrated the
highest mechanical strength. This study highlights the potential of bio-based
photopolymers in tissue engineering applications while presenting strategies for
simultaneously improving the self-healing capability and mechanical properties of 3D

printed structures through microcapsule integration.
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YENILiK BEYANI

3D-UV BiYO-YAZICI TEKNIiGi iLE HiBRIT DOKU iSKELELERININ
HAZIRLANMASI VE UYGULAMA ETKINLIiGININ INCELENMESI

Bu caligsma, geleneksel sentetik polimerlere siirdiiriilebilir bir alternatif olarak, biyo-bazli
yag asidi esasli polyester akrilat temel alinarak gelistirilmis, UV ile kiirlenebilir yenilik¢i
fotopolimer reginelerini ortaya koymaktadir. Formiilasyonlara biyouyumlu katki
maddelerinin  6zgilin entegrasyonu, 3B baskili iskelelerin gozenekliligini ve
biyouyumlulugunu es zamanli olarak artirma potansiyeli sunmaktadir. Ozellikle
polietilen glikoliin kiirlenme kinetigi tizerindeki hizlandiric1 etkisinin detayli olarak
incelenmesi ve biyo-bazli bu fotopolimerlerin in vitro ortamda yiiksek biyouyumluluk
sergilemesi, doku miihendisligi uygulamalari i¢in siirdiiriilebilir ve umut vadeden yeni bir
malzeme sinifinin gelistirildigini géstermektedir. Bu calisma ayrica, 3B baski teknolojisi
ile Uretilen fotopolimerlere mikro kapsiil entegrasyonu yoluyla kendi kendini iyilestirme
yetenegi kazandirilmasi ve mekanik mukavemetlerinin es zamanli olarak artirilmasi
konusunda Ozgiin bir yaklasim sunmaktadir. Sentezlenen epoksi iceren poliiire
formaldehit mikro kapsiillerin farkli konsantrasyonlarda temel fotopolimer matrisine
dahil edilmesi ve hasar sonrasi iyilesme performansinin detayli morfolojik analizi, %2
mikro kapsiil igeren baskilarin iistiin iyilesme verimliligini ortaya koymustur. Ayrica, bu
konsantrasyonda ve 100 mikron katman kalinliginda tiretilen 6rneklerin en yiiksek egilme
mukavemetini sergilemesi, mikro kapsiil entegrasyonunun 3B baskili yapilarin

fonksiyonel 6zelliklerini 6nemli 6lcilide 1yilestirme potansiyelini acik¢a gostermektedir.

Bu doktora tezinin sonuglarindan, uluslararast indeksli dergilerde iki makale
yayimlanmistir. PVA- SbQ esasli doku iskelelerine dair {i¢iincii ve son ¢alisma ise dergi

degerlendirme siirecindedir.

1- Tezel, O., Kahraman, M.V., Ceylan, R. et al Usage of 3D-Printed Scaffolds
Manufactured with Bio-Based Photopolymer Resin Via 3D DLP in Tissue
Engineering. J Polym Environ (2025). https://doi.org/10.1007/s10924-025-03592-7

2- Tezel, O., Kahraman, M.V. Self-healing prints with digital  light
processing 3D printer. Prog Addit Manuf (2025). https://doi.org/10.1007/s40964-
025-01031-6
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SEMBOLLER

°C : Santigrat derece
mg : Miligram

Y%w : Agirlikea yiizde
%v : Hacimce yiizde

s : Saniye

dk : Dakika

ml : Mililitre

um : Mikrometre

nm : Nanometre

A : Absorbans

€ : Molar soniim katsayis1
[ : Isik yol uzunlugu
c : Konsantrasyon
W : Watt

J : Joule

cm? : Santimetrekare
MPa : Megapaskal
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KISALTMALAR

DNA : Deoksiribo niikleik asit

RNA : Riboniikleik asid

3B : 3 boyutlu

CAD : Computer aided design (Bilgisayar destekli tasarim)
STL : Standard triangle language (Standart tiggen dili)
FDM : Fused deposition modeling (Eriyik yigma modelleme)
SLS : Selective laser sintering (Secilimli lazer sinterleme)
DED : Direct energy deposition (Dogrudan enerji biriktirme)
uv : Ultraviyole

SLA : Stereolitografi

mSLA : Maskelenmis stereolitografi

LCD : S1vi kristal ekran

DLP : Digital light processing (Dijital 151k isleme)

DMD : Deforme edilebilir ayna

PI : Fotobaglatici

BAPO : Fenilbis(2,4,6-trimetilbenzoil)fosfin oksit

TPO : Difenil(2,4,6-trimetilbenzoil)fosfin oksit

TPO-L : Etil 2,4,6trimetilbenzoilfenilfosfonat
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ITX

DETX

LPPI

HCPPI

MFPI

UDMA

Bis-GMA

Bis-EMA

BT

BG

AESO

nHA

HEA

PEGDA

PCL

CNT

PEDOT

ColIMA

GelMA

: 2-izopropiltioksanton

: 2,4-dietil tioksanton

: Lineer polimerik fotobaglatici

: Hiper dallanmis polimerik fotobaslatici

: Cok fonksiyonel polimerik fotobaslatici

- Uretan dimetakrilat

: Bisfenol-A-glisidil dimetakrilat

: Bisfenol-A-etoksile glisidil dimetakrilat

: Piezoelektrik baryum titanat

: Biyoaktif cam

: Akrilatlanmis epokside soya yagi

: Nano-hidroksiapatit

: 2-hidroksietil akrilat

: Polietilen glikol diakrilat

: Polikaprolakton

: PCL-nanotiip

: Poli(3,4-etilendioksitiyofen)

: Kolajen metakriloil

: Jelatin metakrilat
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ACMO

DCPD

PEGDMA

HEMA

PEG

HCY

PVA-SbQ

MTT

PDMS

PBS

CCK-8

PFA

HMDS

EMA

BIS-GMA

TEGDMA

: Akriloil morfolin

: Diklosiklopentadien

: Polietilen glikol dimetakrilat

: 2-Hidroksietil metakrilat

: Polietilen glikol

: Hindistan cevizi yagi
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1. GIRIS
1.1. Giris

Siirdiirtilebilirlik, glinimiizde sadece bir trend olmaktan &te, gelecegimizi sekillendiren
en onemli konulardan biri haline gelmistir. Stirdiiriilebilirlik, basitce gelecek nesillerin de
ihtiyaclarim1  karsilayabilme yeteneginden odiin vermeden, bugiiniin ihtiyaglarini
karsilamak anlamina gelir. Bu kavram, sadece ¢evresel degil, ayn1 zamanda ekonomik ve

sosyal boyutlar1 da igeren kapsamli bir yaklagimdir [1].

Ekonomik biiylimenin ¢evresel ve sosyal boyutlarla uyumlu hale getirilmesi, kaynaklarin
verimli kullanilmasi ve uzun vadeli ekonomik istikrarin saglanmasi, ekonomik

stirdiiriilebilirligin temelini olusturmaktadir.

Toplumsal esitligin saglanmasi, yoksullugun azaltilmasi, insan haklarina saygi ve sosyal
adalet gibi konular sosyal siirdiiriilebilirligin kapsamindadir. Her bireyin temel
ihtiyaglarina ulasabilmesi, egitim ve saglik hizmetlerine esit ve adil bir sekilde erisimi,

sosyal stirdiiriilebilirligin 6nemli gostergelerindendir.

Cevresel siirdiiriilebilirlik ise, giinlimiizde karsilasilan en acil kiiresel sorunlardan biri
olan iklim degisikligi, dogal kaynaklarin tiikenmesi ve biyolojik ¢esitliligin kayb1 gibi
olgular karsisinda, gelecek nesillere yasanabilir bir diinya birakabilmek adina hayati
onem tastyan bir kavramdir. Bu kapsamda, ¢evresel stirdiiriilebilirlik; dogal kaynaklarin
korunmasi, atiklarin azaltilmasi, kirliligin ©6nlenmesi, ekosistemlerin dengesinin
saglanmas1 ve yenilenebilir enerji kaynaklarina gecis gibi c¢esitli boyutlar igerir.
Canlilarin refah1 ve gezegenin saglig1 arasindaki dengeyi kurmak amaciyla, ekonomik ve
sosyal siirdiiriilebilirlikle birlikte ele alinmasi gereken cevresel siirdiiriilebilirlik,
glinlimiizde bilim insanlari, devletler, isletmeler ve bireyler tarafindan ortak bir hedef

olarak benimsenmistir.

Cevresel siirdiiriilebilirlik, glinlimiiziin en acil sorunlarindan biri haline gelirken,
biyobazli polimerler ve 3 boyutlu yazicilar bu soruna ¢oziim arayisinda 6n plana

cikmaktadir. Petrokimya temelli plastiklerin c¢evresel etkileri géz oniine alindiginda,



biyobazli polimerlerin yenilenebilir kaynaklardan iiretilmesi ve biyolojik olarak
parcalanabilir olmas1 énemli bir avantaj sunmaktadir. 3 boyutlu yazicilar ise biyobazli
polimerleri isleyerek kisisellestirilmis ve atik miktarini azaltan iiretim yoOntemleri
onermektedir. Bu iki unsurun bir araya gelmesiyle beraber daha siirdiiriilebilir bir gelecek
icin dogrusal ekonomiden dongiisel ekonomiye gecis hizlanmakta, iiretim siirecleri
optimize edilmekte ve yeni is modelleri ortaya cikarak sosyal siirdiiriilebilirlik

desteklenmektedir.

Biyobazli polimerler, bitkisel yaglar, nisasta veya seliiloz gibi yenilenebilir kaynaklardan
elde edilen monomerlerin bir araya getirilmesiyle {iretilen dogal veya sentetik
polimerlerdir. Bu polimerler, petrokimya temelli plastiklere gore daha az karbon ayak izi
olusturur ve genel olarak biyolojik olarak parcalanabildikleri i¢in ¢evreye daha az zarar
verme potansiyeline sahiptirler. 3 boyutlu yazicilar ise bu polimerleri kullanarak,
geleneksel iiretim yontemlerine kiyasla daha az malzeme israfi ile hizlica ve dogrudan

hedef odakli tiriin Uretme imkani1 sunmaktadir.

Gliniimiizde, biyobazli polimerler, 3 boyutlu yazicilar ve doku miihendisligi alanlarinin
kesistigi noktada, kisiye 6zel ve biyolojik olarak uyumlu doku ve organlarin {iretilmesi
icin ¢i18ir agict caligmalar yapilmaktadir. Biyobazli polimerlerin yenilenebilir
kaynaklardan elde edilmesi ve 3 boyutlu yazicilarin hassas iiretim yetenekleri sayesinde,
doku miihendisligi alaninda yeni ufuklar a¢ilmaktadir. Doku miihendisligi alaninda,
biyobazli polimerler ve 3 boyutlu yazicilar sayesinde, hasarli organlarin ve dokularin
yerine konabilecek yeni dokularin veya doku iskelelerinin iiretilmesi miimkiin hale
gelmektedir. Bu sayede hasarli dokularin onarimi saglanacak ve gelecekte organ nakli
ithtiyac1 azaltilarak ve hatta belki yok edilerek daha siirdiiriilebilir bir diinya i¢in

biyomedikal ¢oziimler iiretilecektir.



1.2. Amacg

Bu c¢alismada, siirdiiriilebilir ve biyolojik olarak uyumlu bir yaklagimla, dogal
kaynaklardan elde edilen biyobazli fotopolimer regineler kullanilarak 3 boyutlu yazici ile
doku iskelelerinin iiretilmesi amaglanmistir. Bu amaca ulagmak i¢in biyobazli
fotopolimer reginelerin  kiirlenme kinetikleri ve optimum kiirlenme kosullari
Fotokalorimetri destekli diferansiyel taramali kalorimetri (Foto-DSC) analizi ile
belirlenmistir. Biyobazli fotopolimer re¢ine formiilasyonlarindan, optimum kiirlenme
kosullarim1 saglayan 3 boyutlu yazici ile yiiksek ¢oziiniirliikklii toksik olmayan doku
iskeleleri elde edilmistir. Elde edilen doku iskelelerine hiicre kiiltiir ortaminda L-929 fare
fibroblasti eklenmis ve hiicrelerin doku iskelesi iizerindeki tutunumu, ¢ogalmasi ve

farklilagmasi incelenmistir.

Bu doktora calismasi, yiiksek lisans tezinde kazanilan bilgi birikimi ve uzmanlig
derinlestirerek, mikroenkapsiilasyon yontemiyle sentezlenen epoksi ¢ekirdekli poliiire-
formaldehit (Epo/PUF) mikro kapsiillerini igceren fotopolimer recinelerinin 3 boyutlu
yazicilar aracilifiyla iretilmesinin yaninda bu baskilarin kendi kendini iyilestirme
yeteneklerinin incelenmesini amacglamaktadir. Ayrica, 3 boyutlu baskilarin katman
kalinliginin nihai iirtinlerin mekanik o6zellikleri lizerindeki etkisini sistematik olarak
analiz etmek amaciyla, bu formiilasyonlardan 25, 50 ve 100 um katman kalinliklarinda 3

boyutlu modeller tiretilerek karsilagtirilmigtir.






2. GENEL BILGIi
2.1. Siirdiiriilebilirlik

Siirdiiriilebilirlik, giiniimiizde sadece bir kavram olmaktan ¢ok, yasam tarzimizdan {iretim
sistemlerimize kadar her alanda etki yaratan bir yasam felsefesi haline gelmistir. Basitce
ifade etmek gerekirse; siirdiiriilebilirlik hem giiniimiiz hem de gelecek nesillerin
ihtiyaclarin1 karsilayabilecek sekilde, mevcut kaynaklar tiiketmek ve cevreye zarar

vermek yerine, dogayla uyumlu bir denge kurarak yasamak anlamina gelmektedir.

Gilinlimiizde siirdiiriilebilirligin 6neminin bu kadar artmasinin nedenleri olarak asagida

verilen maddeler gosterilebilir:

e Dogal Kaynaklarin Tiikenmesi: Hizli niifus artis1 ve tiiketim aligkanliklari,
dogal kaynaklarin hizla tiikkenmesine neden olmaktadir.

e IKlim Degisikligi: Sera gazi emisyonlar1 ve kiiresel 1stnma, iklim degisikligi gibi
ciddi sorunlara yol agmaktadir.

e Biyolojik Cesitliligin Kaybi: Yasam alanlarin tahribi ve kirlilik, bir¢ok tiiriin

yok olma tehlikesiyle kars1 karsiya kalmasina neden olmaktadir.

Stirdiiriilebilirlik  kavraminin 6zlimsenebilmesi i¢in ekonomik, sosyal ve cevresel

stirdiiriilebilirligin anlagilmas1 gerekmektedir [2].
2.1.1. Ekonomik Siirdiiriilebilirlik

Ekonomik siirdiiriilebilirlik, ekonomik biiylimenin ¢evresel ve sosyal boyutlarla uyumlu
hale getirilmesi, kaynaklarin verimli kullanilmas1 ve uzun vadeli ekonomik istikrarin
saglanmasi gibi konular1 igermektedir. Ornegin, dongiisel ekonomiye gecis, siirdiiriilebilir
iiretim ve tiiketim modelleri, ekonomik stirdiiriilebilirligi destekleyen uygulamalar olarak

gosterilebilir.



2.1.2. Sosyal Siirdiiriilebilirlik

Sosyal siirdiiriilebilirlik, bir toplumun bugiin ve gelecekte saglikli ve yasanabilir olmasini
saglamak i¢in yapilan tiim ¢abalardir. Bu kavram, sadece ekonomik biiyiime ve ¢evresel

korumay1 degil, ayn1 zamanda insanlar1 ve toplumlart merkeze alir.

Her bireyin temel ihtiyaglarina ulagabilmesi, egitim, saglik ve diger sosyal hizmetlere esit
sekilde erisebilmesi, sosyal siirdiiriilebilirligin temel taslarindan biridir. Karar alma
stireclerine herkesin katilimi, seffaflik ve hesap verebilirlik, sosyal siirdiiriilebilirligi
giiclendirmektedir. Fiziksel ve zihinsel sagligin korunmasi, saglikli yasam kosullarinin
yaratilmasi, sosyal siirdiiriilebilirligin bir diger 6nemli boyutudur. Ayrica giivenli bir
yasam ortaminin saglanmasi ve su¢ oranlarinin disiiriilmesi sosyal siirdiiriilebilirligi

desteklemektedir.

2.1.3. Cevresel Siirdiiriilebilirlik

Kontrolsiiz niifus artis1 ve asir1 tiikketim, siirli dogal kaynaklarimizi hizla tiiketmekte,
sera gazi emisyonlarin artirarak kiiresel 1sinmay1 tetiklemektedir. Bu durum, buzullarin
erimesi, deniz seviyesinin ylikselmesi ve siddetli hava olaylar1 gibi felaketlere yol agarak
insan saglhigini tehdit etmekte ve ekosistemleri ¢okiise siiriiklemektedir. Birgok canli tiirii

ise yasam alanlarini kaybederek yok olma tehlikesiyle karsi karsiya kalmaktadir.

Su, petrol, dogalgaz gibi sinirli kaynaklar, {iretim ve tiikketim siireclerinde yogun olarak
kullanilmaktadir. Tarimda asir1 su kullanimi, yer alti su seviyesinin diismesine ve su
kithigina neden olmakta ayrica kullanilan tarim ilaglar1 suya karisarak, su kaynaklarinin
kirlenmesine yol agmaktadir. Evsel atik sularinin aritilmadan dogaya birakilmasi, su
kaynaklariin mikrobiyolojik olarak kirlenmesine neden olmaktadir. Sanayi tesislerinden
kaynaklanan zehirli atiklar, su kaynaklarin1 agir metaller ve kimyasallarla kirleterek canli

yasami i¢in ciddi bir tehdit olusturmaktadir [3].

Diinyanin en biiyiik endiistrilerinden biri olan kimya endiistrisi, bolgesel ekonomilerin
cogu sektoriinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Kimya endiistrisi, kiiresel olarak {iretilen
fosil yakitlarin %10'undan fazlasimi tiiketmekte ve yilda tahmini 3,3 gigaton sera gazi

emisyonu yaymaktadir [4]. Bu durum, ¢evresel siirdiiriilebilirlikte ciddi sorunlara yol



acmaktadir. Ancak, yesil kimya olarak adlandirilan siirdiiriilebilir kimya yaklasimi, bu

sorunlara ¢6ziim Onerisi olarak sunulmaktadir. Yesil kimya, kimyasal {irlinlerin tasarima,

iiretimi ve uygulamalarinda tehlikeli maddelerin kullanimini veya olusumunu azaltan ya

da ortadan kaldiran bir dizi ilkenin kullanimidir [5]. Bu sayede hem cevresel etkiler

azaltilir hem de daha siirdiiriilebilir tiretim siirecleri olusturulur.

2.2. Yesil Kimya

Yesil kimya, kimyasal siireclerin tasariminda ve uygulanmasinda c¢evresel etkileri en aza

indirmeyi amaglayan bir yaklasimdir. Bu yaklagimin 12 ilkesi vardir [6]:

v

v

Atk olusumunu onlemek: Kimyasal siireclerde atik olusumunu en aza indirerek,
cevresel kirlenmeyi azaltmak.

Atom verimliligini arttrmak: Reaksiyonlarda kullanilan maddeleri miimkiin
oldugunca iiriine doniistiirmek, yani atom ekonomisini arttirmak. Boylece hem
hammadde tasarrufu saglanmis hem de atik olusumu azaltilmis olur.

Daha az zararlh madde kullanmak: Toksik ve kalic1 organik kirleticiler gibi
zararli maddelerin kullanimini azaltarak, insan sagligi ve c¢evre tizerindeki
olumsuz etkileri minimuma indirmek.

Tasarima gore daha giivenli iiriinler elde etmek: Toksisiteyi en aza indirirken
aynt zamanda islevi ve etkinligi korumak, daha gilivenli iriinler ve siiregler
tasarlamak.

Zararsiz ¢oziiciiler ve yardimct maddeler kullanmak

Enerji verimliligini artirmak: Kimyasal siire¢lerde kullanilan enerji miktarini
azaltarak, fosil yakit tiikketimini diisiirmek ve sera gazi emisyonlarin1 azaltmak.
Daha kisa siireli sentezler yapmak

Stokiyometrik reaktifler yerine katalitik reaktifler kullanmak: Stokiyometrik
reaktifler yerine katalizorler kullanarak reaksiyon verimini arttirmak.
Bozunmaya yonelik iiriin tasarimi yapmak: Hizmet omrii boyunca optimum
sekilde gorevini yerine getiren iiriiniin, ekosisteme zarar vermeyecek sekilde

bozunmasini saglamak.



v’ Kirliligin onlenmesi icin analitik metodolojiler gelistirmek: Kirlilik kaynagini
tespit etmek, Onleyici tedbirler almak ve kirliligin c¢evre ve insan sagligi
tizerindeki etkilerini minimize etmek.

v' Kaza Onleme i¢in Dogal Olarak Daha Giivenli Kimya: Yesil kimyanmn 6zii
“tehlikeli maddelerin kullanimin1 veya {retimini azaltmak veya ortadan
kaldirmak” oldugundan, giivenlikle i¢sel baglantisini1 kurmak.

v’ Yenilenebilir kaynaklart kullanmak: Petrol gibi tiikenen kaynaklar yerine,
bitkisel yaglar, biyokiitle gibi yenilenebilir kaynaklar1 kullanarak siirdiiriilebilir

bir iiretim saglamak.

O
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Sekil 2.1. Dongiisel yesil kimyanin on iki ilkesi



Yesil kimya ve biyopolimerler, siirdiiriilebilir bir gelecek i¢in 6nemli iki kavramdir. Yesil
kimya, kimyasal siirecleri ¢evreye daha az zararli hale getirmeyi amaglayan bir yaklasim
iken, biyopolimerler ise dogal kaynaklardan elde edilen ve dogada kolayca pargalanabilen
polimerlerdir. Petrol gibi tiikenen kaynaklardan elde edilen sentetik polimerlerin aksine,
biyopolimerler bitkisel yaglar, nisasta, seliiloz gibi yenilenebilir kaynaklardan iiretilebilir.
Bu sayede, dogal kaynaklarin tiikenmesi onlenmis olur ve g¢evresel etkiler minimize

edilir.
2.3. Biyopolimerler

Biyopolimerler, canli organizmalarin temel yapitaslarindan olan, biiyiik molekiillere
verilen genel addir. Biyopolimerler, organizmalarin hayatta kalmasi ve ¢cogalmasi i¢in

gerekli olan bir¢ok islemi yerine getirir.

» Genetik Bilginin Tasiyicist Olmak: DNA ve RNA gibi niikleik asitler,
organizmanin genetik bilgisini tasiyan ve bir nesilden digerine aktaran
biyopolimerlerdir. Bu sayede kalitsal 6zellikler korunur ve yeni bireyler olusur.

> Biyolojik Reaksiyonlar1 Katalizlemek: Enzimler olarak bilinen proteinler,
hiicre i¢indeki kimyasal reaksiyonlarin hizini artirarak yasamin devamlilig1 i¢in
gerekli olan birgok islemi miimkiin kilarlar.

» Madde Depolama: Karbonhidratlar (nisasta, glikojen) ve lipidler (yaglar),
organizmalarin enerji ihtiyacim1 karsilamak i¢in kullanilan ve depolanan
biyopolimerlerdir.

» Yapisal Destek Saglamak: Proteinler (kolagen, keratin) ve karbonhidratlar
(seliiloz), hiicrelerin ve dokularin yapisal biitiinliigiinii korur.

» Savunma ve Koruma: Antikorlar gibi proteinler, organizmay hastaliklara karsi
korurken, hiicre zarlar1 gibi lipid yapilar da hiicreyi dis ortamdaki zararl
etkilerden korur.

> lletisim ve Algillama: Hormonlar gibi proteinler ve bazi lipidler, hiicreler
arasindaki iletisimi saglar ve organizmanin cevresindeki degisimlere tepki
vermesini saglar.

» Hareket: Kaslarin kasilmasinda gorev alan aktin ve miyozin gibi proteinler,

organizmanin hareket etmesini saglar [7].



Biyopolimerlerin yapilari, gdrevlerine gore biiyiik farkliliklar gosterir. Ornegin,
proteinler amino  asitlerin, niikleik asitler niikleotitlerin, karbonhidratlar
monosakkaritlerin ve lipidler yag asitlerinin bir araya gelmesiyle olusur. Bu

monomerlerin farkli siralanisi ve ti¢ boyutlu yapisi, biyopolimerlerin 6zelliklerini belirler.

Insanlik tarihi boyunca biyopolimeler ile ilgili olarak hem biyoloji hem de kimya
disiplinlerinde caligmalar yapilmistir. Bu malzemelerin canli organizmalardan elde
edildigi bilinmis olsa da molekiiler yapisi ve islevleri hakkinda detayl bir anlayisa ancak

20. ylizy1lda ulasabilmistir.

19. ylizyil, biyoloji ve kimya alaninda biiylik kesiflerin yapildigi ve modern bilim
anlayisinin temellerinin atildig1 bir donemdir. Bu donemde biyopolimerler hakkinda da
onemli adimlar atilmig ve temel kavramlar ortaya konmustur. Fransiz kimyager Anselme
Payen, 1833 yilinda malt igecegindeki enzimatik aktivitenin bir protein olan diastazdan
kaynaklandigin1 gostermistir. Bu kesif, proteinlerin biyolojik siireclerde énemli bir rol

oynadigina dair ilk ipuglarini vermistir [8].

19. ylizyilin sonlarina dogru nisasta, seliiloz gibi karbonhidratlarin yapilar1 ve 6zellikleri
tizerine kapsamli ¢caligsmalar yapilmistir. Bu ¢alismalar, karbonhidratlarin bitki ve hayvan
hiicrelerindeki yapisal ve enerji depolama rollerinin aydinlatilmasini saglamis, 20 ve 21.
ylzyilda biyoloji ve kimya alaninda yapilan daha derinlemesine c¢alismalara zemin

hazirlamistir.

20. ylizy1l, biyopolimerler alaninda kesiflerin ve teknolojik gelismelerin yasandigi bir
donem olmustur. Bu dénemde biyopolimerlerin ii¢ boyutlu yapilarinin ve islevlerinin
anlasilmas1 i¢in gerekli olan teknikler gelistirilerek yapilan ¢aligmalar, biyolojinin
temelini olusturan molekiiler biyoloji alaninin dogmasina ve gelismesine dnemli katkilar
saglamistir. 20. yiizy1l boyunca, proteinlerin nasil sentezlendigi ve genetik kodun nasil
okundugu iizerine yogun arastirmalar yapilmistir. Bu g¢alismalar, genetik bilgilerin

proteinlere nasil doniistiirtildiigiinii anlamamizi saglamistir [9].

20. yiizyihn ikinci yarisinda, rekombinant DNA teknolojisi ve genetik miihendisligi
alaninda biiyiik ilerlemeler kaydedilmistir. Bu sayede, biyolojik molekiillerin tiretimi ve

modifikasyonu igin yeni yontemler gelistirilmistir. Insiilin, bilyiime hormonu gibi birgok

10



proteinin biiyiilk miktarlarda iiretilmesi, biyoteknolojinin tip alaninda 6nemli bir yere

sahip olmasini saglamistir [10].

Gilinlimiiz yani 21. yiizyil, biyopolimerler alaninda ¢igir acan gelismelerin yasandigi bir
donemdir. Genetik miihendisligi, nanoteknoloji ve hesaplamali biyoloji gibi alanlardaki
ilerlemeler, biyopolimerlerin yapisal ve islevsel Ozelliklerinin daha derinlemesine

anlasilmasini ve yeni uygulamalarin gelistirilmesini miimkiin kilmstir.

Biyolojik sistemlerin tasarlanmasi ve yeniden programlanmasi iizerine odaklanan
sentetik biyoloji, yeni biyopolimerlerin tasarimi ve flretimi i¢in yeni olanaklar
sunmaktadir. Bu sayede, dogal olarak bulunmayan 6zelliklere sahip biyopolimerler elde
edilerek, tip, malzeme bilimi ve enerji gibi alanlarda c¢i8ir acgici uygulamalar

gelistirilmektedir [11].

Nanometre 0Olgeginde biyolojik sistemlerin ve malzemelerin incelenmesi ve
manipiilasyonu iizerine odaklanan nanobiyoteknoloji, biyopolimerlerin nanoteknoloji
uygulamalarinda kullanilmasina olanak saglamistir. Nanobiyoteknoloji, ila¢ tasima
sistemleri, biyosensorler ve doku miihendisligi gibi alanlarda 6nemli gelismelere yol

acmistir [12].

Biyopolimerler, gida ambalajlari, gida katki maddeleri ve gida iiretiminde kullanilan
enzimler gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Bu sayede, daha giivenli, saglikli ve

stirdiiriilebilir gida {irlinlerinin tiretimi miimkiin olmaktadir [13].

Cevresel sorunlara duyarliligin artmasiyla birlikte, petrol bazli plastiklerin yerine
biyolojik olarak pargalanabilen biyopolimerlerden {iretilen plastikler iizerindeki
calismalar hiz kazanmistir. Bu sayede, siirdiiriilebilir bir gelecek i¢in 6nemli adimlar

atilmaktadir [14].

Biyopolimerler, ilag tasima sistemleri, doku miihendisligi, yapay organlar ve
biyosensorler gibi tibbi uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu sayede, bircok

hastaligin tedavisinde yeni ve daha etkili yontemler gelistirilmektedir [15].

Biyopolimerler, canli organizmalarin temel yapitaslart olmakla birlikte, glinlimiizde

teknolojinin gelismesiyle birlikte bir¢cok farkli alanda kullanilmaktadir. Gelecekte
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biyopolimerler, daha siirdiiriilebilir bir diinya i¢in 6nemli bir rol oynamaya devam

edecektir.

