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OZET

Bu caligmann amaci, enfeksiyona bagh Olimleri Onlemek icin insan viicudu
tizerinde zararh bir etkisi olmayan demir katkilvkatkisiz antibakteriyel / antibiyofilm
kaplamalarm  gelistirilmesidir.  Calgmada, ylizey  Ozellklermin  biyouyumluluk,
antibakteriyel verim ve katkilandrma alanlarmda test edilmesi amaglanmustr. Bu
analizde temel materyal olarak saghSa zarar vermeyen ve yaygm bir elektronik
malzeme olarak kullamlan silisyum althklar ile g¢algilmustr. Cahsmada ulasiimasi
gereken hedefler; farkh miktarlarda demirr katkih antibiyofimlerin  gelistiribmesi,
laboratuvar  Glgeginde antibakteriyel / antbiyofim kaplamalarm iretimi, {retilen
biyofilmlerin in-vitro yontemi  ile  biyouyumlulugunun  arastwiimast  ve
biyouyumlulugu ~ kantlanmis  antibiyofimlerin ~ antimkrobiyal =~ 6zelliklerinin  analiz
edilmesidir. Bu ¢alsmada, biyouyumlu Hidroksiapatit (HAP) ince filmler silisyum
altlklar tizerine kaplanmistr. Bu filmlerm antibakteriyel etkmligini artrmak i¢in
HAP, demir (Fe) eclementi ile katkilandwimstr. Demir katkili HAP  sol-gel
soliisyonlarmmn hazrlanmasmdan sonra, ince fim kaplamalar, tek kristalli n- tipi,
(100) diizlem yonli silisyum althklar iizerine daldrma kaplama yontemi ile
tretilmistir.  Farklh  oranlardaki demir katkismm HAP ince filmler {izerindeki
Kimyasal, yapisal ve morfolojik etkileri incelenmistir. Film karakterizasyonu, Rigaku
D-max RINT 2200 marka difraktometre (XRD), Phillips XL 30 SFEG marka
Taramalh FElektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagimu Spektroskopi (EDS)
kullanilarak yapimustr. Daha sonra, yapay viicut swivismda 15 ve 30 gin boyunca
tutulan HAP ince filmlerin biyouyumlulugu SEM ile incelenmis ve ardindan
numunelerin - antibakteriyel Ozelliklerinin testi ve analizi igin yara ilthaplarma neden
olan Staphylococcus Aureus bakterisinin bulundugu ortamda 1 hafta siire ile Agar
Disk Diflizyon yontemine tabi tutulmustur.

Anahtar Kelimeler: Biyomalzeme, Biyouyumluluk, Hidroksiapatit (HAP),

Sol-Jel, in-vitro.



SUMMARY

The aim of this experiment is to develop iron-doped / non-doped antibacterial /
anti-dopant coatings that have no detrimental effect on the human body to prevent
infection-related deaths. In the study, the surface properties in the areas of
biocompatibility, antibacterial yield and doping were tested. In this analysis, silicon
mats which do not harm health and used as a common electronic material are used as
the basic material. Objectives to be achieved in the study; development of different
amounts of iron-doped antibiotics, production of laboratory-scale antibacterial /
antibacterial coatings, investigation of the biocompatibility of the produced biofilms
by in vitro method and analysis of the antimicrobial properties of the biocompatible
antibiotics. Biocompatible HAP thin films were coated on silicon substrates. In order
to increase the antibacterial activity of these films, HAP is doped with iron (Fe)
element. After the preparation of iron-doped HAP sol-gel solutions, thin-film
coatings were produced by immersion coating on single crystalline n-type, (100)
plane-oriented silicon substrates. The chemical, structural and morphological effects
of different amounts of iron additives on HAP thin films were investigated. Film
characterization was performed using Rigaku D-max RINT 2200 diffractometer
(XRD), Pnillips XL 30 SFEG brand Scanning Electron Microscope (SEM) and
Energy Dispersion Spectroscopy (EDS). Thereafter, the biocompatibility of HAP
thin films held in artificial body fluid for 15 and 30 days was examined by SEM and
then subjected to agar disc diffusion for 1 week in the presence of Staphylococcus
Aureus bacteria causing wound inflammation for testing and analysis of the

antibacterial properties of the samples.

Key Words: Biomaterials, Biocompatibility, Hydroxyapatite (HAP), Sol-Gel, In-

vitro.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DIZINi

Simgeler ve  Aciklamalar

Kisaltmalar
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A : Angstrom
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pgh : Yercekimi Kuvveti

CNT :  Kalsiyum Nitrat Tetrahidrat
CO3? . Karbonat

CTAB . Cetyltriamonium Bromide

DP . Dibiitil Fosfat

DTA . Diferansiyel Termal Analiz
EDS . Enerji Ayrmli X Ismu Spektrumu
HAP . Hidroksiapatit

HC1 . Hidroklorik Asit

NOs" . Nitrat

OH . Hidroksil

pH . Hidrojenin Giicii

SBF . Yapay Viicut Swvist

SEM . Taramali Elektron Mikroskopu
TCP . Trikalsiyum Fosfat

TG . Termogravimetrik Analiz
XRD : X-ism Difraksiyonu

p-TCP : B-Trikalsiyum Fosfat
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1. GIRIS

Insan viicudunda kazalar veya hastalklar sebebi ile islevini yitiren ya da hasar
goren organlarm ve dokularm tedavisinde kullanilan malzemeye ‘“Biyomalzeme”
denir. Teknolojinin gelismesi ile birlkte biyomalzemelerin 6nemi ve uygulama alant
artmaktadr. Giinlimiizde biyomalzemeler dis implantlarmda, kalga protezinde ve
nanoboyutln  biyorobotlarm {iretiminde  kullanlir. Biyomalzemler, viicut s ile
stirekli ya da belirli aralklarla temas halinde olduklarmdan sahip olmalar1 gereken en
Oonemli Ozellk biyouyumludur. Biyouyumluluk, ylizeyse ve yapisal uyumluluk
olarak iki sekilde tammlanr. Yapisal uyumluluk, biyomalzemenin viicut dokularmm
mekanik  davramsma  sagladi®  optimum uyumdur. Yiizey uyumlulugu ise,
malzemenin viicut dokularma kimyasal biyolojik ve fiziksel olarak uygun olmasidir.
Bu c¢abgmann ik kisminda; biyomalzemeler, biyouyumluluk, biyomalzemelerin
vicut ile  etkilesimlerini,  hidroksiapatitn = yapisi,  hidroksiapaptit  6zellikleri,
hidroksiapaptit ~ iiretim yontemleri, sol-jel ve daldrmah kaplama yontemleri
mcelenmistir.

Cahsmann son kisimda ise; katkih hidroksiapatitin @ Tane Boyutu Analizi,
Termogravimetrik Analiz, Diferansiyel Termal Analiz yapimustr ve Agar Disk
Diflizyon yontemi ile antibakteriyelligi incelenmistir. Katkih hidroksiapatit ince filmi
siliayum althk (100) {izerne kaplannmus ve karakterizasyonu; X-igmlart Kirmmu
Difraktometresi (XRD), Taramah Elektron mikroskopu(SEM) ve Enerji Dispersive
Spekrometresi (EDS) ile yapimustr. Katki miktarmmn degisimi ile olusan farkhliklar

mcelenmistir.



2. BIYOMALZEME

Biyomalzemeler, viicuttaki canl  dokularda olusan hasarlarm  giderilmesi
amacityla kullanlan dogal ya da sentetk malzemelerdir. Biyomalzemeler viicut
akigkanlartyla ve dokulartyla siirekli ya da belli aralklarla temas halindedir. Bu
temas srasinda viicuda uyum saglamalari ve yan etki olusturmamalar1 gerekir [3].

