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OZET

HIDROKSIAPATIT PARTIKULLERI ICEREN ALKALI
SILIKATLARDAKI KARISIK ALKALI ETKIiSININ INCELENMESI

Mehmet MOR
Yiiksek Lisans Tezi, KIMYA Anabilim Dal
Damisman: Do¢. Dr. Murat AKARSU
Temmuz 2019; 70 sayfa

Son yillarda, yapilan ¢aligmalarda biyomalzeme/doku etkilesimi iizerinde insan
yasamini etkileyen onemli ¢aligmalar yapilmistir. Gegmis yillarda insan dokusu zarar
gordiigiinde veya islevini yitirdiginde ¢6ziim bu dokunun viicuttan uzaklastirilmasiydi.
Ancak biyomalzeme biliminin gelismesiyle hasarli dokunun yerine implatasyon
yontemiyle yeni dokunun yerlestirilmesi sayesinde hasarli dokunun insan doksundan
uzaklagtirilmasi ortadan kalkmistir. Bu calismada insan viicudunda dogal dokularin
yerine kullanilmak {izere biyouyumlu ( insan viicudunda temas ettigi doku ile uyumlu)
malzemelerin gelistirilmesine olanak sagladi.

Bu calismada biyouyumluluk 6zelligi yiiksek olan kemik dokusunda olusan
catlaklarda, kiriklarda, dental olarak kullanilan implantlarda ve ikinci bir operasyona
gerek duyulmasi gibi durumlar1 ortadan kaldiracak biyouyumlu malzemeler
sentezlenmistir. Bu amagcla biyouyumlu o6zelligi bulunan yas ¢oktiirme yontemi ile
hidroksiapatit (HAP) partikulleri ile elde edilecek biyomalzemelerin yizey
dayanimlarimi arttirmak igin 3 farkli silan bilesigi AMMO (3 aminopropil
trimetoksisilan), GLYMO  (3-Glisidiloksipropil  trimetoksisilan) ve MTMS
(metiltrimetoksisilan) ve bunlara alkali silikatlar olan Sodyum Silikat (Na:SiOs),
Potasyum Silikat (K2SiOs) , Lityum Silikat ( Li2SiO3) ve bunlarin karisimi katkilandi.

Sentezlenen biyomalzemelerin yapilarini aydinlatmak icin taramali elektron
mikroskopu (SEM), gravimetrik analiz — diferensiyel termal analiz (Tg-DTA),
diferansiyel taramali kalorimetre ( DSC), Fourier Dontistimlii Infrared Spektrofotometre
(FTIR) ve Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresinde kalsiyum salinimi analizi
yapildi.

ANAHTAR KELIMELER: Biyomalzeme, biyouyumlu, hidroksiapatit, yas ¢oktiirme
yontemi

JURI: Dog. Dr. Murat AKARSU
Prof. Dr. Ertugrul ARPAC
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ABSTRACT

INVESTAGITION OF MIXED ALKALINE EFFECT OF ALKALI SILICATES
CONTAINING HYDROXYAPATITE PARTICLES

Mehmet MOR
MSc. Thesis in CHEMISTRY
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Murat AKARSU
July 2019; 70 pages

In recent years, important studies have been conducted on biomaterial / tissue
interaction in human life. In the past years, when the human tissue was damaged or lost
its function, it was the removal of this tissue from the body. However, with the
development of biomaterial science, the removal of the damaged tissue from the human
tissue has been eliminated by the replacement of the damaged tissue with the
implantation method. As a result of these studies, it allowed the development of
biocompatible materials (compatible with the tissue in contact with the human body) to
replace the natural tissues in the human body.

In this study, biocompatible materials were synthesized in fractures of bone
tissue with high biocompatibility, fractures, dental implants and need for a second
operation. For this purpose, 3 different silane compounds AMMO (3 aminopropyl
trimethoxysilane), GLYMO (3-glycidyloxypropyl trimethoxysilane) and MTMS
(methyltrimethoxysilane) and alkaline silicates to increase the surface strength of
biomaterials with hydroxyapatite (HAP) particles with biocompatible age precipitation
method. Sodium Silicate (Na.SiOs), Potassium Silicate (K2SiOs), Lithium Silicate
(Li2SiOs3) and their mixture are doped.

The scanning electron microscope (SEM), gravimetric analysis - differential
thermal analysis (Tg-DTA), differential scanning calorimeter (DSC), Fourier Transform

Infrared Spectrophotometer (FTIR) and Atomic Absorption Spectrophotometry were
used to elucidate the structures of synthesized biomaterials.

KEYWORDS: Biomaterials, biocompatible, hydroxyapatite, wet precipitation method
COMMITTEE: Assoc. Prof. Dr. Murat AKARSU
Prof. Dr. Ertugrul ARPAC

Asist. Prof. Dr. Aslinur SIRCAN KUCUKSAYAN



ONSOZz

Hayatim boyunca hep yeni bir seyler 6§renmeyi amacgladim. Cocuklugumdan
beri hep merak eden ve siirekli sorular soran bir cocuktum. Cocuklugumdan siire gelen
merak ve sorgulama duygusu beni bir ¢cok konuda arastirma yapmaya yonlendirdi.
Ozellikle lise dgrencilik yillarimda Kimya 6gretmenim Yurdusev UNAL’1n etkisiyle bu
merak ve ilgim giderek Kimya bilimi {izerine yogunlasti ve ardindan kendimi
gelistirmek icin {iniversite tercihlerinde Kimya boliimiinii sectim. Universitede aldigim
teorik ve uygulamali derslerin etkisiyle Kimya bolimiinde akademik kariyer yapmayi
hedefledim. Bu hedefe ulagabilmenin ilk asamasi olan Yiiksek Lisans egitimine
baslayarak hedefledigim ilke dogrultusunda ilk somut adimi attigimi ve devamini
basaril1 bir sekilde siirdiirebilecegimi temenni ediyorum.

Ayrica;

Beni, Kimya Bilimi’'ne ilk adimi atmami saglayan lise Kimya &gretmenim
Sayin Yurdusev UNAL’a,

Gelecekte bilime faydasi olacak olan bu tez konusunu ¢aligmami saglayan ve
engin bilgi ve birikimi ile bana her zaman yardimci olan sayin danigman hocam Dog.
Dr. Murat AKARSU’ya

Bu c¢alismanin ilerlemesinde Sol-Jel Laboratuarindaki tiim imkanlardan
faydalanmami saglayan degerli hocam Prof. Dr. Ertugrul ARPAC’a ve kendisine soru
sordugumuzda her zaman yardimi esirgemeyen Uzm. Dr. Omer KESMEZ’E, Dr.Ogr.
Uyesi Esin AKARSU’ya ve laboratuardaki diger ¢alisma arkadaslarima,

Egitim ailede baslar. Okul hayatim boyunca beni maddi ve manevi yonden
hi¢bir fedakarliktan 6diin vermeden beni bu gilinlere getiren annem Nebahat MOR,
babam Huseyin MOR ve Yeditepe Universitesi &gretim iiyesi Dog. Dr. Dilara
DEMIRBULAK ’a

Bu calismayr FYL-2018-2876 nolu proje numarast ile destekleyen Bilimsel
Arastirma Projeleri Kordinasyon Birimine,

Tesekkiirlerimi bir borg bilirim.



ICINDEKILER

OZET ettt I
ABSTRACT ..o i
AKADEMIK BEY AN ....ccoouiiiiiiiiiiisiis et vii
SIMGELER VE KISALTMALAR .........ccesiiieiiieeeee et viii
SEKILLER DIZINI......coiiiiiiiiicieiiiesics et X
CIZELGELER DIZINT ..ottt Xii
L GIRIS oot 1
2. KAYNAK TARAMASI ..o 3
2.1. Biyomalzemelere Genel Bir BaKi§ ..........cccoovviiiiiiiiiii 3
2.2. Gegmisten Giinlimiize Biyomalzemeler ..........cccoooveiieiiiiiiiiiciie e 4
2.2.1. 1. DUnya Savasgl V& SONIASI ....cveeruvrereerreareesseeaneesressreeseesneesnesneessesnseens 6
2.2.2. Kahraman Cerrah Doneminde Tasarlanan Biyomalzemeler ......................... 8
2.2.3. MOAETN AT ...ttt ettt n e r e neeene e 9

2.3. Biyomalzemelerin Sahip Olmast Gereken OzelliKIer ...........ccoovveveriirerrriirensienans 9
2.4. Biyomalzemelerin Siniflandirtlmast..........c.covviiiiiiiiiiiiicsice e 10
2.4.1. Metalik biyomalzemeler ... 11
2.4.1.1. Paslanmaz GElIKIEr ...........coveiviiieece e 12

2.4.1.2. Kobalt-krom alasimlar .............ccccoeeveeiieiieiecic e 12

2.4.1.3. Titanyum ve Titanyum Alagimlari..........cccooeviniiiiiniiniiiiciiiieee 13

2.4.2. Kompozit biyomalzemeler...........cooiiiiiiieee e 14
2.4.3. Polimerik biyomalzemler...........ccoiiiiiiiie e 15
2.4.4. Seramik DiyomalZemeler ..........c.ooeoiiiieie e 15
2.4.4. 1. HIAroKSIapatit..........cccoieiieiieir e 16

2.4.4.2 Hidroksiapatitin sentez yontemleri ve implant malzemesi olarak
KUTTANIMI L 17

2.4.4.3. Cam SeramikIer .........ccoooiiiiiiiii 18

2.5. Mixed Alkali Effect ( Karisik Alkali EtKisi) .......cccoooiiiiiiiniiciiceeiceiee 20
2.5.1. Karigik alkali etkisinin etKileri..........cocveviviiiiiiiiiiiiii e 20
2.5.1.2. Yogunluk ve atomik hacim........c.cccceriiiiiiniiiice e 20

2.5.1.3 Kimyasal dayaniklilik .........ccoooiiiiiiiiiiice 22

2.6. SOI-JEl YONTEMI ..o 23



2.6.1 Sol-Jel yontemi ¢1kis Maddeleri .......c.ocvveriiiiiiiiiiie e 23

2.6.2. Sol-Jel yonteminin reaksiyonlart ...........ccevereniiininieieieee e 24
2.6.3. Sol-Jel yonteminin avantaj ve dezavantajlart ..........c.ccecveveveevnerieseesinennnns 26
2.6.4. Ince film olusturmasinda kullanilan kaplama teknikleri .............ccovevvrnne. 27
2.6.4.1. Daldirma ile kaplama teknigi (Dip-C0ating) ..........cccoververerenerernnns 27
2.6.4.2. Dondiirma ile kaplama teknigi (Spin-Coating).........cccccoeverervrinennn. 27
2.6.4.3. Piiskiirterek kaplama teknigi (Spray Coating) .......ccocevevvviriiveesiinennns 28

3. MATERYAL VE METOT ..ottt 29
B L MAALEIYEL. .. 29
3.1.1. Kullanilan kimyasallar............ccccooiiiiiiiiiiiciieeeeesee e 29
Cizelge 3.1. Tez ¢alismasinda kullanilan kimyasallar.............ccccooeiiieniiinnnn 29
3.1.2. Kullanilan cihazlar...........ccocviiiiiiiiiii e 30
Cizelge 3.2. Tez ¢alismasinda Kullanilan Cihazlar.............cccoooeiiiiiiniiiiiennee 30
B2 MO ... 31
3.2.1. Yas Coktiirme Yontemi ile Hidroksiapatit (HAP) Partikiillerinin Sentezi..31
3.2.2. Kaplama Cozeltilerinin Hazirlanmast..........ccccovvveiiiinniiesiies e 31
3.2.2.1 Toplam katida %5 MTMS i¢eren kaplama ¢ozeltileri............cceeuenneee. 31
3.2.2.2 Toplam katida %5 AMMO igeren kaplama gozeltileri...................... 36
3.2.2.3. Toplam katida %5 GLYMO igeren kaplama ¢ozeltileri................... 40
3.2.3. Yapay Viicut Sivist (SBF) Cozeltisinin Hazirlanmasi ve Kaplamalarin SBF
Cozeltisinde BeKIEtIIMESI ......ccecviiieiiecc e 44

A, BULGULAR ...ttt ettt ettt et e be e nne e 45
4.1. Hidroksiapatit Partikilerinin SENEZi ...........covvieiiiiiiieceee e 45
4.1.1. Hidroksiapatit partikillerinin FT-IR ile karakterizasyonu ..............c.ccc....... 45
4.1.2. Hidroksiapatit partikillerinin XRD ile karakterizayonu ..............cc.cccceveue.e 45
4.1.3. Hidroksiapatit partikiillerinin SEM ile karakterizayonu............c.ccoccocervninne 46
4.2. XRD ANAIZIETT.c..oiiviieiiee e 48
4.2.1. M1 sistemine ait XRD Verileri........ccccoooiiiiiiiiiiiiiiie 48
4.2.2. M2 sistemine ait XRD Verileri........cccooiiiiiiiiiiiiie 48
4.2.3. M3 sistemine ait XRD VETTIErT.......cccooiiiiiiiiiiccii e 49
4.2.4. M4 sistemine ait XRD VETTIEIT.......ccooiiiiiiiiicci e 49
4.2.5. M5 sistemine ait XRD Verileri........ccccoviiiiiiiiiiis 50



4.2.6. M6 SiSteming it XRD VEITIEI T .. ... eeeeeeees 50

4.3, SEM ANGIIZIETT ... 51
O W U N o - 1 4 SRS USRTTS 57
4.5. Orneklerin Viicut Stvisinda Bekletilmesi ve Kalsiyum Salimimi Analizleri....... 61
4.6. Yapilan MeKanik Testler ........c.ccovviiiiiiiiiiiiciicc s 62
4.6. 1. TULUNMA TESTE ...ttt 62
4.6.2. Kalem SErthK tESTH ......cvivirieieiiieieeeesee s 63
4.7. Mekanik Test SONUCIATT.........uuviiiiiiiee i enree e 64
5. TARTISMA .ttt b e bt e st e e bt et e e be e e be e nneeenes 67
B. SONUGCLAR ...ttt st et e et e e bt et e e et e e e nteenneeenes 70
T KAYNAKLAR Lottt bbbt et st b et 71
OZGECMIS

Vi



AKADEMIK BEYAN

Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugum “Hidroksiapatit Partikiilleri Igeren Alkali
Silikatlardaki Karistk Alkali Etkisinin Incelenmesi.” adli bu ¢alismanin, akademik
kurallar ve etik degerlere uygun olarak yazildigmi belirtir, bu tez ¢alismasinda bana ait
olmayan tiim bilgilerin kaynagini gésterdigimi beyan ederim.

19/07/2019

Mehmet M

\s

-

vil




Simgeler
dk

g/cm?®
GPa
MPa

°C

rpm

Tg

Ca

P
Kisaltmalar
AMMO
FT-IR
GLYMO
HAP
NIH
MTMS
PE

PEG
PEO
PET
PGA
PMMA

PS

SIMGELER VE KISALTMALAR

: dakika

: gram
:yogunluk birimi
:Gigapaskal
‘Megapaskal

:Santigrat derece

:Dakikada doniis sayist

:Camsi gegis sicakligi

‘Kalsiyum

:Fosfor

: Aminopropil Trimetoksisilan
:Fourier Transform Infrared Spektrometresi
:3- Glisidiloksipropil Trimetoksisilan

:Hidroksiapatit

:Ulusal Kalp ve Akciger Enstitiisii

: Metiltrimetoksisilan
:Polietilen
:Polietilen Glikol

:Polietilen Oksit

:Polietilenterefitalat
:Poliglikolik Asit
:Polimetilmetakrilat

:Polisilfon

viii



PTFE
PU

SEM:
TGA

XRD

‘Politetra Flora Etilen
:Poliuretan

:Taramal1 elektron mikroskobu
:Termogravimetrik Analiz

:X-151n1 Difraktometresi



SEKILLER DiZiNi

Sekil 2.1. Biyomalzemelerin viicutta kullanim alanlart ........................ocone, 4
Sekil 2.2. Metalik biyomalzemelerin avantaj ve dezavantajlart............................. 12

Sekil 2.3. Titanyumun kafes yapilar1 (a) sik1 hegzagonel yapisi (b) hacim merkezli

1031 21 o) 1 P 13
Sekil 2.4. Titanyum yiizeyinde olusan oksit tabakasinin bilesimleri ..................... 14
Sekil 2.5. Titanyum dioksitin Kkristal yapilart ..............cooviiiiiiiiiiiiiiea, 14
Sekil 2.6. Hidroksiapatitin kristal birim hiicre yapist .............cooviiiiiiiiiiinnnnn. 16
Sekil 2.7. Cam seramige ait sicaklik zaman goSterimi.............ocevveiiviinieininnennn. 19

Sekil 2.8 Coziilebilen mg basina H2SO4 a) 1) %20(Na20 + K20) « 20PbO- 60SiO-,
I1) %20(Na20 + K20) « 30PbO « 50SiO2 b)% 20(Na20 + K20) « 80SiO; alkali cami