Biyopolimerler ¢evre dostu ve siirdiiriilebilir olmalar1 nedeniyle son yillarda biiytik ilgi
gormektedirler. Ancak, tim materyaller gibi biyopolimerlerin de kendine 6zgii avantajlart

ve dezavantajlar1 bulunmaktadir.

Tablo 2.1. Biyopolimerlerin avantajlar1 ve dezavantajlari

Biyopolimerin Avantajlar: Biyopolimerin Dezavantajlar:
Stirdiiriilebilir olmasi Yiiksek maliyetlere sebep olmasi
Cevre dostu olmasi Sinirli mekanik 6zellikler gostermesi
Yenilenebilir olmast Raf dmriiniin kisa olmasi
Biyouyumlu olmasi Uretim veriminin diisiik olmas1
Biyolojik olarak parcalanabilmesi

Biyopolimerler siirdiiriilebilir ve ¢cevre dostu olmasinin yaninda genellikle bitkisel veya
hayvansal kaynaklardan elde edilmektedir. Bu da siirekli olarak yenilenebilir bir kaynaga
sahip olmamizi saglamaktadir. Birgok biyopolimer, insan viicuduyla uyumludur. Bu
nedenle, tipta, ozellikle doku miihendisligi ve ila¢ tagima sistemlerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Biyopolimerler, dogal ortamlarda mikroorganizmalar tarafindan
parcalanabilir ve bu 6zelligi sayesinde atik yonetimi sorununu azaltmakta ve cevreye

daha az zarar vermektedir.

[Ik olarak bakildiginda siirdiiriilebilir bir gelecek icin harika avantajlar1 goriilen
biyopolimelerin aslinda hala gelistirilmesi gereken ve giiniimiizde tartigmalara neden olan
dezavantajlar1 da mevcuttur. Biyopolimerlerin iiretim siiregleri, petrol bazli plastiklere
gore daha karmasik ve maliyetli olabilmektedir. Bazi biyopolimerler, petrol bazli muadil
plastiklere kiyasla daha diisiik mekanik 6zelliklere sahip olabilmektedir. Bu durum, bazi

uygulamalarda kullanimlarini sinirlamaktadir.
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Bazi biyopolimerler, nem, sicaklik ve diger cevresel faktorlere karsi daha hassas
olmaktadir. Bu da raf 6mriiniin kisalmasina ve dolayisi ile maliyetli tedarik zincirlerine
neden olabilmektedir. Biyopolimerlerin iiretim kapasitesi ve verimi, petrol bazh
plastiklere gore daha diisiiktiir. Bu nedenle, tiim uygulamalarda biyopolimer kullanimi

heniiz miimkiin olamamaktadir [13, 16].

Bilim diinyas1 gelecegi sekillendirebilecek biyopolimerlerin dezavantajlarin1 asmak ve
kullanim alanlarii genisletmek i¢in ¢alismalarina devam etmektedir. Biyopolimerlerin
avantajlar1 ve dezavantajlari, kullanilan spesifik biyopolimer tiiriine, uygulama alanina ve
tiretim yontemine gore degismektedir. Bu nedenle, her bir biyopolimerin 6zellikleri ayri

ayr1 degerlendirilmelidir.

2.3.1. Polisakkarit Temelli Biyopolimerler

Polisakkaritler birden fazla monosakkarit molekiiliiniin glikozidik baglarla bir araya
gelmesiyle olusan polimerlerdir. Polisakkaritler bitki, mikroorganizma ve hayvanlardan

elde edilebildigi gibi, in vitro olarak yapay olarak da sentezlenebilmektedir [17, 18].

CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
o) o) o) o
OH + OH - OH OH
HO OH HO ® OH
OH OH OH l OH
Glikoz Glikoz Maltoz

Sekil 2.2. iki glikoz monosakkaritin birbirine katilarak maltoz homodisakkaritini
olusturmasi

COOCH; COOCH;

ES G

COOCH;

Sekil 2.3. Pektin heteropolisakkaritinin kimyasal yapisi
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Polisakkarit, monosakkarit bilesimine gdre homo-polisakkarit ve hetero-polisakkarit
olarak ikiye ayrilabilir. Homo-polisakkarit, selilloz, nisasta ve glukan gibi aym
monosakkaritten olusur, ancak hetero-polisakkarit, glukomannan ve pektin gibi iki veya

daha fazla farkli monosakkaritten olugsmaktadir [19].

Homopolisakkaritler Heteropolisakkaritler
Depolanan Yapisal Azotsuz Azotlu
Nisasta Selilloz Agar Glikozaminoglikanlar
Glikojen Lignin Gum
Indilin Kitin Hemiseliiloz
Dekstran Pektinler

Sekil 2.4. Polisakkaritlerin siniflandirilmasi

2.3.1.1. Nisasta

Nisasta, bitkiler tarafindan giines enerjisinden yararlanarak tiretilen ve depolanan dogal
bir biyopolimerdir. Baska bir deyisle, nisasta, dogada bulunan ve canli organizmalar
tarafindan iretilen uzun molekiil zincirlerinden olugsmus bir organik bilesiktir. Bu
zincirler, glikoz ad1 verilen monosakkaritlerin bir araya gelmesiyle olugsmaktadir. Nisasta,
amiloz ve amilopektin adi1 verilen iki ana bilesenden meydana gelmektedir. Amiloz,
dogrusal bir yapiya sahipken, amilopektin dalli bir yapiya sahiptir. Bu farkli yapilar,

nisastanin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini belirlemektedir.
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Sekil 2.5. a)Amilopektin ve b)Amilozun kimyasal yapilar1 [20]
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Son yillarda, nisasta bazli biyopolimerlerin gelistirilmesi {izerine yogun caligmalar
yapilmaktadir. Bu caligmalar, petrol tiikketimini azaltmak ve ¢evre dostu alternatifler

sunmak amaciyla gerceklestirilmektedir.

Nisasta, gliserin gibi plastiklestiricilerle karigtirilarak 1sitilip  sogutuldugunda
termoplastik bir malzeme haline getirilebilir. Bu tiir plastikler, enjeksiyon kaliplama gibi
geleneksel plastik isleme yontemleriyle sekillendirilebilir. Ayrica nisasta capraz
baglayicilar kullanilarak sertlestirilerek termoset hale getirilebilir. Bu tiir plastikler, daha
yiiksek sicakliklara ve kimyasallara kars1 daha dayaniklidir. Nisasta, diger dogal lifler
(0rnegin, ahsap lifleri, kenevir lifleri) veya sentetik malzemelerle (6rnegin, polimerler)
birlestirilerek kompozit malzemeler olusturulabilir. Bu kompozitler, nisastanin zayif
mekanik 6zelliklerini gii¢lendirerek daha genis bir uygulama alanina sahip olmasini

saglamaktadir [21, 22].

2.3.1.2. Glikojen

Glikojen, canli organizmalarda, 6zellikle hayvanlarda, enerji deposu olarak kullanilan bir
biyopolimerdir. Nigastaya benzer sekilde, glikoz molekiillerinin birbirine baglanmasiyla
olusan uzun ve dall1 bir yapiya sahiptir. 1857'de kesfedilen bu polimerin metabolik rolii
kapsamli bir sekilde arastirilmis, ancak biyomedikal alanda kullanim potansiyeli biiyiik

Olclide kesfedilmemis olarak kalmistir.

Son yillarda ise ilerleyen teknoloji sayesinde bu biyopolimer, islevsellestirme kolayligi,
merkezinde bulunan protein yapisi etrafindaki dendrimer benzeri yapisi, biyolojik olarak
parcalanabilir dogas1 ve hidrojel olusturma kabiliyeti nedeniyle 6nem kazanmistir.
Glikojen, nisastaya benzer yapiya sahip olmakla birlikte, dallanma derecesi ve depolama
yeri acisindan farklilik gostermektedir. Nisasta bitkilerde, glikojen ise hayvanlarda

depolanmaktadir [23].

Glikojen, suda ¢oziinerek jel benzeri yapilar olusturabilir. Bu jel yapilar (hidrojeller),
biyolojik uyumluluklari, biyolojik olarak parcalanabilirlikleri ve g¢esitli kimyasal
modifiye edilmelerine olanak tanimalar1 nedeniyle tip, gida ve ilag endiistrilerinde genis

bir uygulama alanina sahiptir. Glikojen bazl hidrojeller, dogal, biyolojik olarak uyumlu
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ve biyolojik olarak parcalanabilir 6zellikleri sayesinde biyomedikal uygulamalar i¢in

olduk¢a umut verici materyallerdir [24].

20-50 nm

Sekil 2.6. Protein merkezli glikojenin sematik gosterimi

2.3.1.3. Iniilin

Iniilin, bitkilerin enerji deposu olarak kullandig1, 6zellikle sogan, sarimsak, enginar ve
bazi1 kok sebzelerinde bol miktarda bulunan bir biyopolimerdir. Fruktan olarak da bilinen
bu dogal polimer, fruktoz molekiillerinin farkli baglarla bir araya gelmesiyle
olusmaktadir. Iniilin, biyolojik uyumlulugu ve biyolojik olarak pargalanabilirligi
nedeniyle biyomateryal olarak da kullanilmaktadir. Iniilin bazli hidrojeller, ilag tasima

sistemleri ve doku miihendisligi gibi alanlarda potansiyel uygulamalara sahiptirler [25].

2.3.1.4. Dekstran

Dekstran, bazi bakteriler tarafindan {retilen, glikoz molekiillerinin birbirine
baglanmasiyla olugsan dogal bir biyopolimerdir. Dekstran, biyolojik uyumlulugu,
viskozitesi ve kimyasal olarak modifiye edilebilme 6zelligi sayesinde birgok alanda
aragtirilmaktadir. Ozellikle tipta, gida endiistrisinde ve biyoteknolojide onemli

uygulamalar1 bulunmaktadir [26].

2.3.1.5. Seliiloz

Seliiloz, yeryliziinde en fazla bulunan organik bilesiklerden biridir ve bitki hiicre

duvarlarinin ana bilesenidir. Odun, pamuk, keten gibi bitkisel kaynaklarda bol miktarda
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bulunmaktadir. Seliiloz, glikoz molekiillerinin uzun zincirler halinde bir araya gelmesiyle
olusan dogal bir biyopolimerdir. Seliiloz, biyolojik olarak parcalanabilir ve siirdiiriilebilir
olmasi1 nedeniyle, 6zellikle malzeme bilimi, kimya ve biyoteknoloji alanlarinda yogun
olarak arastirllmaktadir. Seliiloz iizerine yapilan c¢alismalar, yeni malzemelerin
gelistirilmesi, ¢evre sorunlarinin ¢éziilmesi ve siirdiiriilebilir bir gelecek i¢cin dnemli

adimlar atilmasina katki saglamaktadir.

Seliilozik elyaf iirtinleri gida, ambalaj, tibbi gazli bez, patlayicilar, biyoyakitlar, file,
filtrasyon membranlari, kaplamalar, tekstil ve kagit endiistrilerinde yaygin uygulama

alanlarina sahiptir [27, 28].

2.3.1.6. Lignin ve Hemiseliiloz

Lignin, bitkilerde, 6zellikle odunsu dokularda, hiicre duvarlarin1 giiclendirmek ve bitkiye
destek saglamak amaciyla bulunan kompleks bir biyopolimerdir. Seliiloz ve hemiseliiloz

ile birlikte bitki hiicre duvarimin temel bilesenlerinden biridir.

Lignoseliilozik Biyokiitle
- Seliiloz (%40-50)

OH O
OH .
HO o | o o 0
HO. o HO OH
OH v OH
OH
n

Hemiseliiloz (%25-35)

Bitki Hiicresi

TSI, = TR = .
\wwme%W'vr{

Lignin (%15-20)

I g,y

o

Makrofibril

Sekil 2.7. Lignoseliilozik biyokiitlenin yapis1 [29]

Hemiseliiloz, ¢ogunlukla biyoyakitlarda ve katma degerli kimyasallarda kullanilan bitki
hiicre duvarlarinin 6nemli bir bilesenidir. Hemiseliiloz seliilozla hidrojen baglari ve lignin

polimeriyle aromatik esterler olusturarak biyokiitleye ii¢ boyutlu saglam bir yapi
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kazandirir. Amorf yapisi ve diisiik molekiil agirlig1 nedeniyle daha basit formlara kolayca

hidrolize edilebilir [30, 31].

Lignin, diizensiz {i¢ boyutlu (3B) yapiya sahip karmasik ve hidrofobik bir
makromolekiildiir. Igerdigi reaktif gruplar nedeniyle ¢ok cesitli yeni iiriin olusumlar igin
iyi bir potansiyel olmaktadir. Ayrica lignin, bitki tlirline ve biliylime kosullarina bagh
olarak farkli yapisal Ozelliklere sahip olabilmektedir. Bu nedenle, lignin kullanilacak

alana gore uygun bir 6n islemden gecirilmelidir [32].

Lignin, biyolojik olarak pargalanabilir ve yenilenebilir olmasi nedeniyle, ozellikle
malzeme bilimi, kimya ve biyoteknoloji alanlarinda yogun olarak arastirilmaktadir [33,

34].

2.3.1.7. Kitin

Kitin, seliilozdan sonra dogada en bol bulunan ikinci organik bilesiktir. Ozellikle
boceklerin dis iskeletlerinde, mantarlarin hiicre duvarlarinda ve bazi deniz canlilarinin
kabuklarinda bulunur. Kitin, N-asetilglukozamin monomerlerinin uzun zincirler halinde

bir araya gelmesiyle olusan dogal bir biyopolimerdir [35].

Biyosferde her yil en az 10 gigaton kitin tiretilir ve hidrolize edilir. D-glukozamin bagina
sahip kiiclik bir N-asetil-D-glukozamin kopolimeri olan kitosan, kitinin alkali veya
enzimatik deasetilasyonuyla elde edilir ve dogada bol miktarda bulunan bir polimerik
uriindiir. Kitosan, birincil, diizensiz yapi, kristalin ve yar1 kristalin formlar gibi farkh
morfolojik formlarda bulunmaktadir. Kitin, kitosan ve bunlarin oligomerlerinin farkl
deasetilasyon, polimerizasyon ve molekiill agirligi derecelerine sahip olarak

hazirlanmasinda hem kimyasal hem de enzimatik yontemler bilinmektedir.

Kitin kitosan ve bunlarin oligomerleri lizerine yapilan c¢alismalar, yeni malzemelerin
gelistirilmesi, ¢evre sorunlarinin ¢dziilmesi ve biyoteknoloji alaninda 6nemli gelismelere

yol agmaktadir.

Kitinin, o6zellikle deniz canlilarindan elde edilmesi, siirdiiriilebilirlik agisindan bazi
tartismalara neden olabilmektedir. Cilinkii deniz canlilarinin kabuklarindan kitin eldesi,

bu canlilarin popiilasyonlarini olumsuz etkileyebilir ve deniz ekosistemlerine zarar
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verebilir. Kitin, 6nemli bir biyopolimer olmasina ragmen, iiretim siirecindeki ¢evresel

etkileri goz ard1 edilmemelidir [36].

2.3.1.8. Agar

Agar, deniz yosunlarinin hiicre duvarlarindan elde edilen, karmasik bir yapiya sahip dogal
bir biyopolimerdir. Ozellikle mikrobiyoloji laboratuvarlarinda besiyeri hazirlanmasinda
siklikla kullanilir. Agar; gida, kozmetik ve farmasotik endiistrilerinde de gesitli
uygulamalara sahiptir [37]. Su tutma kapasitesi yiiksek olan hidrojel haline getirilerek 3B

biyobaskida kullanilmak iizere biyo-miirekkep tiretiminde kullanilir [38].

Agar, dogal bir biyopolimer olarak, biyolojik uyumlulugu, jel olusturma 6zelligi ve
kimyasal inertligi sayesinde bir¢ok alanda énemli bir yere sahiptir. Ozellikle gida ve
biyoteknoloji endiistrisinde genis bir kullanim alanina sahip olan agar, gelecekte de yeni

uygulamalarin gelistirilmesi i¢in potansiyel bir materyal olarak goriilmektedir.

2.3.1.9. Gum veya Sakiz

Gum veya sakiz, bitkiler tarafindan iiretilen ve genellikle yapiskan bir yapiya sahip dogal
bir biyopolimerdir. Farkli bitki tiirlerinden elde edilen gumlar, farkli kimyasal yap1 ve
ozelliklere sahip olabilir. Bu biyopolimerler, gida, ilag ve endiistriyel uygulamalarda

yaygin olarak kullanilmaktadir [39].

2.3.1.10. Pektinler

Pektinler, bitkilerin hiicre duvarlarinda bulunan, 6zellikle meyvelerin kabuk ve 6z
suyunda bol miktarda bulunan dogal biyopolimerlerdir. Yapist galakturonik asit
birimlerinin uzun zincirlerinden olusur ve bitkilere yapisal destek saglamaktadir.
Pektindeki galakturonik asit kalintilar1 metil gruplariyla esterlestirilebilir ve boylece
farkli pektin tiirleri elde edilebilir. Pektinler, gida endiistrisinde kivam arttirici, jel
olusturucu ve emiilgator olarak siklikla kullanilir. Gida endiistrisinin yani sira ilag,

kozmetik ve biyoteknoloji alanlarinda da ¢esitli uygulamalara sahiptir [40, 41].
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2.3.1.11. Glikozaminoglikanlar

Glikozaminoglikanlar (GAG'lar), uzun, dogrusal ve tekrarlayan disakkarit birimlerinden
olusan, yliksek derecede polarize edilmis heteropolimerlerdir. Bu biyolojik molekiiller,
hayvanlarin bag dokularinda, kikirdakta, kemikte ve diger viicut sivilarinda yaygin olarak
bulunur. GAG'lar, hiicre dig1 matrisin 6nemli bir bilesenidir ve dokulara yapisal destek
saglamanin yani sira, hiicre cogalmasi, gogii ve farklilagsmasi gibi birgok biyolojik siirecte

onemli rol oynarlar. Heparin en ¢ok calisilan glikozaminoglikan ¢esididir [42, 43].

Glikozaminoglikanlar, doku miihendisligi uygulamalarinda iskele malzemeleri olarak
kullanilmaktadir. Bu malzemeler, hasarli dokularin onarimi ve yenilenmesi i¢in uygun

bir ortam saglamaktadir [44].

2.3.2. Protein Temelli Biyopolimerler

Protein temelli biyopolimerler, canli organizmalarda bulunan ve temel olarak amino asit
monomerlerinin uzun zincirlerinden olusmus biiyiik molekiillerdir. Amino asitler, peptit
baglar1 ad1 verilen 6zel baglarla ug uca eklenerek uzun zincirler olustururlar. Bu zincirler,
uzunluguna ve karmagikligina gore peptit veya protein olarak adlandirilirlar. Genellikle
50 amino asitten daha az olanlar peptit, daha uzun olanlar ise polipeptit veya protein

olarak siniflandirilmaktadir [45].

Polipeptid zinciri
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Sekil 2.8. Aminoasitlerin olusturdugu protein yapisi
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Bitkisel proteinler genellikle hayvansal proteinlere gore daha az miktarda bulunur, ancak
farkli amino asit profillerine sahiptirler. Soy, bugday, piring, bezelye ve keten tohumu

proteinleri bitki temelli protein bazli biyopolimerlerdendir.

Hayvansal protein bazli biyopolimerler, canli organizmalardaki temel yap1 taslarindan
biridir ve polipeptit zincirlerinin uzunlugu, dizilimi ve ii¢ boyutlu yapisi, proteinin

islevini belirlemektedir [46].

2.3.2.1. Kazein

Kazein siit ve siit iriinlerinde bulunan protein temelli bir tiir biyopolimerdir. Siitii beyaz
ve opak yapan ana bilesendir ve siit liriinlerine karakteristik kivam ve lezzet verir. Kazein,
diger proteinlerin aksine fosforik asit icermektedir. Icerigindeki fosforik asit, kazeine
negatif bir yiik verir ve siitteki kalsiyum iyonlariyla birleserek misel adi verilen

komplekslerin olusturulmasini saglamaktadir [47].

Gida endiistrisinde peynir, yogurt, dondurma gibi siit lriinlerinde, ayrica bazi et
iiriinlerinde baglayici madde olarak kullanilmaktadir. Alisilagelmis gida endiistrisinin
yaninda kazein, boyalarin yapisina katilarak yapisma oOzelliklerini artirmak igin
kullanilmaktadir. Ayrica ilag kaplamalarinda ve biyomalzeme alanlarinda giiniimiizde

siklikla ¢alisilan bir diger biyopolimerdir [48, 49].

2.3.2.2. Kolajen

Kolajen, insan ve hayvan viicudunda en bol bulunan proteindir ve bag dokularinin ana
bilesenidir. Cilt, kemik, kikirdak, tendon ve bag dokusu gibi yapilarin giiciinii ve
esnekligini saglamaktadir. Kolajen lifleri tipki bir yapistiricr gibi, viicudumuzdaki farkl
dokular1 birbirine baglamakta ve desteklemektedir. Kolajen, ¢ogunlukla glisin, prolin ve
hidroksiprolin olmak {iizere {i¢ tiir amino asidin tekrar eden diziliminden olusmaktadir ve

bu {li¢ amino asit, kolajen molekiiliine karakteristik bir yap1 vermektedir [50].

Kolajen, biyouyumlulugu, biyobozunabilirligi ve dokulara yapisabilme gibi benzersiz
ozellikleri nedeniyle doku miihendisligi ve kontrollii ilag salinim sistemlerinde siklikla

kullanilan bir biyopolimerdir [51, 52].
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Sekil 2.9. Kolajen liflerinin yapisi

2.3.2.3. Keratin

Keratin, canli organizmalarda, 6zellikle de omurgali hayvanlarda siklikla bulunan ve
biyolojik olarak aktif olan bir protein grubudur. Keratin yapisi, viicudumuzdaki g¢esitli
dokulara gii¢, esneklik ve koruma saglamaktadir. Tirnak, sag, deri, yiin ve tiiylerdeki ana

yapisal bilesen, keratinden olugmaktadir.

Keratinin kendi kendini birlestirme ve polimer olusturma gibi dogal bir yetenegi vardir.
Biyouyumlu olmasindan dolay1 hiicre ¢ogalma yeteneklerine sahiptir ve bu sayede ilag

tagima sistemleri ve doku miihendisligi uygulamalari i¢in uygun bir biyopolimerdir [53].

2.3.3. Lipid Temelli Biyopolimerler

Lipid temelli biyopolimerler, canli organizmalarda bulunan ve temel yap1 tas1 olarak lipid
molekiillerini igeren biiyiik molekiillerdir. Polimerler, ayn1 veya benzer alt birimlerin
(monomerlerin) tekrar eden baglanmasiyla olusmaktadir. Lipidlerde bu tiir bir tekrarlayan
yapt genellikle gozlemlenmez. Bu nedenle lipidler, genellikle polimer olarak kabul
edilmezler ancak baz lipidler (trigliseridler gibi) uzun zincirlere sahip molekiillerdir ve

biyolojik sistemlerde dnemli bir rol oynamaktadirlar.

Lipid terimi bazen yaglarin esanlamlis1 olarak kullanilsa da yaglar, trigliseritler adi

verilen lipitlerin bir alt grubudur. Lipitler ayrica yag asitleri ve tlirevleri (tri-, di-,
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monogliseritler ve fosfolipitler dahil) ve kolesterol gibi diger sterol i¢ceren metabolitler

gibi molekiilleri de kapsamaktadir [54].

2.3.3.1 Trigliseritler

Trigliseritler dogada yaygin olarak bulunan ve viicudumuzda da sentezlenen yag
molekiilleridir. Genellikle bitkisel ve hayvansal yaglar gibi dogal kaynaklardan elde
edilmektedir.

Trigliseritler genellikle polimer olarak siniflandirilmamaktadir ancak yapisindaki
doymamis yapilar manipiile edilerek farkli fonksiyonel gruplara sahip biyopolimerler
haline getirilebilirler. Bu nedenle trigliseritlerden elde edilen biyopolimerler, trigliserit

veya yag asidi bazli biyopolimerler olarak isimlendirilmektedir [55].
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Sekil 2.10. Trigliseritin molekiiler yapisi

Trigliseritten yola ¢ikilarak cesitli polimerik sentez metotlart ile;

e Oksipolimerize yaglar
e Polyesterler

e Poliiiretanlar

e Poliamidler

e Epoksi Regineler

e Akrilik Regineler

iretilmektedir. Oksipolimerize yaglar, trigliserit zincirindeki ¢ift baglarin oksitlenmesi
ile elde edilmektedir [56]. Yag bazli polyesterler, hidroksil asidin polikondezasyonu veya
laktonlarin zincir a¢ilma polimerizasyonu gibi pek ¢ok ¢esitli metotla tiretilmektedir [57].

Politiretan tiretiminde kullanilan izosiyanatlar ise, hint yagi gibi yapisinda hidroksil
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gruplar1 bulunduran yag asidi zincirleri ile reaksiyona girerek liretan prepolimerini
olusturabilirler [58]. Petrokimya temelli olan izosiyanatlar, oldukc¢a reaktif NCO ug
grubuna sahip toksik malzemelerdir. Giinlimiizde, biyobazl1 izosiyanat iiretimi ile ilgili
olarak da oldukg¢a fazla arastirma yapilmaktadir [59]. Soya fasiilyesi yagi ve aminin
polimerizasyonu ile poliamidler iiretilmektedir. Yag temelli poliamidler giiniimiizde en
cok boya endiistrisinde ¢okme engelleyici ajan olarak kullanilmaktadir. Ayrica ticari
olarak en ¢ok kullanilan poliamidlerden biri olan Naylon 11’in iiretiminde hint yagi

kullanilmaktadir [60].

Doymamis yag asitleri ve esterleri oksidasyon ile epokside edilebilmektedir. Epokside
edilmis yaglar, genellikle endiistride plastiklestirici olarak kullanilirlar. Epokside
yaglarin zincirleri iizerinde bulunan epoksi gruplar1 hidroksil, amin, karboksilik asit gibi
pek cok fonksiyonel grup ile reaksiyon verebildigi i¢in epokside yaglar, ¢esitli polimer

tiirlerini elde etmek i¢in kullanilmaktadir [61].

(l)H
RC—P{—/CH—R + R—OH — > RCTH—CH—R
0 OH—R!

(l)H
RC—I—{f/CHfR + R'—NH? —  » R—CH-CH—R
|
0 NH—R'
OH

RC-H-CH-R + R—COOH —> RC—IH—CH—R
\
O/ OC—0O—-R'

Sekil 2.11. Epokside yaglarin aktif hidrojen iceren fonksiyonel gruplar ile reaksiyon

mekanizmasi [55]

Epokside yag zincirlerinin epoksi gruplarinin akrilik/metakrilik asit ile esterifikasyonuyla
akrilik recinelerin iiretimi gerceklestirilmektedir. Uretilen yag bazli akrilik recineler;
ultraviyole (UV) kaplama endiistrisinde, nanokompozitlerde, 3 boyutlu yazici ve doku

miihendisligi uygulamalarinda giiniimiizde siklikla kullanilmaktadir [62, 63].
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Sekil 2.12. Trigliseritten akrilat oligomer sentezi mekanizmasi [64]

Trigliseritlerin ve yag asitlerinin fonksiyonlandirilmasi, siirdiiriilebilir ve ¢evre dostu
teknolojilerin gelistirilmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu makromolekiillerin
yapisi, fonksiyonu ve siniflandirilmasi, biyoloji, biyokimya ve malzeme bilimi gibi

bir¢ok alanda 6nemli bir arastirma konusu olmaya devam etmektedir.

2.4. U¢ Boyutlu Yazicilar

Literatiirde eklemeli imalat-katmanli iiretim olarak bilinen 3 boyutlu (3B) baski,
gilinlimiizde devrim yaratan bir iiretim teknolojisidir ve bir¢ok farkli sektorde 6nemli bir
yardimcr ara¢ haline gelmistir. 3B yazicilar, cesitli malzemeleri farkli teknolojiler

kullanarak karmasik ve islevsel 3B yapilar haline getirmek i¢in kullanilmaktadir.

3B yazicilar, katman katman malzeme ekleyerek ii¢ boyutlu nesneler lireten gelismis
teknolojiler olarak goriilmektedir. Ancak dogada, bu prensibi ¢ok daha uzun siiredir
uygulayan sayisiz 6rnek bulunmaktadir. Aslinda, biyolojik sistemler, 3B yazicilara ilham

veren katmanli liretim mantiint milyonlarca yildir kullanmaktadir.

Deniz kabuklulari, biiyiime siireclerinde kabuklarina kalsiyum karbonat ekleyerek

kabuklarii genisletirler. Bu eklemeler, Sekil 2.13’te goriildiigii gibi kabuk iizerinde
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biiyiime ¢izgileri olarak gdzlemlenir. Bu siireg, tipki bir 3B yazicinin yeni bir katman

eklemesi gibi, kabugun boyutunu kademeli olarak artirmaktadir. Bu sayede, kabuk hem

canliy1 korur hem de biiylimesine olanak tanir [65].

Sekil 2.13. Katmanl iiretimin dogadaki 6rnekleri

Agaglarin govdelerinde bulunan yillik halkalar, agaglarin yasini belirlemenin yani sira, o
yilki iklim kosullar1 hakkinda da onemli bilgiler verir. Bu halkalar, agaglarin her yil
kabuklarinin altinda yeni bir hiicre tabakasi olusturmasi sonucu olusmaktadir. Bu
katmanlar, tipk1 bir 3B yazicinin farkli renkteki filamentlerle farkli katmanlar olugturmasi

gibi, agaclarin yagsamini kaydeder.

Insanlik, yerlesik hayata gegerek ilk tuglasmi érmeye basladigi andan itibaren, aslinda
eklemeli imalatin temellerini atmisti. Camurdan tugla yapma, kerpigten ev insa etme gibi
basit goriinen bu uygulamalar, giinlimiiziin ileri teknolojileriyle iiretilen karmasik

yapilarin temelinde yatan katmanli iiretim prensibinin ilk 6rnekleridir.