Biyomalzeme uygulamalarmm en eski Orneklerine Misr’da, mumyalarda
bulunan yapay g6z, dis ve burun olarak karsimza c¢ikmaktadwr. Yaklagk 2000 yil
once altm, dis hekimliginde kullanilmaktaydi 1860’larm basmda Dr. J. Lister’in
esaptik (patajen mikroorganizma igermeyen) cerrahi teknmigi gelistrmeden Once
biyomalzeme kullanmu genelde enfeksiyonla sonuclanmaktaydi Dr. J. Lister esaptik
cerrahi  teknigini  gelistirerek, biyomalzeme  kullanmum  daha elverigh hale
getirmistir. 1938 yiinda “Vanadyum Celigi’ ik metal biyomalzeme olarak
kullanmilmistr.  Bu ¢elik, 1960’h yillara kadar kemik kmimalarmda plaka ve vida
olarak kullanlmustr. Daha sonra korozyona ugradi@i fark edilince kullanmma son
verimigtir. Yaklagk atmug yildr biim ve tp alannda yasanan gelismelerle birlikte
biyomalzeme  alanmda  biiyllkk  gelismeler meydana  gelmistr.  Giinlimiizde
biyomalzemeler, kemikte olusan sekil bozukluklarmm tedavisinden yapay kalbe
kadar bir¢ok alanda kullanilmaktadir [1-3].

Biyomalzemelerde olmasi gerek temel Ozellikler:

* Kanserojen ve toksik olmamali
* Mekanik dayanma sahip olmali
* Biyouyumlu olmal

» Korozyona kars1 direngli olmali

* Eger ¢oziinmesi gerekiyorsa ¢oziinme hizi kontrol edilebilir olmaldir.
Biyomalzemeler kullanim alanlarina gore:

* Hasta ya da hasarh bolimiin kame edilmesi
« Islevinin gelistirilmesi

* Tedaviye destek olmasi

« Iyilestirmeye yardimc1 olmasi



« Islevindeki anormalligin giderilmesi

» Estetik sorunun giderilmesi seklinde smiflandirilir [4].

Biyomalzemelerin  performanslar; doku-organ seviyesine, sorunlu alana ve
kullanlan malzemeye gore farkh agilardan incelenir. Tablo 2.1°de viicutta kullanilan

malzemeler; avantaj, dezavantaj ve ornekleri ile verilmektedir [5].



Tablo 2.1: Viicutta kullanilan malzemeler, avantaji, dezavantajlar1 ve Srnekleri.

Malzemeler Avantajlan Dezavantajlan Uygulamalan
Polimerler: Esneklik, Kolay Diisiik Mekanik Kulak ve Burun
Nylon, Teflon, tretim, Diisiik Dayanim, Implant]arl,
Polipropilen, Yogunluk, Genellikle Kalp
Poliiiretan, PTFE, Biyouyumlu, Biyoaktif Degil, Kapakgiklart
Poliamid, Polistiren, Ucuz, Kolay Diisiik Elastik Ecza Sisesi, Kan
PMMA, Silikon, Sekilendirebilme, | Modiiliis, Damart
Kauguk, Polietilen, Streril, Bozunarak tosik Protezleri,
Uriinler Katater,
Verebilmesi, Ortopedik
Diisik Kimyasal fmplantlar
Inertlik
Metaller ve Metal Diisiik Asmma Yiiksek Yogunluk, | Kemik plakalari
alasmlart: Direnci, Yiksek | Diisiik ve vidalari,
Paslanmaz Celik, Mekanik Biyouyumluluk, Kalca ¢ivileri,
Titanyum ve Dayanim, Biyokaktif degil, Kk Kliseleri,
Alagimlari, Co-Cr Sekillendirilebilir, | Diisiik kimyasal Dental
Alagmlar1, Dental Kolay Uretim, Inertlik, Toksik uygulamalar,
Metaller (Cu, Ag, Yipranmaya Karsi | salmim Yapmasi Ortopedik
Sb,Hg,Au vs.) Silisyum | Direngli Protezler,
Eklemler
Seramikler: Biyouyumlu, Disik Kiriima Dental
Zirkonya, Alumina, Biyoinert, Tokluklari(gevrek | uygulamalar,
Biyoaktif Cam Biyoaktif, Yiksek | olmalar1), Zor Kalca Protezleri,
Seramik,Hidroksiapatit, | Kimyasal tiretim, Yiksek Yapay Tendon
trikalsiyum Fosfat Dayanim, yogunluk, Elastk | ve Baglar,
Biyobozunur, degil, Diusik Kemik Dolgu
Asmma Direnci Yorulma Maddesi, G6z
Dayammlar1 Lensi, Kulak
Implantlarl,
Kompozitler: Kontrol edilebilen | Zor ve Pahal Eklem
HA-PE, Mikroyap1 ve Uretim Protezleri, Kalp
Alumina- Zirkonya Mekaniksel Damarlars,
Ozellikler, Iyi Kemik Protezi
Yorulma
Dayanim,
Yiiksek
Biyoaktivite,

Asmma direnci,
Steril, Kararh,
Inert




2.1. Biyouyumluluk

Biyouyumluluk, canh bir organizmanmn i¢inde yabanci bir materyalin organ
veya dokulara temasi halinde biyolojik performansmi ifade eden bir kavramdir.
Malzemenin temas halinde bulundugu dokularda istenmeyen tepkiler olusturmayan,
temas halinde buluindugu dokularm anormal hiicre olusumuna ve anormal
degisimlerine neden olmayan malzemelerdir. Avrupa Birligi tarafindan yapilan
biyouyumluluk tanmu ise; biyomalzemenin bir uygulamada kullamima yerine ve
amacma uygun olarak yanit vermesi durumudur.

Eczacilkk ve medikal alannda kullamlan malzemelerde olmasi gereken
karakteristik ~ Ozelliklerinden birisi de biyouyumluluk — Ozelligidir.  Biyouyumluluk,
biyomalzemenin ylizey uyumlulugu ve yapisal uyumlulugunu iki sekilde aciklar.
Yiizey uyumlulugu, viicut dokusu ile kimyasal, fiziksel ve biyolojik olarak uyumlu
olmasi iken; yapisal uyumluluk, doku ile mekanik olarak uyumlu olmasidir.

Kan 1ie temas halinde olan malzemelerin, kiwrmizz kan hiicrelerinin
koagiilasyonunun engellenmesi biyouyumluluga 6rnek olarak verilebilir. Bir diger
biyouyumluluk 6rnegi ise; implantm ¢evresindeki dokularm ¢ogalmasi ve dokularm
immplanti  kabul etmesidir. Biyomalzemelerin kan ve protemlerle temas halinde
olabilmeleri i¢cin, gelismis yiizey Ozelliklerine sahip olmalar1 gerekir [6-8].

2.2. Biyomalzemelerin Simiflandirilmasi

2.2.1. Metal Biyomalzemeler

Metal ve metal alasmh malzemeler, kristal yapilart ve sahip olduklar giighi
metalik baglar nedeniyle islevlermi yitirmekte veya yitirmis olan viicut dokularmm
yerine biyomalzeme olarak kullamirlar. 1k metalik biyomalzeme, Sherman
Vanadyum ¢eligidir. Bu c¢elik genellikle vidalarm ve kemik plakalarm yapminda
kullanilir.

Giliniimiizde biyomalzeme olarak kullanilan metallere; paslanmaz ¢elikler,
kobalt ve alagmlari, titanyum ve alasmlary, demir (Fe) ve krom (Cr) ornek olarak
verilebilir. Bu biyometaller, ortopedik uygulamalarda, kalp-damar cerrahisinde ve
yiz ¢ene cerrahisinde  kullanlmaktadwlar.  Metalk  biyomalzemeler — diisiik
biyouyumluluk,  diisik korozyon direnci, yiksek yogunluk, alerjik doku



reaksiyonlarma sahip olma ve viicut dokularma gore c¢ok daha sert olma gibi

dezavantajlara sahiptirler [9, 10].