1)Na™, (2) K*, (3) Na* K" iyon degisimi ...........ocvvuinininiiiiieiiiiiieeieee 23
Sekil 2.9. Hidroliz reakSiyonuN............ oot 24
Sekil 2.10. Su KOndenzasyonu reakSiyonu. . ..........o.veereriierenineeneieareeneenennss 25
Sekil 2.11. Alkol kondenzasyonu reakSiyonuU.............coeeiuiiniiiiniiiiiiiinianninnn, 25
Sekil 2.12. Sol-Jel yonteminin sematik gOSterimi ........c.ooeeviriniiiiniiniieeeninnnn, 26
Sekil 2.13. Daldirma ile kaplama teknigi ...............cooviiiiiiiiiiiiiiie e, 27
Sekil 2.14. Dondurerek kaplama teknigi.............coooiiiiiiii 28
Sekil 4.1. Hidroksiapatit partikillerine ait FT-IR grafigi...............ccoooveviiiiinnn.n. 45
Selik 4.3. Hidroksiapatit partikiillerine ait SEM goriintiisti (x1000)....................... 46
Sekil 4.4. Hidroksiapatit partikillerine ait SEM goruntisi (x10000)..................... 47
Sekil 4.5. M1 sistemine ait XRD grafigi..........ccoooviiiiiiiiiiiiiiiiiieeeea . 48
Sekil 4.6. M2 sistemine ait XRD grafigi..........ccoovvriiiiiiiiiiiiiiiieieieeene, 48
Sekil 4.7. M3 sistemine ait XRD grafigi..........ccoovvriiiiiiiiiiiiiiieieeieeeae, 49
Sekil 4.8. M4 sistemine ait XRD grafigi..........cccooviiiiiiiiiiiiiiiieeeee 49
Sekil 4.9. M5 sistemine ait XRD grafigi..........cccoooiiiiiiiiiiiiieeee 50
Sekil 4.10. M6 sistemine ait XRD grafigi............c.oovviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeaa, 50



Sekil 4.11. M1 (x200) 6rnegine ait SEM gOrintlisti.........ovvvuvvniiiiiiiiiiiniiea 51
Sekil 4.12. M1 (x1000) 6rnegine ait SEM gOrintiisii...........oovvviveieiiininieneannn. 51
Sekil 4.13. M2 (x200) 6rnegine ait SEM gOrintliisli.........ooovvviiiiiiiiiiiieiienneannn 52
Sekil 4.14. M2 (x1000) 6rnegine ait SEM gOrintlisii............covviieiiiininnenennen.. 52
Sekil 4.15. M3 (x200) 6rnegine ait SEM gOrintlisti.........oovvvvviniiiiiiniiiieniianenn 53
Sekil 4.16. M3 (x1000) O6rnegine ait SEM gOrintlisii...........oovevierinriniiniiiiinanennn, 53
Sekil 4.17. M4 (x200) 6rnegine ait SEM gOrtintliisli.........oovvvviiiiiniiiiiiiiiieineannn 54
Sekil 4.18. M4 (x1000) 6rnegine ait SEM gOrintlisii...........coevvvieiiiiiiiiniinennen... 54
Sekil 4.19. M5 (x200) 6rnegine ait SEM gOrintlisti.........oovevviiniiiiiiiiiieniinneenn 55
Sekil 4.20. M5 (x1000) 6rnegine ait SEM gOrintlisii.........c.oovvvviiiiiiiiiiennininn.e 55
Sekil 4.21. M6 (x200) drnegine ait SEM gorintlisti..........ovveviviiiiiiiiiinn 56
Sekil 4.22. M6 (x1000) 6rnegine ait SEM gOrintlisii...........ooevviieiiiiiiiniinennen... 56
Sekil 4.23. M1 sistemine ait TGA grafigi...........cooeiiiiiiiiiiiiie 58
Sekil 4.24. M2 sistemine ait TGA grafigi..........ccoooviiiiiiiiiiiiiiiiie e, 58
Sekil 4.25. M3 sistemine ait TGA grafigi........ccoovvviiiiiiiiiiiii i, 59
Sekil 4.26. M4 sistemine ait TGA grafigi..........cocouviiiiiiiiiiiiiiiiiee 59
Sekil 4.27. M5 sistemine ait TGA grafigi...........coveiiiiiiiiiiiiiiiiee 60
Sekil 4.28. M6 sistemine ait TGA grafigi........cooovvviiiiiiiiiiiii i, 60
Sekil 4.29. Erichsen marka Cross Hatch Cutter Model 295 tutunma testi aparatt........ 62
Sekil 4.30. Erichsen marka Scratch Hardness Tester Model 291 kalem sertlik testi

] 02 | 64
Sekil 5.1. M4 sistemine ait (x44) SEM gOrintlisti.........ooveveiviiiiiiiiiiiinienann, 69

Xi



CIZELGELER DiZiNi

Cizelge 2.1. Biyomalzemelerin tarihsel SUreci..........o.cooovviiiiiiiiiiiiiiiiieen 5
Cizelge 2.2.Viicutta kullanilan biyomalzemelerin siniflandirtlmasi........................ 11
Cizelge 2.3. Hidroksiapatitin mekanik 6zellikleri...................ooocoiiiiiiiiinn. 16
Cizelge 2.4. Kalsiyum fosfat tuzlarinin gosterimi ..............coveeiiiiiiiininninennn.n. 17
Cizelge 2.5. Hidroksiapatitin titanyum implantlarina kaplama yontemleri ............... 18
Cizelge 2.6. Cam seramiklerin iiretimindeki % bilesenleri .......................c.ooeal. 29
Cizelge 2.7. 20 °C’de alkali silikat camlarinin molar hacim degisimleri .............. 21-22
Cizelge 2.8. Sol-Jel yonteminin baslica ¢ikis maddeleri .................c.oooiiiiiin.. 24
Cizelge 3.1. Tez ¢alismasinda kullanilan kimyasallar ...................ccoceviiiiinnn.. 29
Cizelge 3.2. Tez ¢alismasinda kullanilan cihazlar ..., 30
Cizelge 3.3. M1 sisteminin sematik gOSterimi ...........c.ovvviiiieriiniiriinieneennnn 32
Cizelge 3.4. M2 sisteminin sematik gOSterimi ...........oovvvuiniiiiniiniiiiniiieeennn, 33
Cizelge 3.5. M3 sisteminin sematik gOSterimi ...........ocvvvviiiiririiiiriiiiineiennn 33
Cizelge 3.6. M4 sisteminin sematik gOSterimi ...........oovvvuiiieiniiniiiiiiiieeennnn 34
Cizelge 3.7. M5 sisteminin sematik gOSterimi ..........c.ocvveuinieriiiiiriiiieiienannn, 35
Cizelge 3.8. M6 sisteminin sematik gOSterimi.........o.ouvneerenineiriiiniiniineenaeannns 35
Cizelge 3.9. Al sisteminin sematik gOSTETiMi ........ouviriuineiriiieriiieereieerenenn, 36
Cizelge 3.10. A2 sisteminin gematik gOSterimi..........oovuvieiriineiniiiniiiiineenenenen, 37
Cizelge 3.11. A3 sisteminin sematik gOSterimi...........oeovvvvrininiiiiiiiiiiienenanenn, 37
Cizelge 3.12. A4 sisteminin sematik gOSterimi..........oovvieiuiiiiiiiiiiiiiieenenene, 38
Cizelge 3.13. A5 sisteminin sematik gOSterimi........ovvviirineenieniiiiiieiieaneneennn 39
Cizelge 3.14. A6 sisteminin sematik gOSterimi..........ooevveiniinniniiiiiiiiieeenenene, 39
Cizelge 3.15. G1 sisteminin sematik gOSterimi..........c.vvvvuirieiniiniiieieianeneennnn 40
Cizelge 3.16. G2 sisteminin sematik gOSterimi..........ocvviviuiiiiiiiiiiiiineenenene, 41
Cizelge 3.17. G3 sisteminin sematik gOSteriMi........ouvvuiirineiieriiiiieiieneeneennnn 41

xii



Cizelge 3.18. G4 sisteminin sematik gOSteriMi........ovviueiriiriirieeieeiraeeeenannnn 42

Cizelge 3.19. G5 sisteminin sematik gOSterimi...........ovviuiiriiriiriiiiiiiinieenene, 43
Cizelge 3.20. G6 sisteminin sematik gosterimi...........ocvvvuiuiieiiiiiiiiiinieeennnn, 43
Cizelge 4.1. Sentezlenen hidroksiapatit ve referans hidroksiapatite ait diizlem ve ag1

4 (51053 § (<) o P 46
Cizelge 4.2. Kaplamalarin kalsiyum salinimi sonuglart....................coeeeiiinin. 61

Cizelge 4.3.Cross-cut tutunma testinde ASTM D 3363 standartlar1 ve siniflandirmast...63

Cizelge 4.4. Kaplama kalinlig1 6lgtim sonuglart...............ooooieviiiiiiiiiiiiiiiiiienene 64
Cizelge 4.5. Kalem sertlik Sonuglari..............ooovuiniiiiiiii e, 65
Cizelge 4.6. Tutunma testi SONUGIArT. ... .........oiuirieiti e, 66

Xiii



GIRIS M. MOR

1. GIRIS

Gunumizde 6nemli ve uygulama alam gittikge gelisen biyouyumlu, glvenilir ve
etkin olan malzemeler biyomalzeme olarak adlandirilmaktadir. Insan viicudundaki canli
dokularin islevini yerine getirmek amaciyla kullanilan malzemeler olup, viicut sivisi ile
temas halindedir (Pasinli ve Aksoy 2010).

Biyomalzemelerin en 6nemli 6zelligi ise biyouyumlu olmasidir. Biyouyumluluk
iki sekilde incelenmektedir. Bunlar yapisal ve yiizey uyumluluktur. Malzemenin viicut
dokularinin mekanik davranisa sagladigi optimum uyum yapisal uyumluluktur. Ylzey
uyumlulugu ise bir biyomalzemenin viicut dokularina kimyasal, biyolojik ve fiziksel
olarak uygun olmasidir (Wintermantel 1996).

Biyomalzemeler insan viicudunda hemen hemen her yerinde kullanilmaktadir.
Giin igerisinde gergeklesen aktivite ve hareketler sirasinda kemiklere agir yiikler
binmektedir. Insan viicudu protein, oksijenli ve tuzlu ¢ozeltiler icerdiginden dolay:
biyomalzemelerin se¢imi konusunda dikkatli olunmalidir. Biyomalzemelerin sahip
olmasi gereken baglica 6zellikler ise sunlardir; toksit olmamali, dis ortam ile reaksiyona
girmemeli, korozyona ugramamali, deforme olmamali, dayanikli olmali ve en 6nemlisi
ise biyouyumlu olmasidir.

Biyomalzemelerin se¢iminde korozyon dayaniminin énemli bir yeri vardir. Bir
metal vicut icerisinde kimyasal bir reaksiyona girmesi sonucunda hidroksit ve oksijen
gibi bilesikler olusturarak bozulur veya hasara ugrayabilir. Olusan korozyon viicut
icerisine dahil olup hiicrelere verir. Insan viicudunda oksijen, su protein ve kloriir gibi
iyonlart barindirir. Bundan dolayr insan viicudu metaller igin korozif bir etki
olusturmaktadir. Bu durum metal implantlarin sadece dmriinii kisaltmakla kalmaz, ayni
zamanda hticrelere de zarar verebilmektedir.

Biyouyumlulugu yiiksek olan biyomalzemeler metaller, seramikler, polimer ve
kompozit malzemeler olarak siniflandiriimaktadir. Aliiminyum oksit, biyoaktif cam,
karbon ve hidroksiapatit (HA) biyouyumlu seramik malzemelere 6rnek olarak
gosterebilinir.

Metal biyomalzemele; dayanikli olmasi, asinmaya karsi direngli olmasi, kolay
sekil almalar1 nedeniyle biyomalzeme olarak tercih edilmektedirler. Ancak yiksek
yogunluga sahip olmalari, insan viicudundaki dokulardan daha sert olmalari, diisiik
biyouyumluluga sahip olmalari, korozyona ugrayabilme ihtimalleri ve alerjik
reaksiyonlara neden olmalar1 da metal biyomalzemelerin dezavantajlaridir.

Seramik biyomalzemeler ise yiiksek biyouyumluluk gostermelerinin yani sira
korozyona karsi direnglerinin yiiksek olmasina ragmen kolay kirilabilen, mekanik
Ozellikleri diisiik ve yiksek yogunluga sahip biyomalzemelerdir. Seramik
biyomalzemler; biyoinert ( Zirkonya, Alumina), biyoaktifler ( cam seramikler) ve bio-
emilebilir ( Kalsiyum fosfatlar) olmak iizere 3 kategoriye ayrilir.

Cam seramikler de ilk olarak altin, giimiis ve bakir g¢okeltilerinin goriiniir
bolgede 1s18a duyarli malzemelere uygulandi. Daha sonra ilerleyen donemlerde ise
implant sektoriinde uygulanmaya baglandi. Implatasyon amaciyla gelistirilen cam
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seramikler SiO2-CaO-Na20-P.0s ve Li20-ZnO-SiO: sistemleridir. Standart bir bioaktif
camin genel yapist 45S5 olarak bilinmektedir. 45S5 cami yapist %45 SiO2, %24.5
Na20 ve CaO ayriyetten %6’da P,Os icermektedir.

Bu tez ¢alismasinda alkali silikatlarin (Li2SiOs, NazSiOz ve K3SiO3 ) farkl silan
bilesikleri olan (MTMS, AMMO ve GLYMO) modifiye edildikten sonra yas ¢okturme
metodu ile sentezlenen hidroksiapatit partikiilleri katkilanarak biyouyumluluk 6zelligi
yiiksek olan kemik dokusunda olusan catlaklarda, kiriklarda, dental olarak kullanilan
implantlarda ve ikinci bir operasyona gerek duyulmasi gibi durumlari ortadan
kaldiracak biyouyumlu malzemeler sentezlenmesi amaglanmuistir.
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2. KAYNAK TARAMASI
2.1. Biyomalzemelere Genel Bir Bakis

Glinlimiizde biiylik ilerlemelerin, buluslarin oldugu bir bilim dali da
biyomalzeme bilimidir. Biyomalzeme bilimi yeni bir alan olmasina ragmen kullanimi
Misir donemine kadar uzanmaktadir (Glimiisderelioglu 2002).

Biyomalzemeler, insan vicudundaki canli dokularin ve organlarin, viicut
islevlerini yerine getirmek yada desteklemek amaciyla kullanilan sentetik yada dogal

malzemeler olup, viicut sivilariyla belirli siire veya siirekli temas halindedirler (Pasinli
ve Aksoy 2010).

Biyomalzemelerin en énemli 6zelligi biyouyumlu olmasidir. Biyouyumluluk iki
bigimde incelenebilir. Bunlar; yapisal ve yilizeysel uyumluluktur. Bir biyomalzemenin
baglantili oldugu viicut dokularina kimyasal, fiziksel ve biyolojik olarak uyumlu olmasi
yiizey uyumlulugu olarak tarif edilebilir. Yapisal uyumluluk ise biyomalzemenin viicut
dokularinin mekanik davraniglara kars1 sagladig: ideal bir uyumdur (Pasinli ve Aksoy
2010). Biyouyumlu olan bir malzeme vicutta kendisini gevreleyen dokular tizerinde
iltihaplanma ve piht1 olusumu gibi ters etki yapmayan malzemelerdir (Guven 2014).
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Sekil 2.1. Biyomalzemelerin vicuttaki kullanim alanlar1 (Kalelioglu 2015)
2.2. Ge¢misten Giiniimiize Biyomalzemeler

Biyomalzeme bilimi her ne kadar yeni bilim olsa dahi tarihi ¢ok eskilere dayanir.
Biyomalzeme tarihi; tarih dncesi, kahraman cerrah dénemi, biyomalzeme/muhendislik
cihazlarmin tasarlanmasi ve modern ¢ag olmak iizere 4 doneme ayrilir (Ratner vd.
2013). Biyomalzeme bilimi tarih Oncesi yillara dayandigi Cizelge 2.1°den
anlasilmaktadir.
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Cizelge 2.1. Biyomalzemelerin tarihsel sureci (Zimrit 2009)

TARIH BiYOMALZEME CESiDi
M.O 500 yillart Etruscan Altin plakanin dis uygulamalari
icin kullanilmistir.
M.S 100 yillart Romalilar Demirden dis implantlari
1565 Petronius Palatum fissumun
kaplanmasinda kullanilan altin
plaka
17.ytizy1l Hieronymus Fabricius Yaralar i¢in dikislerde kullanilan
altin,demir ve bronz teller
1829 Levert Vicuttaki metallerin
biyouyumlulugunu g¢alisti.
1869-1863 J.Lister Kirilan diz kapakgiklari igin
giimiis tel kullanim1 ve bunun
gelistirilmesi
1886 H.Hansmann Celik iizerine nikel kaplamasiyla
ilk kemik plaka
1893-1912 W. A. Lane Celik vida ve plakalar
gelistirerek kemik bozukluklari
tedavisi
1909 A.Lambotte Cu, Ag ve Al plakalarin
gelistirilmesi
1912 W. O’Neil Sherman V alisimli ¢eliklerden kemik
plakalar
1920 Krupp Cr-Ni-Mo ve Cr-Ni celiklerinin
gelistirilmesi
1938 P. Wiles [k tamamen kalca protezi
1940-1950 Leventhal Ta, Ti, soguk sekillendirilmis W
ve Ni igeren Co alagimlarinin
implant malzemesi olarak
incelenmesi
1946 J.Cotton Ti ve Ti alagimlarinin ticari
uretimi
1956 McKee and Farrar

Uzun 6mirlu kalca protezi




KAYNAK TARAMASI M. MOR

2.2.1. II. Diinya Savasi ve sonrasi

II. Diinya Savasi sonlarinda baris zamanma kadar gecen siirede  yUksek
performansl metal, seramik ve polimerik malzemeler kullanilabilir durma gelmistir. Bu
materyellerin kullanim imkanlari, hastalikli yada hasar goérmiis dokunun veya viicut
pargalariin degistirilmesi durumundan dolayr o dénemdeki cerrahlarin ilgisini blylk
oranda c¢ekmistir. Bu malzemelerde poliuretanlar silikonlar, titanyum ve paslanmaz
celikler kullanilmaktadir. Bu donemde gelistirilmeye baslanan baslica biyomalzemeler
sunlardir (Ratner vd. 2013).