Bu prensip, giiniimiizde 3B yazici teknolojileriyle daha da gelismis bir hal almistir. Bir
3B yazicida, 3B dijital bir tasarim, ince kesitlere ayrilmakta ve bu kesitler sirayla sabit
bir yiizeye eklenmektedir. Her katman, bir 6nceki katmanin {izerine yerlestirilmekte ve
bdylece li¢c boyutlu nesne yavas yavas sekillenmektedir. Bu siireg, bir kitabin sayfalarinin
bir araya gelerek bir biitiin olusturmasina benzemektedir. Kitaptaki her bir sayfa, kitabin
igerigini olusturan bir katman iken, 3B yazicidaki her bir katman ise tiretilen nesnenin bir

parcasini temsil etmektedir.

26



3B Dijital Tasarim Katmanlara Béime 3B Yazicida 3B Tasarimin
Uygulama Elde Edilmesi

-
F—\

A-a-d

Sekil 2.14. 3B yazicilarda katmanlarin st iiste eklenerek 3B tasarimin elde edilmesi

3B baski, bir fikri somut bir hale getirmek i¢in oldukga giiclii bir aragtir. Ancak basarili

bir sekilde 3B bir model elde etmek i¢in izlenmesi gereken 3 adim vardir. Bunlar;

» 3B dijital bir tasarim veya model olusturmak,
» 3B dijital tasarim1 veya modeli katmalara bolmek,

» 3B yazicida islenecek materyale gore 3B yazici teknolojisini belirlemektir.

2.4.1. 3 Boyutlu Dijital Modelleme

Miihendislik, tasarim, iiretim ve daha birgcok sektdrde 3B modeller, prototip olusturma,
analiz ve lretim siire¢lerinde 6nemli bir rol oynamaktadir. 3B tasarimlar veya modeller,

temel olarak 2 farkli yontem ile olusturulmaktadir.

CAD yazilimlari, sifirdan bir tasarim olusturmak i¢in kullanilan gii¢lii araclardir. CAD
yazilimlarmi kullanan SolidWorks, AutoCAD, Blender gibi ¢esitli 3B modelleme
programlari, istenilen nesnenin dijital tasariminin olusturulmasini saglayarak, kullaniciya

nesnenin her bir detayini (boyut, sekil, doku vb.) belirleme imkan1 sunmaktadir.

Bir diger yontem ise mevcut bir fiziksel nesnenin dijital bir kopyasini olusturma islemi
olan 3B tarama yontemidir. Bu yontem, 6zellikle eski veya orijinal tasarim bilgileri
bulunmayan nesneler i¢in kullanilmaktadir. 3B tarayici ile olusturulan modelin CAD
yazilimlarinda boyutlar1 degistirilebilir, ek 6zellikler eklenebilir veya hatalar
diizeltilebilir. Cogu durumda, 3B tarama ve CAD yazilimlari, birbirini tamamlayan

stireclerdir [66].

3B dijital tasarim programlarinda nesneler, birbirine dik olan X, Y ve Z eksenleri

tizerindeki koordinatlar araciligiyla olusturulur. Bu ii¢ boyutlu kartezyen koordinat
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sistemi, uzaydaki her noktaya tek bir konum degeri atayarak, sanal ortamda nesnelerin
tam olarak belirlenmesini saglamaktadir. X ekseni yatay diizlemde saga-sola, Y ekseni
yine yatay diizlemde ileri-geri, Z ekseni ise dikey olarak yukari-asagi hareketleri temsil

etmektedir.

Sekil 2.15. 3B dijital tasarim programlarinda x, y ve z eksenleri

3B yazicilar da bu eksenleri temel alarak c¢alismaktadir. X ve Y eksenleri, nesnenin
tabanindaki konumu belirlerken, Z ekseni ise nesnenin yiiksekligini belirlemektedir. Bu
sayede, sanal ortamdaki karmasik geometriler, fiziksel diinyada nihai {iriin olarak elde

edilmektedir.

Bir 3B dijital tasarim, ¢ok sayida kiiclik ¢okgenin bir araya gelmesiyle olusturulur ve bu
cokgenlerin bir araya gelme sekline de "mesh" denir. Sekil 2.16’da goriildiigii lizere az
sayida cokgen iceren mesh’ler tasarimda detay eksikligine neden olurken, ¢ok sayida
cokgen iceren mesh’ler daha detayli ve ger¢ek¢i modeller olusturulmasini saglamaktadir.
Ozetlemek gerekirse mesh kavrami, bir nesnenin geometrik yapisini ve goriiniimiinii
belirlemek icin kullanilmaktadir. Farkli mesh tiirleri ve kaliteleri, farkli kullanim
senaryolarina uygun olarak sec¢ilmekte ve 3B yazicilar gibi iiretim araglari, mesh

verilerini kullanarak fiziksel nesnelerin iiretilmesini saglamaktadir [67].

28



Sekil 2.16. 3B dijital tasarimdaki ¢okgen sayisinin detaylara etkisi

3B baskida, 3B tasarima eklenen destekler (support) kritik bir rol oynamaktadir.
Destekler, 3B baski sirasinda havada kalan parcalar tabana veya baska bir destek yapisina
baglayarak sabitlemekte ve ince veya hassas kisimlari destekleyerek deformasyonu
onlemektedir. Destek yapilar1 3B baski basarisin1 artirmakta, parcanin biitiinliglinii
korumakta ve karmasik geometrilerin basilmasini miimkiin kilmaktadir. Ancak baski
siiresini uzatabilmekte, malzeme tiiketimini arttirabilmekte ve nihai {iriinden desteklerin
uzaklagtirllmasi i¢in ek iglem siireleri gerektirebilmektedir. Ayrica eklenen destek
yapilarinin modelin yapisal biitiinliigiinii bozmayacak sekilde yerlestirilmesi ve ayrilmasi
dikkat edilmesi gereken konulardan biridir. Bu nedenle 3B tasarimdaki desteklerin
konumu, agisi, sayist, yapisi vb. 6zelliklerinin, tasarimcilar tarafindan optimize edilmesi

elzemdir [68].

Sekil 2.17. 3 farkl sekilde desteklenmis 3B model
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3B dijital modelleme ve tasarim, siirekli gelisen bir disiplindir ve gelecekte daha da
Oonemli bir hale gelecektir. Bu alanda yapilan ¢aligmalar, {iriin gelistirme siireglerini

dontistiirerek daha inovatif ve verimli bir tiretim ortami yaratmay1 hedeflemektedir.

2.4.2. Katmanlara Bolme

3B dijjital bir tasarim, 3B yazicilar hangi teknoloji ve hangi islenebilir materyali
kullaniyor olursa olsun ilk 6nce 3B yazici diline ¢evirmeli veya bunu yapabilen araci
programlarla desteklenmelidir. Yaygin olarak 3B yazicilar i¢in kullanilan dil, katmanlara

bolme yontemidir.

Katmanlara bélme islemi, 3B dijital tasarimin Z ekseni boyunca birbirine paralel ve belirli
bir kalinliga sahip olacak sekilde diizlemsel dilimlenmesidir. Bu iglem sonunda ise

katman sayist1 ile katman kalinlig1 ad1 verilen iki 6nemli parametre karsimiza ¢ikmaktadir.

Dijital 3B Tasarim Katmanlara Bélinmusg 3B Tasarim

1
1
E Dilimleme .
ve ! >

> : Katmanlara 1

I Bélme :

: |

_____________ 1
Katman
Katman Sayisi: 6 } Kalinhgi

Katman Kalinhgi: 1mm

Sekil 2.18. Katmanlara boliinmiis 3B dijital tasarimin 6n izlemesi

Katman sayis1 ve katman kalinlig1 birbiri ile ters orantilidir. Katman kalinlig1 arttikca
katman sayis1 azalir veya katman kalinlig1 azaldik¢a katman sayisi artar. 3B yazicinin ve
islenen materyalin, elde edilmesi hedeflenen 3B dijital tasarima itaati konusunda bu iki
kavramin etkisi oldukca yiiksektir. Sekil 2.18’de gosterilen 6n izlemede tasarlanan
koninin 6 katmana ve her bir katmanin 1 mm katman kalinligina sahip olacak sekilde
boliindiigii goriilmektedir. Ancak katmanlara boliinmiis 3B tasarimin 6n izlemesi koniden
daha cok 6 katli bir pastaya benzemektedir. Bu dilimleme islemi 3B yazicida
uygulansaydi elde edilecek 3B bask1 da 6 katli pastaya benzeyecek dolayisi ile tasarimdan
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sapma meydana gelecekti. Burada katman kalinligi mikrometre (um) seviyelerine
diistiriiliip katman sayis1 arttirilirsa elde edilecek nihai iiriinde daha piiriizsiiz bir ylizey
elde edilecek ve 3B dijital tasarima itaat o kadar artacaktir. Fakat ¢ok ince katman
kalinliklar1 katman sayisini arttirarak baski siiresini fazlasiyla uzatabilmekte ve hatta
baski1 basarisizliklarina neden olabilmektedir. Bu nedenle 3B baski hizi, yiizey kalitesi ve

3B baska siiresi arasinda bir denge kurulmasi 6nemlidir.

Temel olarak katmanlara bolme yazilimlari, tasarimlari istenen katman kalinliginda
katmanlara ayirarak 3B yazicinin anlayabilecegi ve isleyebilecegi bir dile doniistiiriir. Bu
tiir algoritmalar genellikle “Stereolitografi CAD” yazilimina uygun olacak sekilde .STL

(standard triangle language - standart tiggen dili) uzantili dosyalar haline getirilir [69].

Tiim bu islemlerin sonunda 3B dijital tasarim, 3B yazic1 uygulamalar1 i¢in uygun format
haline getirilmistir. Bu adimdan sonra 3B yazic1 teknolojisine ve teknolojiye bagli olacak

sekilde islenecek materyale karar verilmelidir.

2.4.3. U¢ Boyutlu Yazic1 Teknolojileri

1980'lerde 3 boyutlu baski diinyasinin babasi olarak bilinen Charles Hull tarafindan
onciiliik edilen ve Stereolitografi (SL) ad1 verilen ilk 3B bask: teknigi, ilk giinlerinde
havacilik, uzay ve otomobil gibi endiistriyel uygulamalarda hizli bir prototipleme siireci
olarak kullanilmistir. 3B baskinin sonraki gelisiminde, ¢esitli yeni baski teknolojileri ve

malzemeleri gelistirilmistir.

Giiniimiizde bilinen onlarca 3B bask1 teknolojisi mevcuttur ve kullanilan malzemeler bu
teknolojilerle uyumlu c¢alisabilen ¢ok cesitli metalleri, polimerleri ve biyolojik

malzemeleri kapsamaktadir.

Calisma prensiplerine gore, 3B baski teknolojileri genel olarak yedi kategoriye

ayrilmaktadir.

v" Ekstriiksiyon (FDM-Fused Deposition Modeling)
v Toz Yatak Fiizyonu
v' Baglayici Piiskiirtme

v" Levha Laminasyonu
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v" Yonlendirilmis Enerji Birikimi (DED-Direkt Energy Deposition)
v Malzeme Piiskiirtme (Inkjet)

v" Vat Fotopolimerizasyonu

Her bir teknoloji, farkli materyalleri isleyerek 3B modellerin elde edilmesini

saglamaktadir [70].

2.4.3.1. Ekstriiksiyon (FDM)

Ekstriiksiyon teknolojisini kullanan 3B yazicilar FDM (Fused Deposition Modeling-
Erimis Birikim Modellemesi) 3B yazicilar olarak bilinmektedir ve 3B yazicilardan
bahsedildiginde genellikle ilk akla gelen 3B yazic1 teknolojisidir. Bu tiir 3B yazicilarda
islenecek materyal olarak ¢ogunlukla filament haline getirilmis termoplastik polimerler

kullanilmaktadir.

+——— Filament
(:’—‘\x\ Ekstriiksiyon

)
Al Motoru

{
b4

\T] +——— Nozul

3B Model —» «— Destekler

Baski Alani ‘

Sekil 2.19. FDM 3B yazicilarin ¢alisma mekanizmasi [71]

FDM 3B yazicilar silikon tabancas1t mantigi ile benzer bir sekilde ¢calismaktadir ancak
cok daha hassas ve karmasik bir sistemlerdir. Bu tiir 3B yazicilarda tipk: bir silikon
tabancasinda oldugu gibi sicaklik uygulayan bir nozzle bashgi kullanilmaktadir. Isinan
nozzle bashg: filament halindeki termoplastik polimeri eritir. Erimis termoplastik, 3B
yazici tarafindan kontrol edilen bir hareket sistemi sayesinde, baski alanina katman
katman yerlestirilir. Buradaki her bir katman, 3B djjital tasarimin bir katmanidir. Katman
kalinlig1 boyunca yerlestirilen her katman, soguyarak katilasir ve bir sonraki katman igin
temel olusturur. Baski alan1 ve/veya nozzle x, y ve z eksenlerinde hareket eder ve bu

sekilde, 3B model yavas yavas sekillenmeye baslar.
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FDM 3B yazicilarda filament, bir motor veya disli sistemi ile nozzle’a dogru siirekli
olarak beslenir. Bu sayede, eriyik plastigin kesintisiz akisi saglanmaktadir. Nozzle
sicakligl, kullanilan filamente gore ayarlanmalidir. Bu sicaklik, filamentin tam olarak
erimesini saglamalidir aksi taktirde nozzle baslig1 tikanabilir ve baski sorunlari
yasanabilir. Baski alanina yeni ekstriide edilen plastigin hizli bir sekilde sogumasi igin
genellikle bir fan veya kapali bir ortam kullanilir. Bu sayede katmanlar arasindaki

yapisma gii¢clendirilir ve deformasyonlar 6nlenir.

FDM 3B yazicilarda baski kalitesini etkileyen en dnemli parametrelerden biri nozzle
basliginin i¢ ¢apidir. Nozzle basliginin i¢ ¢ap1 ne kadar kiigiikse elde edilen 3B modelin
ylizey kalitesi ve detay seviyesi o derece artacaktir. Ancak c¢ok kiiciik capli nozzle
basliklarinda yiiksek sicaklikta calismak gerekmektedir ki bu da kullanilan termoplastik
polimerin yapisint bozabilmekte, nozzle tikanmalarina ve baski basarisizliklarina neden
olabilmektedir. FDM 3B yazicilar genellikle 0,2 mm ile 1,2 mm arasinda degisen captaki

nozzle basliklari ile ¢alismaktadir.

Elde edilen nihai 3B modelin, 3B dijital tasarima itaatinin yiiksek olmasinin istendigi
uygulamalarda (yiiksek yiizey kalitesi, dogruluk ve kesinlik) FDM 3B yazicilardan ¢ok

diger 3B yazic1 teknolojilerini kullanan 3B yazicilar tercih edilmektedir.

2.4.3.2. Toz Yatak Fiizyonu

Mikron seviyesinde tanecik boyutuna sahip uygun malzemeler yiiksek enerjilere maruz
birakildiklarinda birbirlerine fiziksel ve kimyasal baglarla baglanarak kati bir kiitle
olusturma potansiyeli gosterirler. Bu islem sirasinda, tanecikler arasindaki bosluklar
azalir, malzeme daha yogun hale gelir ve elde edilen modelin mekanik 6zellikleri artar.
[72]. Bu tiir uygulamalara sinterleme adi verilir. Secilimli lazer sinterleme (SLS)

teknolojisine sahip 3B yazicilarda ise bu sinterleme mantig1 kullanilmaktadir.

SLS 3B yazicilarda toz halindeki malzeme yigiminin {izerine odaklanan bir lazer 151n1
kullanilir. Bu tiir 3B yazicilarda toz malzemelerin yiiklenebilecegi havuz benzeri bir alan
mevcuttur. Bu alaninin tabani, Z ekseni boyunca asagi ve yukar1 hareket edebilen baski

platformundan olusur. Lazer kaynagi genellikle toz malzeme yataginin iizerinde yer
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almaktadir ve lazer 1s1n1nin kat edecegi mesafeyi azaltmak ve yonlendirme yapmak adina

ayna veya aynalar kullanilmaktadir.

P 5 Q.
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e A | A o
\\\5
Lazer Lazer L
Kaynagi Isini
Siyiric
Silindir
38 Model (o)
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Sekil 2.20. SLS 3B yazicilarin ¢aligma mekanizmasi [71]

SLS 3B yazicilarda katmanlara boliinmiis 3B dijital tasarimin katman goriintiileri, lazer
1511 ile toz malzeme havuzuna gonderilir ve taranan bolgelerde toz malzeme
sinterlenerek toz halden kati forma gecer. Bir sonraki katmana gegmeden 6nce baski
platformu katman kalinlig1 boyunca asagi dogru iner ve siyirict silindir, toz malzeme
havuzundan yeni toz parcaciklarini lazer tarafindan sinterlenmek iizere 3B modelin
tizerine serer. Bu iglem siras1 takip edilerek bir dnceki katman lizerine yeni katman eklenir
ve en sonunda toz malzeme havuzu iginde nihai iiriin elde edilir. Elde edilen 3B model
toz malzeme havuzu iginde asili kaldig1 i¢in bu teknolojiyi kullanan 3B yazicilar i¢in
yapilan 3B dijital modellerde destek kullanilmaz. Ancak elde edilen nihai 3B {iriiniin toz
malzeme havuzundan alinip temizlenmesi olduk¢a zahmetlidir ve c¢esitli giivenlik

onlemleri alinarak yapilmalidir.

Elde edilen 3B nihai iirliniin dogrulugu, direkt olarak kullanilan toz malzemenin tanecik
boyutu ile ilintili iken; mekanik performansi, kullanilan toz malzemenin tiirii ile
alakalidir. Toz malzeme olarak seramik, metal, naylon ve poliamid tozlar1 gibi ¢esitli

malzemeler kullanilabilir [71].

SLS 3B yazicilar, diger 3B baski teknolojilerine gore daha biiyiik ve daha karmagsik
parcalarin iiretilmesine olanak tanimaktadir. Bu nedenle giliniimiizde genellikle otomotiv
sektoriinde prototip liretiminde, havacilik sektoriinde hafif ugak parcalarinin tiretiminde

ve biyomedikal sektorde protez ve implant iiretiminde siklikla kullanilmaktadir.
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Toz yatak flizyonu 3B baski teknolojisinin ¢aligma ve uygulama mantiginin benzerleri,
Se¢ilimli Lazer Eritme (SLM), Direkt Metal Lazer Sinterleme (DMLS) ve Elektron Isinl
Eritme (EBM) 3B yazicilarinda uygulanmaktadir [73].

2.4.3.3. Baglayici Piiskiirtme

Baglayici pliskiirtme 3B yazici teknolojisi, SLS 3B yazici teknolojisine benzer sekilde
caligmaktadir. Burada farkli olan faktor, lazer 15101 yerine, uygun bir baglik tarafindan toz
malzeme havuzuna akitilan baglayict maddenin kullanilmasidir. Burada baglayict madde
bir bakima yapistirict gorevi gormektedir ve genellikle polimerik yapilardan

olugmaktadir. Toz malzeme olarak metal veya seramik kullanilmaktadir.

Baglayici Madde
Siyirici
Silindir

\4,4— Baslik =
3B Model it ( g
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Toz Malzeme

Baski Platformu {}
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Sekil 2.21. Baglayic1 piiskiirtme teknolojisini kullanan 3B yazicilarin ¢alisma

mekanizmasi [71]

Bu tiir 3B yazicilarda katmanlara boliinmiis 3B dijital tasarimin katman goriintiileri, toz
malzeme havuzu iizerinde baglayici madde ile taranir. Bir sonraki katmana ge¢gmeden
once baski platformu katman kalinlig1 boyunca asag1 dogru iner ve styirici silindir, toz
malzeme havuzundan yeni toz pargaciklarin1 baglayict madde ile taranmak iizere 3B
modelin iizerine serer. Bu islem siras1 takip edilerek bir dnceki katman iizerine yeni
katman eklenir ve en sonunda toz malzeme havuzu i¢inde nihai iiriin elde edilir. Bu tiir
3B yazicilarda baslik sayisi arttirilabilmekte ve malzeme performansinin yani sira baski

hiz1 ve baski kalitesi iyilestirilebilmektedir.

Baski sonunda eger gerekli ise toz malzeme havuzu, baglayict maddeyi kiirlemek veya
sertlestirmek icin 1sitilabilir. Bu nedenle nihai tiriinde hedeflenen mekanik ve kimyasal

performansa ulagsmak i¢in sinterleme gibi son islemler uygulanabilmektedir. SLS 3B
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yazicilara benzer sekilde bu tiir 3B yazicilarda da elde edilen nihai 3B iirlinlin toz
malzeme havuzundan alinip temizlenmesi olduk¢a zahmetlidir ve ¢esitli giivenlik

Onlemleri alinarak yapilmalidir [74].

Baglayici piiskiirtme 3B yazici teknolojisi, bilyiik hacimli ve karmagik metal pargalarin

iretimi i¢in uygun, SLS 3B yazicilara kiyasla maliyeti diisiik ve esnek bir segenektir.

2.4.3.4. Levha Laminasyonu

Levha laminasyonu 3B yazici teknolojisinde genellikle kagit, plastik veya metal levha
tabakalar1 bir besleme sisteminden alinarak, lazer veya bicak gibi kesici aletlerle istenilen
sekle getirilir. Ardindan sekillendirilmis yeni katman, bir 6nceki katmana farkli
metotlarla yapistirilir. Bu islem siras1 takip edilerek baski islemi sonunda elde edilmek
istenen nihai {i¢ boyutlu nesne olusturulur. Tiim 3B yazic1 teknolojileri arasinda 3B nihai
iiriinde en az dogruluk oranima sahip uygulama teknolojisidir. Ozellikle biiyiik hacimli ve
karmagik prototiplerin iiretiminde, egitim ve tasarim alanlarinda diisiik maliyetli ve hizli

olmas1 nedeni ile tercih edilmektedir [73].

Kesme iglemini yapan
«— Lazer Kaynag:

Ayna

_ 3B Model

Levha Besleyen
Silindir

Asagi yonde hareket

Sekil 2.22. Levha laminasyonu teknolojisini kullanan 3B yazcilarin c¢alisma

mekanizmasi
2.4.3.5. Yonlendirilmis Enerji Birikimi (DED-Direct Energy Deposition)

Yonlendirilmis enerji birikimi teknolojisini kullanan 3B yazicilarda; bir enerji kaynagi
(lazer, elektron 151n1 veya plazma arki) kullanilarak, metal toz veya tel halindeki bir

malzemenin ergitilmesi ve bu eriyik malzemenin istenen konuma ydnlendirilerek
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katilagtirtlmast prensibi kullanilmaktadir. Bu uygulamanin mantig1 kaynak islemine
benzetilebilir, ancak bu islem 3B yazici sayesinde ¢ok daha hassas ve kontrol edilebilir
bir sekilde gergeklestirilir. Bu tiir 3B yazicilarda metal toz veya tel halindeki malzeme,
sistemin besleme {initesine yerlestirilir. Lazer (Laser Beam), elektron 1sin1 (Electron
Beam) veya plazma arki gibi bir enerji kaynagi, uygun sekilde odaklanarak malzemenin
erimesi i¢in kullanilir. Erimis malzeme, robotik bir kol yardimiyla istenen konuma
yonlendirilir ve katilagarak parcanin bir katmani olusturulur. Bu siireg, 3B model

tamamlanana kadar katman katman tekrarlanir.

(b)

§ Lazer Isini ‘/}V

EB Hareketi

(a)

" Elektron
Isim

Kalkan Gaz
: Erimis Alagim

Toz Tel Besleyici ’
Malzaris Koaksiyel nozzle Onceki Katmanlar

Toz Jeti Erime Havuzu

Sekil 2.23. Yonlendirilmis enerji birikimi teknolojisi a)Lazer Isimasi (Laser beam 3

dimensional printing) b)Elektron Isimas1 (Electron beam 3 dimensional printing)

DED teknolojisi, iiretim sektdriinde bilyilk bir potansiyele sahiptir. Ozellikle
kisisellestirilmis tiretim, hizl1 prototipleme ve karmasik geometrili parcalarin liretimi gibi
alanlarda 6nemli bir rol oynayacagi ongoriilmektedir. Gelecekte, DED teknolojisinin
daha da gelismesiyle birlikte, daha hizli, daha hassas ve daha genis malzeme yelpazesini

destekleyen sistemlerin ortaya ¢ikmasi beklenmektedir [73, 75].

2.4.3.6. Malzeme Piiskiirtme (Inkjet)

Malzeme Piiskiirtme teknolojisini kullanan 3B yazicilar, malzemelerin siirekli veya talep
tizerine damlatma yaklasimlar1 kullanilarak yap1 platformuna piiskiirtiildiigii 2 boyutlu
yazicilarla benzer sekilde calismaktadir. Bu tiir 3B yazicilarda baski malzemesi olarak
genellikle Ultraviyole (UV) 1s18mma maruz kalinca sertlesen (kiirlenen) o6zellikteki

polimerik recineler kullanilmaktadir. Islem sirasinda polimerik recine, bir baski
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nozzle’mmdan damlacik veya sivi jet olarak katman boyunca baski alanina piiskiirtiiliir.
Hemen ardindan bu katman UV 15181 ile hizlica sertlestirilir. Bu islem siras1 nihai iiriin

elde edilene kadar devam eder.
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Sekil 2.24. Malzeme piiskiirtme teknolojisini kullanan 3B yazicilarin ¢alisma

mekanizmasi [71]

Malzeme piiskiirtme teknolojisini kullanan 3B yazicilarda nozzle sayist arttirilabilir ve
destek yapilar1 farkli kimyasal kompozisyonlara sahip polimerik yapilardan
olusturulabilir. Ornegin ana parca igin sert ve dayanikli bir regine kullanilirken, destek

yapilari i¢in uygun bir ¢oziicii i¢inde kolayca ¢oziinebilen bir regine kullanilabilir.

Malzeme piiskiirtme teknolojisini kullanan 3B yazicilarda olusturulan nesneler,
genellikle yiliksek boyutsal dogrulukla ve ¢ok piiriizsiiz yiizey 6zellikleri ile karakterize
edilmektedir. Bu nedenle bu tiir 3B yazicilar boyutsal dogrulugun 6nemli oldugu dis
implantlar1 gibi kisiye 0zel tibbi cihazlarin {iretiminde, 6zel tasarim miicevherlerin
iiretiminde, elektronik prototipler, sensorler gibi kiigiik 6l¢ekli pargalarin iiretiminde

kullanilmaktadir [71, 73].

2.4.3.7. Vat Fotopolimerizasyonu

1986 yilinda Chuck Hull tarafindan gelistirilen ve Stereolitografi (SLA) olarak da bilinen
Vat fotopolimerizasyonu, sivi polimerik bir recinenin ultraviyole (UV) 15181 ile
indiiklenerek kiirlenmesi prensibine dayanan bir 3B yazic1 teknolojisidir. Bu 3B yazici
teknolojisinde UV 15181 ile indiiklenen polimerin sivi formdan kat1 forma gegisi, bir tiir

katilma polimerizasyonu olan fotokimyasal polimerizasyon (fotopolimerizasyon) ile
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gerceklesmektedir. Akrilatlarin veya metakrilatlarin serbest radikal polimerizasyonu,
epoksi ve vinil eterlerin tiyol-en ve katyonik polimerizasyonu, fotopolimer aglari
iretmede en c¢ok kullanilan fotopolimerizasyon yaklagimlari olmustur [76]. Vat
fotopolimerizasyonunda kullanilan polimerlerin bilesenleri ve fotopolimerizasyon

mekanizmalart Boliim 2.5°te agiklanmustir.

SLA 3B Yazicilar

SLA 3B vyazicilarda sivi polimerik reginenin dokiilebilecegi regine tanklari
kullanilmaktadir. Regine tankinin tabaninda z ekseni boyunca asagi ve yukart dogru
hareket edebilen baski platformu yer alir. UV 151k kaynagi genellikle regine tankinin
istiinde konumlandirilir. Baski sirasinda baski platformu, lizerinde katman kalinlig1 kadar
stvi regine kalacak sekilde algalir. Daha sonra katman goriintiisii siv1 regine tizerinde UV
15181 gonderen bir lazer ile taranir. Kiirleme islemi tamamlandiktan sonra baski platformu
bir sonraki katmani olusturmak tizere katman kalinlig1 boyunca asag1 dogru hareket eder.

Bu islem siras1 3B model elde edilene kadar devam eder.

G\ Q\\q— Ayna
'4 ] t N
Lazer Lazer »
Kaynagi  Isini )
3B Model
R 4
Regine st

J Baski Platformu ﬁ

Sekil 2.25. SLA teknolojisini kullanan 3B yazicilarin ¢aligma mekanizmasi

SLA 3B baski teknolojisinin kesfinden sonra Vat fotopolimerizasyonu uygulamalarinda
daha farkli metotlar gelistirilmistir. Maske stereolitografisi (MSLA) ve dijital 151k isleme
(DLP) gibi yeni teknolojiler, bu alanda daha yiiksek ¢oziiniirliilk ve hiz gibi avantajlar

sunarak iiretim sinirlarini genisletmistir.
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MSLA 3B Yazicilar

MSLA 3B yazicilarda, taban1 UV 1s181n1 kirmadan direkt olarak gegiren, ince ve seffaf
bir filmden (Florlu etilen propilen-FEP) olusan regine tanklar1 kullanilir. Regine tankinin
hemen altinda ise s1vi1 kristal ekran (LCD) bulunmaktadir. Bu ekran, katman goriintiisiinii
olusturmak amaciyla kullanilir. LCD ekranin altinda ise UV ledler yer almaktadir. 3B
bask1 sirasinda baski platformu, tankin dibinde katman kalinligi kadar bosluk kalacak
sekilde regine tankina batar. LCD ekran, katman goriintiisiinii olusturur ve UV 1s181n1n
recine tankinin alt kismina ulagsmasini saglar. Gegirgen FEP filmi sayesinde katman
goriintiisii regineye ulasir ve katman kalinlig1 boyunca kiirlenme gercgeklesir. Daha sonra
baski platformu bir sonraki katmani olusturmak tiizere yiikselir ve tekrar recine tankina

batar. Bu islem siras1 3B model elde edilene kadar devam eder.