2.2.1.1. Paslanmaz Celik

Paslanmaz celik; yiiksek korozyon direnci, mikemmel mekank ozellifi ve
distk maliyeti nedeniyle genellkle ortopedik uygulamalarda kullanimaktadirlar.
Biyomalzeme olarak kullandan ik paslanmaz c¢elik 18-8 tipi paslanmaz celiktir. Bu
paslanmaz celigin korozyon direncini artrmak i¢in, igerisme az miktarda molibden
llave edilerek 316 paslanmaz c¢eligi tretimisti. Ayrica, 316 tipi paslanmaz celigin
karbon oram % 0,08’den % 0,03’e¢ diisiiriilmiis, korozyon direncini arttiriimasi
amaglanmistr. Elde edilen paslanmaz c¢elik, 316L tipi paslanmaz c¢elik olarak
isimlend irilmistir.

Krom, paslanmaz c¢eligin icerisindeki en Onemli alasim elementidir. Paslanmaz
celigin  ylizeyinde pasif bir oksit tabakasi olusturulabilmesi icin, malzemenin
icerisinde % 12 ile % 28 arasmda krom bulmmahdr. Eger paslanmaz celigin
icerisindeki krom oram % 28’den fazla ise, tane smmlarmda krom karbiir olusumu
gozlemlenir. Paslanmaz celikte krom karbiir olugsmasi korozyon direncinde azalmaya
neden olur. Paslanmaz ¢elikler dokularla uzun siire temas halinde oldugunda, metal
iyonu salimi gozlemlenir ve bu durum insan saghgini kotii yonde etkiler [10, 11].

2.2.1.2. Kobalt Alasimlar:

Biyomalzeme olarak kullamlan kobalt alasmlart dovme ve dokiim alasmmlar
olarak ikiye ayrilirlar. Dokiim alagmlar1 yikksek dayanm Ozelligi  gerektiren
mplantlarda  kullanihr. Kobalt alasmlarmn kolay doviilebiimesi ve dokiilebilmesi
icn icerisine nikel katimaktadw. Dovme alasimma, dokme alagmma gore daha
yiksek oranda nikel katimaktadr. Bu sebeple dovme alasmm bulunduran
biyomalzemelerde nikel alerjisi riski artmaktadr.

Biyomalzemelerin korozyon direncini artrmak icin kobalt alagimlarma krom
katiirken, mce taneli bir yapida olusturarak mukavemetinin artwrilmasi i¢in molibden
katimaktadr. Ik olarak dis hekimlerinin kullandigr kobalt-krom (Co-Cr) alagmlari,
ilerleyen yillarda ortopedik {riinlerde ve viicut i¢indeki plakalarda kullamimaya



baslanmistr. Kobalt-krom alagmlarmm asmma direngleri yiikksektir. Bu nedenle,
devamh siirtinmeye maruz kalan implantlarin {iretiminde tercih edilirler [10, 11].

2.2.1.3. Titanyum ve Titanyum Alasimlar

Titanyum, {istin kimyasal ve fiziksel oOzellklere sahip bir metaldir. Ozgiil
agrhy 4,5 g/lem® olan titanyum, kobalt alagmlarma ve 316L paslanmaz celigine
gore daha hafif bir metaldir. Titanyumun toksik olmamasi, mekanik Ozelliklerinin iyi
olmasy, mert yapida olmasi, hafif olmasy kiicik boyuthh numunelerinin kolay
tiretilebilmesi,  korozyon dayanmmm ve  biyouyumlulugunun  yiiksek  olmasy,
elastisite  modiilinin kemignkine yakmn olmasi gibi Ozellklerinden dolayr en c¢ok
tercthh edilen biyomalzemelerden biridir. Ayrica, titanyum ve titanyum alagimh
biyomalzemeler, uzun siireli implantasyonda en 1iyi biyouyumlulugu, manyetik
olmadigmdan MR (Manyetikk Rezonans) ile uyumlulugu, enjekte edilen maddelerle
birlkte kimyasal reaksiyona girme olasiigmm disiikligii ve hipoalerjik (alerjik
ozelligi az) ozellkleri de vardr [12, 13].

Titanyum iyi bir biyoaktif oldugundan kemik ile iyi bag kurar ve maksimum
dayanikhlk saglar. Biyoaktivite; malzemenin c¢evresini saran doku ile dogrudan siki
bir biyokimyasal bag kurmasidir [7] .

2.2.1.4. Demir

Demir, kanda oksijeni tasiyan bir element olarak insan saghg icin
vazgecimezdir. Ayrica demir, doku yenilenmesi (tissue repair) ve kontrollii salnm
teknolojisi  (drug-delivery) alanlarmda ve Dbiyokinetikk ile bilesenlerin  partikiil
icindeki biyodagihm konularmda etkin bir rol oynamaktadr. Demir elementinin
manyetik Ozellifi sayesinde; ilag, proten ya da enzimler, organ ya da dokuya daha
kolay baglanr. HAP’m kontrolli salmmu i¢cin demir en uygun elementlerden biridir
[14].

2.2.2. Polimer Biyomalzemeler

Yunancada ‘“cok pargal” anlamma gelen polimer, ¢ok sayida aym veya farkh
atomik gruplarm kimyasal baglarla baglanarak olusturdugu dallanmis veya uzun



zincirli yapidr. Polimer biyomalzemeler esnek yapilar, yiizey degiskenlikleri, dogal
yumusaklklar, hafif oluslar1 ve en Onemlisi iyi biyouyumluluklart nedeniyle implant
olarak ¢ok sik tercth edilen biyomalzemelerdendir. Polimer biyomalzemelerin
mekankk dayanimlarmm  zayifhigindan  Otiiri, baz  ortopedik uygulamalar i¢in
Onerilmez [11, 15, 16]. Tablo 2.2’de implant olarak kullanlan polimerler ve
simgeleri yer almaktadr [6].

Tablo 2.2: Implant olarak kullanilan polimerler ve simgeleri.

CF: Karbon Fiberleri PBT: Polibutilenterepyalat

PELA: Laktik Asidin blok ko-polimer PC: Polikarbonat

GF: Cam Fiberleri PCL.: Polikaprolakton

PET: Polietilenteraftalat PMA: Polimetaakrilat

HDPE: Yiiksek Yogunluklu Polietilen PMMA: Polimetaakrilat

PGA: Poli(glikolikasit) MMA: Metilmetaakrilat

KF: Kevlar Fiberi Polyglactin: PLA ve PGA’ nin ko-
polimeri

PHB: Polihidroksibutrat PE: Polietilen

LCP: Swv1 Kristal Polimer PP: Polipropilen

PHEMA: Poli(HEMA) ya da poli PEA: Polietakrilat

(hidroksietilmetaakrilat)

LDPE: Diistk yogunluklu Polietilen PS: Polisiilfon

PLA: Poli (Laktik asit) PEEK: Polietherekton

PLLA: Poli (L-Laktik-asit) PTFE: Politetrafloritin

PLDLA: Poli (L-DL-Laktil asit) PEG: Polietilen Glikon

PA: Poliaktal PU: Poliiiretan

PVC: Polivibilkloriir UHMWPE: Ultra yogunluklu polietilen

2.2.3. Kompozit Biyomalzemeler

Farkh kimyasal yapiya sahip olan iki veya daha fazla saydaki malzemenin,
birbirlermin  zayif Ozelliklerini yok ederek, birbirlerinin iyi Ozellklerini toplamalar
veya ortaya yeni bir Ozellk ¢ikarmalari amaciyla birlestiriimesi sonucu ortaya cikan
malzemeye “kompozit malzeme” denir. Kompozit biyomalzemelerin,
konsantrasyonlar1  degistirilerek, malzeme 06zellikleri kontrol edilebilir. Bu nedenle
kompozit biyomalzemeler metal, polimer ve seramik biyomalzemelere gore daha
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avantajidr. Kompozit biyomalzemelere Omek olarak poroz yiizeyli ortopedik

implantlar ve dental dolgu malzemeleri verilebilir [12, 17].