Kalca ve Diz Protezleri

Kalga protezi c¢alismalar1 ilk olarak Alman bir cerrah olan Theodore Gluck
tarafindan 1891 yilinda gerceklestirilmis ancak bu c¢alisma basarisizlikla sonuglanmastir.
Kalga protezini gelistirmek amaciyla ilerleyen yillarda (1920-1950) bir ¢ok ¢alisma
yapilmustir. 1953 yilinda ilk defa Dr. Edward J. Haboush tarafindan dis akriliklerinin
protezlere uygulanmasi fikri gelistirilmistir. Dr. Charnley tarafindan 1958 yilinda
asinma problemleri nedeniyle olumsuz sonuclar1 olan teflon asetaburlar kullanilmistr.
1961 yilinda ise biiyiik kiitle agirligina sahip polietilen kullanilmaya baslandi. Bir dis
toplulugunda Dennis Smith, Dr Charnley’e poli metil metakrilat’1 tanitarak ve bunu
uygun hale getirerek kalca protezinin gelismesine biiylik katkida bulunmustur. Daha
sonra 19868-1972 doéneminin doktorlarindan Frank Gunston ve John Insall 6nderliginde
bir ¢ok basarili sonuglar alindi (Ratner vd. 2013).

Dental implantlar

Maggiolo 1809 yilinda yeni ekstraksiyon oyunlarina altin implant koymustur ve
durumun iyilesmesini bekledikten sonra bu yapiya dis ilave etmistir. Bu durum
giiniimiizdeki dental implantlara ¢ok yakindir. Daha sonra 1887 yilinda altin yerine
platin kullanilmaya baslanmistir. Fakat platin ve altin ilerleyen siireglerde olumsuz
sonuglar verdiginden dolay1 prosediir basarili olamamistir (Ratner vd. 2004). Venable
ise bu durumdaki implantlar i¢in 1937 yilinda Vitalyum ve Co-Cr-Mo alisimlarini
kullanmistir ve ayni yil Strock tarafindan vitalyum igeren vida tipli ilk dis implanti
bagarili bir gekilde kullanildi. Fakat vitalyum korozyona ugramasi sebebiyle ve bundan
dolayr insan sagligina zarar verdiginden 1960 yilina kadar kullanilmistir(Ratner vd.
2004). 1952 yilinda Isvec'te Lund Universitesi'ndeki ortopedi doktoru Ingvar
Branemark tarafindan bir rastlanti sonucunda iyilesme reaksiyonlarini gozlemlemek
amaciyla tavsan kemigine titanyumdan yapilma bir kafes yerlestirmistir. Caligmay1
tamamladiktan sonra kemikten titanyumu ¢ikarmaya ¢aligmig fakat titanyumun kemige
sikica entegre olduunun farkina varmistir. Doktor Branemark bu olayi
“osseointegrasyon” olarak tanimlamig ve boylece titanyumlarin cerrahi ve dis
implantlarina uygulanmasini arastirmistir. Cagimizda bir ¢ok implant ve ortopedik
tedavilerde titanyum ve alasimlar1 kullanilmaktadir (Ratner vd. 2013).
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Yapay Kalp

Willem Kolff, yapay kalp gelisimine Onciiliik etmistir ve 1957 yilinda ilk yapay
kalbi bir kopege entegre etmistir (Ratner vd. 2013). John Gibbon ise 1953 yilinda ilk
kalp-akciger makinesini gelistirmis, fakat bu kesif akut tedavisi i¢in agik kalp
ameliyatlarinda basariliydi (Ratner vd. 2004). 1964 yilinda ise Ulusal Kalp ve Akciger
Enstitiisiit (NIH) 1970 yilina kadar yapay bir kalbin hedeflerini belirlemistir. 1966
yilinda Dr Michael DeBakey tarafindan bir insana sol vertikiiler cihazi implate etmis
ve ardindan Dr. Denton Cooley’de poliiiretandan yapilma yapay kalp yerlestimistir
(Ratner vd. 2013).

Yapay Bobrek

Johns Hopkins Universitesin’de 1910 yilinda John Jacob Abel tarafindan yapilan
kandaki toksinleri atmaya yonelik ilk ¢aligmalar insanlar iizerinde gercgeklestirilmesi
mimkin olmadigi igin deneyler tavsan kanlar1 tizerinden yapildi (Ratner vd. 2013).
Willem Kolff 1943 yilinda Hollanda’da bir diyaliz merkezi kurarak, bobrek yetmezligi
hastalig: ile ilgili basarili sonuclar elde etmistir. Washington Universitesi'ndeki Dr.
Belding Scribner tarafindan bobrek yetmezligi ile ilgili olarak bir ¢ok gelismeler
gerceklestirmistir (Ratner vd. 2004).

Kalp Pilleri

1820 ile 1880 yillar1 arasinda kalp atislarinin elektrik soklama etkisiyle
degistirebildigi biliniyordu (Ratner vd. 2004). Kanadali Elektrik miihendisi olan John
Hops 1949 yilinda hipotermi alaninda Uarastirmalar yaparken ilk kalp plini icat etmistir.
Hops bu olaydan esinlenerek 1950 yilinda ise vakum tipli kalp pili icat etmistir.
(Ratner vd. 2013). Medtronics Inc’nin kurucularindan olan Earl E. Bakken 1957-1958
yillarinda, déonemin kalp doktorlarindan olan Dr. C. Walton Lillehe’nin talebi {izerine
ilk takilabilir kalp pilini kesfetmistir. Miithendis Wilson Greatbatch ile kardiyolog W.
M. Chardack tarafindan yerlestirilebilen ilk kalp pili 1959 yilinda gelistirilmisti ve
kalp pilinin vicut sivist ile aktifligini engellemek amaciyla epoksi ile kaplamistir
(Ratner vd. 2004).

Kalp Kapakeiklar

1952 yilinda Charles Hufnagel kalbe poli (metil metakrilat) ve naylon toptan
olusan bir valf entegre etmistir ancak bu durum olumsuzlukla sonuglanmasina ragmen
ilerleyen donemlerdeki kalp cerrahlarina kalp kapakgigi ameliyatinin olabileceginin ilk
somut kanitin1 vermistir (Ratner vd. 2004).
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2.2.2. Kahraman Cerrah Déneminde Tasarlanan Biyomalzemeler
Silikonlar

Polimer smifi olarak bilinen silikonlar yillardir aragtirllmis olsa da Ge’nin
Eugene Rochow’un 1940 yilinda metil kloririn katalizér varliginda silikon ile
tepkimesi sonucunda ticari silikonlar1 tiretmistir (Ratner vd. 2004). Lahey tarafindan ise
ilk silikon implant1 ger¢eklesmistir. 1946 yilinda Rochow’un Silikon Kimya’si
kitabinda silikonlarin diisiik toksititeye sahip oldugunu vurguluyor fakat silikonlarin
tibbi amaglar i¢in kullanilabilmesini onermiyordu. Ancak 1954 yilinda silikonlar
lizerine yazilan basgka bir kitapta ise yapilan toksikolojik caligmalar sayesinde
McGrehor’a viicuda entegre edilecek olan silikonlarin saglik acisindan tamamen
zararsiz oldugu diisiincesini agilamigtir (Ratner vd. 2013).

Politiretanlar

Politliretanlar Almanya’da 1937 yilinca Otta Bayer ve arkadaslari tarafindan
diisosiyanat ve diaminlerin reaksiyonu sonucunda gelistirilmistir. Poli iiretanlar bir ¢ok
sentetik gelisime neden olmustur. Bunlarda bazilari; sert plastikler, esnek filmler ve
elastomerlerdir. 1959 yilinda kalp kapakc¢igi gibi tibb1 1ygulamalar igin poliiiretanlar
arastirilmistir. Ayrica 37 °C’de biyolojik sivilarda yiiksek biyouyumluluk ve son derece
yiiksek esneklige sahip olan poliiiretan siniflari gelistirilmistir (Ratner vd. 2013).

Teflon

Dupont firmasinda ¢alisan kimyager Roy Plunkett 1938 yilinda son derece inert
olan bir polimer gelistirdi. Bu polimeri Teflon (politetrafioroetilen) olarak adlandirdi.
Daha sonra 1969 yilinda William L. Gore ve Vieve’nin ogullart olan Bob teflonlar
1s1tilmis yada gerilmis durumda ise son derece dikkat ¢ekici bir gozenekli yapilara sahip
olabilecegini bulmustur (Ratner vd. 2013).

Hidroksiapatit

Kemigin dogal bir bileseni olan ve kemik iyilesmelerini saglamak amaciyla en
cok calisilan malzemelerden biride hidroksiapatittir. Aslinda hidroksiapatitin gelismi
tarth Oncesi donemlerde sedef implantina dayandirilabilir. Ciinkii sedefin kalsiyum
karbonati1 fosfat c¢ozeltileri igerisinde hidroksiapatite doniisebilecegini kanitlamistir.
Ayrica hidroksiapatitin tibbi uyugulamalarda kullanilabilecegine dair ilk yayinlardan
biri 1969 yilinda Levitt ve arakadaslarina aittir. (Ratner vd. 2013).

Titanyum

1971 yilinda kimyager William Gregor bir nehirden ilmenit (FeTiOs) olarak
taninan cevheri c¢ikartmak maksadiyla miknatis kullanmistir. Ardindan Saf titanyum
dioksit kalintisin1 elde etmek i¢in hidroklorik asit ile ilmenitten demiri ekstrakte
etmistir. 1940’1 yillarda ise titanyumun implantlarda kullanilmasinda olumlu sonuglar
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almmistir. Bu durumda titanyumun kemik doku implantlarinda kullanilmasi
Branemark'in osseintegrasyon fikri ile olmustur (Ratner vd. 2004).

Poli(Etilen Glikol)

Yiiksek molekiil kiitlesine sahip poli (etilen glikol) (PEG) bir baska deyisle poli
(etilen oksit) (PEO), capraz bagli zincirler oldugundan dolayr hidrojel sinifina
girebilirler (Ratner vd. 2004). 1970 yillarinin ortalarina gelindiginde ise Abuchowski
ve arkadaslar1 eger enzimlere veya proteinlere PEG zincirleri baglanmis ise, hi¢ PEG
zincirleri baglanmamis enzim veya proteinlerden daha uzun siireli islevsel (fonsiyonel)
bulunma egiliminde olduklarini kesfetmislerdir (Ratner vd. 2013).

Biyocam

Kemige problemsiz bir sekilde baglanan ilk sentetik biyomalzemelerden biride
Profesor Larry Hench ve meslektaglari tarafindan gelistirilen biyocamlardir (Ratner vd.
2013). Profesor Hench 1969 yili Ekim ayinda Ca ve P iyonlarimi kritik miktarda igeren
silikat bazli cam seramiklerin kemik rejenerasyonu tarafindan reddedilemeyecegi
diisiincesini denemek amaciyla projeye biitce saglanmistir. Buna istinaden Kasim
ayimnda Profesor Hench 45S5 olarak adlandirdigi ( agirlik¢a %45 SiO2 iceren) dikdortgen
seklinde malzeme yapmustir. Profesér Hench bu malzemeyi Florida Universitesi’nde
Ortopedi Cerraht olan Ted Greenlee’ye vererek  Gainesville’de bulunan VA
Hastenesinde fare kemiklerine transfer etmistir. Daha sonra Hench tarafindan yapilan
caligmalarda fosfat ve silikat bakimindan zengin bir igerige sahip oldugunu yiizey analiz
cthazlar kullanarak saptamistir. Hench’e gore bu fosfat ve silikat bakimindan zengin
igerik hidroksiapatite doniistiigiinii gdstermistir (Ratner vd. 2004).

2.2.3. Modern Cag

Giliniimiiz c¢aginda kullanilan ve bugilinlere zemin hazirlayan biyomalzeme
bilimindeki 6nemli fikirlerden bazilar1 sunlardir (Ratner vd. 2004);

Kontrollii salinim
Protein adorpsiyonu
Doku miihendisligi
Rejeneratif tip
Nanoteknoloji

VVVYVYY

2.3. Biyomalzemelerin Sahip Olmasi Gereken Ozellikler

Biyomalzemeler, insan viicudundaki canli dokularin ve organlarin, viicut
islevlerini yerine getirmek yada desteklemek amaciyla kullanilan sentetik yada dogal
malzemeler olup, viicut sivilariyla belirli siire veya siirekli temas halindedirler (Pasinli
ve Aksoy 2010). Hastaliklarin veya yaralanmalarin tedavisi ig¢in biyomalzemeler ve
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cihazlar kullanilmaktadir. Bunlardan en ¢ok kullanilanlart su sekilde siralayabiliriz
(Park ve Lakes 2007);

Dis dolgulari

Dikis iplikleri

Igneler

Kateterler

Kemik plakalar1 (Park ve Lakes 2007).

YV VYV VYV

Clemson Universitesi Biyomalzemeler Damisma Kurulu biyomalzeme terimini
“canli sistemler i¢ine entegre etmek etmek icin tasarlanmis sistematik yada
farmokolojik olarak inert bir madde” olarak ifade etmistir. Biyomalzemelerin
kullanilmasinin esas amaci; viicuttaki zarar gormiis canli doku veya organlarin islevini
geri kazandirarak insan sagligini yonde oldugu i¢in biyolojik malzemelerin 6zelliklerini,
islevlerini ve yapilar1 arasindaki iliskiyi degerlendirmek biyomalzemeler agisindan
oldukga Onemlidir. Bu yiizden, biyomalzemeler konusundaki g¢alismalari biyolojik
materyaller, implant materyalleri ve viicudun bunlar ile olan iligskisi olmak tiizere ii¢
yonlu olarak diisiiniilebilir. Ayrica bir biyomalzemenin ve implantin basarisi ii¢ ana
faktore baghdir. Bunlar; implantin 6zellikleri ve biyouyumlulugu, implant takilacak
kisinin saglik durumu ve implatasyon islemini gerceklestirecek cerrahin yeterliligi
olarak siralanabilir. Deformasyona ugramis bir kemik plakasini iyilestirmek i¢in implate
edilecek biyomalzemenin sahip olmasi gereken 6zellikleri ise asagidaki gibidir (Park ve
Lakes 2007);

> lyi bir biyouyumluluk

Farmakolojik agidan kabul edilebilirlik

Uygun mekanik dayanim

Uygun agirlik ve yogunluk

Ucuz, tekrarlabilirlik ve kolay Uretilebilir

Kimyasal olarak inert ve kararli olmasi (Park ve Lakes 2007).

YV YV VYV

2.4. Biyomalzemelerin Simiflandirilmasi

Biyomalzemeler, seramik, metal, kompozit ve polimerik olmak (zere 4 grubu
ayrilabilir. Ayrica biyomalzemeleri sert doku yerine kullanilabilenler ve yumusak doku
Uzerine kullanilabilenler olmak iizerede ayrilabilirler (Pasinli,2004). Cizelge 2.2°de
gosterildigi  gibi  viicutta  kullanéilan ~ biyomalzemelerin  smiflandirilmasi
detaylandirilmistir (Park ve Lakes 2007).
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Cizelge 2.2. Viicutta kullanilan biyomalzemelerin siniflandirilmasi (Park ve Lakes

2007)

Malzeme Avantaj Dezavantaj Ornek
Polimer (naylon, Esnek Zayi1f olmasi Kalp damarlari
silikon, poliester, . .

Uretiminin Zamanla deforma Kalca protezleri

politetrafloroetilen vb.)

kolay olmasi

olmalan

Dikisler

Metaller ( Ti ve onun
alagimlari, Cr ve onun

Sert

Asinabilir olmast

Dis implantlari

alagimlary, altin ve Giiglii dayanim | Yiiksek yogunluk Kalp pili
paslanmaz celikler Korozyona ugramalar1 | Kemik plakalari
Dikis telleri
Seramikler ( Alinina, | Mikemmel Kirilgan olmalari Dental ve
Zirkonya ve biyouyumluluga ortapedil
hidroksiapatit sahip olmalan | £onek olmamalan implantlar

Zayif mukavemet

Kompozitler

Giiglii olmalari

2.4.1. Metalik biyomalzemeler

Uretiminin zor olmasi

Dis reginesi

Metaller implant cesidi olarak bir ¢ok farkli yerlerde kullamlmuslardir. flk

kullanilan kemik kirig1 plakalari ve vidalari tiretmek icin kullanilan metal “Sherman
Vanadyum Celigi” dir (Park ve Lakes 2007). Daha sonra insan vucudunda genellikle
kullanilan metaller ise demir, nikel, kobalt, titanyum, tantal, molibten, tungsten ve
kromdur. Ancak bu metalleri az miktarda kullanilmasi sartiyla insan viicudu iizerine
uyumluluk gostermistir ( Pasinli 2004). Sekil 2.2°de metalik biyomalzemelerin avantaj
ve dezavantajlari ayrintili bir sekilde verilmistir (Pasinli 2004).
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— Avantajlan

Kristal yapiya sahiptirler.

Ustiin mekanik ozellie sahiptirler

Metalik Biyomalzemeler

— Dezavantajlarn

Diistik biyouyumluluk
Korozyona ugrayabilirler
Yiiksek yogunluk

Dokulara gore ¢ok sert olmalari

Alerjik doku reaksiyonlarina
neden olabilirler

Sekil 2.2. Metalik biyomalzemelerin avantaj ve dezavantajlar1 (Pasinli 2004)

2.4.1.1. Paslanmaz celikler

Implant malzemeleri olan kullanilan ilk paslanmaz gelik vanadyum ¢eligidir.
Ancak vanadyum celiginden daha gii¢lii ve korozyon dayanimi daha iyi olan 18-8sMo
celigi tamitildi. Bu celik molibten igerdigi i¢in tuzlu sudaki korozyon direnci
arttirilmistir. 18-8 SMo ¢eligini giiniimiizde 316 tipi paslanmaz celik olarak taninir. 316
tipi paslanmaz ¢eligin daha iyi korozyon direnci saglamak i¢in karbon igerigi agirlikca
%0.08’den %0.03’e diisiirtildii ve 316L paslanmaz celigi olarak anilmaya basland1 (Park
ve Lakes 2007). Ayrica 316L paslanmaz ¢eliginin %60-65’1 demir, %17-19’u krom ve
%12-14"1 ise nikelden olugmaktadir ve yapisinda eser miktarda azot, mangan, silisyum,
kiikiirt, fosfor ve molibden de bulunmaktadir ( Pasinli 2004).