Baski Platformu ﬁ

g ——— 3B Model
| !
' Regine

FEP Film ————

LCD Ekran

Sekil 2.26. MSLA teknolojisini kullanan 3B yazicilarin ¢alisma mekanizmasi

MSLA 3B yazicilar, yergekimine karsi olacak sekilde yani asagidan yukariya dogru
isleme (bottom-up) prosesi ile g¢aligmaktadir. Baski sirasindaki kiiciiciik bir hata,
yergekimi kuvveti nedeni ile basarisiz sonuglarin alinmasina neden olabilmektedir. Bu
nedenle destek yapilarinin agisi, ¢esidi ve sayisi, baski platformunun regine tankina dalig
hizi, kiirlenme sonrasi baski platformunun yiikselme hizi, fotopolimer recinenin
viskozitesi, kompozisyonu, rengi ve gecirgenligi baski basarisinin yaninda baski

dogrulugunu, hassasiyetini ve hizin1 dogrudan etkilemektedir.

MSLA 3B yazicilarda UV ledlerden ¢ikan 151k, LCD ekranin sivi kristal katmanindan
gecerek recineye ulasir. Bu gecis sirasinda 15181 bir kismi emilir veya sacilir. Bu durum,

recineye ulagan UV 1s18min siddetini azaltmaktadir. Regineyi kiirlemek i¢in gereken
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enerji, UV 1s181n1n siddetiyle dogru orantilidir. Isik siddeti azaldike¢a, re¢inenin tamamen
katilasmast i¢in daha uzun bir siireye ihtiya¢ duyulur. Bu da dogrudan baski siiresini

uzatmaktadir.

MSLA 3B yazicilarda kullanilan LCD ekranlarda birim alandaki piksel sayis1 arttik¢a
elde edilen 3B modelin x ve y eksenlerindeki dogrulugu artmaktadir. Bu nedenle MSLA
3B yazicilar, 1280x720 piksel (HD), 2560x1440 piksel (2K), 3840x2160 piksel (4K),
7680x4320 piksel (8K) ve 13320x5210 piksel (14K) c¢oziiniirlik seviyeleri ile

smiflandirilirlar.

HD MSLA 3B yazicilar, giris seviyesi yazicilarda sik¢a kullanilan bir ¢oziiniirliiktiir.
Genel amach kullanimlar i¢in yeterli olabilir ancak yiiksek detaylt modeller i¢in sinirlt
kalabilmektedir. 2K MSLA 3B yazicilar, iyi detay ve hassasiyet sunan orta seviye bir
¢Oziiniirliiktiir. Hobi faaliyetleri ve kiigiik dlgekli tiretim yapanlar i¢in idealdir. 4K MSLA
3B yazicilar, yiliksek ¢oziiniirlikte ve detaylt modeller iiretmek isteyenler icin tercih
edilen bir segenektir. Profesyonel kullanimlar i¢in uygundur. 8K ve 14K MSLA 3B
yazicilar, son derece yiiksek detay ve hassasiyet gerektiren uygulamalar igin
tasarlanmigtir. Miicevherat ve dis hekimligi gibi sektorlerde kullanilmasinin yani sira,

doku miihendisligi uygulamalarinda da tercih edilmektedir.

DLP 3B Yazicilar

MSLA 3B yazicilara benzer sekilde DLP 3B yazicilar da genellikle asagidan yukariya
dogru isleme prosesi ile ¢alismaktadir ve yine benzer sekilde tabani seffaf bir yiizeyden
olusan recine tanklar1 kullanilmaktadir. Ancak DLP 3B yazicilarin daha {istiin 6zellikleri
mevcuttur. Bu tiir 3B yazicilarda UV 151k kaynagi olarak UV projektorler kullanilir. UV
projektorler ise deforme edilebilir ayna cihazi (DMD) adi verilen mikro aynalar ile
desteklenir. DMD iizerindeki her bir mikro ayna, bir pikseli temsil etmektedir ve x, y

diizleminde 3-5 pm’lik ¢oziiniirliiklere ulasilmasini saglamaktadir.

DLP 3B yazicilarda baski sirasinda baski platformu, regine tankinin dibinde katman
kalinlig1 kadar yiikseklik kalacak sekilde regine tankina batar. UV projektor DMD
yardimi ile katman goriintiisiinii, re¢ine tankinin dibine yansitir. Bu sayede UV 15181,

siddeti azalmadan dogrudan re¢ine tankinin dibine génderilir ve katman kalinlig1 boyunca
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kiirlenme gergeklesir. Daha sonra baski platformu bir sonraki katmani olusturmak {izere
yiikselir ve tekrar recine tankina batar. Bu islem sirast 3B model elde edilene kadar

devam eder.

’ Baski Platformu  ~

A~ 3BModel
[ !(1! ; M
| (A S +~—— Regine

DMD Ayna —\. ‘ «— UV Projektor

Sekil 2.27. DLP teknolojisini kullanan 3B yazicilarin ¢alisma mekanizmasi [71]

DLP 3B yazicilarda regine dogrudan UV i1s18ina maruz kaldigi i¢in katman kalinligi
boyunca kiirlenme ¢ok hizli ve yiiksek verimde gergeklesir. Kiirlenmeye baslayan ilk
ylizey, re¢ine tankinin dibine temas eden regine yiizeyidir ve kiirlenme sonrasinda bu
ylizey genellikle recine tankinin dibine tutunma-yapisma egilimi gostererek baski
hatalarina neden olabilmektedir. Bunun Oniine gecebilmek i¢in re¢ine tankinin tabani
ayrilma islemini kolaylastirmak i¢in seffaf silikon yiizeyle kaplanabilir, kiirlenme sonrasi
baski platformunun yiikselme hiz1 azaltilabilir ve/veya UV 1518min siddeti ve siiresi,

recine kompozisyonuna ve kiirlenme davranisina gore ayarlanabilir.

DLP 3B yazicilarda da destek yapilarinin agisi, ¢esidi ve sayisi, baski platformunun regine
tankina dalis hizi, ortam sicakligi, fotopolimer reginenin viskozitesi, kompozisyonu, rengi
ve gecirgenligi baski basarisinin yaninda baski dogrulugunu, hassasiyetini ve hizini

dogrudan etkilemektedir.

DLP 3B yazicilar karmasik ve yiiksek teknolojiye sahip mekanizmalar icermektedir ve
3B yazicidan yliksek verim alabilmek icin bu mekanizmalar diizenli bakima ihtiyag
duymaktadir. Ancak giiniimiizde hem 3B yazicinin hem de bakim gerektiren pargalarin

maliyeti olduk¢a yiiksektir.
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DLP 3B yazicilar, prototipleme uygulamalarinda, endiistriyel pargalarin iiretiminde,
miicevherat ve dis hekimligi gibi sektorlerde kullanilmasinin yani sira, doku miithendisligi

uygulamalarinda da tercih edilmektedir.

Tablo 2.2. SLA, DLP ve MSLA 3B yazic1 teknolojilerinin karsilastirilmasi

Ozellik SLA DLP MSLA
Istk Kaynagt UV Lazer UV Projektor UV LED + LCD
(DMD) Panel

Katman Gériintiisii Lazer taramast Tiim katman ayni LCD panel tizerinden

Olusturma anda maskeleme

Hiz Orta Yiksek Orta

Coziintirliik Yiiksek Cok yiiksek Yiiksek

Yiizey Kalitesi Cok iyi Cok 1yi Iyi

Detay Diizeyi Cok yiiksek Cok yiiksek Yiiksek

Maliyet Orta Yiksek Orta-Diisiik

Kullanmim Alanlar Prototipleme, dis Biiyiik hacimli Prototipleme, dig
hekimligi, tiretim, kalip yapimi,  hekimligi,
miicevherat seri iiretim miicevherat

Avantajlar Yiiksek detay Hizli iiretim Uygun fiyat

Dezavantajlar Yavas, yliksek Karmasgik sistem, ¢ok  Yavas, diigiik
maliyet yiiksek maliyet ¢oOzliniirlik

Sekil 2.28. Ayni 3B modelin SLA, MSLA ve DLP teknolojisini kullanan 3B yazicilardan

alinan bask1 sonugclari ve yiizey detaylar1

Hangi teknolojiyi kullaniyor olursa olsun 3B baski1 teknolojisi, sadece bir iiretim yontemi

olmaktan ¢ikmis, tasarim, miihendislik ve iiretim siire¢lerinde devrim yaratan bir arag
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haline gelmistir. Gelecekte, 3B baskinin glinliik hayatimizda daha da yayginlasmasi ve

bir¢ok sektorde doniisiime yol agmasi beklenmektedir [77].

2.5. Fotopolimerizasyon

Vat fotopolimerizasyonu teknolojisini kullanan 3B yazicilarda serbest radikalik, katyonik
ve/veya katyonik-radikalik hibrit katilma polimerizasyonu ile ¢alisan sistemler mevcuttur
[78, 79]. Ancak bu tez kapsaminda serbest radikalik polimerizasyon detaylandirilacaktir.
Serbest radikalik fotopolimerizasyon baslama, ¢ogalma ve sonlanma olmak iizere 3
adimda gerceklesir. Baglama adiminda fotobaslatici, uygun dalga boyundaki UV 15181
absorplayarak uyarilmis hale geger ve tiiriine gore cesitli mekanizmalar ile serbest radikal
olusturur. Olusan serbest radikal, sistemde bulunan monomere baglanarak ilk monomerik

radikali meydana getirir.

Isin Absorpsiyonu PI —™ » PI*

Radikal Polimerizasyon PI* —— R

Baslama Reaksiyonu R + Monomer —— RM’
Cogalma Reaksiyonu RMn + Monomer I‘—P RM’
Sonlanma Reaksiyonu RMn + RM:“ — L Polimer
(PL: fotobaslaticr) RM’ R—b Sonlanmig Polimer

Sekil 2.29. Radikalik fotopolimerizasyon mekanizmasi

Cogalma adiminda monomerik radikal, diger monomer molekiillerinin ¢ift baglarina
sirayla eklenir. Monomer, polimerizasyona katilabilecek birden fazla fonksiyonel gruba
sahipse dogrusal zincir yerine ¢apraz bagli polimer zincirleri ag1 olusturur. Bdylece
polimer zincirinin uzamasi devam eder. Cogalma adimi, UV 1s18indan bagimsiz ilerler,
dolayis1 ile bu adimda zincir katiliminin devam edebilmesi i¢in UV 15181na ihtiyag yoktur.
Cogalma adimi oldukga hizli gergeklesir ve bu sayede kisa siirede uzun polimer zincirleri
elde edilebilir. Sonlanma adimi ise iki aktif zincir ucunun birleserek aktivitelerini
kaybetmesi ile tamamlanir ve tiim bu adimlarin sonunda, siv1 fotopolimer kiirlenerek

katilasir.
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Vat fotopolimerizasyonunda kullanilan fotopolimerler, genellikle fotobaslatici,
doymamis akrilik u¢ gruplart igeren monomer ve oligomerler ve cesitli katki

maddelerinden olusmaktadir.

2.5.1. Fotopolimer Bilesenleri

2.5.1.1. Fotobaslaticilar

Fotopolimer reginelerin en 6nemli bilesenlerinden biri, kuskusuz ki fotobaslaticidir.
Kullanilan fotobaslaticinin tiirti, UV 151k kaynaginin dalga boyu araligimma gore tercih
edilmelidir. Vat fotopolimerizasyonu ile ¢alisan 3B yazicilar genellikle 300-500 nm dalga
boyu araliginda ¢alismaktadir. Bu dalga boyu aralig1 ise mor ve mavi arasinda bir renkte

olan UVB, UVA ve goriiniir 151k bolgelerine denk gelmektedir.

200nm 280nm 315nm 400nm 760nm

Sekil 2.30. Vat fotopolimerizasyonuna uygun UVB, UVA ve goriiniir 15181n dalga boyu

araliklari

Fotobaslaticilar genellikle karbonil (C=0) grubunun konjuge oldugu ve en az bir adet
aromatik halka iceren yapilardan olusmaktadir. Radikalik fotobaslaticilar, emilim

ozelliklerine gore Norrish Tip-1 ve Tip-2 olmak tizere 2 ayr1 sinifta degerlendirilmektedir.

Genellikle benzoil grubu iceren Tip-1 fotobaslaticilarda karbonil grubu, uygun bir dalga
boyundaki bir fotonu absorbe eder. Uyarilmis durumdaki karbonil bilesigi, karbon-
karbon sigma bag1 boyunca homolitik olarak parcalanir ve iki radikalin olusmasina neden
olur. Olusan radikal ¢iftine ne olacagi, ortamin kosullarina ve radikal ¢iftinin yapisina

baglidir. Ayrilan radikaller,
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o Sistemdeki diger molekiillerle reaksiyona girerek ¢esitli iirlinler olusturabilir,

e Birbirleri ile tekrar birlesebilir ve fotobaslaticinin kendisini veya izomerini
olusturabilir,

e Sistem i¢indeki bir hidrojen dondrii molekiilden hidrojen alabilir ve yeni radikal

ciftlerinin olusmasina ve reaksiyonun devam etmesine neden olabilirler.

Benzer sekilde Tip-2 fotobaslaticilarda da karbonil grubu, uygun bir dalga boyundaki bir
fotonu absorbe ederek uyarilmis hale geger. Ancak burada tersiyer amin (amine synergist)
gibi yardimci baglaticilar ile elektron aligverisinin desteklenmesi gerekmektedir. Karbonil
grubunun uyarilmis durumu, yardimci baslatici ile etkilesime girer ve bu etkilesim

sonucunda yardimci baglatici, monomer ile reaksiyona girerek polimerizasyonu baglatir.

Norrish Tip 1 Fotobaglatict

0

monomer
RlJJ\RZ v - Rlﬂ. + 'Rz — Polimerizasyon

Norrish Tip 2 Fotobaslatict

R R?
Yardimei baglaticidan, I @ |
solventten veya monomerden N N
elektron transferi el T ﬁ
H
0 : g =
J\ hv 0 hizi 0
1 2 1JJ\ 2 /I\
J yavas
monomer fl{a s OH
Polimerizasyon —~———
% N RIS

Sekil 2.31. Tip-1 ve 2 fotobaglaticilarin radikal olusturma mekanizmasi [80]

Fotopolimerizasyon siireclerinde fotobaslaticinin etkinligi, ortamda bulunan serbest
oksijen seviyesi tarafindan onemli Olgiide etkilenir. Serbest radikalik polimerizasyon
mekanizmasinda olusan radikaller, oksijen molekiilleri ile hizla birleserek daha az reaktif
peroksit radikalleri olusturabilmektedir. Bu durum, zincir uzama reaksiyonunu yavaslatir
veya tamamen durdurur ve sonug olarak polimerizasyon veriminin diismesine neden olur.

Literatiirde oksijen inhibisyonu olarak bilinen bu etkinin, polimerizasyon verimi {izerinde
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olumsuz etkisi olmakla birlikte, Vat fotopolimerizasyonunu kullanan 3B yazicilarda,
sistem sicakligt ve UV 15181 siddetinin arttirilmasiyla bu inhibisyonun iistesinden

gelinebilir ve hatta baz1 durumlarda polimerizasyon hizinin artirilmasi saglanabilir [81].

Monomer Monomer

\ >—» Polimer

o

/ >——— PO, .
hv >—- PO,H + D

Fotobaglaticr —— R" 0, OH
\ ROZ- .
>—— ROH + D
o > o
2 DH 0,

Sekil 2.32. Oksijen inhibisyonu mekanizmasi [82]

Polimerizasyon verimi ve ¢apraz baglama orani fotobaslatici tiiriine ve miktarina baghdir.
Kiirlenen malzemelerin esneklik, sertlik, cizilme, siirtiinme ve kimyasal direng¢ gibi
Ozellikleri buna baglh olarak degiskenlik gostermektedir. Bu nedenle fotopolimer

tasariminda fotobaglaticinin se¢imi birincil oneme sahiptir.

Vat fotopolimerizasyonu teknolojisi ile c¢alisan 3B yazicilarda ideal bir fotobaslatici,
kullanilan 151k kaynagiin yaydigi 1s181n dalga boyu araliginda yiiksek bir molar soniim
katsayisina sahip olmalidir [80]. Molar soniim katsayisi, bir maddenin belirli bir dalga
boyundaki 15181 ne kadar etkin bir sekilde emdigini gosteren bir Olciidiir [83]. Molar
soniim katsayis1 yiiksek olan bir fotobaslatici, lizerine diisen 15181 daha iyi absorbe eder
ve boylece fotopolimerizasyon reaksiyonunu daha hizli ve verimli bir sekilde baslatir. Bu
durum, 3B baski siirecinde daha yiliksek dogrulukta ve daha saglam pargalarin

tretilmesini saglar.

Molar soniim katsayisi, genellikle UV spektrofotometre ile dlgiiliir. Bu analiz sayesinde
fotobaslaticinin belirli bir dalga boyundaki absorbans degerini 6l¢gmek ve molar soniim
katsayis1 hakkinda bilgi edinmek miimkiindiir [83]. Tablo 2.3 ve Sekil 2.33’te Vat
fotopolimerizasyonunda kullanilan Tip-1 ve Tip-2 fotobaslaticilarin absorpladiklar1 dalga

boylar1 ve absorbans degerleri verilmistir.
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Tablo 2.3. Vat Fotopolimerizasyonunda kullanilan fotobaslaticilar ve 6zellikleri [84]

Absorpsiyon
UV Spektrumu ve Absorbans
Fotobaslatic1 Ad1 | Tip Kimyasal Yapis1 Dalga Boyu
Degerleri
(nm)
Irgacure 819 =
(BAPO)
000 <
1 Q“”LQ 295, 370 Z
Fenilbis(2,4,6- ;
trimetilbenzoil)fos s i L o
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ﬁn OkSlt wavelength/(cm)
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00
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Difenil(2,4,6- 1 z
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Sekil 2.33. Fotobaslaticilarin absorpladigi dalga boylari [85]

Fotokimyasal polimerizasyonda kullanilan fotobaslaticilar, polimer i¢inde serbest radikal
uclar1 birakabilir ve bu radikal uglar, 6zellikle ¢evresel kosullarin (1s1, 151k, pH) etkisiyle
polimer matrisinden ayrilip, bagka bir ortama (6rnegin, gida, insan viicudu) migre olabilir.
Migre olan fotobaslaticilar, cilt tahrisi, alerjik reaksiyonlar, hatta kanser gibi toksik etkili
ciddi saglik sorunlarina neden olabilir. Migrasyon, polimerin mekanik 6zellikleri, termal
ozellikleri ve estetik goriiniimiinii olumsuz etkileyebilir. Ozellikle gida ambalajlarinda
kullanilan polimerlerde migrasyon, gida giivenligi agisindan biiyiik bir risk olusturabilir
[86]. Ayrica fotobaslatict kaynakli migrasyon, doku miihendisligi gibi biyomalzemelerin

kullanildig1 alanlarda toksik etkiye neden oldugundan, olumsuz sonuglar dogurabilir.

Yiiksek molekiil agirlikli polimerler ve 6zellikle bunlar arasinda yer alan polimerik
fotobaglaticilar ve ¢cok fonksiyonel fotobaslaticilar, bu sorunun iistesinden gelmek i¢in en
umut verici adaylar arasinda yer almaktadir. Bu polimerlerin amfifilik ve biyouyumluluk

gibi 6zellikleri, onlar1 bu alanda 6n plana ¢ikarmaktadir [87].

Polimerik fotobaglaticilar, baglatma gorevini tstlenen diisik molekil agirlikl
fotobaslaticilarin, polimerik bir omurgaya kovalent baglarla baglanmasiyla elde edilen
bilesiklerdir. Bu yapi, polimerik fotobaslaticilara, klasik fotobaslaticilar olan Tip 1 veya

Tip 2 fotobaslaticilarla benzer bir baglama mekanizmasi kazandirir. Polimerik omurganin

49



kimyasal yapist ve topolojisi, fotobaslaticinin polimer matrisi igindeki dagilimini,
hareketliligini ve dolayisiyla polimerizasyon kinetigini 6nemli 6l¢iide etkiler. Polimerik
fotobaglaticilar, yapisal olarak lineer polimerik fotobaslaticilar (LPPI), hiper dallanmis
polimerik fotobaslaticilar (HCPPI) ve ¢cok fonksiyonel polimerik fotobaglaticilar (MFPI)

olmak iizere ii¢ ana sinifa ayrilir [87].

rnd_PL M PI )M PI

ﬁ

Ana Zincirde Lineer Yan Zincirde Lineer
Polimerik Fotobaslatici Polimerik Fotobaslatici

n
2£n<100

Cok Fonksiyonel
Polimerik Fotobaslatici

Hiper Dallanmig
Polimerik Fotobaglatici

Pl: Tip 1 veya Tip 2 Fotobasglatici

Sekil 2.33. Polimerik fotobaslaticilarin yapis1 [87]

Polimerik fotobaslatici tiirli ve konsantrasyonu, elde edilecek nihai iiriinde istenen
Ozelliklere bagli olarak tercih edilmelidir. Polimerik fotobaslaticinin kimyasal yapisi,
polimer matrisindeki dagilimi ve fotokimyasal Ozellikleri, nihai {riiniin mekanik
ozellikleri, termal kararliligi, yiizey ozellikleri ve islenebilirligi gibi parametreleri

etkilemektedir [88, 89].
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2.5.1.2. Monomer ve Oligomerler

Vat fotopolimerizasyonunda kullanilan fotopolimer reg¢ineler, akrilat veya metakrilat
((met)akrilat) gruplari igeren sivi monomer ve oligomerlerden olusur. Bu siv1 regineler,
uygun dalga boyundaki UV 1s1gmma maruz birakildiginda, igerdikleri fotobaslaticilar
aktive olur ve aktive olmus fotobaslaticilar, monomer ve oligomerlerin yapisindaki
doymamis baglara (¢ift baglara) saldirarak polimerizasyon reaksiyonunu baslatir. Bu
reaksiyon, Sekil 2.34'te gosterildigi gibi zincirleme reaksiyon ile ilerler ve ¢apraz bagl
bir polimer yapisinin olugsmasini saglar.
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Sekil 2.34. Akrilatlarin radikalik polimerizasyonu mekanizmasi [90]

Fotopolimer recine bilesimindeki akrilik monomerlerin ve oligomerlerin kimyasal yapzsi,
fotopolimerizasyon hizinit ve elde edilecek polimerin fiziksel, kimyasal ve mekanik
ozelliklerini etkilemektedir. Iki veya daha fazla fonksiyonel gruba sahip akrilik

monomerler genellikle fotopolimer reginenin viskozitesini diisiirmek ve ¢apraz baglanma
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oranini arttirmak icin kullanilirlar. Vat fotopolimerizasyonunda kullanilan fotopolimer
recine formiilasyonlarinda genellikle Sekil 2.35’te yapilar1 verilen monomerik

(met)akrilatlar kullanilir.
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Sekil 2.35. Fotopolimer reginede kullanilan tipik (met)akrilik yapilar

Vat fotopolimerizasyonunda kullanilan fotopolimer reginelerin formiilasyonu, elde edilen
uriiniin  6zelliklerini dogrudan etkiler. Tek basina monomerik (met)akrilatlarin
kullanilmasi, 3B baski ile iiretilen parcalarin mekanik (mukavemet, esneklik vb.), termal
(1s1 dayanimi) ve kimyasal (¢Oziiniirliik, reaktivite vb.) 6zelliklerinde zayifliklara yol
acabilir. Bu tlir molekiiller, polimer zincirlerinin daha kisa ve diizensiz olmasina neden

olarak, malzemenin genel performansini diisiirmektedir.

Oligomerik (met)akrilatlarin fotopolimer recgineye dahil edilmesiyle, daha uzun ve
diizenli polimer zincirleri elde edilir. Bu durum, 3B modelin mekanik ve termal
dayanimin1 6nemli 6lgiide artirir [91]. Ayrica, oligomerlerin yapilari, polimer matris
icinde daha 1yi bir bag olusmasini saglayarak, malzemenin termal kararliligini da

tyilestirir.

Oligomerik (met)akrilatlar, ana veya yan zincirlerinde alifatik veya aromatik yapilar

icerebilir. Alifatik yapilar iceren oligomerler, esnek ve iyi asinma direncine sahip
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polimerler olustururken, aromatik yapilar iceren oligomerler, yiiksek kimyasal
dayanikliliga ve termal kararliliga sahip polimerler olusturmaktadir. Bu sayede vat
fotopolimerizasyonunda, farkli uygulama alanlarmma yonelik farkli 6zelliklerde 3B

urinler Uretmek mimkiin olmaktadir.

Oligomerik (met)akrilatlar genellikle basamakli polimerizasyon yontemi ile elde edilirler.
Bu yontemde, monomerler kontrollii kosullar altinda reaksiyona sokularak, istenilen
uzunlukta ve yapida oligomerler olusturulur. Alifatik veya aromatik iiretan (met)akrilatlar
(UDMA) genellikle iiretan prepolimerine hidroksi sonlu (met)akrilatlarin eklenmesi ile
elde edilir. Bu reaksiyon, izosiyanat gruplari ile hidroksil gruplar1 arasinda gergeklesir ve
iiretan baglari olusturur [92]. Bisfenol A glisidil dimetakrilat (Bis-GMA), Bisfenol A ve
glisidil metakrilatin reaksiyonu ile sentezlenir. Bu reaksiyon, epoksi halkasinin ac¢ilmasi
ve metakrilat grubunun baglanmasiyla sonuglanir [93]. Bis-GMA’nin yapisindaki
hidroksil grubu etoksilenerek bisfenol-A-etoksile glisidil dimetakrilat (Bis-EMA) elde
edilir. Etoksilenme, hidroksil grubuna etilen oksit molekiillerinin eklenmesiyle

gerceklestirilir ve molekiiliin polaritesini ve ¢oziintirliigiinii etkiler [94].
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Sekil 2.36. Fotopolimer re¢inede kullanilan tipik (met)akrilik oligomerlerin yapilar1 [95]

Glinlimiizde siirdiiriilebilirlik kavraminin 6nem kazanmasiyla birlikte, 3B bask1
teknolojilerinde kullanilan fotopolimer reginelerin de c¢evresel etkileri ve biyo-

uyumluluklar1 daha fazla 6nem arz etmeye baglamistir. Bu kapsamda, geleneksel
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petrokimyasal kaynakli polimerlere alternatif olarak (met)akrilatlanmis biyopolimerler,
vat fotopolimerizasyonu uygulamalari i¢in gelistirilen fotopolimer recinelerde oligomer
olarak umut vadeden bir segenek sunmaktadir. Seliiloz, kitosan, lignin ve yaglar gibi
bir¢ok farkli biyopolimer, (met)akrilatlanarak fotopolimer reginelerde kullanilabilir. Bu
cesitlilik, farkli uygulama alanlarina yonelik farkli 6zelliklerde regineler gelistirilmesini
saglar. Giuseppe Melilli ve ark. karboksimetil seliilozii (CMC), metakrilik anhidrit ile
modifiye ederek (met)akrilik oligomer elde etmis ve bu oligomeri DLP 3B yazicida
kullanilmak {izere fotopolimer regine haline getirmistir [96]. Dibakar Mondal ve ark.
akrilatlanmis soya fasiilyesi yagini fotopolimer re¢ine haline getirerek MSLA 3B yazicida

uygulamistir [97].

2.5.1.3. Renklendiriciler

Fotopolimer reginelerde renk hem estetik hem de islevsel agilardan 6nemli bir faktordiir.
Renk se¢imi, kullanilan reginenin tiirline, uygulama alanina ve istenen 6zelliklere gore

dikkatli bir sekilde yapilmalidir.

Estetik agidan bakildiginda renklendirilmis fotopolimer regine ile iiretilmis 3B modellerin
gorsel cekiciligi yiiksektir. Farkli renkteki recineler kullanilarak iiretilen pargalar, bir
araya getirilerek daha karmagsik modeller olusturulabilir. Renkler, pargalarin kolayca ayirt

edilmesini ve monte edilmesini saglar.

Sektor ayni olsa bile uygulama alanlar1 degistikce fotopolimer reginelerin renkleri de
degismektedir. Dental sektdr i¢cin 3B yazicilarla iiretilen gece plaklarinin yumusak-sert
bir yapida ve seffaf renkte olmas1 beklenirken, damak recinesinin sert-cene kuvvetine
dayanikli bir yapida, hafif saydam ve dis eti renginde olmasi beklenir. Kalic1 dis
uygulamalarinda ise 16 farkli renk c¢aligmasi yapilmasi gereklidir. Bu durum, renk

seciminin uygulama alanina 6zgii gereksinimlere gore yapildigini gostermektedir.

Seffaf recineler 15181 daha iyi gecirirken, renk pigmenti iceren recineler 15181 daha az
gecirir. Fotopolimer regine renginin fotopolimerizasyon verimi lizerinde dnemli bir etkisi
vardir. Vat fotopolimerizasyonunda re¢inenin 151k gegirgenligi, polimerizasyonun ne
kadar etkili ger¢eklesecegini belirleyen bir faktordiir. Bu nedenle, renk se¢imi yapilirken

recinenin 151k gecirgenligi ve fotopolimerizasyon 6zellikleri dikkate alinmalidir.
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2.5.1.4. Organik ve Inorganik Katkilar

Fotopolimer reginelerin 6zelliklerini gelistirmek ve uygulama alanlarini genisletmek igin

cesitli katki maddeleri kullanilmaktadir. Katki maddeleri, organik veya inorganik yapida

olabilir ve recinenin mekanik, termal, optik ve kimyasal 6zelliklerini 6nemli 6lgiide

etkileyebilir.