2.2.4. Biyoseramik

Insan viicudundaki asmmus ve hasar gdrmiis bolgelerin yerine kullanimasi i¢in
tasarlanan  seramk malzemelere  “biyoseramikler” denir [12]. Biyoseramikler,
viicutta zamanla ¢Oziinerek kendisini c¢evreleyen dokunun yerini alabilir ya da
iskeletteki sert bag dokusunun yenilenmesinde kullaniabilir. Seramikler yiiksek
elastk modiiliine, yiksek asmma direncine, elektriksel ve termal yaltkanhk
Ozelliklerine  sahiptirler. Bu nedenle biyoseramikler, dis implantlann ve kalca
protezleri gbi asm yike maruz kalan uygulamalarda yiiksek oranda tercih edilen
malzemelerdir. Ayrica implant olarak kullanlacak biyoseramikler; yiiksek agmma
direnci ve tokluk, wviicudun korozif ortamda gerekli mukavemeti saglama ile
biyouyumluluk o6zelliklerini bir arada bulundurmalidirlar [18].

Gozenekli seramikler, yiiksek ylizey alanma sahip olmalar1 nedeniyle metalik
implantlarm  yiizeylerine kaplandignda implant /doku etkilesimini gelistirirler [18].
Sekil 2.1°de biyoseramiklerin  viicut igerisinde kullamm yerleri ve kullanlan

malzemeler gosteriimektedir [19].
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Sekil 2.1: Biyoseramiklerin viicutta kullanimi.

Biyoseramikler biyoaktif, biyobozunur ve Dbiyoinert olmak iizere 3 grupta
incelenebilir. Biyoaktif seramiklerde doku ile implant arasmdaki ara ylizeyde
baglanma  ger¢eklesir.  Baglanma  implantn  viicut tarafindan  diglanmasmm
engellerken, doku ile implant arasmdaki hareketliligi saglar. Biyoaktif seramiklere
Oomek olarak hikroksiapatit ve cam seramikler verilebilir. Doku ile implant arasmnda
farkh  kalnlklarda  fibroz doku olusmasmi saglayan seramiklere “biyoinert
seramikler” denir. Bu fibroz doku implanti izole etmek i¢in {iretilir. Biyomert
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seramiklere Ornek olarak zrkonya ve aliimina verilebilir. Viicut icerisinde onarim
islermi tamamladiktan sonra ¢Oziinlip kendisini saran, doku tarafindan emilerek yok
edilen seramiklere ‘“biyobozunur” seramikler denir. Biyobozunur seramiklere ornek

ise, trikalsiyumfosfat verilebilir [12].

2.2.4.1. Biyoinert Seramikler

Biyomert seramik malzemeler kimyasal olarak kararhdwrlar. Bu sebepten
dolay1 doku ile malzeme arasmda kimyasal bir reaksiyon olmamaktadr. Biyomert
malzeme kendisini ¢evreleyen doku ile temasi swasmda iplksi bir kapsiil
olusturmaktadr. Olusan bu kapsill biyomnert malzemeyi tamamen sarmaktadr.
Biyoinert seramigin tiirli degistikge iplksi kapsiilin kalnmhgt da degismektedir.
Ipliksi kapsiiin olusmast doku ile malzemenin iletisimini smrlamasmdan dolay:
dokudaki biiyiime hiicrelerinin  ilerlemesini  ve  yeni dokularm  gelismesini
zorlastrmaktadr. Kapsiilin herhangi bir toksik etkisi yoktur ve doku ile malzemenin
arasmda morfolojik bir sabitlenme saglamaktadir [6, 20].

2.2.4.1.1. Aliimina

Alimina, biyoinert seramiklerin en bilindik Ornegidir. Aliimina ortam sartlarma
bagh olarak farkh formlara donigir. 750 °C - 1200 °C arasmda a-aliimina
olusturmaktadir. a-aliimina, aliminann tek kararh fazdr ve biyomalzeme olarak en
cok ilgi goren malzemedir. Aliimina yiiksek safliga, yogunluga, asmma direncine,
mukavemete ve mikemmel korozyon direncine sahiptr. Bu oOzelliklermden dolayi
dental uygulamalarda siklkla tercih edilir [8-21].

2.2.4.1.2. Zirkonya

Biyomnert olan  zrkonya, aliminaya alternatif olarak  gosterimektedir.
Zirkonya, aliiminaya gore daha yiliksek biikiilme ve catlama direncine sahiptir. Bu
Ozelliklermden dolayr uyluk kemigi protezlerinde kullamimaktadw. Zirkonyanmn
kullaninminda {ic tane Onemli problem vardr. Bu problemler; kaplama G&zellignin
zayif olmasi, potansiyel radyoaktif malzeme icermesi ve fizyolojik swvilar nedeniyle
zamanla gerilme direncinin azalmasidr. Yarilanma Omrii ¢ok uzun olan radyoaktif

elementler zrkonyann igerisinde bulunur. Radyoaktivite gama ve alfa etkilegimi
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olarak ortaya c¢ikar. Yiksek iyonlastrma kapasitesine sahip olan alfa parcaciklari,
sert ve yumusak doku hiicrelerine zarar verme olasiigma sahiptir. Radyoaktivite

diizeyi diisiik oldugu zaman ise etkinin sonuglar1 uzun siirede incelenmelidir [13, 22].

2.2.4.2. Biyobozunur Seramikler

Viicut icerisinde onarm islerini tamamladiktan sonra c¢oziinip kendisini saran
doku tarafindan emilerek yok edilen seramiklere “biyobozunur” seramikler denir.
Biyobozunur  seramikler, kendisini saran doku tarafindan emilmesiyle viicut
icerisinde ayrt edilemeyecek hale gelmektedirler. Bu malzemelerin  bozulmasi ile
aym anda kemik olusumu da meydana gelmektedir. Biyobozunur malzemelerde
gozenek oram ile viicut igcerisinde bozulma hizi arasmda dogru bir orantt vardrr.
Biyobozunur seramiklere Ornek olarak kemik bosluklarm doldurmak amaciyla
kullanilan trikalsiyum fosfat (TCP) verilebilir [12, 23].

2.2.4.3. Biyoaktif Seramikler

Biyoaktif seramik malzemeler, ¢evresini saran doku ile dogrudan bir
biyokimyasal bag olusumuna izin veren malzemelerdir. Biyoaktif seramiklerin
biyolojik  aktivitelerinin  yikksek olmasmdan 6tiirli, doku hiicrelerinin  biyoaktif
malzeme igerisine dogru biliylime egilimi oldukga yiiksektir. Biyoaktif malzemeler,
kemigi desteklemesi, yenilemesi veya onarmasit gibi durumlarda, kemik dokuyla
biitlinlesmesi ile viicuttaki acmm azalmasma, viicudun tedaviye daha hizh cevap
vermesine, kisa sirede verim alnabimesine ve mikemmel biyouyumlulugu
sayesinde giindelik yasantinin eskisi gibi siirdiiriilmesine olanak saglar [6].

Viicut dokusu ile biyoaktif seramigin etkilesimi swasinda, biyoaktif seramigin
yizeyinde c¢okelme, iyon degisimi ve ¢ozinme gibi reaksiyonlar meydana gelebilir.
Malzeme yiizeyinin de8isimi sonucunda ylizeyde, proteinlerin ve baz biyolojik
molekiillerin emilimi ve kemik biiylimesi gerceklesir. Biyoaktif seramiklere Ornek
olarak kalsiyum fosfat seramikleri ve biyoaktif camlar verilebilir. Bu malzemelerden

en onemli hidroksiapatittir [23].
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2.2.4.3.1. Camve Cam-Seramikler

Cam-seramikler, doku ile biyokimyasal bag kurabilen, silika temelk
seramiklere verilen addr. Cam seramikler, magnezyum-alimnyum veya lityum-
aliminyum kristalleri igerir. Biyocamlar, silika ile kalsiyum, sodyum ve fosfor
gruplarmm yer degistirmesi sonucu olusurlar. Bu yer degistirme neticesinde, mmplant
malzeme ile doku arasmda Dbaglanma gerceklesmis olur. Biyocamlar, kemik
olusumunda olduk¢a 1yidir ancak, mekank Ozellkleri zayif oldugundan yik tastyan
kalga protezleri gibi yerlerde tercih edilmezler [7, 24].