2.4.1.2. Kobalt-krom alasimlar

Genel olarak kobalt-krom alasimlar: iki gesittir. Bunlar; bir {iriinii Giretmek igin
kullanilan CoCrMo alasimi digeri ise sicak doviilmiis olan CoNiCrMo
alagimidir.CoCrMo alagimlart genellikle dis hekimliginde kullanilmakta olup,
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CoNiCrMo alagimlart ise diz ve kalca protezlerinde kullanilmaktadir (Park ve Lakes
2007).

Co-Cr alagimlarinda genellikle CroO3 yuzeyinde korozyon direnci
saglandigindan dolay1 krom varlig1 her zaman bir sorun olusturmustur. Krom yonlarinin
salmimi genellikle protein iceren ortamlarda yada yiizey asindirma islemlerinde
fazladan kullanilan kimyasal ¢6ziinme iglemiyle olusur. Ancak Cr (III) iyonlar1 Zarali
degildir, fakat insan viicudundaki Cr (IV) iyonlarinin fazlahigi ise kanserojik etkisi
vardir (Wen 2015).

2.4.1.3. Titanyum ve Titanyum Alagimlar:

Titanyum implant olarak kullanilmaya baslanilmasi 1930’lu yillarin sonuna
kadar dayanmaktadir. Titanyumda, paslanmaz ¢elik ve vitalyumda (Co-Cr-Mo) oldugu
gibi kedi kemiklerinde tolere edilebilecegi saptanmistir (Park ve Lakes 2007).

Titanyumun fiziksel ve kimyasal Ozellikleri goz Online alindiginda 316
paslanmaz celik ve kobalt alagimlarina kiyasla daha hafiftir. Titanyum oda sicakliginda
sik1 kafes seklinde hegzagonel yapiya ve yiiksek sicakliga ¢ikildigi zaman ise hacim
merkezli kiipik yapiya ge¢mektedir (Sekil 2.3), ayrica ergime sicakligi 1680 °C ve

ozgiil agirhigi ise 4.5 g/cm3 tir.

(a) (b)

Sekil 2.3. Titanyumun kafes yapilar1 (a) siki hegzagonel yapisi (b) hacim merkezli
kiibik yapis1 (Akdemir 2015)

Titanyum oda kosullarinda oksijen ile reaksiyona girerek hizli bir sekilde amorf
yapida oksit tabakasi olusturur. Olusan bu oksit tabakasi ii¢ farkli tabakadan
olugsmaktadir. Bunlar titanyum monoksit (TiO), titanyum trioksit (Ti2O3) ve titanyum
oksit (TiO) tir (Akdemir 2015).
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TiO,
\/f—:» Ti O,

T10

T1

Sekil 2.4. Titanyum yiizeyinde olusan oksit tabakasinin bilesimleri (Been ve Grauman
2011)

Titanyum dioksit rutil, anataz ve brokit olmak lizere ii¢ farkli kristal yapida
bulunur. Anataz ve rutil tip tetragonel yapida, trokit tipi ise ortorombik yapidadir. Bu {i¢
yapty1 olusum entalpisi degerlerine gore kiyasladigimizda kararliliklart sirasiyla rutil,
brokit ve anatazdir (Oshida 2010).

(@) (b) (©

Sekil 2.5. Titanyum dioksitin kristal yapilar1 (a) rutil (b) anataz (c) brokit (Akdemir
2015)

2.4.2. Kompozit biyomalzemeler

Kompozit biyomalzemler makro veya mikro boyutunda iki yada daha fazla
farkl1 madde igerirler. Kompozit terime ise; atomik olarak daha biiyiik 6l¢ekteki fazlarin
ayrildigi ve elastik modul gibi 6zelliklerin hetorejen olamayan bir malzeme ile
kiyaslandiginda biiyiik olglide degistirildigi malzemeler i¢in kullanilir. Buna gore
plastikler, cam elyaflar ve kemik kompozit malzeme olarak goriilmekteyken celik ve
piring gibi metal alasimlar kompozit malzeme olarak tanimlanmazlar (Park ve Lakes
2007).
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Kompozit malzemelerin 6zellikleri yapilarina baglidir. Yani hetorojenlik sekline,
kapladig1 malzemenin hacim franksiyonuna ve bilesenlerindeki ara yiiziin sertligine ve
biitiinligiine baglhidir (Park ve Lakes 2007).

Kompozit biyomalzemeler baglayici tiiriine gére metal matriks kompozitler,
polimer matriks kompozitler ve seramik matriks kompozitler olmak iizere ii¢ sinifa
ayrilirlar.

2.4.3. Polimerik biyomalzemler

Polimer (poly: ¢ok, mer: birim) anlamina gelmektedir. C, N, O, Si atomlar1 ile
birlikte ana molekiil zincir omurgalarinin bir ¢ok brimlerin kovelent baglarla bir araya
gelmesiyle olusur. Ornegin polietilen, etilenlerin (CH>=CH2) kovalent baglarla bir
araya gelmesiyle olugur. Burada karbon atomlar1 elektronlarini iki hidrojen atomu ve
karbon atomuyla paylasarak olusur (Park ve Lakes 2007). Buradan da anlasilacag: iizere
polimerler kovalent baglarla baglanmis birden fazla monomerlerden olusan
makromolekullerdir (Godavitarne vd. 2017).

Polietilen (PE), politiretan (PU), poliasetal (PA), polimetilmetakrilat (PMMA),
politetrafloraetilen (PTFE), polietilenterefilatat (PET), polisulfon (PS), polilaktikasit
(PLA), poliglikonikasit (PGA) gibi ¢ok sayida polimer ¢esidi biyomalzeme olarak
biyomedikal alaninda kullanilmaktadir (Banoriya vd. 2017).

Biyomedikal alaninda kullanilacak olan polimer malzemesi kesinlikle
biyouyumlu olmas1 gerekir. Bu nedenle polimerler biyomedikal sektoriinde 6nemli bir
rol istlenmigtir. Polimerler diger maddelere karst bir ¢ok iistiin 6zellik gdstermistir.
Polimerlerin bazi 6nemli 6zellikleri sunlardir ( Banoriya vd. 2017);

v Mikemmel bir biyouyumluluk

Esnek olmalari

Hafif olamalar1

Kimyasallara kars1 direngli olamalari

Kolay bir sekilde iiretilip sekillendirilmeliler

v" Uygun fiziksel ve mekanik 6zelliklere sahip olmalari ( Banoriya vd. 2017).

ASRNENEN

2.4.4. Seramik biyomalzemeler

Seramiklerde metal oksitler, silikatlar, karburler, stlfitler ve selenitler gibi
genellikle inorganik polikristal bilesiklerdir. A1203, MgO,S102 vb gibi oksitler, metal
yada metalik olmayan elementleri icerirler (Park ve Lakes 2007).

Seramik malzemelere olan ilgi giderek artmaktadir. Ciinkii klinik uygulamalar
icin istenilen ozelliklere sahiptirler. Seramikler, viicut sivilarina olan etkilesimziligi,
yiiksek basin¢ dayanimlari, dogal dise benzerligi ve estetik goriinmeleri nedeniyle genel
olarak dis hekimliginde kullanilmaktadir (Park ve Lakes 2017). En ¢ok kullanilan
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seramikler ise; kalsiyum fosfatlar (CaPs), - trikalsiyum fosfat (B-TCP), hidroksiapatit,
silikatlar, alumina ve zirkomyum dioksittir (Bose vd. 2017).

2.4.4.1. Hidroksiapatit

Kemik dokusunun inorganik yapisini olusturan kalsiyum fostat esash
hidroksiapatit tip ve disgilikte kullanilan biyoseramik malzeme olup biyouyumlulugu
sayesinde kemik rejenerasyonunda, cesitli implantlarda ve metalik biyomalzemelerin
kaplamasinda kullanilmaktadir (Pasinli ve Aksoy 2010). Hidroksiapatit rombik kafes
yapisinda oldugu Sekil 2.6’da goriilmektedir (Oshida 2015). En ideal Ca/P orani1 10/6
dir ve ayrica hidroksiapatite ait mekanik ozellikler Cizelge 2.3’te verilmistir (Pasinli ve
Aksoy 2010).

Sekil 2.6. Hidroksiapatitin kristal birim hiicre yapis1 (Oshida 2015)

Cizelge 2.3. Hidroksiapatitin mekanik 6zellikleri (Pasinli ve Aksoy 2010)

Elastik modul (GPa) 4-117
Baski mukavemeti (MPa) 294
Egilme mukavemeti (MPa) 147
Sertlik (GPa) 3.43
Poisson orani 0.47
Yogunluk (teorik, g/cm?) 3.16

Hidroksiapatitin kayna kalsiyum kaynamna ve fosfor kaynagina ihtiyac vardir.
Bunun i¢in en ideal Ca/P oran1 10/6 dir (Pasinli ve Aksoy 2010). Ayrica Cizelge 2.4’te
diger kalsiyum fostat tuzalarina ait (Ca/P orani, isimleri, sembolleri ve formiilleri)
gosterilmektedir. (Szczes vd. 2017).
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Cizelge2.4. Kalsiyum fosfat tuzlarinin gosterimi (Szczes vd. 2017).

Ca/P Isim Sembol Formul

0.5 Monokalsiyum fosfat monohidrat | MCPM Ca(H2P04)2H20

0.5 Monokalsiyum fosfat susuz MCPA Ca(H2PO4)2

1.0 Dikalsiyum fosfat dihidrat DCPD CaHPO4.2H20

1.0 Dikalsiyum fosfat susuz (monetit) | DCPA CaHPO4

1.33 Oktakalsiyum fosfat OCP Cag(HPO4)2(PO4)45H20
1.5 a-Trikalsiyum fosfat (0-TCP) | Ca3(POa4)2

1.5 B- a-Trikalsiyum fosfat (B-TCP) | Ca3(POa4)2

1.2-2.2 | Amorf kalsiyum fosfat ACP Cax(POs)y.nH20

1.67 Hidroksiapatit HA Ca10(PO4)s(OH)2

2.4.4.2 Hidroksiapatitin sentez yontemleri ve implant malzemesi olarak kullanimi

Sadat-Shojai ve arkadaslari tarafindan hidroksiapatit sentez yontemlerini su

sekilde siralayabiliriz.

v
v

v

Kat1 hal ve mekanik yontem igeren kuru yontemler

Kimyasal ¢coktirme, hidroliz, sol-jel, hidrotermal,emulsiyon ve sonokimyasal

yontemleri gibi 1slak yontemler
Yiiksek sicaklik yontemleri

Hidroksiapatit miikemmel bir biyouyumluluga sahip olmasina ragmen zayif
mekanik Ozellikleri bakimindan tek basina bir biyomalzeme olarak kullanilmazlar.
Genellikle titanyum implant malzemesinin Uzerine kaplanarak kullanilirlar (Kalelioglu
2015). Hidroksiapatitin titanyum implantlara kaplanma yontemleri ile avatantaj ve
dezavantajlart Cizelge 2.5’te ayrintis1 ile verilmistir (De Jonge vd. 2008). Ayrica

hidroksiapatitin titanyum yiizeyinde olusum mekanizmasi ise su sekildedir

TiO2 + OH" —— HTIO3
Ti+30H — Ti(OH)s" + 4¢
Ti(OH)s* + e- —» TiO2.H20 + % Hs

Ti(OH)s* + OH" — Ti(OH)4
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TiO2.nH20 + OH- —HTi03 .nH20O (Kubuko, 1998)

Cizelge 2.5. Hidroksiapatitin titanyum implantlara kaplama yoéntemleri (De Jonde vd.

2008)
Kaplama Yontemi | Avantaj Dezavantaj Kaplama
kalinhg
Karmasik sekilli pH kontroll zor
malzemeleri kaplama | olmasi
) o Biyomolekullerle Silrenin uzun olmasi
Biyomimetik birlikte birikim <30 um
Karmasik sekilli Ham maddenin
malzemeleri kaplama | pahallai olmasi
Distik sicakliklarda | Ortam kosullariin
Sol-Jel uygulanabilirlik kontrolinln zor <1lpm
olmasi
Kaplama ¢ozeltisinin | Mekanik dayanimin
ve uygulanmasinin diisiik olmast
Elektrosprey kontroli <0.1-5um

2.4.4.3. Cam Seramikler

Cam seramikler, camlarin kontrollii kristalizasyonu sonucunda yapilan birer
polikristal seramiklerdir. ilk olarak diisiik miktarlarda altin, giimiis ve bakir ¢okelegi ile
gorundr bolgedeki 151k 151masi sayesinde 1s18a duyarli camlara uyguland: (Park ve Lakes
2007).

Cam seramiklerin elde edilmesinde 1um den daha kicuk boyutlu kristallerin
cekirdeklenmesi ve biylimesinden de etkilenmektedir. Bu amag¢ icin metalik ajanlara ek
olarak (Au, Cu ve Ag), Pt gruplari, TiO2, ZrO; ve P20s ¢ogunlukla kullanilmaktadirlar.
Erime sicakligindan daha diisiik sicaklikta camin c¢ekirdeklenmesi gergeklesir.
Mikrokristal fazin daha biiyiik bir kismini elde etmek i¢in malzeme maksimum Kkristal
bliylimeye gelebilmesi i¢in uygun bir sicakliga 1sitilir. Kristallenmenin %90’dan fazlasi
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0.1-1 um arasindadir (Park ve Lakes 2007). Sekil 2.7°de ise cam seramige ait sicaklik-
zaman donglisii sematik olarak gosterilmektedir.

SICAKLIK

Sekil 2.7. Cam seramige ait sicaklik zaman gosterimi (Park ve Lakes 2007)

«— Eritme ve
Sekillendirme Biiyime
N
Cekirdeklenme
T
Oda
Kosullar1 ==
ZAMAN

Implatasyon amaciyla gelistirilen cam seramikler SiO.-CaO-Na;O-P20s ve
Li20-Zn0-SiOz sistemleridir. Bu sistemlerde kullanilan malzemelerin yiizdelik bilegimi
Cizelge 2.6’da verilmistir (Park ve Lakes 2007)

Cizelge 2.6. Cam seramiklerin iiretimindeki % bilesenler (Paek ve Lakes 2007)

Tip Kod Si02 |CaO |NAO |P:0s |MgO |K20
42S5.6 42.1 29.0 26.3 26 | cemeem | e
45S5 46.1 26.9 24.4 26 | —mememm | oo
Bioglas 5554.3 55.1 22.1 20.1 26 | e | eeeeee-
60S3.8 60.1 19.6 17.7 2.6 | mmememm | memee-
Bioaktif | 40-50 | 30-35 | 5-10 | 10-15 | 2.5-5 | 0.5-3
Cervital | Nonbioaktif | 30-35 | 25-30 | 3.5-7.5 | 7.5-12 | 1-25 | 0.5-2
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Standart bir bioaktif camin genel yapisi 45S5 olarak bilinmektedir. 45S5 cami
yapist %45 SiO2, %24.5 NaxO ve CaO ayriyetten %6’da P2Os icermektedir. Cam
seramik tretilirken veya modifiye edilecegi zaman SiO2 bilesimi degistirilirken P20s
bilesimi ise hep sabit tutulmaktadir. Malzeme iiretilirken genellikle SiO2 bilesimini
%60’ altinda tutulmast ve CaO/P205 oranmin ise yliksek tutulmasi malzemenin
yuksek reaktiflik ylizeyine sahip olmasini saglar (Kulan ve Ulukap1 2011).

2.5. Mixed Alkali Effect ( Karisik Alkali Etkisi)

Oksit camlarinin yapisint aydinlatmada kullanilan en yaygin tanim Zachariasen-
Waren modelidir. Bu modelde vitréz yapidaki SiO2’nin corner-sharing (kose
paylasimli) SiO> tetrahedralinin agidir. Bu yapidaki bag acgilart ve uzunluklari net bir
sekilde belirtilmistir ve yapidaki Si-O-Si baglarmin yani sira tetrahedral arasindaki
dihedral agilarindan kaynaklanmaktadir (Hanon vd. 1992).

Bir alkali oksit camda baska bir alkali silikat ile yer degistirildiginde fiziksel
ozelliklerinde bir takim degisiklikler meydana gelmektedir. Ozellikle elektriksel direnc,
az bir miktarda genlesme katsayisi degisirken, viskozite maxsimumda olmasaina karsin
biiyiik bir diisiisle minimuma kadar gerileyebilir. Bunlara bagli olarak molar hacim ise
dogrusal olarak degisir (Isard 1968). Bu degisimler karigik alkali etkisi olarak
adlandirilmaktadir (Pernice 1991).

2.5.1. Karisik alkali etkisinin etkileri

Karigik alkali etkisi ile ilgili olarak suana kadar bir ¢ok ¢alisma yapilmasina
ragmen bu calismalarin hepsi evrensel olarak kabul edilmemistir. Ciinkii yapilan
caligmalarin biiyiik bir cogunlugu elektriksel iletkenlik {izerine iken viskozite gibi
Ozellikler hakkinda ne sonu¢ olacagi tahmin edilmesi zordu (Isard 1968). Etkilenen
ozellikler ise sunlardir.