Organik katki1 maddeleri, polimerler, oligomerler, ylizey aktif maddeler, plastiklestiriciler

veya diger organik bilesiklerdir. Bu katki maddeleri, fotopolimer reginelerine asagida

listelenen Ozellikleri kazandirabilir:

Esnekligin Arurilmasi: Plastiklestiriciler recinenin esnekligini ve toklugunu
artirabilir.

Yiizey Ozelliklerinin Iyilestirilmesi: Yiizey aktif maddeler, reginenin yiizey
gerilimini diisiirebilir, 1slanabilirligini artirabilir ve kaplama veya baski
islemlerini kolaylastirabilir.

Polimerizasyon Kinetiginin Kontrolii: Bazi organik katki maddeleri,
polimerizasyon reaksiyonunun hizini ve verimini etkileyebilir.

Renk ve Seffafligin Ayarlanmasi: Organik boyalar ve pigmentler, regineye
istenen renk ve seffaflik 6zelliklerini kazandirabilir.

Ozel Fonksiyonlarin Kazandirilmast: Tletken polimerler veya diger fonksiyonel
organik molekiiller, regineye elektriksel iletkenlik, manyetik 6zellikler veya diger

0zel fonksiyonlar kazandirabilir.

Inorganik katki maddeleri, genellikle metal oksitler, seramikler, nano parcaciklar veya

diger inorganik bilesiklerdir. Bu katki maddeleri, fotopolimer reginelerine asagidaki

ozellikleri kazandirabilir:

Mekanik Ozelliklerin Iyilestirilmesi: Inorganik dolgu maddeleri (6rnegin, silika,
alimina, titanyum dioksit) recinenin mukavemetini, sertligini ve darbe
dayanimini artirabilir. Nano boyutlu inorganik parcaciklar, 6zellikle kompozit

malzemelerde mekanik 6zelliklerde 6nemli iyilesmeler saglayabilir.
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e Termal Ozelliklerin Iyilestirilmesi: Inorganik katki maddeleri, recinenin 1s1
iletkenligini ve termal stabilitesini artirabilir. Bu 0zellik, yiiksek sicaklik
uygulamalarinda kullanilan fotopolimerler i¢in 6nemlidir.

e Optik Ozelliklerin lyilestirilmesi: Inorganik pigmentler (Srnegin, titanyum
dioksit, demir oksit) recineye renk ve opaklik kazandirabilir. Floresan veya
fosforesan katki maddeleri, reginenin 1s1k yayma 6zelliklerini degistirebilir.

e UV Dayamimimin Artirllmasi: Inorganik UV emiciler (6rnegin, titanyum dioksit,
¢inko oksit) re¢ineyi UV 1sinlariin zararli etkilerinden koruyabilir ve omriinii
uzatabilir.

o Biyouyumlulugun Artirilmasi: Bazi inorganik katki maddeleri (6rnegin,
hidroksiapatit) recinenin biyouyumlulugunu artirabilir ve tibbi uygulamalar i¢in

uygun hale getirebilir.

Katki maddesi sec¢imi, kullanilan fotopolimer reg¢inesinin tiiriine, uygulama alanina ve
istenen Ozelliklere gore dikkatli bir sekilde yapilmalidir. Katki maddesinin, regine ile
uyumlu olmasi, istenen etkiyi saglamasi ve nihai Uriiniin Ozelliklerini olumsuz

etkilememesi 6nemlidir [98, 99].

2.5.1.5. inhibitorler

Fotopolimer reg¢inelerde kullanilan inhibitorler, polimerizasyon reaksiyonunu kontrol
altinda tutmak ve istenmeyen erken polimerizasyonu onlemek i¢in eklenen kimyasal
maddelerdir. Bu maddeler, iiretim ve isleme asamalarinda reginenin kiirlenmesini
engeller ve nihai iriinlin kalitesini artirir. Fotopolimer recineler, aktif akrilik gruplar
icerdigi igin belirli bir siire sonra kendiliginden polimerlesebilirler. Inhibitdrler, bu
kendiliginden polimerizasyonu yavaglatarak veya durdurarak recinenin depolama

Omriinii 6nemli olgiide uzatir.

2.5.2. Fotopolimer Karakterizasyonu

Fotopolimer regineler kiirlenme oncesi ve kiirlenme sonras1 olmak iizere iki ayr1 halde
karakterize edilebilir. Kiirlenme oncesi yapilan karakterizasyon metotlar1 genellikle
benzerdir ve fotopolimer recinenin temel Ozelliklerini belirlemeye odaklanir. Ancak

kiirlenme sonrasi karakterizasyon, fotopolimerin mekanik, termal, kimyasal ve ylizey
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ozelliklerini belirlemeye odaklanir. Bu asamada kullanilan yontemler, uygulama alanina
gore farklilik gosterebilmektedir. Ornegin, baski devreleri igin dielektrik ozellikler
onemliyken, dis dolgular1 i¢in mekanik dayanim ve biyouyumluluk o6zellikleri 6n

plandadir.

2.5.2.1. Kiirlenme oncesi karakterizasyon

2.5.2.1.1. Viskozite

Vat fotopolimerizasyonunda kullanilacak fotopolimer reginelerin akigkanlik 6zellikleri,
baski kalitesini ve iiretim hizin1 dogrudan etkileyen bir faktordiir. Regine, regine tanki
icinde homojen bir sekilde yayilmali ve baski platformu ile regine tankinin dibi arasinda
kalan boslugu (katman kalinligi) kolayca doldurmalidir. Yetersiz akigkanlik,
polimerizasyon veriminin diismesine, katmanlar arasinda bosluklara, diisiik ¢coziiniirliige
ve baski hatalarina yol acabilmektedir. Ancak reginenin viskozitesi, ¢ok akigkan da
olmamalidir. Asirt akigkanlik, kontrolsiiz yayilmaya, bulanik detaylara ve katman
kaymalarma neden olabilmektedir. Ideal viskozite, recinenin dogru bir sekilde

konumlandirilmasini ve kiirlenmesini saglamalidir.

Gilintimiizde Vat fotopolimerizasyonunu kullanan 3B yazicilarda 1sitma teknolojilerinin
gelismesiyle birlikte recinelerin viskozite degerini tek bir deger olarak belirtmek
zorlasmistir. Ancak yine de recineleri genel olarak diisiik ve yiiksek viskoziteli olarak
siiflandirmak miimkiindiir. Oda sicakliginda genellikle 500 centipoise (cP)'den daha
diisiik viskoziteye sahip recineler, diisiik viskoziteli olarak kabul edilir. Diisiik viskoziteli
recineler, genellikle yiiksek ¢oziliniirliiklii ve detayli baskilar i¢in tercih edilir. Oda
sicakliginda genellikle 5000 centipoise (cP)'den daha yliksek viskoziteye sahip regineler
ise yiiksek viskoziteli olarak adlandirilir. Yiiksek viskoziteli regineler, genellikle daha

dayanikl pargalar tiretmek i¢in kullanilir [100].

Fotopolimer reginelerin viskozitesi, sadece sicakliga degil, ayn1 zamanda uygulanan
kesme kuvvetine (shear rate) de baghdir. Vat fotopolimerizasyonunda, regine stirekli
olarak hareket halindedir ve farkli kesme kuvvetlerine maruz kalir. Bu nedenle, re¢inenin

dinamik viskozitesini dikkate alinmak onemlidir.
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2.5.2.1.2. UV Spektrofotometre analizi

UV Spektrometre analizi, farkli dalga boylarindaki 1s18in bir madde tarafindan ne
kadarinin emildigini (absorbe ettigini) belirlemek icin kullanilmaktadir. Bir ¢ozeltinin
absorbans degeri (A) ile molar sonlim katsayisi (¢), 151k yol uzunlugu (/) ve maddenin
konsantrasyonu (c) arasindaki baglant1 Esitlik 1°de verilen Lambert-Beer yasasi ile
aciklanir. Bu esitlik ¢ozeltinin absorbansinin, konsantrasyonu ve 1s1k yol uzunlugu ile

dogru orantili oldugunu belirtmektedir.

A= ¢ec.l Esitlik 1
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Sekil 2.37. UV Spektrofotometre ¢alisma prensibinin sematik gosterimi

Cozeltinin 151k gecirgenligi veya absorbansi, ¢o6zeltinin iginden gegirilen 151810
siddetindeki azalma ile belirlenir. Bu 6l¢iim i¢in, ¢dzeltiyi iceren bir kiivete belirli bir
siddette 151k (1o) gonderilir. Isik, ¢ozeltinin iginden gegerken bir kismi ¢ozelti tarafindan
absorbe edilir ve siddeti azalir (1). Isik siddetindeki bu azalma, ¢ozeltinin 15181 ne kadar

absorbe ettiginin bir dl¢iisiidiir ve Esitlik 2°de verildigi gibi ifade edilir.
I
A= 10g1070 = ¢&.c.l Esitlik 2

UV spektrofotometre, fotopolimer regine formiilasyonunda kullanilan fotobaslaticilarin,
monomerlerin, oligomerlerin ve katki maddelerinin UV absorpsiyon 6zelliklerini
incelemek icin kullanilabilir. Bu sayede, rec¢inenin istenen optik Ozelliklere (151k
gecirgenligi, renk) sahip olmasi saglanabilmekte ve reginenin kiirlenme davranisini ve

verimini iyilestirmek i¢in formiilasyonda degisiklikler yapilabilmektedir.
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2.5.2.1.3. Kimyasal yap1 analizi

Fourier Dontistimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) yontemi ile reginenin kimyasal
yapisi, fonksiyonel gruplar1 ve molekiiler yapisi incelenebilir. Bu analiz, re¢inenin hangi
polimer tiirline ait oldugunu ve hangi reaksiyonlarla kiirlenebilecegini belirlemede fayda
saglamaktadir. (Met)akrilat monomer ve oligomerleri i¢eren fotopolimer regineler FTIR
analizinde spesifik C=C cift bagmin gerilme titresimlerini 1630 cm™ ve 816 cm™’de

gostermektedir [101].

FTIR analizi ayn1 zamanda fotopolimer reg¢inenin kiirlenme sirasindaki bag
doniisiimiiniin incelenmesine de olanak tamimaktadir. Kiirlenme sirasinda molekiiller
arasindaki C=C ¢ift baglarinin titresimi degismekte ve bu degisiklikler FTIR
spektrumlarinda farkli piklerin ortaya ¢ikmasina veya mevcut piklerin siddetinin
degismesine neden olmaktadir. Bu degisikliklerin incelenmesi ile kiirlenme

reaksiyonunun kinetigi ve mekanizmasi hakkinda bilgiler elde edilebilmektedir.

2.5.2.1.4. Foto Diferansiyel Taramah Kalorimetri

Foto-Diferansiyel Taramali Kalorimetri (Foto-DSC), genellikle UV 15181 ile indiiklenen
reaksiyonlart ve 1s1 akisini incelemek i¢in kullanilan bir tekniktir. Bu teknigi kullanan
geleneksel DSC cihazinin yetenekleri, 151tk kaynagi eklenerek genisletilmis olup
fotopolimerler gibi 1s1kla kiirlenen malzemelerin kiirlenme kinetigini, reaksiyon hizini,

kiirlenme derecesini ve ¢apraz bag yogunlugunu belirlemek i¢in kullanilmaktadir.

Foto-DSC yontemi, gercek islemle karsilastirilabilirligi nedeniyle 3B yazicilarda
kullanilan fotopolimerleri karakterize etmek i¢in uygun bir yontemdir. Bu yontemde DSC
analizinden farkli olarak 6rnek ve referans krozeleri ayni anda UV 15181na maruz birakilir
(Sekil 2.38). Ornek krozesi fotopolimer numuneyi igerir ve diger bos kroze referans
gorevi gorir. UV 15181 recineye ulastiginda numunede fotopolimerizasyon baglar.
Ekzotermik reaksiyon nedeniyle 6rnek krozesindeki numunede 1s1 agiga ¢ikar. Is1 akisi,
referans ve numunenin altindaki sensorler tarafindan algilanir ve zaman iginde 1s1
akigindaki fark bir sinyal olarak goriintiilenir. Elde edilen grafigin altinda kalan alandan

reaksiyon entalpisi bulunur ve numunenin kiirlenme doniisiimii hesaplanir.
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Sekil 2.38. Foto-DSC ¢alisma prensibi

Foto-DSC karakterizasyon metodu ile ¢alisilirken pek ¢ok parametre degistirilebilir ve bu

degistirilen parametrelerin kiirlenme davranigina etkisi incelenebilir.

Ortam sicakligy

Radikalik katilma polimerizasyonunda sicaklik artisinin polimerizasyona olumlu etkisi
vardir [102]. Sicaklik ne kadar artarsa fotopolimer regine i¢indeki zincir hareketliligi
artacak, fotobaslaticinin aktivasyon enerjisi o kadar diisecektir. Dolayisi ile hem
polimerizasyon siiresi kisalacak hem de ¢apraz bagli polimer ag orani artacaktir. Ancak
3B yazicilarin belirli bir ¢aligma sicaklik araligi vardir ve UV tabanli 3B yazicilar
genellikle 20-40°C derece sicakligi araliginda caligmaktadir. Bu nedenle Foto-DSC
cihazinda kiirlenme doniisiimiine ortam sicakliginin etkisi genellikle 20-40°C derece

araliginda incelenmektedir.

UV Isig siddeti

Numune iizerine gonderilen UV 1s18inin siddeti degistirilerek kiirlenme doniisiimiine
etkisi incelenebilir. Sektdrdeki pek cok 3B yazici farkli farkli 1s1k siddeti aralifinda
caligmaktadir. DSC cihazina bagl olan ve 151k kaynagini olusturan modiiler OmniCure

S2000 cihazi, 1-200 W/cm? 151k siddeti aralifinda calismakta ve istenen degerde
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sabitlenebilmektedir. Bu 6l¢iim araligi, Foto-DSC analiz cihazinda 3B yazicilarindaki

fotopolimer recine davraniglarini simiile etmek i¢in yeterli bir araliktir.

Dalga Boyu:

Fotopolimer reg¢ine i¢inde pek cok farkli fotobaslatict kullanilabilir. Bu fotobaslaticilar
farkl1 dalga boylarinda uyarilmis hale ge¢ip, radikalik katilma polimerizasyonunu
baslatirlar. Foto-DSC ile farkli dalga boylarindaki kiirlenme davranist ve kiirlenme
doniisiimii incelenebilir, hesaplanabilir ve birbirleri ile kiyaslanabilir. OmniCure S2000
cihazi, 300-500 nm dalga boyu araliginda ¢aligmaktadir. Spesifik dalga boylari igin,
ekstra dalga boyu filtreleri ile ¢calisilmalidir.

Maruz kalma siiresi:

Vat fotopolimerizasyonunu kullanan 3B yazicilar hizli prototip olusturma
yeteneklerinden dolay:r tercih edilirler. Bu nedenle bu tiir 3B yazicilarda kullanilan

fotopolimerlerin ¢cok kisa maruz kalma siirelerinde yiiksek verim ile kiirlenmesi beklenir.

Vat fotopolimerizasyonu kullanan 3B yazicilar, hizli prototip olusturma ve yiiksek
¢Oziintirliikte parcalar iiretme yetenekleri sayesinde birgok alanda tercih edilmektedir. Bu
tiir yazicilarda kullanilan fotopolimerlerin hizli kiirlenme, yiiksek verim ve iyi mekanik
ozelliklere sahip olmasi beklenir. Foto-DSC analizi ile fotopolimerlerin 6zellikleri

belirlenerek baski siirecleri optimize edilebilir ve daha kaliteli tiriinler elde edilebilir.

2.5.2.2.Kiirlenme sonrasi karakterizasyon

2.5.2.2.1. Mekanik Ozellikler

Cekme testi, 3 nokta egilme testi, darbe testi ve sertlik testi gibi yontemlerle polimerin
mekanik Ozellikleri (dayanim, elastikiyet, tokluk) belirlenir. Bu bilgiler, malzemenin

hangi yiikler altinda nasil davranacagini ve hangi uygulamalarda kullanilabilecegini

belirlemede yardimci olmaktadir.
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2.5.2.2.2. Termal Ozellikler

DSC ve Termogravimetrik Analiz (TGA) ile polimerin termal 6zellikleri (cams1 gegis
sicakligil, termal bozunma sicakligi) belirlenir. Bu bilgiler, malzemenin hangi sicaklik
araliginda kullanilabilecegini belirlemede ve 1stya kars1 direncini gostermede oldukca

faydalidir.

2.5.2.2.3. Yiizey Ozellikleri

Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve temas
acist Ol¢limii gibi yontemlerle polimerin yiizey morfolojisi, piirlizliiliigii ve 1slanabilirlik
ozellikleri incelenir. Bu bilgiler, malzemenin hangi yiizey 6zelliklerine sahip oldugunu

ve hangi uygulamalarda (6rnegin, yapisma, kaplama) kullanilabilecegini gostermektedir.

Uygulama alanina bagli olarak, elektriksel 6zellikler (dielektrik sabiti, iletkenlik), optik
ozellikler (renk, gecirgenlik), biyouyumluluk, asinma direnci gibi oOzellikler de

karakterize edilebilmektedir.

Sonug olarak, fotopolimer recinelerin karakterizasyonu, malzeme 6zelliklerini anlamak
ve uygulama alanina uygunlugunu belirlemek agisindan ¢ok dnemlidir. Kiirlenme 6ncesi
ve sonrasi yapilan karakterizasyon yontemleri, malzemenin 6zelliklerini farkli agilardan
inceler ve elde edilen bilgiler, malzeme se¢iminde, isleme kosullarinin belirlenmesinde

ve iirlin performansinin belirlenmesinde kullanilir.

2.6. Doku Miihendisligi

Insan viicudundaki doku veya organlarin hasar gdrmesi veya islevini kaybetmesi, saglik
alaninda karsilasilan 6nemli sorunlardan biridir. Hastaliklar, travmalar ve yaralanmalar
gibi ¢esitli nedenlerle dokular zarar gorebilir ve bu durum, bireylerin yasam kalitesini
olumsuz etkileyebilir. Giiniimiizde, doku miihendisligi ad1 verilen umut verici bir alan,
bu sorunlara ¢oziim bulma potansiyeli sunmaktadir. Doku miihendisligi, hiicreler,
mihendislik ve malzeme yontemlerinin bir araya getirilerek, hasar gormiis veya
kaybedilmis doku ve organlarin onarilmasi, iyilestirilmesi veya yeniden olusturulmasi
amactyla kullanilan biyomedikal miihendisligi alanidir. Bu alan, biyoloji, kimya,

miihendislik ve tip gibi farkli disiplinlerin bir araya gelmesiyle geligmistir.
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Doku miihendisligi, genel olarak 5 temel prensipten olugmaktadir.

1. Hiicre Kaynagi: Viicuttan alinan saglikli hiicreler (6rnegin, kok hiicreler veya

Ozellesmis hiicreler) laboratuvar ortaminda ¢ogaltilir ve wuygun sekilde
yonlendirilir.

2. Biyomateryal: Hiicrelerin biiyliyecegi ve doku olusturacagi ii¢ boyutlu bir iskele
(biyomalzeme) tasarlanir. Bu iskele, dogal veya sentetik malzemelerden

yapilabilir ve dokunun yapisina uygun 6zelliklere sahip olmalidir.

3. Biiyiime Faktorleri ve Sinyaller: Hiicrelerin ¢gogalmasini, farklilasmasini ve doku
olusturmasin1 destekleyen biiyiime faktorleri ve sinyaller (biyokimyasal ve
fiziksel uyaranlar) saglanir.

4. Biyoreaktorler: Hiicrelerin ve biyomalzemenin bir araya getirilerek doku

olusturulmasi i¢in uygun ortami saglayan biyoreaktdrler kullanilir. Bu cihazlar,
sicaklik, pH, oksijen seviyesi gibi parametreleri kontrol altinda tutar.

5. Implantasyon: Uretilen doku veya organ, hasarl bolgeye nakledilir [103].

Gilintimiizde 3B yazicilar, doku miihendisligi alaninda devrim niteliginde gelismelerin
yasanmasina olanak saglamistir. 3B biyo-baski olarak da adlandirilan bu yontem,
hiicreleri ve/veya biyomalzemeleri katman katman {ist iiste yerlestirerek karmasik doku
ve organlarin hassas bir sekilde olusturulmasini miimkiin kilmaktadir. 3B yazicilar,
dokularin ve organ yapilarinin yiliksek hassasiyet ve dogrulukla elde edilmesini
saglamaktadir. Bu sayede, istenilen sekilde ve boyutta karmasik i¢ yapiya sahip doku
iskeleleri iiretilebilmekte ve kisisellestirilmis tedavi, ¢ok daha fazla anlam

kazanmaktadir.

Doku miihendisligi uygulamalar ile; laboratuvar ortaminda hasar gormiis kikirdak ve
kemik dokular1 onarilabilir, yanik veya yaralanma sonucu kaybedilen deri dokusu,
laboratuvar ortaminda {iretilerek tedavi saglanabilir, iliretilen kan damarlar1 ve kalp
kapaklari, kalp ve damar hastaliklarinin tedavisinde kullanilabilir ve omurilik

yaralanmalar1 veya sinir hasarlar1 sonucu olusan kayiplar tedavi edilebilmektedir.

Insan viicudunun olaganiistii karmasiklig1 diisiiniildiigiinde, 3B biyo-baski ile iiretilen
yapay organlarin viicudumuza ne zaman basaril bir sekilde implante edilebilecegine dair

kesin bir tahminde bulunmak su an i¢in miimkiin degildir. Ciinkii organlar, karmasik
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yapilar1 ve biyolojik islevleriyle benzersizdir ve bu yapay organlarin viicudumuzla tam
uyum icinde calismasini saglamak oldukg¢a zorlu bir siirectir. Ancak, 3B biyo-baski
teknolojilerindeki hizli ve siirekli gelisim, bu hayalin ger¢ege doniismesine her gegen giin
biraz daha yaklastigimizi gostermektedir. Bu alandaki arastirmacilar, siirekli olarak yeni
yontemler ve malzemeler gelistirerek, daha karmagik ve islevsel yapay organlar {iretme

konusunda 6nemli adimlar atmaktadirlar.

implantasyon Hucre izolasyonu

Hucre ¢ogaltma

Doku geligimi

3B iskele olusturma

Sekil 2.39. Iskele bazli doku miihendisliginin sematik diyagrami [104]

Doku miihendisligi uygulamalarinda, biyouyumlu ve biyobozunur materyallerden olusan
iskeleler lizerinde hastanin kendi hiicreleri ile ¢alisildig1 i¢in genellikle doku reddi riski
diisiiktiir ve hatta bu tiir uygulamalar, hasarli dokularin kendi kendini iyilestirme

yetenegini destekleyebilmektedir [105].

Tim bu faydalarmin yaninda doku miihendisligi ¢ok disiplinli ve olduk¢a karmasik
stiregleri icermektedir. Elde edilen {riinlerin klinik uygulamalar i¢in gerekli siki
denetimler, diizenlemeler ve uygulamalar, doku mihendisligi uygulamalarinin

maliyetinin artmasina neden olmaktadir.

Biyomalzemelerden olusan iskeleler, doku miihendisliginde yeni doku olusumu igin

hiicrelerin biiylimesini ve farklilagmasini destekleyen ii¢ boyutlu yapilar olarak hizmet
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etmektedir. Iskelelerin mimarisi, gdzenekliligi ve mekanik &zellikleri, hedeflenen
dokunun iglevini taklit edecek ve hiicre davranisini optimize edecek sekilde

tasarlanmalidir.

Mimari: Iskelelerin mimarisi, hiicrelerin iskele iizerinde nasil tutunacagini, yayilacagini
ve organize olacagini belirler. Iskeleler, lifli, siingerimsi veya hidrojeller gibi farkli
sekillerde olabilir. Lifli iskeleler, hiicrelerin tutunmasi ve yayilmasi icin yiizey alani
saglayan birbirine bagl liflerden olusurken, siingerimsi iskeleler, hiicrelerin biiylimesi ve
farklilagmasi i¢in bir 3B ortam saglayan birbirine bagli gézeneklerden olusur. Hidrojel
iskeleler, hiicrelerin biiyiimesi ve gocii icin bir matris saglayan su bazli jellerdir. iskelenin

mimarisi, hedeflenen dokunun yapisina en uygun sekilde secilmelidir.

Sitotoksik .
Metaller olmayan Siingerler
Seramikler ince Yiizeyler
{ Biyo- \ ce Yizeyle
malzemeler
Polimerler = Fiberler
Kompozitier | Hidrojeller

Sekil 2.40. Yaygin olarak arastirilan biyomalzeme siniflari, popiiler iskele bigimleri ve

biyomalzemelerin temel 6zellikleri [105]

Gozeneklilik: Iskelelerin gdzenekliligi, hiicrelerin besin maddelerine ve oksijene
erisimini, atik Uriinlerin uzaklastirilmasini ve yeni doku olusumu igin gerekli olan
bosluklari saglar. Gozenek boyutlar: ve dagilimi, hiicre tipine ve hedeflenen dokuya gore
ayarlanmalidir. Cok kiigiik gézenekler, hiicrelerin hareketini kisitlayabilirken, ¢cok biiyiik
gozenekler yetersiz hiicre tutunmasina neden olabilir. Ideal olarak, iskelelerde birbirine
bagl ve farkli boyutlarda gézeneklerin bulunmasi, hiicrelerin daha iyi biliyiimesini ve

doku olusumunu desteklemektedir.
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Mekanik ozellikler: Tskelelerin mekanik o6zellikleri, hedeflenen dokunun mekanik

ozelliklerine uygun olmalidir. Iskeleler, yeterli yapisal biitiinliigii saglamak ve fizyolojik
yiikler altinda deformasyona direnmek igin yeterince giiclii ve sert olmalidir. Iskelenin
mekanik 6zellikleri, hiicrelerin davranisini ve doku olusumunu etkileyebilir. Ornegin,
kemik doku miihendisligi i¢in, kemik dokusunun mekanik 6zelliklerini taklit eden ve
hiicrelerin biiyiimesini ve farklilasmasini destekleyen sert ve giiglii bir iskele daha uygun

olabilir [105].

Yiizey kimyasi: Yiizey kimyasi, protein adsorpsiyonunu, hiicre yapismasini ve sonraki
hiicre davranisini etkiledigi i¢in biyomalzemelerden olusan iskelelerin tasariminda
onemli bir 6zelliktir. Yiizey kimyasi, bir malzemenin atomik ve molekiiler bilesimi,
ylizey yikii, hidrofobik/hidrofilik ve ylizey morfolojisi dahil olmak {izere cesitli
ozelliklerini ifade eder. Bu oOzellikler, bir malzeme ile biyolojik ortami arasindaki
etkilesimleri belirler ve sonug olarak hiicrelerin malzemeye nasil tepki verdigini etkiler.
Ek olarak, peptitler ve biiyiime faktorleri gibi biyoaktif molekiillerle biyomalzemelerin
ylizey modifikasyonu, hiicre ¢ogalmasini, gogiinii ve farklilagmasini daha da tesvik
edebilir. Biyoaktif molekiiller, hiicre davranisi tizerinde belirli etkileri olan molekiillerdir.
Ornegin, bilyiime faktdrleri hiicre ¢ogalmasini ve farklilasmasmi tesvik edebilirken,
peptitler hiicre yapismasini ve gociinii tesvik edebilir. Biyomalzemelerin ylizeyine
biyoaktif molekiiller asilayarak, belirli hiicre tiplerinin biiylimesini ve islevini
destekleyen ve doku onarimini ve rejenerasyonunu destekleyen ozellestirilmis mikro

ortamlar olusturmak miimkiindiir [106, 107].

Kemik doku miihendisligi, giiniimiizde sik¢a karsilasilan kiriklar, osteoporoz ve kemik
kusurlar1 gibi sorunlara yonelik yenilik¢i ¢6ziimler sunmay1 amaglayan, hizla gelisen bir
biyomedikal miihendisligi alanidir. Bu alandaki arastirmalar, hasar gormiis kemik
dokusunun onarilmasi1 ve yeniden olusturulmasi i¢in umut vadeden teknikler ve
malzemeler lizerine odaklanmaktadir [108]. Kemik doku miihendisliginde, kemigin dogal
yapisini taklit eden, ylk tasima kapasitesine sahip olan ve yapisal destek saglayan
hidroksiapatit, trikalsiyum fosfat ve biyoaktif camlar gibi malzemelerden yapilmis

biyouyumlu iskeleler kullanilmaktadir [109].
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Polley ve ark. kemik doku miihendisligi amaciyla, baglayici piiskiirtme teknolojisini
kullanan 3B yazici ile biyoaktif ve piezoelektrik baryum titanat (BT) ve biyoaktif cam
(BG) kompozitlerinin 3B baskisini elde ederek yiiksek hiicre-hiicre ve hiicre-malzeme
etkilesimine sahip BT/BG iskeleleri gelistirmislerdir. Baglayici olarak hekzan-1-ol, 2-

etilhekzil asetat ve hekzil asetat igeren bir karisim kullanmislardir [110].