2.2.4.3.2. Kalsiyum-Fosfat Seramikleri

Kalsiyum ve fosfat atomlarmm c¢oklu oksitleri seklindeki seramiklere
“kalstyum  fosfat  seramikleri” denr. Kalsiyum-fosfat  seramikleri  gbzenekli
yapidadrlar ve icerifinde kemik yapismda bulunan mineralleri barmdirilar.
Kalsiyjum-fosfat ~ seramikleri dis implantlarmda, periodontal tedavilerde, ¢ene
cerrahisi, kulak burun bogaz ve ortopedi tedavilernde yaygm olarak
kullanilmaktadirlar [24, 25].

2.2.4.3.3. Hidroksiapatit (HAP)

Biyoaktif seramik malzemeler arasmda en bilinen malzeme olan hidroksiapatit,
Ca10(PO4)s(OH)2 kimyasal formiiline sahip ve “apatit” bilesik ailesine aittir. HAP
gozenekli bir yapida sahipti. Gozenekleri sayesinde hiicrelerin  biiyiiylip doku
gelistirmeleri, malzeme ile dokunun birlesmesi daha hizh gergeklesir. HAP ile kemik
arasinda kimyasal ve yapwsal benzerlk oldugundan dolayy, kemik as1 malzemesi
olarak  kullanimaktadr. Bu sayede kemigin biyiiylipp gelismesinde birgok
biyomalzemeden daha fazla etkilidir [26, 27].

HAP birlesiminde, fosfor ve kalsiyumun agrhkea yilizdeleri swasiyla 18,52 ve
39,84’tlir. Kemik birlesimnde ise bu degerler yaklask olarak swasiyla 15,2 ve
34,8°drr.

Hekzagonal kristal yapiya sahip olan hidroksiapatitin uzay grubu P63/m’dir.
HAP’in birim hiicre boyutlar1 a=b=9.432A ve ¢=6.88A’dur. HAP kristalinin teorik
yogunlugu 3.156 g/cm® ve ideal Ca/P oram 1,667 dir [26, 28]. Sekil 2.2°de HAP’in
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kristal yapisi bulunaktadw[29]. Tablo 2.3’te HAP’in fizikokimyasal, mekanik ve
biyolojik 6zellikleri yer almaktadir[27].

Sekil 2.2: HAP’m kristal yapisi.

Tablo 2.3: HAP’m fizikokimyasal, mekanik ve biyolojik &zellikleri.

Ozellik Deger
Molekiil formiilii Ca10(PO4)s(OH)2
Ca/P orani 1,67
Kristal yapisi Hegzagonal
Young modiilii(GPa) 80-110
Elastiklik Modiilii(GPa) 114
Baski dayaninm(MPa) 400-900
Gerilme Dayaninu(MPa) 115-200
Yogunluk(g/m?) 3,16
Bagil Yogunluk (%) 95-99.5
Kirilma dayanmm(MPa m”) 0.7-12
Sertlik (HV) 600
Bozunma sicakligi(°C) >1000
Erime noktasi(°C) 1614
Dielektrik sabiti 74
Is1l iletkenlik (W/cmK) 0.013
Biyoaktiflik Yiiksek
Biyouygunluk Yiiksek
Biyobozunma Diisiik
Hiicresel uygunluk Yiiksek
Kemik iletkenligi Yiiksek
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HAP malzemesinin Ozellikleri su sekildedir;

eHAP 1yonk karakter sergilemektedir ve kimyasal formiiliindeki iyonlar
kolaylkla farkl iyonlarla yer degistirebilir. Bu yer degistrmeden dolayr kristal
yapi, ¢Ozinebilirlk, termal stabilite ve kararhhk gibi ozellklerinde degisimler
olabilir.

e HAP yiiksek derecede biyoaktif bir malzeme oldugundan kemik onarmu ¢ok
hizl gerceklesir.

eHAP kirlgan bir yaprya sahip oldugundan dolayl, yik tastyan implantlarda
kullani alam kisithdr. Bu sebepten HAP’m yik dayanmmm artracak bir
birlesen katkisi ile kompozit malzeme olarak da kullanilabilir.

e Kemik ile uyumlu olmayan implantlar, yiizeyleri HAP ile kaplanarak kemik ile
uyumlu hale getirilebilir. HAP’m gdzenekli yapisi kanal gorevi gdrmesinden
dolayr kan ve viicut svilarmin kemige ulasmasini saglar.

eHAP’m viicuda zarar verebilecek toksik bir reaksiyonu yoktur.

eHAP’m yiiksek biyouyumlu olmasi, iizerinde bakterilerin de kolayca {iremesi
icn  uygun bir ortam olusturmaktadr. HAP’m {izerinde bakteri {iremesi
durumunda biyomalzeme islevi yok olmaktadwr. Bu yiizden implant uygulanan
hastanm  tekrar  ameliyat edilerek  implantn  viicuttan  uzaklastiriimasi
gerekmektedir. HAP giimiis, c¢inko, bor ve magnezyum gbi metallerle
katkilandrilarak iiretilen tozlarda bakteri tiremesi énemli Ol¢lide azalmaktadir.

eHAP 950 °C - 1300 °C sicaklk arahgmda mukavemet ve yogunluk
kazandwriimak i¢in  siterlenir. 1300 °C’nin  iizerme ¢ikildignda HAP
parcalanmaya baslar. Sicaklk yiikseldikge tane bliyiimesi meydana gelir, tane
biliyiimesi de mukavemeti diisiiriir. Sinterlenme sicakhg distikce tane boyutu
kiigiiliir, mikroporozite miktar, yogunluk, ylizey alani ve mukavemet artar [26,
30].

HAP, implant {iriinlerinde kaplama malzemesi olarak ve kemikte olusan

bosluklarm  yerini doldurmak i¢in  kullamimaktadwr. Bunlarla birlikte dental
uygulamalarda dis kokiinii beslemek icin de kullamimaktadwr. HAP gbzenekli bloklar
veya toz halinde uygulanmaktadr. Bu uygulama sekilleri olusan bosluklar sayesinde

yumusak dokunun niifuiz  etmesini ve O6dem olusumunu Onlenmektedir. HAP
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biyoaktif ve biyouyumlu oldugundan, alerjik ve toksik yapida olmadigmdan dolay
viicut i¢inde yabanci madde olarak alglanmaz ve iizerinde kemik doku olusmasi i¢in
gerekli sartlart saglar. HAP fosfat ve kalsiyum iyonlart barmdrdigmndan, viicudun
fosfor ve kalsiyum ihtiyacinda kemige yardimci olur [31].

2.3. Hidroksiapatit Uretim Yéntemleri

HAP bugine kadar birgok farkh yontem kullandarak {iretimisti. Bu
yontemlerden bazlar1 su sekildedir:

e Hidrotermal yontem

¢ Mikrodalga-Hidrotermal yontem
e Elektrokimyasal sentez

e Mekanokimyasal yontem

e Kimyasal ¢oktlirme yOntemi

e Biyomimetik yontem

o Ultrasonik ¢oktiirme

e Emiilsiyon yontemi

o Sol-jel yontemi[31]

2.3.1. Hidrotermal Yontem

Minerallerin, yiiksek basm¢ altmdaki sicak suda ¢ozinebilirligine bagh olarak,
tek kristallerin  olusturulmas1  yontemine  “hidrotermal yontem” denir. Normal
sartlarda su 100 °C’de kaynarken, kapal ve basmg¢h bir kap igerisinde 100 °C’den
daha yiksek sicakliklarda kaynar. Kapah ve basmgh kapta nano partikiillerin
olusmasma imkan verilir. Bu yontem ile normal kosullarda c¢ozilemeyen bilesikler,
basmg ve sicaklkla nanokristal veya daha biiyik boyutlu bir kristal yapiya
doniigebilirler.  Hidrotermal yOntemiyle toz {iretimi ve kristal biyiitme gibi
uygulamalar yapilabilmektedir. Hidrotermal yontemin avantajlar; az enerji tiketimi,
cevreci olusu ve diisik maliyetti. Bu yontemdeki parametreleri (sicakh, basmng, pH)
degistirerek istenilen morfolojide ve boyutta kristal {iretmek miimkiindir [19, 32].