2.5.1.2. Yogunluk ve atomik hacim

Karngik alkali etkisinde genellikle yogunluk en az etkilenen 6zelliktir. Ancak
yogunluk bazi karisik alkali serilerinde maksimum bir degisiklikte gézlenebilir. Fakat
karigik alkali etkisinde bir 6zellik genel olarak belesimdeki degisiklige bagli olarak
Olciilmelidir. Gergek bir karsilagtirma yapabilmek icin toplam alkali konsantrasyonun
degistirilmesi gerekmektedir. Toplam alkali iceriginin alkali miktarlar1 kii¢iik bir
degisiklikle dogrusalliktan saparak genellikle kiigiiliir (Isard 1968).

Bir alkalinin bir baska alkali ile degismesi eger yiizde molar bazinda ise atom
yogunlugundaki degisiklik hesaplanabilir. Bu da gram atom basina hacim olarak ifade
edilmektedir. Bu degisiklikler bazen olumlu yonde iken bazen olum yonde
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etkilenmektedir. Caporili’nin yapti§1 bir ¢aligmada Cizelge 2.7°de gosterildgi gibi
degisen alkali silikatlara dagli olarak yiizde hacim basina degisimleri gostermektedir
(Isard 1968).

Cizelge 2.7. 20 °C’de alkali silikat camlarinin molar hacim degisimleri (Isard 1968)

Li20 | Na20 | K20 | Olgllen molar | Hesaplanan | Aradaki fark (%)
hacim molar hacim

33 0 0 21,34 0 0

0 33 0 24,42 0 0

0 0 33 29,12 0 0
16,5 | 16,5 0 22,73 22,88 -0,66

0 16,5 16,5 26,59 26,77 -0,68
24,8 0 8,2 22,34 23,28 +0,26
16,5 0 16,5 25,16 25,23 -0,28
11,7 0 21,3 26,23 26,37 -0,53

30 0 0 21,88 0 0

0 30 0 24,60 0 0

0 0 30 28,82 0 0
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Cizelge 2.7°in devam

Li20 | Na20 | K20 Olclen Hesaplanan Aradaki fark (%)
molar hacim molar hacim
15 15 0 23,09 23,24 -0,65
0 15 15 26,57 26,71 -0,53
28,9 0 1,1 22,12 22,13 -0,05
25,4 0 4,6 22,97 22,94 +0,13
21 0 9 23,96 23,96 0
17,1 0 12,9 24,81 24,86 -0,20
15 0 15 25,24 25,35 -0,44
10,6 0 19,4 26,23 26,37 -0,53
7,2 0 22,8 27 27,15 -0,56

Cizelge 2,7°de 30(R'0+R20).70Si02 ve 33(R!0+R?0).67Si02 arasindaki alkali
silikatlardaki molar hacim degisimi gosterilmistir. Li, Na ve Na, K alkali silikatlar

arasindaki degisim lineer olup ylizde % 1 civarindadir. Bu degisim bazen negatif iken
bazen pozitiftir (Isard 1968).

2.5.1.3 Kimyasal dayanikhilik

Kimyasal dayaniklilik, test yoOntemlerine ve kosullarina baglh olarak
degismektedir. Genellikle karigik alkali camlar tekli alkali camlara gore daha fazla
kimyasal dayanikliliga sahiptir. Alkali camlara kimyasal saldirt mekanizmasi su veya
hafif asidik ortamda alkali iyonlar1 ¢evreleyen protonlarin degisimi ile
gerceklesmektedir (Day 1976).

Sekil 2.8a’da goriildiigii gibi mg basma diisen H2SO4 miktart tekli alkali
camlarda daha fazla iken karigik alkali camlarda ise giderek diismektedir. Buradan
anlagilacagi gibi karisik alkali camlarda kimyasal direncin daha iyi oldugu anlamina
gelmektedir. Sekil 2.8b’de ise %20(Na20 + K20) « 80SiO; seri alkali caminda 1 numara
ile gosterilen seride direng belirli bir miktara kadar pozitif iken daha fazla miktarda
ilavesinden sonra kimyasal direng tekrar negatif yonde etkilenmektedir. Ayn1 seklin 2
numara ile gosterilen kisminda ise kimyasal direng siirekli olarak azalmaktadir. Gene
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ayn1 sekilde 3 numara ile gosterilen kisimda ise kimyasal direng %2 Na20 ve %18 K20
iceren kisimda maksimumken artan Na20O yiizdesine bagli olarak belli bir noktaya kadar
negatif yonde etkilenmektedir. Ancak alkali denge saglandiktan sonra kimyasal direng
tekrar pozitid yonde artmaktadir (Day 1976).

100
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§ 4000 ?-
- 2
.
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T =
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201
1000+ .
26 75 Ta] £ 4 Nau O I I T T | L1 )
o 5 10 15 QJC%KQ;O 0 2 4 & B 1012 14 16 18 20 Na,0 mol e
Percentage alkali 20 1B 186 1412 W0 8 & 4 2 0O KO ,mol %

Sekil 2.8 a) ¢oziilebilen mg basina H2SO4 1) %20(Na20 + K20) « 20PbO+ 60SiO- , 1)
%20(Na20 + K20) * 30PbO * 50Si0. b)% 20(Na0 + K20) * 80SiO> alkali cam1 1) Na ™,
(2) K, (3) Na" K" iyon degisimi (Day 1976)

2.6. Sol-Jel Yontemi

Sol-Jel yonteminin baglangici Ebelman’in 1846 yilinda atmosferdeki nem ile
birlikte tetraetoksisilanin yavas hidrolizi sonucunda jele doniisiimii ile ger¢eklesmistir.
Bu yiizden camsi bilesikler i¢in ilk baslangi¢ maddesi olarak Si(OEt)4 bilinir. Sol-jel
terimi, koloidal slispansiyonlarin jellestirilmesi ile kat1 bir fazin olusumu anlamina gelir
(Sanchez ve Livagne 1990).

Sol; Yeteri biiyiikliige sahip partikiillerin ¢oziicii igerisinde disperizasyon
karigimina “sol”denir. (Brinker ve Scherer 1990). Jel;sivi igeren bir katidir ve sivi ile
katinin birbirine karistig1 saglam bir ag yapisidir (Hench ve West 1990).

Sol-jel yonteminde yapilan bir ¢ok ¢alismada baslangi¢c maddesi olarak daha ¢ok
M(OR)n formundaki alkoksitler (M:metal, n:degerlik, R:alkil gruplar ) kullanilmaktadir
ve bu alkoksitler ¢ogu organik ¢oziiciide ¢oziliirler.(Schmidt, 1988).

2.6.1 Sol-Jel yontemi ¢ikis maddeleri

Literatiirde bir ¢ok inorganik bilesigin jel olusturduguna dair ipuglar olsa da,
organik ¢ozgenlerde ¢oziiniirliikkleri diisiik oldugu i¢in bunlardan bazilari sol-jel
yonteminde kullanilabilmektedir.
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Kullanilan sisteme gore sol-jel yonteminin bazi ¢ikis maddeleri asagidaki

gibidir.

Cizelge 2.8. Sol-Jel yOnteminin baslica ¢ikis maddeleri (Genger 2014)

Oksitler: Agi modifiye edilen oksitler
(Na20, K20, Li20...)

Metal alkolatlar: Ti(OEt)4, Zr(OEt)s ...

Hidroksitler: AI(OH)s, Fe(OH)> ...

Tuzlar: Nitratlar, metal tuzlar1 veya oksit
ag1 olusturabilen tuzlar

Organik  Bilesikler: Kelat
ligantlar, agilatlar, aminler ...

yapici

Silanlar:Tetraetoksisilan,
metiltrietoksisilan

Bu ¢ikis maddelerinden en yaygin kullanilanlar1 silan bilesikleri ve metal
alkolatlardir. Bunun en 6nemli sebebi kimyasal fonksiyonlarinin diger bilesiklere gore

daha net bilinmesi ve reaksiyon sartlarinin daha kontrollii saglanabilmesidir.

2.6.2. Sol-Jel yonteminin reaksiyonlari

Sol-jel yonteminin esasini anorganik polimerizasyon tepkimeleriyle sol’iin jel
fazina dontismesi sonucunda gergeklesmektedir.(Sanchez ve Livage 1990). Bu
yontemin basamaklar1 agagida belirtildigi gibi gergeklesir;

e Baslangi¢c maddelerinin homojen bir bicimde ¢éziinmesi

e Hidroliz ve kondenzasyon tepkimeleri sonucunda karigimin ilk olarak sol’e ve

daha sonra jele dontismesi

e Olusturulan jelin istenilen malzemeye uygun islem ve islemleri (film olusturma,

toz Uretme vb.) uygulamak

1) Hidroliz reaksiyonu

Sol-jel yonteminin ilk reaksiyonu hidroliz reaksiyonudur ve metal alkoksitler en
cok kullanilan 6n baglatilardir, su ile reaksiyon vermeye yatkinlardir. Bu reaksiyon
hidroliz reaksiyonu olarak adlandirilir. HoO’daki hidroksil iyonu metala baglanir.

OR

+
RO——Si—OR

OR

H,0 g RO—Si—OH +

OR

ROH

OR
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Sekil 2.9. Hidroliz reaksiyonu

2) Kondenzasyon reaksiyonu

Silan bilesikleri hidroliz olduktan sonra birbiri ile reaksiyona girerek
kondenzasyon tepkimesini olustur. Kondenzasyon tepkimeleri su kondenzasyonu ve
alkol kondenzasyonu olarak ikiye ayrilir.

v Su kondenzasyonu

OR OR TR TR
RO—Si—0QH + HO=—=S8Si=——=0OR —— = RO—S§i o-——si OR + H,0
OR OR OR OR

Sekil 2.10. Su kondenzasyonu reaksiyonu

v Alkol kondenzasyonu

OR OR OR <|3R
RO—S8—0H + RO=—8i=——0H —m RO—Si—O-——Si—OR *  ROH
OR OR OR OR

Sekil 2.11. Alkol kondenzasyonu

Hidroliz ve kondenzasyon tepkimeleri sonucunda siloksan (Si-O-Si) baglari
olugmaktadir ( Shcipunov 2008).Sol- jel yontemnde gerceklesen durumlart sekil 2.11
‘de basit bir bigimde sematik olarak gosterilmistir.
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CEry T gl L3
K.apla/ma' — : I
Xerojel film Film tabakas:

Yogun seramilk
Kaplama

Hidroliz
Polimerizasyon

Jellesme

Solvent
ekstraksiyonu

Sol Cekme, dondiirme

Seramik fiberler

Sekil 2.12. Sol-Jel yonteminin sematik gosterimi (Genger 2014)
2.6.3. Sol-Jel yonteminin avantaj ve dezavantajlari

v Avantajlari

e Karnisim igerisinde bag olusumu gerceklestigi i¢in tam bir stokiyometri
olusur.(Dislich 1985).

e Sentezin ilk basamag genellikle oda kosullarinda gerceklesir.(Pierre 1998).

e (ozeltilerin viskozitesi diistiktiir.Bu sebeple daldirma, sprey gibi kolay yontemler
ile istenilen kalinlikta filmler hazirlanabilir.(Sanchez ve Ribot 1994).

e Kolloidal pargaciklarin biiyiimesi kontrol edilebilir (Pierre 1998).

e Baslangic maddesi olarak genellikle saf maddeler kullanildigindan dolay1 yiiksek
saflikta malzemeler elde edilebilmektedir.(Dislich 1985).

v' Dezanavtajlar

e Sol-jel yonteminin en Onemli dezavantaji 1si1l islem sirasinda malzemede
meydana gelen bizulmelerdir

e Zamana bagh olarak viskozitenin degismesi

e (ikis maddelerinin pahalli olmasi

e Sentez siiresinin bazen ¢ok uzun olmasi
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e Olusan malzemede kalan, istenmeyen hidroksil gruplar1 ve organik maddelerin
kalintilarin1 uzaklastirma zorlugu

2.6.4. ince film olusturmasinda kullanilan kaplama teknikleri

v" Daldirarak Kaplama Teknigi (Dip-Coating)
v" Doéndiirerek Kaplama Teknigi (Spin Coating)
v' Piiskiirterek Kaplama Teknigi (Spray Coating)

2.6.4.1. Daldirma ile kaplama teknigi (Dip-Coating)

Daldirma ile kaplama teknigi kaplama yapilacak malzemenin, ¢ozelti bulunan
bir kap igerisine, sabit sicaklik ve atmosferik kosullar altinda ideal bir hiz ile daldirilip
tekrar ideal bir hizla yular1 dogru ¢ekilme esasina dayanir (Brinker vd 1991). Daldirma
ile kaplama teknigi sematik olarak sekil 2.12’de gdsterilmektedir.

§

:‘:@ .

Daldirma Yukan Cekme Kaplama Siiziilme Buharlasma

A
~n
~

Sekil 2.13. Daldirma ile kaplama teknigi (Huang vd. 2001)

Daldirma ile kaplama tekniginde istenilen kalinlikta kaplamalarin elde edilmesi,
daldirma ve ¢ekme hizlarinin yanisira, kaplama ¢6zeltisinin yogunlugu ve viskozitesi ile
ilgilidir (Brinker vd 1991).

2.6.4.2. Dondiirma ile kaplama teknigi (Spin-Coating)

Sekil 2.13‘te goriildiigii gibi, kaplama ¢dozeltisi kaplanacak malzemenin
yiizeyine damlatilir ve malzeme yiiksek hizda dondiiriiliir. Boylece kaplama ¢0zeltisi
yiizeye tamamen yayilir ve ¢cozgenin buharlagmasi ile ince bir film elde edilir (Huang vd
2001).

Dondiirerek  kaplama  tekniginde film kalinhigi kaplama c¢ozeltisinin
(viskozitesine, kat1 oranina vb) baghdir. Ayrica kaplama kalinligi dondiirme hizi ve
siiresine de baghdir. Eger yavas hizda ve diisiik slirede dondiiriildiigiinde kaplama
coOzeltisi yiizeye yavas yayilacagi i¢in kaplama kalin olur. Ancak yiiksek hizda ve uzun
siire dondiiriildiigiinde daha ince kaplamalar elde edilir.
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Sekil 2.14. Dondrerek kaplama teknigi

2.6.4.3. Piiskiirterek kaplama teknigi (Spray Coating)

Bu kaplama tekniginde kaplama c¢ozeltisinin kaplanacak yiizeye, bir sprey
tabancas1 yardimiyla piiskiirtiilmesi esasmna dayanir. Ozellikle bu kaplama teknigi
daldirma ve dondiirme gibi kaplama teknikleri ile kaplanamayacak kadar diizgun
olmayan yiizeylerin kaplanmasinda bu yontem kullanilir. Kaplama kalinliginin malzeme
yiizeyinin her yerinde homojen olmamasi ve kaplanan malzemede piiriizliige neden
olmasindan dolay1 her ylizeye uygulanmamaktadir.
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Materyel
3.1.1. Kullamlan kimyasallar
Cizelge 3.1. Tez ¢alismasinda kullanilan kimyasallar
No | Kimyasal Adi Kimyasal Formilt | Uretici Firma
1 | Kalsiyum Nitrat Tetra Hidrat Ca(NOs3)2.4H.0 Merck
2 | Di Amonyum Hidrojen Fosfat (NH4)2HPO4 Merck
3 | Amonyum Hidroksit Cozeltisi NH4OH Merck
OCHs
4 | AMMO (3-Aminopropil trimetoksisilan) HaCO-iiC—Ha/\/NHE Dynaslan
5 | MTMS (Metiltrimetoksisilan)
N TR m—— oo
5 '[C:il;n\;tl\glc()si(j;lail)l3|dlIok5|prop|I “SCO’E‘;;/\o/\g Dynaslan
6 | Sodyum Klorr NaCl Merck
7 | Sodyum Bikarbonat NaHCO3 Merck
8 | Potasyum Klorir KCI Merck
9 | Potasyum Hidrojen Fosfat Trihidrat KHO4P.3H.0 Merck
10 | Magnezyum Klorlr Hegzahidrat MgCl..6H.0 Merck
11 | Kalsiyum Klorar CaCl; Merck
12 | Sodyum Silfat Na2SO4 Merck
12 | Tris(Hidroksimetil)aminometan NH2C(CH20H)3 Merck
14 | Hidroklorik Asit HCI Merck
15 | Lityum Silikat Li»SiO3 ?
16 | Sodyum Silikat Na>SiOs ?
17 | Potasyum Silikat K2SiO3 ?
18 | Kalsiyum standat ¢ozeltisi Merck
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3.1.2. Kullanilan cihazlar

Cizelge 3.2. Tez ¢alismasinda Kullanilan Cihazlar

No Cihazin Adx Cihazin Markasi Calismalardaki Kullamm Alani

1 Terazi Precisa Tartim islemlerinde kullanilmigtir.

. . L Karigtirma iglemlerinde
2 Magnetik Karistiric Variomag Multipoint Kullanilmsstir,

Etiv Cizelge 3.2. Tez
calismasinda  Kullanilan

3 Cihazlar Thermo Heraeus Kaplamalarin &n kurutma

isleminde kullanilmugtir.

Kaplamalarin sertlestirilmesi

4 Kul F 77?
ul Farm isleminde kullanilmigtir.

Hidroksiapatit partikullerinin
modifikasyonu ve kaplamalarin
karakterizasyonu amaciyla
kullanilmagtir.

5 FT-IR spektrofotometresi | Bruker Tensor 27

Substratlarin yilizeyini kaplama

6 Sprey Kaplama Kabini Yerli (Yaptirildr) iseminde kullanild:

Erichsen Cross Hatch Cutter Model | Yapilan kaplamalarin yiizey
7 Tutunma Testi Aparati 295 tutunmasina bakilmasi isleminde

kullanildi.