Mondal ve ark., akrilatlanmis epokside soya yagi (AESO), nano-hidroksiapatit (nHA)
cubuklari, 2-hidroksietil akrilat (HEA) ve polietilen glikol diakrilat (PEGDA) ile UV 15181
ile desteklenen FDM 3B yazicida kemik doku miihendisligi uygulamalari igin iskele
olusturmuslardir. HEA veya PEGDA ilavesinin reolojik, mekanik 6zellikler ve hiicre-
biyomalzeme etkilesimleri iizerindeki etkilerini detaylandirmis ve iskele {izerinde insan
kemik iliginden tiiretilen mezenkimal kok hiicrelerin (BM-MSC'ler) ¢ogalmasini ve
farklilagsmasini incelemislerdir. Genel olarak, her bir iskele tiirlinde polimer matris i¢inde
nHA parcaciklarinin homojen bir sekilde dagildig ve 14-21 giinliik kiiltiir calismasindan
sonra hiicre ¢ogalmasinin ve osteojenik farklilagsmanin olustugunu goéstermislerdir.
Ayrica HEA’nin iskele formiilasyonuna dahil edilmesinin nHA dagilimini1 ve nihai
nanokompozitin ¢ekme mukavemetini azalttigini, ancak ek hidrojen bagindan dolay1
olumlu bir etki yaratarak kayma akma mukavemetini, basilabilirligi, ve dolayisiyla hiicre
yapismasini, ¢ogalmasini ve osteojenik farklilagmay1 basariyla arttirdigini bildirmislerdir

[63].

Kikirdak doku miihendisligi, hasar gormiis kikirdak dokusunu onarmak veya yeniden
olusturmak i¢in kullanilan bir biyomedikal miihendisligi alanidir. Kikirdak, eklemlerde
kemiklerin ug¢larini kaplayan ve siirtiinmeyi azaltan, esnek ve dayanikli bir dokudur.
Ancak, travma, yaslanma veya hastaliklar nedeniyle kikirdak hasar gorebilir ve bu da
agri, hareket kisithiligi ve eklem fonksiyon kaybina yol agabilir. Kikirdak doku
miihendisligi, bu sorunlara yonelik yenilik¢i ¢oziimler sunmay1 amaglar. Bu alandaki
calismalar, hasar gormiis kikirdak dokusunun onarilmasi ve yeniden olusturulmasi i¢in
gelistirilen teknikler ve malzemeler iizerine odaklanmaktadir. Kikirdak doku

miihendisliginde genellikle daha esnek ve gozenekli iskeleler kullanilmaktadir.

Ho ve ark, polikaprolakton (PCL) ve PCL-nanotlip (CNT) kompozitlerinden c¢alisma
mantig1t FDM’e benzeyen ancak ¢ok daha hassas calisan 3B yazic1 (RegenHU Bioprinter

67



Biofactory Machine) ile iskele olusturmus ve PCL matrisli degisen CNT yiizdelerinin,
iskelelerin termal, mekanik ve biyolojik 6zellikleri tizerindeki etkilerini incelemislerdir.
Kompozitlerdeki CNT igeriginin artmasiyla elde edilen 3B iskelelerin elastik modiiliiniin
arttigini gostermislerdir. Bu bulgu, CNT'lerin PCL matrisini gli¢lendirerek daha dayanikli
ve saglam iskeleler olugsmasina katkida bulundugunu ortaya koymustur. Artan mekanik
dayanim, bu iskelelerin 6zellikle yiik tasiyan doku uygulamalari i¢in uygunlugunu
artirmaktadir. Iskeleler iizerindeki hiicre tohumlama c¢alismalar1 sican kokenli H9c2
miyoblast hiicreleri ile yapilmis ve hiicre goriintiilleme ve canlilik ¢aligmalar1 sirasiyla
floresan goriintiileme ve in vitro sitotoksisite (MTT) testi kullanilarak gergeklestirilmistir.
MTT testi ve floresan goriintiileme sonuglari, miyoblast hiicrelerinin iskelelere basartyla
baglandigini ve 4 giin sonra bile saglikli ve canli durumda oldugunu gdstermistir. Bu
sonuglar, PCL-CNT kompozit iskelelerin hiicre biiylimesi ve yayilmasi i¢in uygun bir
ortam sagladigin1 ve dolayisiyla doku miihendisligi uygulamalarinda kullanilabilecegini

desteklemektedir [111].

Sinir doku miihendisligi, hasar gérmiis sinir dokusunu onarmak veya yeniden olusturmak
icin kullanilan bir biyomedikal miihendisligi alanidir. Sinir sistemi, viicudun iletisim
agidir ve beyin, omurilik ve sinirlerden olusur. Sinirler, viicudun her yerine elektrik
sinyalleri gondererek hareket, duygu ve diislince gibi islevleri kontrol eder. Ancak,
travma, hastalik veya yaralanma sonucu sinir dokusu hasar gorebilir ve bu da kalici
fonksiyon kayiplarina yol acabilmektedir. Sinir dokusu miihendisliginde, yiiksek
iletkenlige ve 6zellestirilmis yapilara sahip biyomalzeme iskeleleri, sinir rejenerasyonunu
desteklemede ¢ok Onemlidir. Ying Han ve ark., sinir dokusu miihendisligi
uygulamalarinda DLP 3B baski1 teknolojisini, bir hidrojel yapisi i¢inde iletken yollar
olusturmak i¢in arayiiz polimerizasyonu yoluyla karmasik hidrojel yapilar iiretmek i¢in
kullanmistir. Burada Poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT) iceren miikkemmel kimyasal
kararlilik ve biyouyumluluga sahip umut verici bir iletken hidrojel gelistirmislerdir.
PEDOT'un entegrasyonu, jelatin metakrilat/kitosan hidrojelinin elektriksel iletkenligini

ve mekanik 6zelliklerini 6nemli dlgiide artirmigtir [112].

3B yazicilarin farkli geometrilerdeki sekilleri kolayca prototiplemesine karsin doku
mithendisligi uygulamalarinda arastirmacilar, olduk¢a farkli katmanlardan ve

biyomalzemelerden olusan iskeleleri elde edebilmek i¢in 3B yazicilar farkh sekillerde
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modifiye etmek durumunda kalabilmektedirler [113]. Hockaday ve ark., iskeledeki
geometrik sinirlamalarin tistesinden gelmek icin FDM 3B baski ile kalp kapakgiklarinin
gelistirilmesine odaklanmistir. 3B biyo-baskili kalp kapakgiklarmin kiiltiirlenmesi igin
dinamik bir kosullandirma sistemi tasarlamis ve daha sonra, 3B biyo-baskili kalp
kapakeiklarinin yapiminda kullanilan ¢esitli biyo-miirekkeplerin formiilasyonunu
optimize ederek biyo-baski siirecinde kullanilan farkli hiicre tiirlerinin (aort kapakc¢igi
hiicreleri ve mezenkimal kok hiicreler gibi) canliligini degerlendirmislerdir. Sonug
olarak, 3B biyo-baskili kalp kapak¢iklarinin yiiksek hiicre canliligi ile iiretilebilecegini in

vitro test ve mekanik caligmalar ile destekleyerek gostermislerdir [114].

Xiaxia Yang ve ark., kolajenin yliksek sicakliklarda denatiirasyon (protein yapisinin
bozulmasi) ve notr pH'ta aglomerasyon gibi zorluklarla kars1 karsiya kalmasindan dolay1
dayanikli ve biyoaktif kisisellestirilmis iskeleler tiretmek icin diisiik konsantrasyonlu
kolajen metakriloil (ColMA) ve jelatin metakrilat (GelMA) kullanan diisiik sicaklikli bir
DLP 3B baski teknigini gelistirmislerdir. Calismada, pH''!n ColMA baskisint 6nemli
ol¢iide etkiledigini ve pH 3'lin yiiksek konsantrasyonlu GelMA iskelelerine kiyasla
gelismis mekanik Ozellikler, minimal sisme ve enzimatik hidrolize karsi uzun siireli
diren¢ sergileyen diisiik konsantrasyonlu iskeleler iirettigini gostermislerdir. ColMA
iskeleleri, insan siinnet derisi fibroblastlarinin ¢ogalmasini, yapigmasini, gociinii ve
farklilasmasini 6nemli 6lglide artirmistir. Sigan model testlerinde, CoIMA iskelelerinin
iltihab1 azalttigini, kolajen birikimini artirdigini ve epidermal yenilenmeyi hizlandirdigini

bildirmislerdir [115].

Hidrojellerin ve fotopolimer reginelerin 3B baski siireclerindeki kiirlenme davranisi,
iskelelerin mekanik ozellikleri ve biyolojik uyumlulugu tizerinde dogrudan etkilidir.
Fotobaslatic1 tiirii, polimerizasyon verimi, fototiriinlerin kimyasal yapist ve toksisitesi
gibi faktorleri belirler. Geleneksel kii¢iik molekiil bazli fotobaslaticilar, kiirlenme sonrasi
polimer aginda hareket edebilen ve hiicre kiiltiiri ortamina sizabilen toksik fototiriinler
olusturabilmektedir. Bu durum, doku miihendisligi uygulamalarinda istenmeyen
biyolojik etkilesimlere yol agabilir. 2-Hidroksi-2-metil-1-fenil-propan-1-on (Irgacure
1173), a-Hidroksiketon 2-hidroksi-1-[4-(2 hidroksietoksi) fenil)]-2-metil-1-propanon
(Irgacure 2959), Lityum fenil(2,4,6-trimetilbenzoil) fosfinat (LAP), Riboflavin (B2

vitamini) ve/veya polimerik fotobaslaticilarin kullanimi, fototiriinlerin hareketliligini
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siirlandirarak, iskelelerin biyolojik uyumlulugunu artirmakta ve uzun vadeli doku

mithendisligi uygulamalari i¢in daha gilivenli bir alternatif sunmaktadir [87, 116].

Zhong ve ark., maleik kitosan ile polietilen glikol diakrilat (PEGDA) hidrojelini
kullanarak, fotopolimerizasyon yontemiyle iiretilen iskelelerdeki ¢apraz bag oraninin,
iskele ozelliklerini nasil etkiledigini arastirmislardir. Maleik kitosan ve PEGDA sulu
¢oOzelti i¢inde karistirmis ve fotobaslatici olarak 4-(2-hidroksietoksi) fenil-(2-hidroksi-2-
propil) keton (Irgacure 2959) kullanarak uzun dalga boylu bir UV 15181 (365 nm) altinda
10 dakika boyunca dogrudan foto-capraz baglanmanin gergeklesmesini saglamiglardir.
Maleik kitosan orani azaldikga iskelelerdeki gézenek boyutlarinin azaldigini, ¢apraz bag
yogunlugunun arttigini, dolayisiyla daha diisiik bir sisme orani1 ve daha yiiksek bir
sikistirma modiilii iirettigini gozlemlemislerdir. Ayrica PEGDA ’nin molekiiler agirliginin
da benzer bir etkiye sahip oldugunu bildirmislerdir. MTT ve canli-6lii denemelerinde hem
maleik kitosanin hem de maleik kitosan/PEGDA iskelelerinin diisiik dozajlarda sigir aort

endotel hiicreleri icin toksik olmadigini gostermislerdir [117].

Li ve ark., dondurma-¢6zdiirme islemi ile modifiye ettikleri DLP 3B yazici ile yliksek
performansli, Ozellestirilebilir Polivinil alkol (PVA) bazli hidrojel iskeleler elde
etmislerdir. 3B baski1 yetenegi, fotobaslatic1 olmadan hizli bir sekilde ¢capraz baglanabilen
Polivinil alkol, N-metil-4(4'formilstiril)piridinyum metosiilfat asetalin dahil edilmesiyle
saglanmistir. Baglatici yoklugu ve hidrojellerin icinde kiiciik molekiil kalintilarinin

olmamasi sayesinde hidrojel iskeleler yiiksek biyouyumluluk gostermistir [118].

PVA Fotodimerizasyon p Capraz Baglanma

bt g \“/\1\(”\1,/\/ OH OH OH

» PVA-SBQ
;\/Y SR
VEXERCY
1§ 0N
4 <
N [N

JH OH 0N
\/v\/ AAAAN

Sekil 2.41. Fotobaslatic1 igermeyen PV A bazli hidrojelin ¢apraz baglanma mekanizmasi
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Doku miihendisligi, 3B yazic1 teknolojilerinin entegrasyonuyla énemli 6lgiide ilerleme
kaydetmistir. Bu yenilik¢i yaklasim, doku ve organlarin hassas, denetimli, hizli ve
kisisellestirilmis bir sekilde iiretilmesine olanak taniyarak bu alanda yeni bir arastirma
alan1 olusturmustur. Gelecekteki aragtirmalar ve teknolojik gelismeler, doku
mihendisligi alaninda daha Once hayal bile edilemeyen tedavi yontemlerinin

gelistirilmesine yol agabilir ve insan sagligina dnemli katkilar saglayabilir.

2.7.U¢ Boyutlu Yazicida Kendi Kendini Onarabilen Malzemelerin Uretilmesi

Akilli malzemeler ve DLP teknolojisinin beraber kullanilmasi, 3B baskida ilerlemeler
icin umut verici bir yol sunmaktadir. Bu teknolojilerin entegrasyonu, ¢evresel uyaranlara
yanit verebilen, kendi kendini onarabilen ve belirlenen gorevleri yerine getirebilen
karmagik yapilarin tiretilmesini miimkiin kilmaktadir. Isi, 151k veya elektrik alanlar1 gibi
dis uyaranlara yanit verebilen malzemeler olarak tanimlanan akilli malzemeler,
ozelliklerini degistirme yetenegi sergilerler. Ornekler arasinda, belirli bir sicakliga maruz
kaldiginda 6nceden tanimlanmais bir sekli geri kazanan sekil hafizali polimerler, elektrik
akimiyla harekete gegirilebilen elektro aktif polimerler ve hasar1 onarma konusunda dogal

bir yetenege sahip olan kendi kendini iyilestiren polimerler bulunmaktadir.

Son 35 yilda, kendi kendini iyilestiren malzemeler dnemli bir arastirma odagi haline
gelmistir. Kendi kendini iyilestiren polimerler ve kompozitler, iyilesme mekanizmalarina
bagl olarak iki ana kategoriye ayrilabilir: igsel (kendi kendine iyilesmeyi saglayan
tersinir baglar veya supramolekiiler etkilesimlere dayanan) ve digsal (iyilesmeyi
tetiklemek icin harici bir ajana ihtiya¢ duyan). Literatiirde, mikro kapsiil temelli kendi
kendini iyilestiren sistemlerin kaplama sektoriinde ve fotopolimerik recinelerde kullanim
alanlar1 detayli olarak incelenmistir [119-122]. Ancak, polimerik malzemeler i¢in
tasarlanan kendi kendine iyilesme yaklasimlarinin 3B baski yontemlerine kusursuz bir
sekilde uygulanmasi karmasiktir. Bu nedenle, mevcut arastirmalarin 6nemli bir boliimii

hidrojeller ve silikon esasli malzemeler lizerine yogunlasmaktadir [123].

3B baskil1 kendi kendini iyilestiren hidrojel sistemlerinin karsilastig1 temel giicliikler, 3B
baski stirecleriyle uyumluluklar1 ve sergiledikleri mekanik dayanikliliktir. Cesitli
materyallerin kendi kendine iyilesme davranisindan sorumlu olan mekanizmalar,

literatiirde dinamik kovalent capraz baglanma, hidrojen baglari, iyonik baglar,
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supramolekiiler etkilesimler ve hidrofobik etkilesimler gibi farkli tiirlerde tanimlanmigtir
[124]. Liu ve ark., 2020 tarihli ¢calismalarinda, hasardan sonra ¢apraz baglar1 yeniden
olusturmak i¢in iyonik baglar1 yeniden diizenleyerek 3B baskili bir modelin kendi kendini
onarimini gostermislerdir. Fotopolimer olarak silikon elastomer kullanmiglardir [125].
Guo ve ark., yumusak robotik uygulamalari i¢in uygun, olduk¢a esnek, kendi kendini
iyilestirebilen ve c¢ok islevli bir voltaj sensorii olan akriloil morfolin (ACMO)
gelistirmislerdir. Bu malzemeyi iiretmek i¢in bir DLP 3B yazic1 kullanmais ve 151k basinci
yoluyla ayrilmis hidrojen baglarin1 yeniden olusturarak kendi kendini onarim yetenegini

gostermislerdir [126].

Shinde ve ark., SLA 3B yazici aracilifiyla mikro kapsiil esasli kendi kendini onarabilen
termoset plastik sentezlemeyi basarmislardir. Ortalama c¢apt 96 + 11 pm olan
Diklosiklopentadien (DCPD) ihtiva eden poliliretan/poli(iire-formaldehit) mikro
kapsiillerini, ticari bir Anycubic recginesine agirlikga %5 konsantrasyonda ilave ederek
100 pm katman kalinligina sahip 3B baskili yapilar iiretmislerdir. Elde edilen
numunelerin mekanik, termal ve morfolojik 6zellikleri karakterize edilmistir. Tek kenarli
centikli kiris (SENB) test sonuglari, 3B baskilarin hasar durumunda 72 saatlik bir siire

zarfinda %73 oraninda kendi kendini onarim performansi sergiledigini gostermistir [127].

Sanders ve ark., poli(metil metakrilat) ile doldurulmus mikro kapsiilleri, ticari bir
kompozit recineye agirlik¢a %2,5, %5 ve %10 oranlarinda eklemis, 405 nm'lik SLA 3B
yazici kullanilarak 200 pm katman kalinligina sahip numuneler tiretmislerdir. Elde edilen
3B pargalarin kendi kendini iyilestirme davranisini incelemislerdir. Bu g¢alismanin
bulgular1, mikro kapsiillerin 3B baski1 reginelerine entegre edilmesinin, eklemeli iiretim
siirecleriyle elde edilen bilesenlerin islevselligini onemli dlglide artirarak, 3B yazicilarda
kendi kendini iyilestiren malzemelerin yaratilmasinin Oniinii a¢tigini1 acik¢a ortaya

koymaktadir [128].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanmilan Kimyasal Malzemeler

Yag Asidi Modifiveli Polyester Akrilat (S7101)

@]
Rhim
@]
' n

Uretici Firma
Molekiil Agirligt
Fonksiyonalite
Viskozite (25°C)

Biyoigerik

Yag Asidi Modifiveli Polyester Akrilat (S7202)

O
Rhiu::
O
' n

Uretici Firma
Molekiil Agirligt
Fonksiyonalite
Viskozite (50°C)

Biyoigerik

Polietilen Glikol (200) Dimetakrilat (PEGDMA)

CH, 0

0 CH
HEC%& \/}O)l\f/ :
u] n

H;C

Uretici Firma
Molekiil Agirligt
Fonksiyonalite
Viskozite (25°C)

Biyoicerik

73

Arkema
1.000 g/mol
6

9.000 mPa.s

%40

Arkema
1.200 g/mol
4

10.000 mPa.s

%40

Arkema

336 g/mol

2

10 — 20 mPa.s

%45



Polimerik etil(2.4.6-trimetilbenzoil)-fenil fosfinat (Polimerik Fotobaslatici)

)@*@\4/\(\@@*@
T @

2-Hidroksietil metakrilat (HEMA)

H,C NG
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Polietilen Glikol (200) (PEG)
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Hindistan Cevizi Yagi1 (HCY)
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o
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o
HOMV\

o]
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HzC—O)k/\/\/\/\

Uretici Firma

Molekiil Agirhig

Polimerik Fotobaslatici

Uretici Firma

Molekiil Agirligt

Yogunluk (25°C)

Uretici Firma

Molekiil Agirligi

Yogunluk (20°C)

Uretici Firma

Erime Sicakligt
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IGM Resins
>1.000 Da

Norrish Tip 1

Sigma Aldrich
130,14 g/mol

1,073 g/cm?

INEOS
200 g/mol

1,13 g/lem?

Sigma Aldrich

23-27°C



Poli(vinil alkol), N-metil-4(4'formilstiril)piridinyum metosiilfat asetal (PVA-SbQ)

MeSO; fl‘i
| / .o
Uretici Firma
S
_ _ Molekiil Agirligt
/J{}\/{f\ I}
/_,/
m
Fare fibroblast hiicre hatt1 1.-929
Uretici Firma ATCC
Uygulamalar 3B hiicre kiiltiirii
Morfoloji Fibroblast
Fetal s181r serumu
Uretici Firma Sigma Aldrich
Konsantrasyon %10
Penisilin-streptomisin
Uretici Firma Capricorn Scientific

Konsantrasyon %1

(3-(4.5-dimetiltiazol-2-il)-2,5-difeniltetrazolium bromiir (MTT)

Uretici Firma neoFroxx
Molekiil Formuli Ci1sHi6BrNsS
Molekiil Agirlig 414,33 g/mol
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Polidimetilsiloksan (PDMS)

HaC HaC  CHs CHs
HaCa - ; < _,CH
TNg P /Si/ :
/ o o~ \
HaC CHs
n
Uretici Firma DOW

Fosfat tamponlu salin (PBS)

Uretici Firma Sigma Aldrich
pH 7,4

Hiicre Sayvim Kiti-8 (CCK-8)

Uretici Firma GLPBIO

Paraformaldehit (PFA)

|
HO (I3—O H
H 8-100
Uretici Firma Sigma Aldrich

Molekiil Formiilii (CH20)n

Hekzametildisilazan (HMDS)

HiC H CI}H;J,
H3C_$I_N_$I_CH3
CHz CHs
Uretici Firma Sigma Aldrich
Molekiil Formiilii (CH3)3SiNHSi(CH3)3
Molekiil Agirlig 161,39g/mol
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Poli (etilen alt-maleik anhidrit) (EMA)

0" '0° O
n
Uretici Firma Sigma Aldrich
Molekiil Agirlig 400,000 g/mol
Tg 235°C
Ure
O

NHZJ\HQN

Uretici Firma Sigma Aldrich
Molekiil Formiilii CH4N20
Molekiil Agirligt 60,06 g/mol
Erime Noktas1 133 °C
Rezorsinol

HO. : LOH
Uretici Firma Sigma Aldrich
Molekiil Formiilii CsHsO2
Molekiil Agirhig 110,10 g/mol
Erime Noktas1 110 °C
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Formaldehit

O
o
Uretici Firma Sigma Aldrich
Molekiil Formiilii CH20O
Molekiil Agirlig 30,031 g/mol
Kaynama Noktasi -19°C

EPO-KEM 1150

Uretici Firma PAG Kimya
Viskozite (25 °C) 1000-1500 cp
Yogunluk (25 °C) 1,1-1,2 g/mL

Bisfenol Glisidil Metakrilat (BIS-GMA)

Uretici Firma Arkema
Molekiil Agirlig: 770 g/mol
Fonksiyonalite 2
Viskozite (60°C) 5,3 Pass
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Trietilen Glikol Dimetakrilat (TEGDMA)

O
Y’ko/‘\/o\/\o/\/o\n/g

O
Uretici Firma Arkema
Molekiil Agirlig 286 g/mol
Fonksiyonalite 2
Viskozite (25°C) 5-16 mPa.s

Fenilbis(2.4.6-trimetilbenzoil) fosfin oksit (BAPO)

CH,
H,C
H,C CH, CH,
Q
\
Uretici Firma Sigma Aldrich
Fotobaslatici Norrish Tip 1

3.2. Kullanilan Cihazlar

Hassas Terazi

Tiim tartimlar 0,1 mg hassasiyete sahip Presica ES2200 C marka dijital gostergeli terazide
yapilmustir.

Mekanik Karistirici

Fotopolimer recine formiilasyonunun karistirilmasi i¢in dort kanath ¢apraz karistirma saft

uclu IKA WERK marka RW20 dijital model mekanik karistirici kullanilmistir.
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Foto Diferansivel Taramalh Kalorimetri (Foto-DSC)

Fotopolimer re¢ine formiilasyonlarinin foto-kiirlenmesini incelemek i¢in UV-kiirleme
nokta sistemi (OmniCure®S2000, Lumen Dynamics, Toronto, ON, Kanada) ile
donatilmis DSC 300 Select (Netzsch, Mannheim, Almanya) kullanildi.

DLP 3B Yazici

Bu tez kapsaminda 385 nm dalga boyunda DLP-tabanli kiirleme prensibi ile ¢alisan Sega
120 (3BFAB Teknoloji A.S., Tiirkiye) 3B yazici ile ¢alisilmistir.

UV Kiirleme Kabini

3B yazicidan elde edilen iskeleler, 300-500 nm dalga boyu araliginda g¢alisan UV

kabininde (Anycubic) son kiirlenmeye tabii tutulmustur.

Fourier Transform Infrared (ATR-FTIR) Spektrofotometresi

Fotopolimer regine formiilasyonlart ile 3B yazicidan elde edilmis yap: iskelelerinin
kimyasal bilesimi ve fonksiyonel gruplari, Bruker Alpha, Bruker Scientific Instrument,

Billerica, MA ile 4000-500 cm™! dalga boyu araliginda belirlenmistir.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

3B doku iskelelerinin iizerindeki doku biiyiimesi, 3kV ivme voltajiyla, farkli biiyiitme

oranlarinda Zeiss/Leo Supra VP35 kullanilarak goriintiilenmistir.

3.3. Biyobazh Fotopolimer Reg¢inelerin Hazirlanmasi

Bu tez ¢alismasinda, Tablo 3.1'de sunulan dort ayr1 deney serisi olusturulmustur. Her bir
deney serisi i¢in biyo-esasli fotopolimer re¢ine formiilasyonlar gelistirilmis ve Foto-DSC
ile optimum kiirlenme parametreleri belirlenmistir. Ardindan, belirlenen optimum
kosullar altinda DLP 3B yazici kullanilarak iskeleler iiretilmis ve karakterizasyon

islemleri sonrasinda bu iskeleler lizerinde hiicre ekimi ¢alismalar1 gergeklestirilmistir.
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Tablo 3.1. Bu tez calismasindaki deney serilerinin tablo halinde gosterimi

BP-1 BP-2 BP-3 BP-4
(%ow) (%ow) (%ow) (%w)
Yag Asidi Modifiyeli Polyester Akrilat
(S7201) 38,70 38,70 - -
Yag Asidi Modifiyeli Polyester Akrilat
(57202) 23,00 23,00 - -
PEGDMA 38,30 38,30 67,50 54,00
HEMA - - 10,12 10,12
Hindistan Cevizi Yag1 (HCY) 30,00 - - -
Polietilen Glikol (PEG200) - 30,00 20,25 20,25
PVA-SbO - - - 13,50
Polimerik Fotobagslatici 3,10 3,10 2,10 2,10

Tablo 3.1'de verilen formiilasyonlar amber bir cam behere eklendi ve ii¢ kanatli safth
mekanik bir karistirict kullanilarak karanlik bir ortamda oda sicakliginda yarim saat
boyunca karistirildi. Karigtirma isleminden sonra, yar1 viskoz fotopolimer recineler hava

kabarciklarinin uzaklagmasi i¢in yarim saat oda sicakliginda bekletildi.

3.4. Uc¢ Boyutlu Baski icin Parametrelerin Belirlenmesi

3B yazicilar i¢in fotopolimerler gelistirilirken dikkate alinmasi1 gereken en 6nemli faktor,
recinenin UV 15181n1n etkisi altinda ne kadar hassas bir sekilde kiirlendigidir. Fotopolimer
recine gelen UV 1s18m1 ¢ok fazla absorbe ederse, 50 mikronluk katman kalinlig
gerekenden fazla kiirlenir ve istenen 3B baskinin hassasiyetinde sapmalara neden olur.
Bu tiir sapmalar1 en aza indirmek i¢in, bu ¢calismada BP-1 ve BP-2 biyo-bazli fotopolimer
reginelerinin  kiirlenme davranist Foto-DSC ile incelenmistir. Numunelerin foto-
kiirlenmesini incelemek i¢in UV kiirleme spot sistemi (OmniCure®S2000, Lumen
Dynamics, Toronto, ON, Kanada) ile donatilmig bir DSC 300 Select (Netzsch,
Mannheim, Almanya) kullanilmistir. Deneyler, azot (N2) atmosferi altinda izotermal
modda (35°C) yapilmustir. Isik kaynagi olarak maksimum 100 W/cm? 11k siddetinde
yuksek basingli civa kisa ark lambasi kullanilmistir. Bu lamba tarafindan verilen

elektromanyetik spektrum 320 ile 500 nm arasindadir.

On calismalara dayanarak, %85'i asan bir kiirlenme déniisiimii elde etmek igin gerekli
kosullar1 belirlemek amaciyla Foto-DSC analizi kullanilmistir. Hedeflenen %385
kiirlenme doniistimii, 3B baski siirecinde optimal doku iskelesi olusumu i¢in kritik bir

esik olarak belirlenmistir. Daha diislik kiirlenme doniisiimlerine sahip parametreler
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kullanildiginda, yapisal biitiinliigii zayif ve islevsel olmayan 3B doku iskeleleri elde

edilmistir.

Formiilasyonlarin %100 kiirlenme derecesinin deneysel kapsami, 20 ml/dk akis hizinda
N> atmosferi altinda ve 35 derece sabit sicaklikta 90 W/cm? 151k siddetindeki t zamaninda
(180 sn) elde edilen reaksiyon 1sisinin, 1st akisi sabit kaldiktan sonra 5 dakika sonra
Olctlilen toplam reaksiyon 1s1s1 (AHwi) ile iligkilendirilmesiyle Esitlik 3 kullanilarak
belirlenmistir [102, 129].

Kiirlenme Déniisiimii (%) = === x 100 Esitlik 3

3.4.1. UV Isiginin Siddeti

Kapag1 acik aliiminyum panlar, 1,50 mg numune ile dolduruldu (yaklasik 50 pm
kalinliginda olacak sekilde) ve UV deneyleri i¢in DSC 6rnek hiicresine yerlestirildi.

BP-1 ve BP-2 fotopolimerleri i¢in deneyler, 20 ml/dk akis hizinda azot atmosferi altinda
ve 35°C sicaklikta, 30 ve 45 W/cm? 151k yogunluklar1 kullanilarak gerceklestirildi. Bu

denemelerde maruz kalma siiresi 6 saniye olarak sabitlendi.