Hidrotermal yontem ile iiretilen HAP tozlarmm Ca/P orani stokiyometrik HAP
oranma yakmdr ve yiiksek kristaliniteye sahipti. Bu yontemle elde edien HAP

16



tozlarmm tane boyutu nanometreden milimetreye kadar degisebimektedir. HAP
kristalleri, monetite, brushite, trikalsiyum fosfat ya da oktokalsiyum fosfat baslangic
malzemesi olarak kullanlarak elde edilir. Genellikle 100 °C’nin altindaki
sicaklklarda bicak ucuna benzer veya ignemsi sekildedirler. Liu ve arkadaslar, saf
su icerisme Ca(H2PO4)2H20 ve Ca(OH):2 tozlarmi ekleyerek, karigm basmch bir
kapta 1-3 saat araligmda ve 109 °C sicaklkta karnstrarak HAP Kkristalleri
sentezlemislerdir. ~ Sentezlenen  kristalleri  1200°C-1300°C  aras1  sicaklklarda
sinterlenmiglerdir. Elde edilen kristaller, 15-25 nm ile 130-170 nm boyutlarinda,
igneye benzer sekildedir ve Ca/P oram yaklask 2,64°diir. Wang ve arkadaslar ise
cahgmalarmda, cetyltriamonum bromide (CTAB) kullanarak farkh yapilarda nano
boyutlu HAP iiretmislerdir.  Yaptiklart ¢alismalarda sicaklk 150 °C ve pH degeri 9
oldugunda, 1125 nm’den biiylk igne seklinde HAP sentezlerken, sicaklk 90°C ve
pH degeri 13 oldugunda ise ~27 nm ¢ap degerinde kiiresel bir sekil elde etmislerdir.
Rapor edilen bu sonuglarla birlikte pH degeri ve sicakhigm etkisiyle, HAP’m sekil ve
boyutlarinda degisimler gbzlemlenmistir [31].

2.3.2. Elektrokimyasal Yontem

Elektrokimyasal yontem, elektrokimyasal indirgenme reaksiyonu ile metal
tuzlann iceren iletken elektrolit svismm icerisinde, alt tabakann {izerine metal
tabakann kaplamast yontemidi. Bu yontemin avantajlar; karmagsik geometrilerin
kaplanabilmesi, distik  kaplama  sicakhgma  imkan  tanmasi, ~— kaplama
kompozisyonunun kolaylkla kontrol edilebimesi ile ucuz ve kurulumunun basit
olmasidrr.

Yapilan deneylerde, saf su igerisinde NaH2PO4, CaCk ve Na:H:2EDTA.2H20
bilesiklerinin ¢oziilmesi sonucu, pH degeri 9-12 olan sulu ¢ozeltiye 137-207 mAcn?
deger arahginda akim yogunlugu uygulanarak ~583 nm c¢apmda HAP pargaciklarm
sentezlendigi gortilmiistiir [31, 33].

2.3.3. Kimyasal Coktiirme Yontemi

Kimyasal ¢oktiirme yOntemi, stokiyometrik oran dikkate almarak, stirekli
karistrilan ~ birlesiklerden birmin  igine, dier bilesik damlatlarak karigtiriimasi
yontemine verilen addwr. Mobasherpour ve arkadaslart kimyasal ¢oktirme metodu
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le, (NHs)2HPOs ve Ca(NO3)2.4H20 tuzlarmi  karstrarak HAP  tozlan
sentezlemislerdir [23, 31].

2.3.4. Biyomimetik Yontem

Biyomimetik, dogadan ilham alarak problemlerin ¢Oziilmesi ve yeni
teknolojiler gelistiriimesi  konularm kapsayan bir kavramdr. Biyomimetk yontemle,
insan viicuduna benzer fizyolojik ortamda, kemik benzeri HAP olusturulmasi
saglanr. Bu yontem, sicaklk ve pH bakmmndan polimerlerin ve gbzenekh
implantlarm  kaplanmasi  i¢in  uygun bir ortam olusturmaktadr. Biyomimetik
yontemde althk olarak kullamlan malzemenin ylizeymi kimyasallar  yardmiyla
aktiflestirerek  iretlen HAP  parcacklarmm  yiizeye tutunmalari  amaglanir.
Laboratuvar kosullarmda hazirlanan sentetik viicut sivisy, viicut ile kaplamanmn

uyumlu olmasmi saglar [31, 34, 35].

2.3.5.Sol-Jel Yontemi

Van der Waals kuvvetleri etkisinde olan, 500 nm’den daha kiicik kati
tanecikleri iceren kolloidal siispansiyona sol denir. Bu taneciklerin  cesith
reaksiyonlar sonucu c¢ozelti icerisinde ii¢ boyutlu kati norgank ag yapisi olusturmus
haline ise jel denir. Sol-jel yontemi, cam ve seramik malzemeler elde etmek igin
oldukg¢a kullamish bir yontemdir. Sekil 2.3’te sol-jel yontemi ve {iretilebilecek
malzeme ¢esitleri gosterilmistir [36-38].
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Sekil 2.3: Sol-jel yontemi ve iiretilebilecek malzeme ¢esitleri.
Sol ve jel tiretmek i¢in kullanilan temel birlesikler:

e Baglangic Malzemeleri

i) Metalik tuzlar MmXn

i) Alkoksitler M(OR)n
o Coziicliler

i) Su

i) Alkol

i) Alkil Halojeniirler
e Katalizorler

i) Bazik

i) Asidik [38]

Metalalkositler, metal-oksijen-karbon bag igeren metalorganik birlesiklerdir.
“M” kaplanacak metal malzemeyi gosterir ve kimyasal baslangic malzemesi olarak
adlandmilir. “R” bir akil grubunu, “X” valans durumunu temsil etmektedir [39].

Soljel metodunda kullamlacak  ¢Oziicti  tirlinii  baslangi  malzemelerinin
kimyasal yapisi belirlemektedir. Metal alkoksitler i¢in kullandan ¢ozicli alkoller
iken, bazi oksitler ve seramikler icin ise sudur [38].

Katalizorler — higcbir  reaksiyona girmeden sadece reaksiyonu hizlandiran
malzemelerdir.  Sekil  2.4’de  sol-jel  yonteminde  kullandlan  Kkatalizrler
gosterilmektedir [39]. Sol-jellerin  6zellikleri, bazik ve asidik Kkatalizorlere gore
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farkhik gosterir. Bazik katalizorle {iretilen sol-jeller kiime bigiminde ve ¢ok
dallanmis polimer bir yap1 olustururken, asidik Kkalalizorlerle iretilen sol-jeller
dagnik dallanmig polimer bir yapi olustururlar [38, 39]. Sekil 2.5’de bazk katalizor
kullanmu ile olusan jel ve hidroliz reaksiyon ve Sekil 2.6’da asidik Kkatalizor
kullanim1 ile olusan jel ve hidroliz reaksiyonu asamalar1 bulunmaktadir [38].

KATALIZORLER

ASIT BAZ
KATALIZORLER KATALIZORLER

s | | AMONYUM
ORGANIK ASIT ] [ INORGNIK ASIT J HIDROKSIT
.
ASETIK ASIT J s N
NITRIK ASIT

HiDROKLORIK
ASIT

HIDROFLORIK
ASIT

Sekil 2.4: Sol-jel yonteminde kullanilan katalizorler.
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Sekil 2.5: Bazik katalizor kullanimi ile olusan jel ve hidroliz reaksiyonu.
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Sekil 2.6: Asidik katalizor kullanimi ile olusan jel ve hidroliz reaksiyonu.