Kaplamalarin sertlik dl¢timlerinde

Kalem sertlik testi aparatt | Erichsen Scratch Hardness Tester
kullanildi.

Model 291

Atomik AbsorpSIyF)n Shimatzu AA7000 Kalsiyum Salimimi dlgmek
Spektrofotometresi amactyla kullanilmistir.

Akdeniz Uni itesi T1p Fakiiltesi
Taramali Elektron deniz Universitesi Tip Fakiiltesi

7 Mikroskobu (SEM) Elektron Mikroskop Gorintl Analiz

Kaplamalarin karakterizasyonu
i¢in kullanilmistir.

Unitesi
X-lsimi Difraktometresi I\/I_e_hmet Akif Ersoy _l'_Jniversitesi Hidroksi_apatit par_ti!d]llerinin
8 (XRD) Analizi Bilimsel ve Teknoloji Uygulama ve karakterizasyonu icin
Arastirma Merkezi kullanilmagtir.
9 Diferansiyel Taramali Mehmet Akif Ersoy Universitesi Kaplamalarin karakterizasyonu
Kalorimetre (DSC) Bilimsel ve Teknoloji Uygulama ve icin kullanilmustir.
Analizi Arastirma Merkezi
10 Termogravimetrik Analiz | Mehmet Akif Ersoy Universitesi Kaplamalarin karakterizasyonu
(TGA) Bilimsel ve Teknoloji Uygulama ve icin kullanilmustir.

Aragstirma Merkezi
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3.2. Metot

Kaplama c¢ozeltilerinin hazirligima gegmeden once ilk olarak mikron boyunda
hidroksiapatit (HAP) partikiilleri yas ¢oktiirme metodu ile sentezlenmistir. Daha sonra
Lityum silikat (Li>SiO3), Sodyum Silikat (Na2SiO3) ve Potasyum silikat (K2SiO3) ikili
olarak molce 1:1 olacak sekilde karistirildi ve tizerlerine sirasiyla Metiltrimetoksisilan
(MTMS), 3-Aminopropil  trimetoksisilan (AMMO) ve  3-Glisidiloksipropil
trimetoksisilan (GLYMO) toplam katida % 5 olacak sekilde sisteme eklendi ve 1 saat
boyunca oda kosullarinda karigtirllmaya birakildi. 1 saat sonunda sentezlenen HAP
partikiillerinden her bir sisteme toplam katida % 50 olacak sekilde ilave edildi ve 1
gece boyunca (12 saat) oda kosullarinda karistirildi. Hazirlanan kaplama ¢ozeltileri
5X5 paslanmaz geliklerin iizerine el ile sprey atilarak kaplandi. Kaplanan substratlar ilk
olarak 50 °C’lik etiivde 1 saat boyunca 6n kurutma islemi yapildi ve ardinda
kaplamalar 550 °C’de setlestirme islemine tutuldular.

3.2.1. Yas Coktiirme Yontemi ile Hidroksiapatit (HAP) Partikiillerinin Sentezi

Literatiir incelendiginde hidroksiapatit (HAP) sentezi i¢in en uygun Ca/P orani
1.67 olarak belirtilmistir. HAP sentezi i¢in bir kalsiyum kaynagi olarak (kalsiyum nitrat
tetra hidrat) ve fosfor kaynagi olarak ( Di amonyum hidrojen fosfat) kullanildi.
Kalsiyum nitrat tetra hidrat (Ca(NO3)2.4H20)’ tan 885,6 g temiz cam beher igerisine
tartildi ve 2500 g’a saf su ile tamamlandi (A ¢ozeltisi). Daha sonra di amonyum
hidrojen fosfat ( ( NH4)2HPO4)’ten 297 g ayr1 bir temiz cam behere tartild1 ve 2500 g’a
saf su ile tamamland1 (B ¢6zeltisi). Daha sonra her iki ¢ozeltide oda kosullarinda 30
dakika boyunca 500 rpm’de homojen oluncaya kadar karistirildi. 30 dakika sonunda
cozeltilerin pH’lar1 kontrol edilerek NaOH ¢d6zeltisi ile 11°e ayarlandi. Daha sonra B
coOzeltisi lizerine A ¢ozeltisi damla damla ( yaklasik olarak saniyede 3 damla) olacak
sekilde ilave edildi. Beyaz homojen bir ¢ozelti elde edildi ve bu ¢ozelti oda kosullarinda
1 saat boyunca 500 rpm karigsmaya birakildi. Daha sonra ¢6zelti esit miktarlarda falkon
tiiplerine alind1 ve 5 dakika boyunca 7000 rpm’de santfiriij yapildi. Ardindan elde
edilen beyaz ¢okelti porselen kaplara alinarak kiil firminda 5 saatte 500 °C’ye ve 5 saat
burada kalacak sekilde ayarlanarak kalsinasyon islemine tutuldu.

3.2.2. Kaplama Cozeltilerinin Hazirlanmasi

3.2.2.1 Toplam katida %S MTMS iceren kaplama cozeltileri

M1 sisteminin hazirlanisi

Temiz cam kaba mol’ce 1:1 olacak sekilde lityum silikat ve potasyum silikat
tartildi ve ardindan 0.134 mol su ilave edildi. Daha sonra toplam katida % 5 olacak
sekilde MTMS ilave edildi. 1 saat boyunca oda kosullarinda 750 rpm’de karistirildi. 1
saat sonunda sisteme toplam katida %50 olacak sekilde HAP partikiilleri eklendi ve 1
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gece (12 saat) oda kosullarinda karistirildi. Kaplama ¢ozeltileri boylece hazir duruma
geldi. Cizelge 3.3’de M1 sisteminin hazirlanisi gosterilmistir.

Cizelge 3.3. M1 sisteminin sematik gosterimi

Kimyasal Miktar (gram)
Lityum Silikat 25.975
Potasyum Silikat 20,165
H20 2,415
MTMS 1.45
1 saat 750 rpm’de oda kosullarinda karistirma
HAP 14.3

1 gece (12 saat) 750 rpm’de oda kosullarinda karistirma

M2 Sisteminin hazirlanisi

Temiz cam kaba mol’ce 1:1 olacak sekilde lityum silikat ve sodyum silikat
tartildi. Daha sonra toplam katida % 5 olacak sekilde MTMS ilave edildi. 1 saat
boyunca oda kosullarinda 750 rpm’de karistirildi. 1 saat sonunda sisteme toplam katida
%50 olacak sekilde HAP partikiilleri eklendi ve 1 gece (12 saat) oda kosullarinda
karistirildi. Kaplama ¢ozeltileri bdylece hazir duruma geldi. Cizelge 3.4’de M2
sisteminin hazirlanisi gosterilmistir
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Cizelge 3.4. sisteminin sematik gosterimi

Kimyasal Miktar (gram)
Lityum Silikat 27.6
Sodyum Silikat 21.05

MTMS 1.315

1 saat 750 rpm’de oda kosullarinda karistirma

HAP

14.3

1 gece (12 saat) 750 rpm’de oda kosullarinda karistirma

M3 Sisteminin hazirlanisi

Temiz cam kaba mol’ce 1:1 olacak sekilde sodyum silikat ve potasyum silikat
tartildi ve ardindan 0.67 mol su ilave edildi. Daha sonra toplam katida % 5 olacak
sekilde MTMS ilave edildi. 1 saat boyunca oda kosullarinda 750 rpm’de karistirildi. 1
saat sonunda sisteme toplam katida %50 olacak sekilde HAP partikiilleri eklendi ve 1
gece (12 saat) oda kosullarinda karistirildi. Kaplama ¢ozeltileri boylece hazir duruma
geldi. Cizelge 3.5’te M3 sisteminin hazirlanis1 gosterilmistir.

Cizelge 3.5. M3 sisteminin sematik gosterimi

Kimyasal Miktar (gram)
Sodyum Silikat 18
Potasyum Silikat 18.35

H20 12.2
MTMS 1.45

1 saat 750 rpm’de oda kosullarinda karistirma

HAP

14.3

1 gece (12 saat) 750 rpm’de oda kosullarinda karistirma
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M4 sisteminin hazirlanisi

Temiz cam kaba 0.277 mol lityum silikat ilave edip ardindan toplam katida %5
olacak sekilde MTMS ilave edildi ve 1 saat boyunca 750 rpm oda kosullarinda
karistirilmaya birakildi. Daha sonra toplam katida % 50 olacak sekilde HAP partikiilleri
ilave edildi ve 1 gece (12 saat) boyunca karigtirllmaya birakildi. Kaplama ¢ozeltici
boylece hazirlanmis oldu. Cizelge 3.6’te M4 sisteminin hazirlanist gosterilmistir.

Cizelge 3.6. M4 sisteminin sematik gésterimi

Kimyasal Miktar (gram)
Lityum Silikat 25
MTMS 0.575

1 saat 750 rpm’de oda kosullarinda karistirma

HAP 5.98

1 gece (12 saat) 750 rpm’de oda kosullarinda karistirma

MS Sisteminin hazirlanisi

Temiz cam kaba 0.162 mol potasyum silikat ilave edildi ve tzerine 0.546 mol
saf su eklendi. Ardindan toplam katida %5 olacak sekilde MTMS ilave edildi ve 1 saat
boyunca 750 rpm oda kosullarinda karistirilmaya birakildi. Daha sonra toplam katida %
50 olacak sekilde HAP partikiilleri ilave edildi ve 1 gece (12 saat) boyunca
karistirtlmaya birakildi. Kaplama ¢ozeltici boylece hazirlanmis oldu. Cizelge 3.7°te M5
sisteminin hazirlanisi1 gosterilmistir
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Cizelge 3.7. M5 sisteminin sematik gosterimi

Kimyasal Miktar (gram)
Potasyum Silikat 25
Saf su 9.84
MTMS 1.036

1 saat 750 rpm’de oda kosullarinda karistirma

HAP 10.26

1 gece (12 saat) 750 rpm’de oda kosullarinda karistirma

M6 Sisteminin hazirlanisi

Temiz cam kaba 0.204 mol sodyum silikat ilave edildi ve (izerine 0.397 mol saf
su eklendi. Ardindan toplam katida %5 olacak sekilde MTMS ilave edildi ve 1 saat
boyunca 750 rpm oda kosullarinda karistirilmaya birakildi. Daha sonra toplam katida %
50 olacak sekilde HAP partikiilleri ilave edildi ve 1 gece (12 saat) boyunca
karistirilmaya birakildi. Kaplama ¢ozeltici boylece hazirlanmis oldu. Cizelge 3.8’da M6
sisteminin hazirlanis1 gosterilmistir.

Cizelge 3.8. M6 sisteminin sematik gosterimi

Kimyasal Miktar (gram)
Sodyum Silikat 25
Saf su 7.16
MTMS 0.95

1 saat 750 rpm’de oda kosullarinda karistirma

HAP 9.46

1 gece (12 saat) 750 rpm’de oda kosullarinda karistirma
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3.2.2.2 Toplam katida %5 AMMO iceren kaplama cozeltileri

A1 Sisteminin hazirlanisi

Temiz cam kaba mol’ce 1:1 olacak sekilde lityum silikat ve potasyum silikat
tartildi ve ardindan 0.134 mol su ilave edildi. Daha sonra toplam katida % 5 olacak
sekilde AMMO ilave edildi. 1 saat boyunca oda kosullarinda 750 rpm’de karigtirildi. 1
saat sonunda sisteme toplam katida %50 olacak sekilde HAP partikilleri eklendi ve 1
gece (12 saat) oda kosullarinda karistirildi. Kaplama ¢ozeltileri boylece hazir duruma
geldi. Cizelge 3.9°de Al sisteminin hazirlanist gosterilmistir.

Cizelge 3.9. Al sisteminin sematik gosterimi

Kimyasal Miktar (gram)
Lityum Silikat 25.975
Potasyum Silikat 20,165
H20 2,415
AMMO 1.91

1 saat 750 rpm’de oda kosullarinda karistirma

HAP 14.3

1 gece (12 saat) 750 rpm’de oda kosullarinda karistirma

A2 Sisteminin hazirlanisi

Temiz cam kaba mol’ce 1:1 olacak sekilde lityum silikat ve sodyum silikat
tartildi.Daha sonra toplam katida % 5 olacak sekilde AMMO ilave edildi. 1 saat
boyunca oda kosullarinda 750 rpm’de karistirildi. 1 saat sonunda sisteme toplam katida
%350 olacak sekilde HAP partikiilleri eklendi ve 1 gece (12 saat) oda kosullarinda
karistirildi. Kaplama ¢ozeltileri bdylece hazir duruma geldi. Cizelge 3.10°de A2
sisteminin hazirlanigi1 gosterilmistir
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Cizelge 3.10. A2 sisteminin sematik gosterimi

Kimyasal Miktar (gram)
Lityum Silikat 27.6
Sodyum Silikat 21.05

AMMO 1.73

1 saat 750 rpm’de oda

kosullarinda karistirma

HAP

14.3

1 gece (12 saat) 750 rpm’de oda kosullarinda karistirma

A3 Sisteminin hazirlanisi

Temiz cam kaba mol’ce 1:1 olacak sekilde sodyum silikat ve potasyum silikat
tartildi ve ardindan 0.677 mol su ilave edildi. Daha sonra toplam katida % 5 olacak
sekilde AMMO ilave edildi. 1 saat boyunca oda kosullarinda 750 rpm’de karigtirildi. 1
saat sonunda sisteme toplam katida %50 olacak sekilde HAP partikiilleri eklendi ve 1
gece (12 saat) oda kosullarinda karistirildi. Kaplama ¢ozeltileri boylece hazir duruma
geldi. Cizelge 3.11°da A3 sisteminin hazirlanig1 gosterilmistir.

Cizelge 3.11. A3 sisteminin sematik gosterimi

Kimyasal Miktar (gram)
Sodyum Silikat 18
Potasyum Silikat 18.35

H20 12.2
AMMO 1.91

1 saat 750 rpm’de oda

kosullarinda karistirma

HAP

14.3

1 gece (12 saat) 750 rpm’de oda kosullarinda karistirma

37




MATERYAL VE METOT M. MOR

A4 Sisteminin hazirlanisi

Temiz cam kaba 0.277 mol lityum silikat ilave edip ardindan toplam katida %5
olacak sekilde AMMO ilave edildi ve 1 saat boyunca 750 rpm oda kosullarinda
karistirilmaya birakildi. Daha sonra toplam katida % 50 olacak sekilde HAP partikiilleri
ilave edildi ve 1 gece (12 saat) boyunca karistirllmaya birakildi. Kaplama ¢ozeltici
boylece hazirlanmis oldu. Cizelge 3.1°da A4 sisteminin hazirlanisi gosterilmistir.

Cizelge 3.12. A4 sisteminin sematik gosterimi

Kimyasal Miktar (gram)
Lityum Silikat 25
AMMO 0.447

1 saat 750 rpm’de oda kosullarinda karistirma

HAP 5.85

1 gece (12 saat) 750 rpm’de oda kosullarinda karistirma

AS Sisteminin hazirlanisi

Temiz cam kaba 0.162 mol potasyum silikat ilave edildi ve tizerine 0.56 mol saf
su eklendi. Ardindan toplam katida %5 olacak sekilde AMMO ilave edildi ve 1 saat
boyunca 750 rpm oda kosullarinda karistirilmaya birakildi. Daha sonra toplam katida %
50 olacak sekilde HAP partikiilleri ilave edildi ve 1 gece (12 saat) boyunca
karistirtlmaya birakildi. Kaplama ¢ozeltici boylece hazirlanmig oldu. Cizelge 3.13°de
A5 sisteminin hazirlanisi gésterilmistir.
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Cizelge 3.13. A5 sisteminin sematik gosterimi

Kimyasal Miktar (gram)
Potasyum Silikat 25
Saf su 10.08
AMMO 0.805

1 saat 750 rpm’de oda kosullarinda karistirma

HAP 10.26

1 gece (12 saat) 750 rpm’de oda kosullarinda karistirma

A6 Sisteminin hazirlanisi

Temiz cam kaba 0.204 mol sodyum silikat ilave edildi ve (zerine 0.410 mol saf
su eklendi. Ardindan toplam katida %5 olacak sekilde AMMO ilave edildi ve 1 saat
boyunca 750 rpm oda kosullarinda karistiritlmaya birakildi. Daha sonra toplam katida %
50 olacak sekilde HAP partikiilleri ilave edildi ve 1 gece (12 saat) boyunca
karigtirllmaya birakildi. Kaplama ¢o6zeltici boylece hazirlanmis oldu. Cizelge 3.14°de
A6 sisteminin hazirlanig1 gosterilmistir.