3.4.2. Maruz Kalma Siiresi

Kapagi acik alliminyum panlar, 1,50 mg numune ile dolduruldu (yaklasik 50 pm
kalinliginda olacak sekilde) ve UV deneyleri icin DSC 6rnek hiicresine yerlestirildi.

BP-1 ve BP-2 fotopolimerleri i¢in deneyler, 20 ml/dk akis hizinda azot atmosferi altinda
35°C sicaklikta 13 saniye boyunca gergeklestirildi. Bu denemelerde UV 151k siddeti 45
W/em? olarak sabit tutuldu.

3.5. Uc¢ Boyutlu Baski islemi

385 nm dalga boyunda calisan DLP-tabanli kiirleme prensibi ile ¢aligan Sega 120 (3bfab
Teknoloji A.S., Turkey) 3B yazici ile ¢alisilmistir. 3B yazicinin orijinal bask tablasi ve
recine tanki elde edilmek istenen modeller i¢in biiyiik oldugundan baski sirasinda diisme
ve vakum etkisine neden olmustur. Bu nedenle baski tablasi ve regine tanki tizerinde Sekil

3.1°de gosterilen revizyonlar yapilmistir. Regine tanki, 151k gegirgenligi yliksek camdan
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olusup, recineye degen yiizeyi silikon ile kaplanmistir. Buradaki silikon yiizey,
yapigsmazlik 6zelligi sayesinde kiirlenen baskinin ylizeyden kolay bir sekilde ayrilmasini
saglayacaktir. Ayrica, baskinin baski tablasina tutunma davranisini arttirmak igin
alliminyum baski tablasi ylizeyine piiriizliiliiglinti arttiracak sekilde lazer uygulamasi ile
ylizeyin piirlizlendirilmesi saglanmistir. 3B yazicidan elde edilecek sematik diyagramlar

ve boyutlar Sekil 3.2°de gosterilmistir.

Sekil 3.1. 3B yazicida yapilan modifikasyonlar a)Tabani silikon olan cam re¢ine tankinin
boyutlar1 gorseldeki gibi kiigiiltiilmiistiir b)Baski tablasinin boyutlar1 regine tankinin
boyutlarina uygun hale getirilmistir

x=1.00cm
y=1.00cm
z=0.30cm

Sekil 3.2. BP-1, BP-2, BP-3 ve BP-4 fotopolimerlerinden elde edilmek istenen iskelenin

x, y ve z eksenlerindeki boyutlari
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3.5.1. Baski sonrasi islemler

3B yazicidan elde edilen modellerden, reaksiyona girmeyen recgineyi uzaklastirmak icin
etil alkol ile yikama yapildi. Baski platformundaki baskilar steril bir nester ile ayrilarak
etil alkol igeren bir beherde ultrasonik banyoya yerlestirildi. 3 dakika sonra kirli alkol
uzaklastirildi ve yerine taze alkol konuldu ve beher tekrar ultrasonik banyoya yerlestirildi.
Bu islem 3 kez tekrarlandi. Daha sonra baskilar beherden cikarildi ve dikkatlice bir petri
kabina yerlestirildi. Baskilarin bulundugu petri kabi 60°C derecedeki bir etiive
yerlestirildi ve yarim saat kurutuldu. Yarim saat sonra petri kabindaki baskilar 300-500
nm dalga boyunda calisan bir UV kabinine (Anycubic) yerlestirildi ve son islem i¢in 10
dakika kiirlendi. Tiim bu islemlerden sonra elde edilen iskeleler hiicre kiiltiirii ¢alismalari
yapilana kadar buzdolabinda (+4°C) kapali bir petri kab1 igerisinde saklandi. BP-1
fotopolimerinden elde edilen iskeleler BP-1sld, BP-2 fotopolimerinden elde edilen
iskeleler BP-2sld, BP-3 fotopolimerinden elde edilen iskeleler BP-3sld, BP-4

fotopolimerinden elde edilen iskeleler BP-4sld olarak isimlendirildi.

Tablo 3.2. Fotopolimer reginelerin ve 3B baskilarin isimlendirilmesi

Fotopolimer recine adi 3B baskinin adi (3B Doku iskelesi)
BP-1 BP-1sld
BP-2 BP-2sld
BP-3 BP-3sld
BP-4 BP-4sld

3.6. In-situ Biyo Bozunmanin incelenmesi

3B yazicidan elde edilen iskelelerinin in-situ bozunmasi 24°C ve pH 7.4'te 15 mL PBS
(fosfat tamponu) soliisyonunda gerceklestirildi. Ornekler 15 mL PBS soliisyonu igeren

siselere yerlestirildi ve 21 giin boyunca atmosferik kosullar altinda tutuldu [130].

3.7. Biyouyumluluk Degerlendirmeleri

L-929 fare fibroblast hiicre hatti (ATCC CCL-1) sitotoksisite analizlerinde ve
iskelelerdeki hiicresel baglanma ve ¢ogalmay1 degerlendirmek icin kullanildi. Hiicreler,
%10 fetal s1g1r serumu (FBS) ve %1 Penisilin-Streptomisin ile desteklenmis DMEM'de
(Dulbecco'nun Modifiye Eagle Ortami) 37°C'de %5 CO: iceren nemli bir inkiibatorde
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kiiltiirlendi. Ortam her 3 giinde bir yenilendi. Hiicreler %70 birlesmeye ulastiginda, 1:4

ila 1:8 oraninda bolindiler.

3.8. Sitotoksisite Etkilerinin incelenmesi

Doku iskelelerinin biyouyumlulugunu test etmek i¢in ekstraksiyon siireci ISO 10993-
12'ye uygun olarak gerceklestirildi. %200 ekstraksiyon oranina ulasmak i¢in, 6 cm?/mL
doku iskelesi igeren ortam, Onerildigi gibi 24 saat boyunca 37°C'de inkiibe edildi (ISO
10993-12:2021, 2021).

Hiicre canliligi, MTT (3-[4,5-dimetiltiazol-2-il]-2,5-difenil tetrazolyum bromiir) testi
kullanilarak degerlendirildi. Kisaca, hiicreler 1 x 10* hiicre/kuyu yogunlugunda 96 kuyulu
plakalara ekildi ve bir gece boyunca tutunmaya birakildi. Hiicreler, 24 saat boyunca %25
ila %100 arasinda degisen konsantrasyonlarda 6ziitlerle islendi. Islemeden sonra, her bir
kuyuya MTT soliisyonu (ortamda 1 mg/mL) eklendi ve 37°C'de 4 saat inkiibe edildi. Elde
edilen formazan kristalleri 100 pL. DMSO'da ¢6ziildii ve absorbans bir mikro plaka
okuyucusu (Infinite F200 Pro Mikro Plaka Okuyucusu, TECAN AG, Isvigre) kullanilarak
570 nm'de 6l¢iildii. Hiicre canliligi, kontrol grubuna gore yiizde olarak ifade edildi (ISO
10993-5:2009, 2009).

3.9. Iskelelerdeki Hiicre Tutunumu ve Cogalmanin Degerlendirilmesi

Iskelelerdeki hiicre tutunmas1 ve ¢ogalmasini test etmek icin, iskeleler EtOH ve UV ile
sterilize edildi ve ardindan her iskeleye 5 x 10° hiicre eklendi (yaklasik 1 mm?®). iskeleler
1 saat boyunca %70 EtOH ile sterilize edildi ve ardindan her iki tarafta 15 dakika UV

sterilizasyonu yapildi.

Hiicrelerin petri kabina tutunmasini 6nlemek ve iskelelere tutunmasini desteklemek igin,
petri kabi PDMS (Polidimetilsiloksan) ile kaplandi. iskeleler PBS ile yikandiktan sonra,
her iskeleye (yaklasik 1 mm?) kiigiik bir hacimde besiyerinde 5 x 10° hiicre ekildi. 3 saat

sonra, kuyular besiyeri ile dolduruldu.

Ertesi giin, iskeleler PBS ile yikandi, temiz bir kuyuya aktarildi ve hiicre ¢ogalmasi 1., 3.,
5. ve 7. glinlerde CCK-8 testi kullanilarak degerlendirildi [131]. Hiicreler, %10 CCK-8

¢ozeltisi iceren ortamda 4 saat inkiibe edildi ve renk degisimini degerlendirmek i¢in 570
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nm'de absorbans 6l¢iildii. Pozitif kontrol olarak, %100 birlesmede bilinen hiicre sayisina
sahip 24 kuyulu bir plakadan alinan bir kuyu kullanildi. Inkiibasyon siiresinin sonunda,
hiicreler PBS yikamasindan sonra 15 dakika boyunca soguk %4 PFA ile sabitlendi ve

ardindan taramali elektron mikroskobu (SEM) i¢in hazirlandi.

3.10. Taramalh Elektron Mikroskobu ile Goriintiileme

Iskele &rnekleri, drneklerin merkezinden gériintiiler almak igin lanset ile orta z ekseninde
ikiye kesildi. Ornekler, her biri 10 dakika olmak iizere %35, %50, %70, %80, %90 ve
%95 (%v) etanol yikamalariyla ardisik etanol dehidratasyonuna tabi tutuldu. Su igeriginin
tamamen giderildiginden emin olmak i¢in %100 etanolde 15 dakika son bir inkiibasyon

gerceklestirildi.

Heksametildisilazan (HMDS) ¢ozeltileri etanolde hazirlandi ve 6rnekler her bir ¢ozeltide
%50, %60, %70, %80 ve %90'da 10 dakika inkiibe edildi. Son olarak, %100 HMDS
uyguland1 ve 6rnekler, HMDS buharlagsmasina izin vermek i¢in kuyucuk plakasi kapagi
hafifce agik olacak sekilde bir gece kurumaya birakildi. Kurutulmus numuneler iletken
karbon bant kullanilarak aliiminyum uglara monte edildi ve Cressington 108 Sputter
Coater (120 saniye boyunca 40 mA) kullanilarak bir Au/Pd tabakasiyla (3,5 nm
kalinliginda) piiskiirtiilerek kaplandi. SEM goriintiileri, 3 kV'luk bir ivme voltajiyla 65x,
500x ve 1500x biiylitmelerde Zeiss/Leo Supra VP35 kullanilarak elde edildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. UV Isik Siddetinin ve Maruz Kalma Siiresinin Entalpi ve Kiirlenme Derecesi
Uzerindeki Etkileri

4.1.1. UV Isik Siddetinin Entalpi ve Kiirlenme Doniisiimiine Etkisi

BP-1 ve BP-2 fotopolimerlerinin 35°C sabit sicaklik ve 6 saniye maruz kalma siiresi
boyunca 30 W/cm? 151k siddetindeki entalpi degisimleri Sekil 4.1 ve 4.3 te; 45 W/cm? 151k
siddetindeki entalpi degisimleri ise Sekil 4.2 ve 4.4’te gosterildigi gibidir. UV 15181 30
saniye arayla 2 kez daha numune iizerine gonderilmistir. Burada amag, 3B baskiy1 simiile
etmektir. Isik siddetine bagl olarak degiskenlik gosteren parametre degerleri ise Tablo

4.1°de 6zetlenmistir.

Tablo 4.1. BP-1 ve BP-2 formiilasyonlari igin farkli 151k siddetlerine ait analiz sonuglari

Isik Siddeti AH Maruz Kalma Siiresi Kiirlenme
Fotopolimer
(W/em?) J’g) (s) Doniigiimii (%)
30 200,00 6 66,67
BP-1
45 204,00 6 68,00
30 196,70 6 65,57
BP-2
45 243,70 6 81,23
Temp. /°C
DSC /(mW/mg) Flow /(ml/min)
| exo
L 250
ol \/ (1] 12 A[ﬁ?‘,_:ZOU 'HQ?]‘ ‘ fr& 281519 Alei:_'_rzs_t.iii-g
" > 40 200
_5 4
-10 1
F 100
30
151
L 50
20 [11] I [1.5] 25
9 o
0 1 2 3 4 5 6 7

Time /min

Sekil 4.1. BP-1 fotopolimerinin 35°C’de 6 saniye maruz kalma siiresince 30 W/cm? 151k

siddeti altindaki Foto-DSC spekturumu
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Temp. /°C

DSC /(mW/mg) Flow /(ml/min)
| exo
250
0 \/‘EH\ 1321 A[?_ai:_:goa@‘g]rg Arm -34 £Ii;_4.§rea: -35 45[{3
140 1o00
-5 1
-10
100
30
151
50
20 @1 B Bl | 55
0
0 1 2 3 4 5 6 7

Time /min

Sekil 4.2. BP-1 fotopolimerinin 35°C’de 6 saniye maruz kalma siiresince 45 W/cm? 151k

siddeti altindaki Foto-DSC spekturumu

Temp. /°C
DSC /(mW/mg) Flow /(ml/min)
| exo
250
01 c Ara 1968 Arca; 2 Area 200
S 40 [ 200
-51 | : L
__‘ff“- ....... e = 7 RN - U R L35 [ 150
0] 100
30
F50
-151 )
=t L 25
H0
0 1 2 3 4 5 6 7

Time /min

Sekil 4.3. BP-2 fotopolimerinin 35°C’de 6 saniye maruz kalma siiresince 30 W/cm? 151k

siddeti altindaki Foto-DSC spekturumu
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Temp. /°C

DSC /(mW/mg) Flow /(ml/min)
| exo
”\\J .11 Wz Aea-2437.)lg Arear 57 659AfeA: -54.789 Jlg 250
0.00 B
140 1200
-0.054
0.101 “1 S~ T . L a5 150
-0.154 L 100
.|30
-0.20 1 r 50
1] 131 1A (45
25
-0.25 o
0 1 2 3 4 5 5 7

Time /min

Sekil 4.4. BP-2 fotopolimerinin 35°C’de 6 saniye maruz kalma siiresince 45 W/cm? 151k

siddeti altindaki Foto-DSC spekturumu

UV 151k siddeti 30°dan 45 W/cm?’ye yiikseltildiginde BP-1 formiilasyonunun enerjisinde
fazla artis goriillmezken BP-2 formiilasyonunun enerjisinde bir artig goriilmiistiir. Bu artig

BP-2 formiilasyonunun kiirlenme doniisiimiinii %81 lere kadar yiikseltmistir.

4.1.2. Maruz Kalma Siiresinin Entalpi ve Kiirlenme Doniisiimiine Etkisi

BP-1 ve BP-2 fotopolimerlerinin 35°C sabit sicaklik ve 45 W/cm? 151k siddetinde 13
saniye maruz kalma siiresi boyunca entalpi degisimleri Sekil 4.5 ve 4.6’da gosterildigi
gibidir. UV 15181 30 saniye arayla 2 kez daha numune {izerine gonderilmistir. Burada
amag, 3B baskiy1 simiile etmektir. Maruz kalma siiresine bagli olarak degiskenlik

gosteren parametre degerleri ise Tablo 4.2°de 6zetlenmistir.

Tablo 4.2. BP-1 ve BP-2 formiilasyonlar1 i¢in farkli maruz kalma siirelerine ait analiz

sonuglari
Isik Siddeti AH Maruz Kalma Kiirlenme
Fotopolimer
(W/em?) J/2) Siiresi (s) Doniisiimii (%)
BP-1 45 257,00 13 85,67
BP-2 45 298,60 13 99,53
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Temp. /°C

DSC /(mW/mg) Flow /(ml/min)
| exo )
256.9 J/g = Area: -86.73 J/g Area: -85.14 Jlg _
0 _— 50 250
200
-5 1 45
150
-10 1 40
7 F100
154 .. ’ et 13 L a5
L 50
Z [1.5]
-20 U 30 0
4.0 45 5.0 55 6.0 6.5 7.0

Time /min

Sekil 4.5. BP-1 fotopolimerinin 35°C’de 45 W/cm? 151k siddeti altinda 13 saniye maruz

kalma stiresince Foto-DSC spekturumu

Temp. /°C
DSC /(mW/mg) Flow /(ml/min)
| exo
Area: -298.6 J/g . Area: -89.99 Jig
01 | £ ‘\ I LA 50 250
5] %/ [ 200
- 45
10
F 150
- 40
_1 5 4
100
-20 4 zal BALT T B35
50
-25 1 B3l B4 23]
F30 0
4.0 45 5.0 55 6.0 6.5 7.0

Time /min

Sekil 4.6. BP-2 fotopolimerinin 35°C’de 45 W/cm? 151k siddeti altinda 13 saniye maruz

kalma siiresince Foto-DSC spekturumu
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Maruz kalma siiresi 13 saniyeye yiikseltildiginde ve 1sik siddeti 45 W/cm?'de
sabitlendiginde her iki formiilasyonda da agiga ¢ikan enerji miktar1 artmig ve BP-1’in

kiirlenme doniistimii %85,67’ye, BP-2’in kiirlenme doniisiimii %99,53 e ulasmistir.

Baz bilesenleri ayni olan bu iki formiilasyonun kiirlenme dereceleri arasinda farkliliga
neden olan malzemelerden biri hindistancevizi yag1 iken digeri ise PEG’dir. Iste bu
noktada, BP-1 formiilasyonunda molekiil hacmi biiyiik olan hindistancevizi yagi, UV
1s51g81n1n regineye etki etmesine kismen engel olurken; BP-2 formiilasyonundaki PEG
literatiirde de belirtildigi gibi, kismi fotodegredasyona ugrayarak recinede hidrojen

dondrliigii yapmis ve kiirlenme doniisiimiiniin artmasina neden olmustur [132, 133].

BP-1 ve BP-2 fotopolimerleri i¢in Foto-DSC analizi ile %85’in {izerinde kiirlenme
dontigiimiiniin gergeklestigi parametreler belirlenmistir. Tiim bu bilgilerin 1s181nda her iki
recine formiilasyonu i¢in 3B yazicidaki baski optimizasyonu, 45 W/cm? 151k siddetinde
ve 35 °C derece sabit sicakliga ayarlanmis 385 nm 3B yazicida 13 s/50 um katman
kalinlig1 olacak sekilde uygulanmastir.

4.2. U¢ Boyutlu Baski

4.2.1. BP-1 ve BP-2 fotopolimerlerinin 3B baskisi ve Baski Sonrasi islemleri

385 nm dalga boyunda ¢alisan DLP-tabanli kiirleme prensibi ile ¢alisan Sega 120 3B
yazici ile calisilmistir. Homojen haldeki BP-1 ve BP-2 fotopolimerleri 3B yazicinin
recine tankina eklenmis ve sirastyla 3B iskele baskilar1 alinmistir. Baski tablasina destek
yapilarinin iyi tutunabilmesi i¢in ilk 50 um katman kalinligindaki toplam 40 katman (2
mm), 90 W/cm? UV 1sik siddetinde 36 saniye boyunca kiirlenmistir. Iskele yapisim
olusturacak 50 pm katman kalligindaki ana katmanlar ise, 45 W/cm? UV 151k siddetinde
13 saniye boyunca kiirlenmistir. Iskele yapisinda ince ve hassas modeller elde edilmek
istendigi i¢cin 3B yazicinin z eksenindeki hareketli olan baski tablasi, 3B yazma sirasinda
oldukca yavas hareket edecek sekilde programlanmistir. Baski tablasi, regine tankinin
dibine gelip 50 um katman kalinligini kiirledikten 1 saniye sonra, tankin dibinden 3
saniyede 0,5 mm yiiksege ve yine 3 saniyede 0,5 mm yiiksege 2 asamali olacak sekilde
toplam 1 mm yiikseltilmistir. Bir sonraki katman kalinligim1 kiirlemek {izere baski
tablasinin 50 pm katman kalinligina inisi, 3 saniye icinde olacak sekilde ayarlanmistir.

Tim baski asamalar1 boyunca tankin sicaklifi 35°C derecede sabit tutulmustur. Bu
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kosullar altinda BP-1 ve BP-2 fotopolimerlerinden elde edilen 3B iskele baskilarinin

goriintiisii, Sekil 4.7.a.’da verilmistir.

3B yazicidan elde edilen baskilara, reaksiyona girmemis recineden arindirilmak tizere etil
alkol ile yikama yapilmistir (Sekil 4.7.b). Daha sonra baski tablasindaki baskilar steril bir
nester yardimi ile ayrilarak, ultrasonik banyodaki etil alkol iceren behere alinmig ve 3
dakikanin sonunda kirli alkol alinip yerine yenisi konarak beher tekrar ultrasonik banyoya
yerlestirilmistir. Bu islem 3 kez tekrar edildikten sonra baskilar beherin i¢cinden alinip
dikkatlice petri kabina alinmistir. Baskilar1 iceren petri kabi, 60°C derecede etiive
yerlestirilmis ve yarim saat kurutma islemi gerceklestirilmistir. Yarim saatin sonunda
petri kabindaki baskilar, 300-500 nm dalga boyu araliginda ¢alisan UV kabinine alinip
10 dakika boyunca kiirlenmistir. Tiim bu islemler sonunda elde edilen iskeleler hiicre
kiiltiir ortami1 ¢aligmalarima dek agzi kapali petri kabi igerisinde buzdolabinda

bekletilmistir. BP-1 formiilasyonundan elde edilen iskeleler BP-1sld (Sekil 4.7.c), BP-2

formiilasyonundan elde edilen iskeleler BP-2sld (Sekil 4.7.d) olarak isimlendirilmistir.

Sekil 4.7. a)3B yazicidan elde edilen iskelelerin goriintiisii b)Etil alkol ile yikanmig
iskelelerin goriintiisti ¢)BP-1 formiilasyonunun yikama prosesi sonundaki goriintiisii (BP-

1sld) d)BP-2 formiilasyonunun yikama prosesi sonundaki goriintiisii (BP-2sld)
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4.2.2. BP-3 ve BP-4 Fotopolimerlerinin 3B Baskis1 ve Baski Sonrasi Islemleri

LCD-tabanl kiirleme prensibi ile ¢alisan Photon Mono 4K (Anycubic) 3B yazici ile
calisilmistir. Regine tankinin regineye degen ylizeyi 151k gecirgenligi yiiksek teflon bir
yilizeyden olusmaktadir. Buradaki teflon yiizey, yapismazlik 6zelligi sayesinde kiirlenen

baskinin yiizeyden kolay bir sekilde ayrilmasini saglayacaktir.

Homojen haldeki BP-3 ve BP-4 fotopolimerleri 3B yazicinin regine tankina eklenmis ve
sirastyla 3B iskele baskilar1t almmistir. Baski tablasina destek yapilarinin iyi
tutunabilmesi i¢in ilk 50 um katman kalinligindaki toplam 40 katman (2 mm), 90 saniye
boyunca kiirlenmistir. Iskele yapisim olusturacak 50 um katman kalmligindaki ana
katmanlar ise, 13 saniye boyunca kiirlenmistir. Iskele yapisinda ince ve hassas modeller
elde edilmek istendigi i¢in 3B yazicinin z eksenindeki hareketli olan baski tablasi, 3B

yazma sirasinda oldukga yavas hareket edecek sekilde programlanmistir. Bu kosullar

altinda elde edilen 3B iskelelerin goriintiisii, Sekil 4.8”de verilmistir.

Sekil 4.8. a)3B yazicidan elde edilen BP-3 iskelesinin goriintiisii b)3B yazicidan elde

edilen BP-4 iskelesinin goriintiisii

3B yazicidan elde edilen baskilara reaksiyona girmemis re¢ineden arindirilmak iizere etil
alkol ile yikama yapilmistir. Daha sonra 300-500 nm dalga boyu araliginda ¢alisan UV
kabinine alinip 10 dakika boyunca kiirlenmistir. Tiim bu islemler sonunda elde edilen

iskeleler hiicre kiiltiir ortami c¢alismalarina dek agzi kapali petri kabi igerisinde
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buzdolabinda bekletilmistir. BP-3 fotopolimerinden elde edilen iskeleler BP-3sld, BP-4
fotopolimerinden elde edilen iskeleler BP-4sld olarak isimlendirilmistir.
4.3. ATR-FTIR

4.3.1. BP-1, BP-2 Fotopolimerlerinin ve BP-1sld, BP-2sld iskelelerinin ATR-FTIR
Analizi
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Sekil 4.9. BP-1, BP-2 recine formiilasyonlarinin ve BP-1sld, BP-2sld iskelelerinin ATR-
FTIR spektrumlari

Sekil 4.9, BP-1 ve BP-2 fotopolimerlerinin yani sira BP-1sld ve BP-2sld iskelelerinin
ATR-FTIR spektrumlarin1 sunmaktadir. Fotopolimerlerin spektrumlari, akrilatlara 6zgii
olan 1630 cm"de karakteristik bir C=C ¢ift bag gerilme titresimi sergilemektedir. Ayrica,
1407, 1295 ve 1163 cm'de O-CH: egilme ve giiclii C-O-C gerilme titresimleri
gozlemlenmektedir. BP-2 fotopolimer spektrumunda, PEG'den kaynaklanan genis O-H
bantlar1 3600 ve 3200 cm! arasinda tespit edilmektedir. 3B baskil1 ve yikanmus iskeleler
i¢in, 1630 cm™"deki C=C ¢ift bag gerilme titresimi kaybolmaktadir. PEG'den gelen yogun
O-H bantlar1 BP-2sld spektrumunda bulunmamaktadir. Her iki regine spektrumu da

regine zincirlerindeki C=0 gruplarina atfedilen 1725 cm™'de bir pik gostermektedir [63].
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Sonuglar, optimize edilmis parametrelerle elde edilen 3B baskilarin basartyla kiirlendigini

gostermektedir.

4.3.2. BP-3, BP-4 Fotopolimerlerinin ve BP-3sld, BP-4sld Iskelelerinin ATR-FTIR
Analizi
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Sekil 4.10. BP-3, BP-4 re¢ine formiilasyonlarinin ve BP-3sld, BP-4sld iskelelerinin ATR-
FTIR spektrumlari

Sekil 4.10, BP-3 ve BP-4 fotopolimerlerinin yan1 sira BP-3sld ve BP-4sld iskelelerinin
ATR-FTIR spektrumlarini sunmaktadir. Fotopolimerlerin spektrumlari, akrilatlara 6zgii
olan 1630 cm'de karakteristik bir C=C ¢ift bag gerilme titresimi sergilemektedir. Ayrica,
1295, 1163 ve 816 cm'de O-CH, egilme ve giicli C-O-C gerilme titresimleri
gozlemlenmektedir. BP-3 fotopolimer spektrumunda PEG’den, BP-4 fotopolimer
spektrumunda hem PEG’den hem de PVA-SbQ'dan kaynaklanan genis O-H bantlar1 3600
ve 3200 cm™! arasinda tespit edilmektedir. 3B baskili ve yikanmus iskeleler i¢in, 1630 cm™
I'deki C=C ¢ift bag gerilme titresimi kaybolmaktadir. PVA-SbQ'dan gelen yogun O-H
bantlar1 BP-4sld spektrumunda azaldigi gézlemlenmektedir. Sonuglar, 3B baskilarin

basartyla kiirlendigini gostermektedir.
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4.4. Iskelelerin Sitokompatibilitesi
4.4.1. iskelelerin Sisme ve Bozunma Davranisi

4.4.1.1. BP-1sld ve BP-2sld iskelelerin Sisme ve Bozunma Davranisi

Yikama igsleminden sonra, BP-1sld ve BP-2sld iskeleleri, 15 ml PBS ¢ozeltisi iceren ayri
cam kaplara yerlestirilmis ve bozunma davraniglar1 3 hafta boyunca oda sicakliginda
izlenmistir. Agirhik degisiklikler1 1, 3, 6, 8, 14 ve 21. giinlerde hassas bir sekilde
dlgiilmiistiir. ik giin, BP-1sld iskelesinde hafif bir kiitle kayb1 gdzlemlenirken, BP-2sld
iskelesinde daha belirgin bir azalma kaydedilmistir. Bu olay, BP-1sldnin gozenekli
yapisindan eser miktarda hindistancevizi yaginin ve BP-2sld'nin gozenekli yapisindan
PBS ¢ozeltisine serbest PEG molekiillerinin sizmasina ve bunun sonucunda kiitle kaybina

baglanmustir.

Altinct giinde, BP-1sld'de %32 ve BP-2sld'de %26 agirlik artis1 goriilmiistiir. Bu artis,
PBS c¢ozeltisinin iskelelerin gdzenekli yapisina niifuz etmesiyle iliskilendirilmistir.
Sekizinci giinde, BP-1sld iskelesinde %20 agirlik kayb1 meydana gelirken, BP-2sld'deki
azalma sadece %2 olarak kaydedilmistir. Ek olarak, BP-1sld iskelesinin bir kisminin
kademeli olarak ayrildigt ve Sekil 4.11.b'de gosterilen boslugun olustugu
gozlemlenmistir. Altinc1 giinde gozlemlenen hizli sisme, BP-1sld'nin sekizinci giinde

hizl1 bir sekilde yapisal biitiinliigiiniin bozulmasina yol agmustir [134].

Deneyin yirmi birinci ve son giliniinde, BP-1sld iskelesi baslangi¢ agirliginin %6'sini
kaybederken, BP-2sld iskelesi %16'sin1 kaybetmis ve Sekil 4.11.b'de gosterilen son
goriinlimii almistir. 21 giiniin sonunda, BP-1sld iskeleleri PBS ¢6zeltisinde 6nemli dl¢iide
bozunma gosterirken, BP-2sld iskeleleri yapisal biitiinliiklerini korumustur. Bu sonuglar,
BP-2sld iskelelerinin PBS ¢ozeltisinde daha kararli bir bozunma profili sergiledigini ve

yapisal biitlinliiklerini daha uzun siire korudugunu gdstermektedir.
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Sekil 4.11. a)BP-1sld ve BP-2sld iskelelerinin 21 giinliik siire zarfindaki agirlik degisimi

ve b)Gorsel dontisiimii
4.4.1.2. BP-3sld ve BP-4sld iskelelerin Sisme ve Bozunma Davramsi

Yikama igsleminden sonra, BP-3sld ve BP-4sld iskeleleri, 15 ml PBS ¢ozeltisi iceren ayri
cam kaplara yerlestirilmis ve bozunma davranislar1 3 hafta boyunca oda sicakliginda
izlenmistir. Agirhik degisiklikler1 1, 3, 6, 8, 14 ve 21. giinlerde hassas bir sekilde
olgiilmiigtiir. {lk giin, BP-3sld iskelesinde oldukga yiiksek bir agirlik artist
gbzlemlenirken, BP-4sld iskelesinde daha az bir artis kaydedilmistir. Bu artis, PBS

cozeltisinin iskelelerin gbzenekli yapisina niifuz etmesiyle iliskilendirilmistir.