2.3.5.1. Sol-Jel Yonteminin Kademeleri

Sol-jel yontemi dort adimda gergeklesmektedir. Bu admlar su sekildedir:

e Hidroliz

¢ Yogunlagsma
e Polimerizasyon

o Jellesme

2.3.5.1.1. Hidroliz Reaksiyonu

Hidroliz reaksiyonunda ik olarak hidroksil iyonu metal atomuna baglani:
M(OR)4 + H20 — HO- M(OR)3 — ROH (2.1)
Denklem 2.1.’de -ROH alkol grubu bilesigidir. Katalizor ve su miktarma bagh
olarak OR gruplarmm hepsi OH gruplarma baglanr ve reaksiyon tamamlanir
(Denklem 2.2):

M(OR)4 + 4H20 — M(OH)4 +4ROH 2.2)

Hidroliz reaksiyonunun hizim katalizor tipi, su miktar, sicaklk ve ¢ozicii
derisimi etkilemektedir.[40]
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2.3.5.1.2. Yogunlasma Reaksiyonu

Hidroliz sonucu ortaya cikan iki malzeme, yogunlasma reaksiyonunda oksijen

kopriisti kurarlar.

(OR)3M-OH + HO-M(OR)3 —(OR)3-O- M(OR)3 + H20 (2.3)

Eger bilesenlerden biri hidroliz reaksiyonuna ugramanugsa reaksiyon asagidaki
gibi gerceklesir:

(OR)3M-OR + HO-M(OR)3 —(OR)3-0O- M(OR)3 + ROH (2.4)
Reaksiyonun gerceklesmesi sonucunda {iriinler hidrolize ugramis olurlar ve
tekrar birleserek yogunlagtrmaya ugrarlar [41].

2.3.5.1.3. Polimerizasyon Reaksiyonu

Polimerizasyon reaksiyonu 3 adimdan gerceklesir:

e Monomerlerin polimerizasyonu sonucu tanecikler meydana gelir,
¢ Olusan tanecikler biiytir,
e Tanecikler sm1 igerisinde birbirleriyle baglanarak, ag yapisi olusturup jellesir.

Sicaklk, katalizor miktari, pH, reaksiyon siiresi ve konsantrasyon bu admlar
etkileyen en onemli faktorlerdir [36].

2.3.5.1.4. Jellesme Reaksiyonu

Jellesme, taneciklerin kolloidal sistemde birbirleriyle etkilesimi ile meydana
gelir. Taneciklerin etkilesimi ile {irliniin temel Ozellikleri belirlenir. Sol fazndan iki

farkli yolla jel fazma gegis olur:

e Partikiiller genisleyerek birlikte biiytirler.
e Polimerik molekiiller biiyliyerek ii¢c boyutlu capraz bagh yapi olustururlar.
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Jellesme hizi ve reaksiyonlari kontrol edilebildigi takdirde, jellerin ve {iriiniin
mikroyapisi  kolaylkla kontrol edebilir. Sekil 2.7°de sol-jel prosesine etki eden
faktorler gosteriimektedir [38,42].

MALZEMELER PROSES
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Sekil 2.7 : Sol-Jel prosesine etki eden faktorler.
2.3.5.2. Sol-Jel Metodunun Avantaj ve Dezavantajlari

Sol-jel yonteminin avantajlari;

eBu yontemin kademeleri genellkle diisik sicaklkta gerceklesmektedir. Bu
sebeple elde edilen malzemeler yiksek safliktadr ve termal bozunma riski ¢ok
azdrr

e Kimyasal baglangic malzemeleri genelde ugucudur ve mikroelektronik
endiistrisi icin gelistirilen teknikler kullamlarak yiiksek saflikta malzeme elde
edilebilir.

eFarkl kimyasal baslangic malzemeleri karistwrilarak, homojen bir c¢ozelti elde
edilebilir

23



e Katalizor olarak asit veya baz kullanilarak, pH degeri istenilen degerde kolayca
tutulabilir. Bu nedenle pH hassasiyeti olan organizmalar, enzimler ve canl
hiicreler 6zelliklerini kaybetmeden fonksiyonlarma devam ederler.

eKimyasal reaksiyonlara miidahale edilmesi kolaydir.

¢ Gozenek boyutu ve mekanikk mukavemet kontrol edilebilir.

eSeramik malzemeleri fiber, dokme ve ince filmler gbi karmask sekillerde

tiretmek miimkiindiir.
Sol-jel yontemin dezavantajlari:

e Kimyasal baslangic malzemeleri neme duyarh ve pahahdir

e Biiyilk 6lcekli 6zel uygulamalarda tretim smirlidir

¢ Bu yontemin kademeleri ¢cok asamah ve zaman ahcidir

e Uygulamada malzeme kaybi fazladr ve kullamlan malzemeler saghga zararhdir
[38, 43].

2.3.5.3. Sol-Jel Prosesinin Uygulama Alanlar

Sol-jel yonteminde, parametrelerin etkileri kolayca kontrol edilebildigi icin
istenillen Ozellikleri rahat¢a elde etmek miimkiindiir. Bu yontemle genis viskozite
araligma sahip malzemeler, refrakter ve optkk amach seramik fiberler iiretmek
miimkiindlir. Genis yiizey alanma sahip ince fimlerin kaplanmasmda da kullamlir
[43].

Soljel metodu, membranlar, optik sensorler, kimyasal sensorler, fotokromik
uygulamalar, optik kaplama, yiliksek sicaklk siiperiletkenlerin kaplanmasi, giines
pillerinde ve ferroelektrik katmanlarda ve kati hal elektrokimyasal cihazlar igin
malzeme gelistirilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir [44].

2.3.5.4. Sol-Jel Yontemiyle HAP Uretim Cahsmalar

Liu ve arkadaslar, HAP sentezlemek i¢cin (C2Hs).3PO4, Ca(NO3)2.4H20, su ve
etanol kullanarak bir ¢ozeli hazrlamuslardr. ik olarak, (C2Hs).3POs bilesigini
H2O/P oram 3 olacak sekilde hidroliz etmek i¢in alkolde ¢oOzdikkten sonra,
Ca(NO3)2.4H20  bilesigini  ¢ozeltiye ekleyerek bir karisim  elde  etmislerdir.
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Jellesmenin  gergeklesmesi icin solu 60 °C’de bekleterek solventler giderilmistir.
Olusan jel ezlerek 300-800 °C arasnda kalsine ediimistir. Kalsine edilen iiriin FTIR,
XRD, TGA ve SEM kullanlarak analiz edilmistir. Analiz sonucunda kalsinasyon
sicakh@ artikga kristal boyutun arttigi goézlemlenmistir. Kullanmilan alkol ve suyun
kristal boyuta herhangi bir etkisinin olmadigi rapor edilmisti. FTIR spektrumu ile
farkh yaslandrma siirelerine sahip numuneler incelenip reaksiyonlarm basamaklart
tespit edimeye calgimistir. Bu inceleme ie 120 dakikalk yaslandrma sonucunda
cogunlukla oligomerik yapth [HPO(OC2Hs5)O-Ca-O(OC2Hs)OPH]n kolloid sol
gortilmiistiir.  Yaslandrmann yetersiz oldugu durumlarda, ikincil fazlarm olustugu
gorlimiistiir. Diizensiz fosfat yapih kolloidal sol taneciklerinin olustugu, sonrasmnda
ise kristal apatitn kuru jel ile diizensiz fosfatlarm olustugu bir yapr goriilmiistiir.
Olusan bu jelin 300 °C iizerinde kalsine edilmesiyle, 8-10 nm boyutlarmda kolloidal
parcaciklarin sentezlendigi tespit edilmistir.

Bezzi ve arkadaslary, kalsiyum bilesenine fosfor bilesenini damla damla ilave
edip, kontrollii pH degerlerinde birbiri icerisinde c¢oziindiirmislerdir. Fosfor ve
kalstyum beraber c¢oziindikkten sonra olusan {iriinii, dogal selilozik siingeri % 25
HAP siispansiyonuna daldirimastyla HAP  {iretimistir. Bu drlinli 72 saat oda
sicakhginda bekletildikten sonra, 1 saat sireyle 600 °C’de 1 islem uygulayarak
organiklerin uzaklagtriimas1 saglanmustr. 1250 °C’de sinterlenen HAP’in, % 59
gdzenekli yapiya ve 1,29 g.cm® yogunluga sahip oldugu gdzlemlenmistir.