Cizelge 3.14. A6 sisteminin sematik gosterimi

Kimyasal Miktar (gram)
Sodyum Silikat 25
Saf su 7.39
AMMO 0.734

1 saat 750 rpm’de oda kosullarinda karistirma

HAP 9.47

1 gece (12 saat) 750 rpm’de oda kosullarinda karistirma
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3.2.2.3. Toplam katida %5 GLYMO iceren kaplama ¢ozeltileri

G1 Sisteminin hazirlanisi

Temiz cam kaba mol’ce 1:1 olacak sekilde lityum silikat ve potasyum silikat tartildi ve
ardindan 0.134 mol su ilave edildi. Daha sonra toplam katida % 5 olacak sekilde
GLYMO ilave edildi. 1 saat boyunca oda kosullarinda 750 rpm’de karistirildi. 1 saat
sonunda sisteme toplam katida %50 olacak sekilde HAP partikiilleri eklendi ve 1 gece
(12 saat) oda kosullarinda karistirildi. Kaplama ¢ozeltileri boylece hazir duruma geldi.
Cizelge 3.15’te G1 sisteminin hazirlanist gosterilmistir

Cizelge 3.15. G1 sisteminin sematik gosterimi

Kimyasal Miktar (gram)
Lityum Silikat 25.975
Potasyum Silikat 20,165
H20 2,415
GLYMO 2.515

1 saat 750 rpm’de oda kosullarinda karistirma

HAP 14.3

1 gece (12 saat) 750 rpm’de oda kosullarinda karistirma

G2 Sisteminin hazirlanisi

Temiz cam kaba mol’ce 1:1 olacak sekilde lityum silikat ve sodyum silikat
tartildi. Daha sonra toplam katida % 5 olacak sekilde GLYMO ilave edildi. 1 saat
boyunca oda kosullarinda 750 rpm’de karistirildi. 1 saat sonunda sisteme toplam katida
%50 olacak sekilde HAP partikiiller1 eklendi ve 1 gece (12 saat) oda kosullarinda
karistirildi. Kaplama c¢ozeltileri bdylece hazir duruma geldi. Cizelge 3.16’te G2
sisteminin hazirlanigi1 gosterilmistir
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Cizelge 3.16. G2 sisteminin sematik gosterimi

Kimyasal Miktar (gram)
Lityum Silikat 27.6
Sodyum Silikat 21.05

GLYMO 2.28

1 saat 750 rpm’de oda kosullarinda karistirma

HAP 14.3

1 gece (12 saat) 750 rpm’de oda kosullarinda karistirma

G3 Sisteminin hazirlanisi

Temiz cam kaba mol’ce 1:1 olacak sekilde sodyum silikat ve potasyum silikat
tartildi ve ardindan 0.677 mol su ilave edildi. Daha sonra toplam katida % 5 olacak
sekilde GLYMO ilave edildi. 1 saat boyunca oda kosullarinda 750 rpm’de karistirildi. 1
saat sonunda sisteme toplam katida %50 olacak sekilde HAP partikilleri eklendi ve 1
gece (12 saat) oda kosullarinda karistirildi. Kaplama ¢ozeltileri boylece hazir duruma
geldi. Cizelge 3.17°te G3 sisteminin hazirlanis1 gosterilmistir.

Cizelge 3.17. G3 sisteminin sematik gosterimi

Kimyasal Miktar (gram)
Sodyum Silikat 18
Potasyum Silikat 18.35

H20 12.2

GLYMO 2.515

1 saat 750 rpm’de oda kosullarinda karistirma
HAP 14.3

1 gece (12 saat) 750 rpm’de oda kosullarinda karistirma
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G4 Sisteminin hazirlanisi

Temiz cam kaba 0.277 mol lityum silikat ilave edip ardindan toplam katida %5
olacak sekilde GLYMO ilave edildi ve 1 saat boyunca 750 rpm oda kosullarinda
karistirilmaya birakildi. Daha sonra toplam katida % 50 olacak sekilde HAP partikiilleri
ilave edildi ve 1 gece (12 saat) boyunca karistirilmaya birakildi. Kaplama ¢ozeltici
boylece hazirlanmis oldu. Cizelge 3.18’da G4 sisteminin hazirlanig1 gosterilmistir.

Cizelge 3.18. G4 sisteminin hazirlanisi

Kimyasal Miktar (gram)
Lityum Silikat 25
GLYMO 0.402

1 saat 750 rpm’de oda kosullarinda karistirma

HAP 5.69

1 gece (12 saat) 750 rpm’de oda kosullarinda karistirma

GS Sisteminin hazirlanisi

Temiz cam kaba 0.162 mol potasyum silikat ilave edildi ve tzerine 0.563 mol
saf su eklendi. Ardindan toplam katida %5 olacak sekilde GLYMO ilave edildi ve 1
saat boyunca 750 rpm oda kosullarinda karistirilmaya birakildi. Daha sonra toplam
katida % 50 olacak sekilde HAP partikiilleri ilave edildi ve 1 gece (12 saat) boyunca
karigtirilmaya birakildi. Kaplama ¢ozeltici boylece hazirlanmig oldu. Cizelge 3.19°de
GS5 sisteminin hazirlanist gosterilmistir
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Cizelge 3.19. G5 sisteminin sematik gosterimi

Kimyasal Miktar (gram)
Potasyum Silikat 25
Saf su 10.15
GLYMO 0.725

1 saat 750 rpm’de oda kosullarinda karistirma

HAP 10.26

1 gece (12 saat) 750 rpm’de oda kosullarinda karistirma

G6 Sisteminin hazirlanisi

Temiz cam kaba 0.204 mol sodyum silikat ilave edildi ve Gzerine 0.413 mol saf
su eklendi. Ardindan toplam katida %5 olacak sekilde GLYMO ilave edildi ve 1 saat
boyunca 750 rpm oda kosullarinda karistirilmaya birakildi. Daha sonra toplam katida %
50 olacak sekilde HAP partikiilleri ilave edildi ve 1 gece (12 saat) boyunca
karistirilmaya birakildi. Kaplama ¢ozeltici boylece hazirlanmis oldu. Cizelge 3.20°de
G6 sisteminin hazirlanis1 gosterilmistir.

Cizelge 3.20. G6 sisteminin sematik gosterimi

Kimyasal Miktar (gram)
Sodyum Silikat 25
Saf su 7.45
GLYMO 0.669

1 saat 750 rpm’de oda kosullarinda karistirma

HAP 9.47

1 gece (12 saat) 750 rpm’de oda kosullarinda karistirma
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3.2.3. Yapay Viicut Sivis1 (SBF) Cozeltisinin Hazirlanmasi ve Kaplamalarin SBF
Cozeltisinde Bekletilmesi

Kaplanmig substratlarin kalsiyum salinimlarina bakabilmek ic¢in yapay viicut

stvisinda bekletilmesi gerekmektedir. Bu amagla 1 litre SBF ¢ozeltisi hazirlandi. 1 litre
SBF ¢ozeltisi hazirlamak asagidaki yontem kullanildi.

v

v

ASNENENENEN

<

flk olarak 1 litrelik temiz bir balon jojoye 750 ml saf su koyuldu ve su
banyosunda 500 rpm 37 °C’ye dengeye getirildi.

Balon joje igerisindeki su dengeye geldikten sonra igerisine 8.0756 g NaCl ilave
edildi ve tamamen ¢oziilmesi saglandu.

NaCl tamamen ¢ozuldikten sonra 0.3532 g NaHCOs ilave edildi.

NaHCO3’te tamamen ¢oziildiikten sonra 0.225 g KCl ilave edildi.

KCl ilavesinden sonra 0.231 gkHO4P.3H-0 ilave edildi.

Daha sonra 0.3032 g MgCl2.6H20 ilavesi yapildi.

MgCl2.6H20’de tamamen ¢oziildiikten sonra lizerine 1 M HCI’den 24 ml ilave
edildi ve bu agsamada ¢6zeltinin pH >2’den olmas1 saglandi.

Ardindan CaCl2.2H20’dan 0.3637 g ilave edildi.

CaCl2.2H,0’de tamamen ¢oziildiikten sonra iizerine 0.0715 g NaxSOs ilave
edildi.

Daha sonra iizerine yavas yavas 6.068 g NH.C(CH20OH)s ilave edildi. pH 7.42-
7.45 arasinda olmasi saglandi.

pH’in daha fazla ytikselmesini engellemek amaciyla 15 ml daha 1 M HCI ilave
edildi.

3 saat boyunca karismaya birakildi.

SBF c¢ozeltisi hazir olduktan sonra, kaplamalar petri kaplarina alindi ve her

birinin Gzerine 20 ml SBF ¢ozeltisi ilave edildi. Ornekler SBF ¢ozeltilerinde 7,14 ve 21
giin kaldilar ve her siire sonunda Atomik Absorpsiyon Spekfotometresin’de kalsiyum
salinimlarina bakildi.
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4. BULGULAR
4.1. Hidroksiapatit Partikulerinin Sentezi

Boliim 3.2.1°de anlatildg: gibi yas ¢oktiirme metodu ile yaklasik olarak 4-5 pm
boyutta ve hekzagonal kristal yapida hidroksiapatit (Caio(PO4)s(OH) ) partikulleri
sentezlenlendi. Bu partikiillerin yapisint aydinlatmak i¢in FT-IR,XRD ve SEM metotlar1
ile karakterizasyonu saglandi.

4.1.1. Hidroksiapatit partikullerinin FT-IR ile karakterizasyonu

e
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Sekil 4.1. Hidroksiapatit parikullerine ait FT-IR grafigi

Sekil 4.1°deki TT-IR grafigini inceledigimizde 3568 cm™ de belirlenen OH- piki
hidroksiapatit partikullerindeki serbest OH™ grubu oldugunu gostermektedir. Ayrica
1099, 1038, 564 ve 603 cm™ de belirlenen PO4* pikleri ise hidroksiapatite ait
karakteristik piklerdir. Fakat 1461 cm™ de gorillen CO3z2 piki ise hidroksiapatit
molekilunde beklenen bir pik degildir. Bu pikin hidroksiapatit sentezi sirasinda havada
bulununan CO2’nin reaksiyon ¢ozeltisi ile tepkimeye girerek CO3? doniistiigii tahmin
edilmektedir.

4.1.2. Hidroksiapatit partikillerinin XRD ile karakterizayonu

Sentezlenen hidroksiapatit partikillerini kanitlamak i¢in (PDF 01-076-0694)
referansi tarandiginda sentezlenen hidroksiapatit ile referans alinan hidroksiapatit
partikullerinin 20 agilarmin Ortiistigii  goriilmektedir. Bu durum incelendiginde
hidroksiapatit partikiillerine ait piklerde keskinlik ve yogunluk hakimdir. Bu da
sentezlenen hidroksiapatit partikiillerinin son derece saf ve hegzagonel bir yapiya sahip
oldugunu gostermektedir (Rehman vd 2015). Karsilastirilan referans hidroksiapatit ve
sentezlenen hidroksiapatite ait diizlem ve agilar ise Cizelge 4.1°de sunulmaktadir.
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Cizelge 4.1. Sentezlenen hidroksiapatit ve referans hidroksiapatite ait diizelem ve ag1
degerleri

Duzlen Sentezlenen HAP (260) Referans HAP (20)
(002) 25,86° 25,90°
(211) 31,65° 31,55°
(112) 32,08° 32,05°
(300) 32,96° 32,08°
(202) 34,08° 34,10°
(310) 39,68° 34,92°
(222) 46,77° 49,65°
(213) 49,57° 49,59°

4.1.3. Hidroksiapatit partikillerinin SEM ile karakterizayonu

EHT = 15.00 kV Zone Mag = 1.00 K X

Sekil 4.3. Hidroksiapatit partikillerine ait SEM gorunttsi (x1000)
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1pm

EHT = 15.00 kV Zone Mag = 10.00 K X

Sekil 4.4. Hidroksiapatit parikillerine ait SEM goruntiisi (x10000)

Sekil 4.3 ve 4.4 ‘te yer alan farkl1 biiyiitmedeki SEM goriintiileri incelendiginde
sentezlenen hidroksiapatit partikillerinin genel olarak 4-5 um arasinda boyuta sahip
oldugu, ancak bazi bolgelerde ise hidroksiapatit partikiillerinin aglomere oldugu
gorulmektedir.
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4.2. XRD Analizleri

4.2.1. M1 sistemine ait XRD verileri

INTENSITY

-

Sekil 4.5. M1 sistemine ait XRD grafigi

!
ik

28

4.2.2. M2 sistemine ait XRD verileri
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(212)
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INTEMSITY

Sekil 4.6. M2 sistemine ait XRD grafigi
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4.2.3. M3 sistemine ait XRD verileri
(120) (121)
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Sekil 4.7. M3 sistemine ait XRD grafigi

4.2.4. M4 sistemine ait XRD verileri
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20
Sekil 4.8. M4 sistemine ait XRD grafigi
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4.2.5. M5 sistemine ait XRD verileri
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(202)

\\.‘

300
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20
Sekil 4.9. M5 sistemine ait XRD grafigi

4.2.6. M6 sistemine ait XRD verileri
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20
Sekil 4.10. M6 sistemine ait XRD grafigi
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4.3. Sem Analizleri

Akdeniz Universitesi Tip Fakiiltesi’nde Zeiss marka Leo 1430 model Taramali
Elektron Mikroksobu (SEM) kullanilarak M1, M2, M3,M4, M5 ve M6 orneklerine ait
(x200 ve x 1000) biyiitiilmiis goriintiiler agagidadir.

EHT = 15.00 kV Zone Mag = 200 X

Sekil 4.11. M1 (x200) drnegine ait SEM gorintisii

-

EHT = 15.00 kV Zone Mag = 1.00 KX

Sekil 4.12. M1 (x1000) 6rnegine ait SEM goriintiisii
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100m

EHT = 15.00 kV Zone Mag = 200 X

Sekil 4.13. M2 (x200) érnegine ait SEM gorintisii

20m

EHT = 15.00 kv Zone Mag = 1.00 KX

Sekil 4.14. M2 (x1000) 6rnegine ait SEM goriintiisii
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EHT = 15.00 kV Zone Mag = 200 X

Sekil 4.15. M3 (x200) ornegine ait SEM goriintiisii

EHT = 15.00 kV Zone Mag = 1.00 KX

Sekil 4.16. M3 (x1000) 6rnegine ait SEM goriintiisii
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100pm
EHT = 15.00 kV Zone Mag = 200 X

Sekil 4.17. M4 (x200) 6rnegine ait SEM goriintiisii

EHT = 15.00 kV Zone Mag = 1.00 KX

Sekil 4.18. M4 (x1000) Srnegine ait SEM goriintiisii
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100pm
EHT = 15.00 kV Zone Mag = 200 X

Sekil 4.19. M5 (x200) 6rnegine ait SEM goriintiisii

EHT = 15.00 kV Zone Mag = 1.00 KX

Sekil 4.20. M5 (x1000) 6rnegine ait SEM gorintiis
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100um

EHT = 15.00 kV Zone Mag = 200 X

Sekil 4.21. M6 (x200) 6rnegine ait SEM goriintiisii

EHT = 15.00 kV Zone Mag = 1.00 KX

Sekil 4.22. M6 (x1000) 6rnegine ait SEM goriintiisii
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M1 sistemine ait SEM goriintiileri incelendiginde (Bkz. Sekil 4.11 ve 4.12)
yiizeyde HAP partikiillerinin homojen bir goriintii sergiledigi (fakat bazi noktalarda
homojen olmadigi) goriilmektedir. Baz1 bolgelerde ise kilcal catlakliklar goriilmektedir.
Olusan bu kilcal catlakliklar; kaplamalara sprey atilirken homojen atilamadigindan veya
kaplamalar1 sertlestirme sirasinda uygulanan sicaklik programindan kaynaklandigi
distintiilmektedir.

M2 sistemine ait SEM goriintiileri incelendiginde (Bkz. Sekil 4.13 ve 4.14)
yuzeyde HAP partikullerinin homojen davranmadigi ve kaplamalarda kalkmalar oldugu
gorulmektedir.

M3 sistemine ait SEM goriintlisii incelendiginde (Bkz Sekil 4.15 ve 4.16)
yiizeyde HAP partikiillerinin kismen homojen davrandigi, ylizeyde kilcal ¢atlakliklar ve
kalkmalarin oldugu goriilmektedir.

M4 sistemine ait SEM goriintiileri incelendiginde (Bkz Sekil 4.17 ve 4.18)
yizeydeki HAP partikillerinin - bozundugu ve biiyiik c¢atlakliklar olustugu
goriilmektedir. Bu durum tekli alkali silikatlar, karisik alkali silikatlara gore elektron
bombardimina daymimi zayifitr. M4 sisteminde kullanilan alkali silikat olan lityum
silikat bir toprak alkali iyonu oldugu i¢in dayanimi diger tekli alkali silikatlara gore ¢ok
daha zayiftir. M4 sistemindeki SEM goriintiisiiniin bu durumlardan kaynaklandigi
distiniilmektedir.

M5 sistemine ait SEM gorlntlleri incelendiginde (Bkz Sekil 4.19 ve 4.20)
yiizeydeki HAP partikiillerinin baz1 bolgelerde homojen olmadigi, kilcal ¢atlakliklar ve
belirli bolgelerler ylizeyde kalkmalarin oldugu goriilmektedir.

M6 sistemine ait SEM gorintiileri incelendiginde (Bkz Sekil 4.21 ve 4.22)
yiizeydeki HAP partikiillerinin homojen olmasina ragmen yiizeyde kilcal ¢atlakliklarin
oldugu goriilmektedir.