Sekizinci gilinde, BP-3sld iskelesinde %4,80 agirlik kaybi meydana gelirken, BP-
4sld'deki azalma sadece 90,64 olarak kaydedilmistir. Ek olarak, BP-3sld iskelesinin
gorsel seklinin bozuldugu ve Sekil 4.12.b'de gosterilen goriiniimii aldig1 gdzlemlenmistir.
Birinci giinde gbzlemlenen hizli sisme, BP-3sld'nin sekizinci giinde hizli bir sekilde

yapisal seklinin bozulmasina yol agmistir [134].

97



Deneyin yirmi birinci ve son giiniinde, BP-3sld iskelesi baslangic agirliginin %9'unu
kaybederken, BP-4sld iskelesi %14'inii kaybetmis ve Sekil 4.12.b'de gosterilen son
goriiniimleri almistir. 21 giliniin sonunda, BP-3sld iskeleleri PBS ¢ozeltisinde 6nemli
Olclide bozunma gosterirken, BP-4sld iskeleleri yapisal biitlinliiklerini korumustur. Bu
sonuclar, BP-4sld iskelelerinin PBS c¢ozeltisinde daha diizenli bir bozunma profili

sergiledigini ve yapisal biitiinliiklerini daha uzun siire korudugunu gostermektedir.
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Sekil 4.12. a)BP-3sld ve BP-4sld iskelelerinin 21 giinliik siire zarfindaki agirlik degisimi

ve b)Gorsel dontistimii

4.4.2. Hiicre Popiilasyonu Degerlendirmesi

Hiicre popiilasyonu caligmalari, dort farkli konsantrasyonda 24 saat boyunca [-929
hiicreleri ile yiiriitiilmiistiir: %12,5, %25, %50 ve %100. Olgiimler ii¢ biyolojik tekrarla

gerceklestirilmis ve bu tekrarlarin ortalamasi alinmistir.
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4.4.2.1. BP-1s1d ve BP-2sld iskelelerinin Hiicre Popiilasyonu Degerlendirmesi

Sekil 4.13.a'da goriildiigii gibi, BP-1sld ve BP-2sld iskelelerinden elde edilen 6ziitler ve
dozlari, minimum %80 canlilik sinirin1 agarak L-929 hiicre hatt1 iizerinde herhangi bir
toksik etki gostermemistir [135]. Bu sonuglar, her iki iskelenin de hiicreler igin
biyouyumlu ve toksik olmayan bir ortam sagladigini gostermektedir. Bu bulgular,
iskelelerin hiicre canliligimmi destekledigini ve doku miihendisligi uygulamalari ig¢in

potansiyel olarak giivenli oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.13.b'de goriildiigii gibi, CCK-8 ¢ogalma testi ile L-929 hiicrelerinin BP-1sld'ye
tutundugu ve ¢ogaldig belirlenmistir. 7 giin i¢inde en yliksek hiicre cogalmasi BP-1sld'de
gbzlemlenmistir. Bu sonuclar, BP-1sld iskelelerinin L-929 hiicrelerinin hem tutunmasi
hem de ¢ogalmasi i¢in uygun bir ortam sagladigini gostermektedir. BP-2sld iskelelerinde
hiicre tutunmasi gozlemlenirken, sonraki giinlerde onemli bir ¢ogalma siireci tespit
edilememistir. BP-1sld iskelelerinde gozlemlenen yiiksek hiicre cogalma orani, bu
iskelelerin doku miihendisligi uygulamalari i¢in umut verici bir aday oldugunu
gostermektedir. Ozellikle, BP-1sld iskeleleri, hiicre cogalmasmnin desteklenmesi gereken
doku tipleri i¢in daha uygun olabilir. Ancak, BP-2sld iskelelerinde ¢ogalmanin
olmamasinin nedenleri ve bu durumun doku miihendisligi uygulamalar1 {izerindeki
etkileri daha fazla arastirma gerektirmektedir. Bu bulgular, iskelelerin hiicre etkilesimleri

tizerindeki etkilerini anlamak i¢in 6nemlidir.
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Sekil 4.13. a) BP-1sld ve BP-2sld iskelelerinin farkli konsantrasyonlarda 24 saat boyunca

goreceli hiicre popiilasyonu b)7 giin boyunca iskelelere tutunan hiicrelerin

canlilifi/cogalmasi
4.4.2.2. BP-3sld ve BP-4sld iskelelerinin Hiicre Popiilasyonu Degerlendirmesi

Sekil 4.14.a'da gorildiigii gibi, BP-3sld ve BP-4sld iskelelerinden elde edilen oziitler ve
dozlari, minimum %80 canlilik sinirin1 asarak L-929 hiicre hatt1 iizerinde herhangi bir
toksik etki gostermemistir. Bu sonuglar, her iki iskelenin de hiicreler i¢in biyouyumlu ve
toksik olmayan bir ortam sagladigini gostermektedir. Bu bulgular, iskelelerin hiicre
canliligimm destekledigini ve doku miihendisli§i uygulamalar1 i¢in potansiyel olarak

giivenli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.14.b'de goriildiigii gibi, CCK-8 ¢cogalma testi ile L-929 hiicrelerinin hem BP-3sld

hem de BP-4sld'ye tutundugu ve ¢ogaldigi belirlenmistir. Bu sonuglar, BP-3sld ve BP-

4sld iskelelerinin L-929 hiicrelerinin hem tutunmasi hem de ¢ogalmasi i¢in uygun bir

ortam sagladigini gostermektedir. Bu bulgular, iskelelerin hiicre etkilesimleri tizerindeki

etkilerini anlamak i¢in 6nemlidir.
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Sekil 4.14. a)BP-3sld ve BP-4sld iskelelerinin farkli konsantrasyonlarda 24 saat boyunca

goreceli

canliligi/cogalmasi

hiicre popiilasyonu b)7 giin boyunca
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4.4.3. iskelelerdeki Hiicrelerin Goriintiilenmesi

4.4.3.1. BP-1sld ve BP-2sld iskelelerindeki Hiicrelerin Goriintiilenmesi

Sekil 4.15, hiicrelerin igsi sekillerini korudugunu ve iskele yiizeyine giiclii bir sekilde
tutundugunu gosteren SEM goriintiilerini  sunmaktadir. BP-1sld ve BP-2sld'nin
goriintiileri, CCK-8 testinden elde edilen sonuglarla (7. giin) tutarlidir. Bu SEM
goriintiileri, hiicrelerin iskele yiizeyine basariyla tutundugunu ve dogal morfolojilerini
korudugunu dogrulamaktadir. Hiicrelerin igsi seklini korumasi, hiicrelerin canli ve
saglikll oldugunu gostermektedir. Bu, iskelelerin hiicreler i¢in uygun bir ortam sagladigi
ve doku miihendisligi uygulamalar1 i¢in potansiyel olarak giivenli oldugu fikrini

desteklemektedir.

CCK-8 testi ve SEM goriintiilerinden elde edilen hiicre ¢ogalma sonuglar1 arasindaki
tutarlilik, bulgularimizin giivenilirligini ve gegerliligini artirmaktadir. BP-1sld
iskelelerinde gézlemlenen yiiksek hiicre cogalmasi, SEM goriintiilerinde hiicrelerin iskele
ylizeyine yogun bir sekilde tutunmasi ve yayilmasiyla desteklenmektedir. CCK-8 testinde
BP-2sld iskelelerinde gézlemlenen diisiik cogalma, SEM goriintiilerinde daha az hiicrenin

tutunmasi ve yayilmasiyla tutarhidir.
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Sekil 4.15. a-d) BP-1sld iskelelerine tutunan L-929 hiicrelerinin SEM goriintiileri e-f)
BP-2sld iskelelerine tutunan L-929 hiicrelerinin SEM goriintiileri. (a, b, f goriintiileri
500x biiyiitiilmiisken, c, d ve e goriintiileri 1500x biiyiitiilmiistiir)

4.4.3.2. BP-3sld ve BP-4sld iskelelerindeki Hiicrelerin Goriintiilenmesi

Sekil 4.16, hiicrelerin igsi sekillerini korudugunu ve iskele yiizeyine giiclii bir sekilde
tutundugunu gosteren SEM goriintlilerini  sunmaktadir. BP-3sld ve BP-4sld'nin
goriintiileri, CCK-8 testinden elde edilen sonuglarla (7. giin) tutarhdir. Bu SEM
goriintiileri, hiicrelerin iskele ylizeyine basariyla tutundugunu ve dogal morfolojilerini
korudugunu dogrulamaktadir. Hiicrelerin igsi seklini korumasi, hiicrelerin canli ve

saglikli oldugunu gostermektedir. Bu, iskelelerin hiicreler i¢in uygun bir ortam sagladigi
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ve doku miihendisligi uygulamalart i¢in potansiyel olarak giivenli oldugu fikrini

desteklemektedir.

CCK-8 testi ve SEM goriintiilerinden elde edilen hiicre ¢ogalma sonuglar1 arasindaki
tutarlilik, bulgularimizin giivenilirligini ve gegerliligini artirmaktadir. Her iki iskelede
gozlemlenen yiiksek hiicre ¢ogalmasi, SEM goriintiilerinde hiicrelerin iskele yiizeyine

yogun bir sekilde tutunmasi ve yayilmasiyla desteklenmektedir.

b

%
b

Signal A= SE2 ¥ EHT= 300KV
Prioto No. = 15024 F—— wo=77mm
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WD= 7.6 mm Photo No. = 15025
]
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Sekil 4.16. a, c, e) BP-3sld iskelelerine tutunan L-929 hiicrelerinin SEM goriintiileri b, d,
f) BP-4sld iskelelerine tutunan L-929 hiicrelerinin SEM goriintiileri. (a, b, ¢, d goriintiileri

500x biiyiitiilmiisken, e, f goriintiileri 1500x biiyiitilmiistiir)
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5. KENDi KENDINI ONARABILEN 3B BASKILARIN UYGULANMASI

Yiiksek lisans ¢alismasinda edinilen bilgi ve beceriler, bu doktora tezinde daha ileri
diizeyde ele alinmistir. Mikroenkapsiilasyon yoluyla sentezlenen epoksi cekirdekli
poliiire-formaldehit (Epo/PUF) mikro kapsiilleri igeren fotopolimer reginelerinin,
bisfenol A glisidil metakrilat (BISGMA )/trietilen glikol dimetakrilat (TEGDMA) bazli
fotopolimer reginesi i¢cinde DLP 3B baski kullanilarak basilabilirligi aragtirilmistir.
Basilan pargalarin kendi kendini iyilestirme yetenekleri degerlendirilmistir. Katman
kalinliginin mekanik 6zellikler tizerindeki etkisini arastirmak icin, bu formiilasyonlardan
25, 50 ve 100 mikron kalinliklarinda 3B modeller iiretilmistir. Tiim baskilar, bask1
tablasina 90 derecelik bir agiyla yonlendirilmistir. Morfoloji, termal davranis ve kendi
kendini iyilestirme performansi, 50 pum katman kalinligina sahip modellerde

incelenmistir.

Mikro kapsiil sentezi, bir yag/su emiilsiyonu iginde iire ve formaldehitin in-situ
polimerizasyonu yoluyla gerceklestirilmistir. Bu yontem, onceki ¢alismamizda [122]
belirtilen prosediirii yakindan takip etmistir. Sentezlenen mikro kapsiiller, reaksiyona
girmemis kimyasallar1 uzaklastirmak i¢in birkac kez distile su ile yikanmig ve ardindan
oda sicakliginda tamamen kurumaya birakilmistir. Kurutulmus mikro kapsiiller
fotopolimer re¢ine formiilasyonuna dahil edilmeden once, homojenligi saglamak
amaciyla oda sicakliginda 30 dakika boyunca diklorometan ile ultrasonik banyoda
kanigtinnlmistir. Mikro kapsiiller daha sonra BISGMA/TEGDMA regine karisimina
agirlikca %0 ila %4 arasinda degisen oranlarda eklenmistir. Fotobaslatici olarak %2 (%ow)
BAPO kullanilmistir. Fotopolimer reginesi i¢indeki mikro kapsiillerin zarar gérmesini
onlemek i¢in, mikro kapsiil iceren regine formiilasyonlari homojen bir karisim elde etmek
amaciyla karanlik bir ortamda 30°C derecede bir saat boyunca ultrasonik banyoda
karnigtirllmistir. Fotopolimer recine formiilasyonu icinde mikro kapsiillerin ¢okmesini
onlemek icin, bu islem her baski dongiisiinden oOnce tekrarlanmistir. Regine

formiilasyonlarinin bilesimi Tablo 5.1'de 6zetlenmistir.
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Tablo 5.1. Agirlik¢a farkli ylizdelerde mikro kapsiil iceren fotopolimer formiilasyonlari

Formiilasyon Adi  BIS-GMA TEGDMA Mikro-kapsiil BAPO
(%ow) (%ow) (%ow) (%ow)
TS-00 60 40 0 2
TS-01 60 40 1 2
TS-02 60 40 2 2
TS-04 60 40 4 2

3B baski i¢in 385 nm dalga boyunda ¢alisan Sega DLP 3B yazic1 kullanilmistir. TS-00,
TS-01, TS-02 ve TS-04 regine formiilasyonlari regine tankina dokiilmiis ve 25, 50 ve 100
mikron katman kalinliklarinda basilmistir. 100 W/cm? 151k yogunlugunun z ekseni
boyunca katettigi mesafe degistigi i¢in, baski ayarlar1 buna gore ayarlanmistir. Her 25
mikronluk katman 0,8 saniyede, her 50 mikronluk katman 1,6 saniyede ve her 100

mikronluk katman 3,2 saniyede kiirlenmistir.

Kendi kendini iyilestirme gozlemleri igin, 3x0,2x3 cm boyutlarindaki modeller 50 mikron
katman kalinlig1 ve 100 W/cm? 151k yogunlugu ile 1,6 saniyede kiirlenmistir. TS-00, TS-
01, TS-02 ve TS-04 re¢ine formiilasyonlarindan elde edilen tiim 3B baskili modeller,

reaksiyona girmemis s1vi re¢ineyi uzaklastirmak icin etil alkol ile yikanmistir.

3B baskili numunelerin kendi kendini iyilestirme davranislari, Phillips XL 30 ESEM-

FEG mikroskobu kullanilarak incelenmistir.

TS-00, TS-01, TS-02 ve TS-04 fotopolimer re¢inelerinin 25, 50 ve 100 mikron katman
kalinliklarinda basilmis mekanik mukavemet 6zelliklerini 6l¢mek i¢in, oda sicakliginda
INSTRON 5569 Serisi Mekanik Test Cihazi kullanilarak egilme testleri (ASTM D790)
yapilmistir. Rhino 5.0 (Rhinoceros 3D) ile tasarlanan modeller, Sekil 5.1'de gosterildigi
gibi 3B yazicinin baski tablasina yerlestirilmistir. Mekanik mukavemet testi, her set i¢in

altt numune iizerinde gerceklestirilmistir.

50 mikron katman kalinligiyla basilmig TS-00, TS-01, TS-02 ve TS-04 numunelerinin
termal kararhilik o6zellikleri, azot atmosferi altinda 10°C/dk 1sitma hiziyla 30-750°C

araliginda ¢alisan bir TGA Pyris America cihazi kullanilarak degerlendirilmistir.
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Sekil 5.1. Baskilarin ve baski tablasindaki konumlari ve dlgtileri

50 mikron katman kalinliginda basilmis TS-00, TS-01, TS-02 ve TS-04 numunelerinin
1slanabilirlik 6zellikleri, bir Kruss Easy Drop DSA2 tensiyometresi kullanilarak

incelenmistir.

SEM goriintiileri, 3B baskilarin iyilesme performansini gézlemlemek i¢in kullanilmastir.
Tiim baskilar 50 mikron katman kalinliginda iiretilmistir. Sekil 5.2.a-c-e-g, 3B baskilarin
bir jiletle hasar gordiikten sonraki goriintiilerini gostermektedir. Kiirlenmis yiizeylerin
yiiksek sertlik derecesi goz Oniine alindiginda, olusan ¢izikler yiizeysel katmanlarla sinirl
kalmis ve nispeten s1g kusurlara yol agmistir. Hasarli numuneler, sabit 60°C sicaklikta
tutulan bir etiive yerlestirilmis ve 10 giin boyunca bekletilmistir. Sekil 5.2.b-d-f-h, 3B
baskilarin hasar gordiikten 10 giin sonraki goriintiilerini gostermektedir. SEM
goriintiileri, TS-02 ve TS-04 formiilasyonlarina sahip baskilarin 10 giin sonra kendi
kendini onarabildigini gostermektedir. Daha yiiksek mikro kapsiil yiiklemeleri
heterojenlik nedeniyle iyilesmede lokalize iyilesmelere neden olabilse de, aglomerasyon
ve azalmig basilabilirlik gibi komplikasyonlara da yol agmistir. Sekil 5.2'de gosterildigi
gibi bulgularimiz, yaklasik %?2'lik bir mikro kapsiil yliklemesinin tiim numune boyunca
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daha tutarli ve verimli bir kendi kendini iyilestirme tepkisiyle sonug¢landigini

gostermektedir.

Sekil 5.2. Hasar sonras1 TS-00 3B baskili numunenin SEM goériintiisti a)TS-00 ¢)TS-01
e)TS-02 g)TS-04, hasardan 10 giin sonraki 3B baskili numunenin SEM gériintiisii b)TS-
00 d)TS-01 £)TS-02 h)TS-04
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TS-00, TS-01, TS-02 ve TS-04 3B baskili numunelerinin egilme dayanimi degerleri
Tablo 5.2 ve Sekil 5.3'te verilmistir. TS-00 i¢in 25, 50 ve 100 mikron kalinliklarinda
tutarsiz egilme dayanimi degerleri gézlemlenirken, TS-01 i¢in bu kalinliklarda tutarh

degerler gbzlemlenmistir.

mu

Load (N)

—e—T5-0225 micron

—+—T5-04 25 micron

—o—T15-00 50 micron
—8—T75-0150 micron
—e—15:02 50 micron

~4T5-04 50 micron

——T5-00 100 micron
—=—T75-01 100 micron

Load (N)

—e—T5-02 100 micron
—#—T5-04 100 micron

Sekil 5.3. a)25 mikron katman kalinligina sahip TS-00, TS-01, TS-02 ve TS-04'lin egilme
dayanimi grafigi b)50 mikron katman kalinligina sahip TS-00, TS-01, TS-02 ve TS-04'lin
egilme dayanimi grafigi ¢)100 mikron katman kalinligina sahip TS-00, TS-01, TS-02 ve

TS-04"tin egilme dayanimi grafigi
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En yiiksek egilme dayanimi degerleri TS-02 ile elde edilmistir. 25, 50 ve 100 mikronluk
baskilar incelendiginde, TS-02 egilme dayanimi degerlerinin artan katman kalinligr ile
birlikte arttig1 goriilmiistiir. TS-02 icin en yliksek egilme dayanimi degeri 100 mikron
kalinlikta elde edilmistir. Egilme dayanimi testinde, egilme sirasinda numunenin yalnizca
yarist gerilirken, ¢ekme dayaniminda tiim numune gerilim altindadir. Sonug olarak,
egilme sirasinda daha az kusur meydana gelir ve bu da daha yiiksek mekanik degerlere

yol acar [136].

25, 50 ve 100 mikronluk TS-04 baskilarinin egilme dayanimi degerleri, TS-00, TS-01 ve
TS-02'ninkinden 6nemli Olgiide diisliktiir. Bu durum, TS-04'lin her bir katmanina
uygulanan 100 W/cm? 151k yogunlugunun yetersiz oldugunu ve formiilasyondaki %4'liik

mikro kapsiil i¢eriginin kiirlenme doniisiim oranini diistirdiiglinti gostermektedir.

Tablo 5.2. TS-00, TS-01, TS-02 ve TS-04 3B baskili numunelerinin Ortalama Egilme
Dayanimi degerleri (MPa)

Formiilasyon Katman Kalinhigr  Katman Kalhinhi$1  Katman Kalinligi
25 um 50 um 100 um
7S-00 55,77 51,74 59,00
7S-01 40,92 4591 51,81
TS-02 59,17 65,34 66,00
TS-04 33,52 33,03 36,30

50 mikron katman kalinligina sahip TS-00, TS-01, TS-02 ve TS-04'liin 3B baskilarinin
termal kararliligi, 30-750°C sicaklik araliginda azot atmosferi altinda incelenmistir.

Sonuglar Sekil 5.4'te sunulmustur.

Termogramlar incelendiginde, mikro kapsiil igceren TS-01, TS-02 ve TS-04'lin iki
asamada bozundugu gozlemlenmistir. Baglangic bozunma sicakliklart dikkate
alindiginda, mikro kapsiil igerigi arttikca termal kararlilik kismen azalmistir. Tim
numuneler, 300-400°C araliginda agirliklarinin yaklasik %40'in1 kaybetmistir. Bu durum,
TS-01, TS-02 ve TS-04'teki mikro kapsiil bilesiminde yer alan epoksinin baglangi¢
bozunma sicakliginda ana bozunmaya ugradig1 ve daha yiiksek sicakliklarda daha hizl

bir bozunmaya yol agtigin1 gostermektedir.
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TS-00, diger numunelere kiyasla ikinci bozunma agamasinda (400-500°C) daha yiiksek
termal kararlilik sergilemistir. TS-01, TS-02 ve TS-04'teki epoksi baglangic bozunma
sicakliginda sistemden uzaklastigi i¢in, termal direngleri azalmistir. %4 mikro kapsiil
igerigine sahip olan TS-04'in 400-500°C araliginda en hizl1 bozunan numune olmasi bu
sonucu desteklemektedir. Ek olarak, TS-04 707°C'de agirliginin %?7,8'ini sistemde
birakirken, TS-00 731,1°C'de %9,6 ile en yiiksek kiil oranini1 birakmistir.
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Sekil 5.4. TS-00, TS-01, TS-02 ve TS-04'iin Termogravimetrik Analizi

Sekil 5.5, TS-00, TS-01, TS-02 ve TS-04 3B baskili numunelerinin temas agisi
goriintiilerini gdstermektedir. Temas acis1 Olglimleri su ile yapilmigtir. Mikro kapsiil
icermeyen TS-00 numunesinin temas agisi degeri 70° iken, TS-01 ve TS-02'nin temas
acis1 70-75° araliginda Slgiilmistiir. TS-04 ise 79-81° araliginda temas agis1 degerlerine

sahiptir.

Fotopolimer regine formiilasyonlarinda, temas agis1 degerleri artan mikro kapsiil icerigi
ile kismen artmistir. Sekil 5.2'deki SEM goriintiilerinde gozlemlendigi gibi, baski
numunelerinde daha yiliksek mikro kapsiil icerigi ile ylizey piirtizliiliigii artmis ve bu da

temas acist degerlerindeki artisa kismen katkida bulunmustur.
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6. SONUCLAR

Bu kapsamli c¢alismada, c¢evre dostu ve sirdiiriilebilir bir yaklagimla, biyo-bazli
kaynaklardan elde edilen akrilat oligomerleri ve monomerleri igeren yenilik¢i
fotopolimer regine formiilasyonlart gelistirilmistir. Doku miihendisligi uygulamalarina
yonelik bu siirdiiriilebilir ¢oziimler, hindistan cevizi yagi, polietilen glikol (PEG) ve
Polivinil alkol ile N-metil-4(4'formilstiril)piridinyum metosiilfat asetal gibi biyouyumlu
katki maddeleriyle zenginlestirilmistir. Kaynak verimliligi ve atik minimizasyonu ilkeleri
dogrultusunda, Dijital Isik Isleme (DLP) tabanli 3B yazici igin optimum kiirleme
kosullari, hassas bir analiz araci1 olan Foto-DSC cihaz1 kullanilarak basariyla

belirlenmistir.

Calismanin ilk asamasinda, 50 um katman kalinligina sahip doku iskeleleri, hindistan
cevizi yag1 (BP-1) ve PEG (BP-2) iceren iki ayri1 fotopolimer regine formiilasyonu
kullanilarak, optimize edilmis kosullar altinda (45 W/cm? 151k yogunlugu, 35°C ve
katman basina 13 saniye UV maruziyeti) DLP 3B baski yontemiyle tiretilmistir. BP-1
formiilasyonundaki hindistan cevizi yagmin nispeten biiyiilk molekiiler hacmi, UV
radyasyonunun re¢ine matrisine niifuz etmesini kismen engelleyerek kiirlenmeyi diigiirse
de, BP-2 ile karsilastirildiginda yikama ve son islem sonrasi iskelede daha yiiksek bir

gbzeneklilik saglayarak hiicre adezyonunu ve doku olusumunu desteklemistir.

Calismanin devaminda, PEG (BP-3) ve Poli(vinil alkol)N-metil-
4(4'formilstiril)piridinyum metostilfat asetal PVA-SbQ ile zenginlestirilmis (BP-4)
formiilasyonlari, LCD tabanli kiirleme prensibiyle ¢alisan 3B yazici kullanilarak ayni
optimize edilmis kosullar altinda iiretilmistir. Her iki formiilasyondan elde edilen doku
iskeleleri de yikama ve son islem siireclerinden sonra belirgin bir gézeneklilik artisi

gdstermis, bu durum hiicre tutunmasi ve doku olusumu i¢in uygun bir ortam yaratmigstir.

Elde edilen bulgular, biyouyumluluk ve c¢evresel siirdiiriilebilirlik arasindaki hassas
dengeyi acikca ortaya koymaktadir. Gelistirilen tiim fotopolimer regine formiilasyonlari,
DLP ve LCD tabanli 3B yazici teknolojileriyle birlikte degerlendirildiginde, doku
miithendisligi uygulamalar1 i¢in ¢evre dostu ve siirdiiriilebilir yeni yaklasimlar
sunmaktadir. Sonuglar, bu biyo-bazli fotopolimer recine formiilasyonlarinin ve ilgili 3B

baski1 teknolojilerinin, doku miihendisligi alaninda siirdiiriilebilir ve gelecek vadeden bir
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potansiyele sahip oldugunu net bir sekilde gostermektedir. Ozellikle, BP-1 ve BP-3
iskelelerinin hiicre ¢ogalmasinin desteklenmesi gereken doku tipleri i¢in daha uygun
olabilecegi, BP-2 ve BP-4 iskelelerinin ise uzun siireli yapisal biitiinliigiin 6n planda
oldugu uygulamalar i¢in daha ideal olabilecegi ongoriilmektedir. Bu tez calismasi,
stirdiiriilebilir doku miihendisligi ¢oziimlerinin gelistirilmesi yolunda atilmig O6nemli

yontemler ve somut adimlar sunmaktadir.

Bu tez ¢calismasinin bir diger 6nemli ayagini ise, bir 6nceki yiiksek lisans tezinin devami
niteliginde olarak, kendi kendini onarabilen akilli malzemelerin 3B yazicilarda
uygulanabilirliginin arastirilmasi olusturmaktadir. Bu amagla, ortalama 32 nm ¢apa sahip
epoksi iceren Poli iire formaldehit (PUF) mikro kapsiiller basariyla sentezlenmistir. Bu
nano boyutlardaki mikro kapsiiller, olusan mikro catlaklarin kendi kendini iyilestirme
mekanizmasini etkin bir sekilde desteklemistir. BIS-GMA ve TEGDMA igeren
fotopolimer recine formiilasyonlarina farkli oranlarda eklendiklerinde ve 3B yazici ile
basildiklarinda, %2 (agirlikca) mikro kapsiil iceren TS-02 formiilasyonunun en iyi
iyilesme performansi ve en yiiksek egilme mukavemetini gosterdigi tespit edilmistir.
Ancak, mikro kapsiil oraninin %4'e c¢ikarilmasi hem kendi kendini iyilestirme
verimliliginde hem de egilme mukavemetinde belirgin bir diisiise neden olmustur.
Fotopolimer regine kiirlenmesinde kritik bir rol oynayan UV 1s1k yogunlugunun asirt
olmasi, iiretilen pargalarin katman kalinliklarinda sapmalara ve dolayisiyla performans
sorunlarina yol acabilmektedir. Bu baglamda, TS-00, TS-01 ve TS-04 formiilasyonlarinin
egilme mukavemetini optimize etmek i¢in kiirleme parametrelerinin dikkatli bir sekilde
ayarlanmasinin faydali olacagi diisiiniilmektedir. Ayrica, formiilasyonlardaki mikro
kapsiil konsantrasyonundaki artisin hem kendi kendini iyilestirme yetenegini hem de
mekanik 6zellikleri olumsuz yonde etkiledigi gozlemlenmistir. Ozellikle TS-04
formiilasyonundaki yiiksek mikro kapsiil igerigi, mikro kapsiillerin kiimelenmesine
(aglomerasyon) ve dolayisiyla 3B baskida sorunlara neden olmustur. Buna karsilik, TS-
02 formiilasyonu, test edilen tiim katman kalinliklarinda 100 W/cm? 151k yogunlugunda
iistiin bir kiirleme performansi sergilemistir. Bu arastirma, DLP teknolojisi kullanilarak
epoksi ¢ekirdekli mikro kapsiillerle giiclendirilmis fotopolimer reginelerin 3B baskisi igin
onemli bir yaklagim sunmakta ve bu tiir reginelerin farkli katman kalinliklarinda baski

potansiyelini detayl bir sekilde incelemektedir.
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