4.4. Tga Analizi

Kontrollii bir atmosferde (programli olarak sicakligin arttirildigi bir ortamda)
numune kiitlesindeki degisikligin, sicakligin veya zamanin bir fonksiyonu olarak
incelendigi yontemdir.
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Sekil 4.23. M1 sistemine ait Tga grafigi

100,25
100,20 —-
100,15 —-
100,10 —-
100,05 —-

100,00 +

% kiitle degisimi

99,95
99,90

99,85

99,80

T T T T
o] 200 400 600 800
Sicaklik °C

Sekil 4.24. M2 sistemine ait Tga grafigi
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M3 sistemi
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Sekil 4.25. M3 sistemine ait Tga grafigi
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Sekil 4.26. M4 sistemine ait Tga grafigi
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M5 sistemi
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Sekil 4.27. M5 sistemine ait Tga grafigi
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Sekil 4.28. M6 sistemine ait Tga grafigi
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4.5. Orneklerin Viicut Sivisinda Bekletilmesi ve Kalsiyum Salinimi Analizleri

Hazirlanan kaplamalar ayr1 ayr1 petri kaplarina alinarak tizerlerine 20 ml viicut
stvist ilave edildi ve 7, 14 ve 21. giinlerde Atomik Absorbsiyon Spektroskopisinde
kalsiyum saliimlaria bakild. Tlgili sonuglar Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Kaplamalarin kalsiyum salinim1 sonuglari

Ornek SONUCLAR

Kodu 7.Gin 14. Giin 21. Giin
M1 23.26 48.12 63.51
M2 13,39 21.58 30,05
M3 20.61 48.66 63,60
M4 30.65 75.02 86.43
M5 29.72 72.01 89.75
M6 29.60 64.66 78.85
Al 19,48 18.71 22,32
A2 27.02 36.74 48,85
A3 29.33 68.52 82,72
Gl 15,46 21.40 32,42
G2 22,34 49.01 60,55
G3 28.07 65.68 79.69

Cizelge 4.2 incelendiginde M kodlu 6rneklerde diizenli bir atis gdzlenirken
sadece M2 kodlu ornekte ise kalsiyum salinimi fazla goriilememistir. Bu durumu da
SEM analizde goriildiigii gibi kaplamalarin homojen olmamasindan ve kaplamalari
sertlestirirken 1s1l islemin uygun olmamasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Al, A2 ve A3 numuneleri incelendiginde ise Al kodlu drneklerde kalsiyum
saliiminin diizensiz oldugu, A2 ve A3 kodlu 6rneklerde ise kalsiyum saliniminda artig
oldugu gozlenmektedir.
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G1,G2 ve G3 orneklerinde ise G1 6rneginin kalsiyum salinimi artist G2 ve G3
orneklerine gore daha yavas oldugu sdylenebilmektedir.

4.6. Yapilan Mekanik Testler

Kaplamalarin mekanik 6zelliklerini belirlemek amaciyla kalem sertlik testi,
tutunma testi, kaplama kalinlig testleri yapilmustir.

4.6.1. Tutunma testi

'n—v“p/

Sekil 4.29. Erichsen marka Cross Hatch Cutter Model 295 tutunma testi aparati

Tutunma testi aparati yardimiyla kaplamalarin iizerine birbirine dik yonde ve bir
art1 seklinde olacak sekilde cizildi. Cizilen bu bdlgeye bir bant yapistirildi ve yiizeye
iyice yapismasi saglandi. Ardindan bandi tek seferde ve hizli bir sekilde kaldirilarak
kaplama alaninda olusan yiizeyde ne ol¢iide kalktigi ASTM D 3363 standardina gore
incelendi.
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Cizelge 4.3. Cross-cut tutunma testinde ASTM D 3363 standartlari ve siniflandirmasi

Tutunma Testi Simflanduma
. g1 s Cizilen bilgede girsel olarak
Smmf %4 Kaybedilen alan kaybedilen alan
5B 9% 0 (Hig) : £EE
gl
|
4B %23 veya daha az '
3B %5—15
2B 281535
1B 2235 —65
0B 9065 veva daha cok

4.6.2. Kalem sertlik testi

Farkli sertlige sahip olan kalemler standart agirligi olan ve hareket edebilen
parcaya takildi. Ardindan kalemler kaplamaya 450C’lik bir ac1 olusturmakta ve haraket
eden sistem bir su terazisi yardimiyla yilizeye paralel olacak sekilde ayarlandi. Daha
sonra hareket eden pargaya higbir agirlik uygulamadan yani hareket eden par¢anin kendi
agirhg ile kaplama yilizeyi farkli kalinliklardaki kalemler vasitasi ile ¢izilip
cizilmedigine bakildi. Eger gerekli bir durum olursa kaplama yiizeyi mikroskopla
incelenebilir.
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Sekil 4.30. Erichsen marka Scratch Hardness Tester Model 291 kalem sertlik testi
aparat1

4.7. Mekanik Test Sonuclari

Cizelge 4.4. Kaplama kalinlig1 6l¢iim sonuglari

Ornek Kodu Kaplama kalinhg (um)
M1 232
M2 196
M3 152
M4 75
M5 130
M6 115
Al 179
A2 190
A3 230
Gl 207
G2 185
G3 175
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Cizelge 4.5. Kalem sertlik sonuglari

Ornek Kodu Sonuglar
M1 6H
M2 6H
M3 5H
M4 6H
M5 6H
M6 6H
Al 7H
A2 6H
A3 7H
Gl 6H
G2 5H
G3 7H
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Cizelge 4.6. Tutunma testi sonuglari

Ornek Kodu Sonuglar
M1 4B
M2 4B
M3 4B
M4 5B
M5 4B
M6 5B
Al 3B
A2 4B
A3 4B
Gl 3B
G2 5B
G3 4B
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5. TARTISMA

. Son yillarda, yapilan ¢alismalarda biyomalzeme/doku etkilesimi iizerinde insan
yasamini etkileyen onemli caligmalar yapilmistir. Daha 6nceki yillarda insan dokusu
zarar gordiiglinde veya islevini yitirdiginde ¢o6ziim olarak bu dokunun viicuttan
uzaklastirilmasiydi. Ancak biyomalzeme biliminin gelismesiyle hasarli dokunun yerine
implatasyon yontemiyle yeni dokunun yerlestirilmesi sayesinde hasarli dokunun insan
doksundan uzaklastirilmas: ortadan kalkmistir. Bu c¢alismalar neticesinde insan
viicudunda dogal dokularin yerine kullanilmak iizere biyouyumlu ( insan viicudunda
temas ettigi doku ile uyumlu) malzemelerin gelistirilmesine olanak sagladi.

Biyomalzemeler, insan vicudu icerisinde hemen hemen yer yerinde
kullanilmaktadir. Giin igerisinde gergeklesen aktiviteler sirasinda kemiklere agir yiikler
binmektedir ve bu ylizden biyomalzeme secimi yaparken yorulma direncleri ve mekanik
dayanimlar1 6nemlidir.

Biyomalzemleri; metalik seramik, polimerik ve kompozit malzemeler olarak 4
ana gruba ayirmak miimkiindiir. Metalik biyomalzemelerin mekanik dayanimlarinin iyi
olmasina ragmen zamanla dokular arasinda korozyona ugrayabilme ihtimalinden dolay1
insan sagligina zarar verebilmektedir. Bu durum gz onitine alindiginda seramik
biyomalzemeler  gelistirilmistir.  Ancak  seramik  biyomalzemelerin  yiiksek
biyouyumluluga sahip olmasi, korozyona karst direnglerinin yiiksek olmasit O6nemli
avantajlar1 iken kirillgan ve sert olmalar1 dezavantajlaridir.

Bu tez galismasinda dental amagla kullanilacak olan biyouyumlu malzemeler
sentezlemek amaciyla ilk olarak yas ¢Oktiirme metodu kullanilarak hidroksiapatit
partikiilleri sentezlenmis olup daha sonra  alkali silikatlarin silan bilesikleri
modifiyesinden sonra sentezlenen hidroksiapatiit partikiilleri karisima entegre edilerek
45S5S paslanmaz gelin {izerine sprey kaplama yontemi ile atilip ilk olarak 50 °C’de 6n
kurutma islemine tabi tutulmus olup daha sonra 500 °C sertlestirme islemi gormiistiir.

Literatiir taramas1 yapildiginda hidroksiapatit partikiillerinin silan bilesiklerine
katkilanarak yapilan caligmalar rastlanirken ektradan alkali silikatlar kullanilarak
yapilan ¢alismalara rastlanilmamistir.

Biyomalzeme iiretimin ilk asamasi olan yas ¢oktiirme metodu ile sentezlenen
hidroksiapatit partikiillerini karakterizasyonlarini incelemek amaciyla XRD, SEM ve
FT-IR analizleri yapilmistir. Sekil 4.1 FT-IR grafigi incelendiginde (Bkz sayfa 46)
hidroksiapatittin yapisinda serbest OH" pikinin 3571 cm™ de geldigini ve ayrica 1082,
1034, 565 ve 602 cm? deki pikler PO4? ait karakteristik piklerdir. Aslinda
hidroksiapatit sentezinde 1456 cm™’de gelen CO37 pikinin olmamasi gerekmektedir. Bu
pikin reaksiyon ger¢eklesirken havadaki CO> ile ¢ozelti arasinda gergeklesen reaksiyon
sonucunda olustugu diistiniilebilir. Sekil 4.2°deki XRD grafigi incelendiginde (Bkz
sayfa 47) literatirdeki (PDF 01-076-0694) referans alinip incelendiginde hidroksiapatite
ait piklerin keskin ve yogun oldugu anlasilmaktadir ve bu durum ayni zamanda
hidroksiapatit partikillerinin yiksek oranda saf oldugunu ve kristal bir forma sahip
oldugunun kanitidir. Son olarak Sekil 4.3 ve 4.4 incelendiginde (Bkz sayfa 48-49)
hidroksiapatit partikillerinin SEM goériintiileri incelendiginde genel olarak homojenligin
hakim oldugu goriilmekte ve partikiil boyutlarinin yaklagik olarak 4,5 ile 5 um
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araliginda oldugu goriilmektedir. Ancak bazi yerlerde partikiil boyutunun bu boyut
araligindan daha diisiik boyutta partikiillerinin oldugu ve kismen de hidroksiapatit
partikiillerini aglomere oldugu goriilmektedir.

M kodlu sistemlere ait XRD analizleri incelendiginde Sekil 4.5, 4.6, 4.7, 4.8, 4.9
ve 4.10 ( Bkz sayfa 50-51-52) M2 sitemine ait XRD grafigi PDF (00-009-0346)
referans alinarak karsilastirildiginda (113), (203) ve (211) kristal diizlemlerine karsilik
gelen 20 agilarinin derleri sirasiyla 21.165° 28.871° ve 30.106°°dir. M3 sistemine ait
XRD grafiginde PDF (01-070-3522) ile karsilastirildiginda (201), (120) ve (121) kristal
diizlemlerine karsilik gelmekte olan 20 agilari sirasiyla 25.330°, 28.946° ve 31.753%tiir.
M5 siteminde ise PDF (00-009-0346) referans alinarak incelendiginde (106), (202),
(107) ve (211) kristal diizlemlerine ait 20 agilar1 sirasiyla 25.803°, 27.681°, 29.603° ve
30.106°°dir. M6 sistemine ait XRD incelendiginde ise PDF (00-033-0297) referans
alinarak (115), (032) ve (211) kristal diizlemine sahip 20 agcilari sirasiyla 26.347°,
28.871° ve 30.797%dir. XRD grafikleri karsilastirilan referans numuneler ile kristal
diizlemlerine ait 20 agilarinin esdeger oldugu goriilmektedir.

SEM analizlerini inceledigimizde M1 sistemine ait Sekil 4.11 ve 4.12’deki SEM
goruntaleri ( Bkz sayfa 53) HAP partikilleri genel olarak homojenlik hakimdir. Ancak
bazi bolgelerde ise homojenlikten sapmalar mevcuttur. Bu durum da ylizeyde
catlakliklar meydana getirdi disiiniilmekte olup bu durumun nedeni kaplama yapilirken
homojen atilmamasindan veya kaplamalarin sertlestirilmesi esnasinda sicaklik
programinin diizgiin bir sekilde ayarlanmadigindan kaynaklanabilmektedir.

M2 sistemindeki Sekil 4.13 ve 4.14’teki SEM goriintiileri incelendiginde (Bkz
sayfa 54) homojenlikten tamamiyla uzak bir goriintii ¢izmektedir ve bununla birlikte
yiizeyde bol miktarda kilcal ¢atlamalar mevcuttur.

M3 sistemine ise SEM gorintiileri incelendiginde Sekil 4.15 ve 4.16’da
gorildiigi gibi (Bkz sayfa 55) yuzeyde HAP partikiillerinin kismen homojen
davrandigy, yiizeyde kilcal ¢atlakliklar ve kalkmalarin oldugu goriilmektedir.

M4 sisteminde Sekil 4.17 ve 4.18’deki SEM goériintiileri incelendiginde (Bkz
sayfa 56) durumun tamamiyla farkli oldugu goriilmektedir. Yiizeydeki HAP
partikiillerinin bozuldugu ve derin ¢atlakliklarin mevcut oldugu goriilmektedir. Ancak
bu durumun SEM analizinde goriintii alirken elektron bombardimani yapildigindan
kaynaklanmaktadir. Ciinkii tekli alkali silikatlarin elektron dayanimlari karigik alkalilere
oranla daha zayiftir. Elektron bombardimani yapilan ve yapilmayan yerlerdeki SEM
goriintiisii ile bu durum kamitlanabilir. Ilgili yonergeye ait durum Sekil 5.1’de (Bkz
sayfa 71) agik bir sekilde goriilmektedir.
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200pm

EHT = 15.00 kv Zone Mag = 44 X

Sekil 5.1. M4 sistemine ait x44 SEM goruntusu

M5 ve M6 sistemlerindeki SEM goriintiileri Sekil 4.19, 4.20, 4.21 ve 4.22
incelendiginde (Bkz sayfa 57 ve 58) ylizeyde HAP partikiillerinin kismen homojen
davranmadigi ve homojen olmayan bdlgelerde kilcal catlaklilarin mevcut oldugu
gorilmektedir. Bu durumda daha 6nce M1 sisteminde oldugu gibi kaplamalarin sprey
atilirken homojen atilmadigindan veya kaplamalarin sertlestirilirken 1s1l programin
uygun ayarlanmadigindan kaynaklanabilmektedir.

Kaplamalarin TGA analizleri incelendiginde kiitle kaybinin ortalama % 1.5
civarinda oldu goriilmektedir. Ancak en diizensiz kiitle kaybinin M2 sisteminde oldugu
bariz bir sekilde bellidir. Bu durumun XRD ve SEM analizlerinde de oldugu gibi
homojenlikten sapmalardan ibaret oldugu disiiniilmektedir. Ayrica bu durum
numuneleri hazirlarken inert bir ortamda hazirlanmadigindan havadaki nemi kaparak
kiitle artisina sebep oldugu distiniilmektedir. Kaplamalar i¢in en uygun sicaklik
programinin 200°C ile 250 °C arasinda oldugu goriilmektedir.

Orneklerin viicut sivisinda 7, 14, ve 21 giin bekletilip ve her siire sonunda
atomik absorpsiyon AA7000 serisinde kalsiyum salinimlarina bakildiginda M kodlu
sistemlerde diizenli bir artis s6z konusu iken sadece M2 sisteminde 7. Giin sonunda 19
ppm den yiiksek ¢ikmasi gereken sonucun 13.39 ppm ¢iktig1 goriilmiistiir. Bu durum
kaplama ylizeyinde hidroksiapatit tabakasinin olusmadiginin bir kanmtidir. Ancak M
sistemlerini genele vurdugumuzda 45S5S paslanmaz celigin iizerinde hidroksiapatit
tabakalarinin olustugunu artan kalsiyum salinimlarindan anlasilmaktadir.
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6. SONUCLAR

Teknolojinin hizli bir sekilde gelismesiyle birlikte toplumun biyomalzemelere
olan ihtiyaci giderek artmaktadir. Bu tez calismasinda, yiiksek biyouyumluluga sahip
dental amagla kullanilabilecek ve siklikla karsilasilan yara ve kemik dokularinda
catlama ve bazi durumlarda ikincil bir operasyona gerek kalmasini ortadan kaldiracak
biyomalzemeler gelistirildi. Bu amag¢ dogrultusunda alkali silikatlar olan (Na2SiO3,
K2Si0O3 ve Li2SiO3) silan bilesikleri (MTMS, AMMO ve GLYMO) ile modifiye
edildikten sonra kemgin inorganik boliimiinii olusturan hidroksiapatit partikiilleri
katkilandi. Daha sonra sprey kaplama yontemi ile biyomalzemeler elde edildi. Bu
kapsam dogrultusunda sentezlenen biyomalzemeler XRD, SEM, Tga ve kalsiyum
saliimlar ile karakterizasyonlar1 saglandi.

Sistemlerin SEM analizlerinde ylizeyde hidroksiapatit tabakasinin olustugu net
bir sekilde bellidir. Ancak baz1 bolgelerde kaplamalarda kalkmalar ve kilcal catlakliklar
mevcut oldugu da goriilmektedir.

Temal olarak agirlik kaybr sonuglarinda ise biyomalzemelerde % 1.5 civarinda
bir agirlik kaybmin oldugu soylenebilir. Agrlik kaybinin az olmasi silan bilesikleri
yapidaki mekanik davraniglar1 gelistirmesinin yani sira termal olarak stabiliteyi de
arttidigina neden oldugu sdylenebilir.

Biyomalzemelerin kalsiyum salinimi belirlemek amaciyla kaplamalar 20 ml’lik
viicut stvist igerisine birakilmistir ve 7, 14 ve 21. giin sonunda kalsiyum salinimlarina
bakilmistir. Bu netice de kalsiyum salinimlarinda artis gozlenmis ve bu durumun
kaplama iizerinde hidroksiapatit tabakasinin olustugunun bir kaniti oldugu bizlere
goztermistir.

Yapilan tutunma tesi, kaplama kalinhigi ve kalem sertlik testleri sonucunda;
ASTM D 3363tutunma testi standartlarina gore genel olarak 4B goriilmekteyken bazi
sistemlerde ise 3B de goriilmektedir. Kalem sertlik sonuglari ise 6 ila 7H arasinda
degismektedir.

Sonug¢ olarak, dental implantlarda karsilagilan olumsuzluklari 6rtmek amacryla
mekanik dayanimlar1 iyi olan, termal olarak stabilitesi yiiksek olan ve biyouyumlu
malzemeler sentezlendi. Ancak bu malzemelerin ileride hicre kdltiri ve hayvan
deneyleride tip alaninda daha genis kullanim alanina sahip olabilecegi diisiiniilmektedir.
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