Kim ve arkadaslari, soljel yontemi ile Ca(NO3)2.4H20 ve P20s bilesenleri
kullanilarak amorf HAP elde edimis ve sonra bu iiriin 900 °C’de 12 saat kalsine
edimistir. Elde edilen son iirliniin kristal boyutu 50-150 nm arasmda olan tek fazh
HAP kristalidir.

Feng ve arkadaslari, Ca(NO3)2.4H20 ve P20s kullanlarak HAP nano tozlari
tretimistir. Bu ¢alsmada yaslandrma ve smterlenme siiresmin, HAP fazmm
bilesenleri ve kristallesme derecesi lizerindeki etkisi gozlemlenmistir. Sinterlenme
sicaklign 600-700 °C oldugunda, kristal boyutu 10-15 nm arasmda tek fazh HAP
olustugu go6zlenirken, sinterlenme sicakhg 800-900 °C oldugunda HAP faz ile
birlkte CaO ve B-trikalsiyum fosfat fazlar1 da gézlemlenmektedir [45].
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3. DALDIRARAK KAPLAMA YONTEMIYLE
INCE FILM KAPLAMA

Daldirarak kaplama yontemi, atmosferin ve sicakhgm kontrol altmda oldugu
ortamda kaplama yapilacak malzemenin ¢ozeltinin icine belli bir hizla daldwrp, geri
cekme yontemidir. Kaplama yapilacak malzemenin ¢ozeltiye daldwidma hareketi
diizgin ve sarsmtisiz olmahdwr. Kaplamann iyi olabilmesi icin dogru daldrma
hizma, minimum titresime ve akict bir ylizeye ihtiyag vardwr. Kaplama kalnhg, kat
kalnligina, sivinin viskozitesine ve geri ¢ekime hizina baghdwr [46, 47].

Daldrarak kaplama yontemi bes adimda gerceklesir;

e Daldirma

o Yukar1 ¢ekme
e Kaplama

o Siiziilme

¢ Buharlasma

Sekil 3.1°de daldrarak kaplama yonteminin basamaklar1 gosterilmektir [49].
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Daldirma Yukan Cekme Kaplama Siiziilme Buharlasma

Sekil 3.1: Daldrarak kaplama yonteminin basamaklari.

Kaplamalarda ¢oziicii olarak alkol kullanihyorsa siliziilme admma gerek
yoktur. Althk, cozeltiye daldmildi@i an kaplama alam iizerinde bir smr tabaka olusur.
Bu smr tabaka, kaplama ve siiziilme basamaklarmda kaplamayr i¢ ve dig tabaka
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olarak ikiye boler. I¢ tabaka alt tabaka ile aym yonde hareket ederken, dis tabaka ters
yonde hareket eder. Kaplamann kalnhg i¢ ve dis tabakann birbirlerne zit yondeki
hareketlerinin  kuvvetine baghdr. Daldrarak kaplamaya yontemi alti farkh kuvvetin
etkisindedir;

o Viskozite sebebiyle althgin yukartya dogru ¢ekme kuvveti
e Yiizey gerilimi kuvveti

e Yercekimi kuvveti

eSmir tabakasmin eylemsizlik kuvveti

e Yiizey gerilim gradyanti

e Kopma basmci [50].

| =

RN e, R
WL Casryron NN L o

AN

Sekil 3.2: Kaplama srasnda olusan kuvvet ¢izgilerinin yoni.

Kaplama srasnda olusan kuvvet cizgilerinin yonii Film kalnhg sekil 3.2°de
gosterimektedir.  (h); tastycmn  hizn  (u), solisyonun viskoztesi (), viskoz
stirtiklenme [oo(nquw/h)] ve yercekimi kuvveti (pgh) ile asagidaki gibi hesaplanabilir.

h= ci(nwpg)*? (3.1)
c1 oranti sabitidir. ESer n ve u yeteri kadar biliyik degise kalmhk Landau-
Levich bagntis1 ile aciklanr ve dengeyi viskoz siriiklenmenin  sivi-buhar

ylizeyindeki gerilim (ylv) oram belirler (Denklem 3.2.) [51]. Sekil3.3’te kaplama
srasmdaki jellesme asamasi gosteriimektedir [52].
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Buharlagmasi “)‘(, :

N N
Yizey
Gerilimi

Depolanmig Film

ﬂ Jellesme
T B
sl ST
;\'!; ; _-’\s"’.:)
M y Toplanma
ekl |™N P
+ 5P| |¥V"
=p [
Alkol/Su wl. o
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A=(mUy/pg)*/?
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Seyreltik Sol

Agirhikla
Suzilme
+
Buharlasma

Sekil 3.3: Kaplama srasmdaki jellesme.

Kalnhk  hesaplamaya

yardime1

(3.2)

olan bu denklemlern uygulanabilirlikleri

zayiftr. Teori ile deney arasmndaki farkin sebepleri; ideal olmayan serbest yiizey

davranis, pH etkisi biitlin sivilarm Newton swvist olmamasi, viskozitenin  sabit

olmasi ve en Onemlisi buharlasma etkisinin denklemde yer almamasidw. Bu sebepler

kaplamanm daha kaln olmasma yol acar.

Sol-jel yonteminde kaplamann katlasmasi buharlasma ile olur. Buharlagma

orant (m), ampirik kiitle gecis katsayist (km) olmak {izere;

m=km(pe-pi)

(3.3)

Seklinde ifade edilir. pe denge durumunda yiizeydeki basmci, pi ise yiizeyden
belirli uzaktaki bir noktanm kismi basmci olarak ifade edimektedir [53].
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3.1. Daldirarak Kaplama Yonteminin Avantaj ve
Dezavantajlan

Bu kaplama yonteminin avantajlart:

eistenilen kalnlkta homojen kaplamalar yapilabilir.
eBirden fazla metal oksit tabaka {ist iiste kaplanabilir.

¢ Optik 6zelliklerin gelistirilmesine imkan saglar.
eistenilen sekilde ve biiyiiklikkteki tabakalar kaplanabilir.

Bu yontemin dezavantajlari:

eKaplama srasnda biizilme miktar1 fazla olabilir.

eKaplamada ince gozenekler ve catlaklar olabilir.

e Kaplamada kalnt1 hidroksil veya karbon kalabilir.

eKaplama islemi swasmda tastyicmmn her yilizeyt kaplanr. Eger kaplanmasi

istenmeyen ylizey varsa o yiizeyin maskelenmesi gerekmektedir.
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4. DENEYSEL CALISMA

4.1. Kaplama Yapilacak Althklarm Hazirlanmas1 ve
Temizlenmesi

Kaplamada kullanilacak althk malzeme yiizeyinde kir ve toz bulunmamasi
onemldir . Althgm yiizeyi kir ve toz olursa kaplanacak malzeme yiizeye iyi
tutunmadigr gbi, homojen bir kaplama da yapilamaz. Ayrica kaplama malzemesi ile
yizeyde kalan/olusan kalntlar reaksiyona girebilir. Bu nedenle silisyum altlklarm
temiz olmalar1 gerekir. Sekil 4.1 ‘de silisyum altlklarm hazrlanma ve temizlenme

asamalar1 gosterilmektedir.

‘ Silisvum Altlik I

Elmas ug ile
kesme

HCl ¢ozeltisinde
daglama

ile temizleme

[ On kurutma ]

[ 100°C'de 1 saat ]

[ Saf su ve etanol l

kurutma

Sekil 4.1: Silisyum althklarin hazirlanma ve temizlenme asamalari.
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4.2. Cozelti ve Ince Filmin Hazirlanmasi

Sekil 4.2°de beherleri temizleme isleminin asamalar1 gosterilmektedir.

* Beherlerin sirasiyla saf su, etanol ve yeniden saf su ile
ultrasonik titrasyon cihazi yardimiyla temizlenerek kurutulmasi

* Temizlenip kurutulan beherlerin 1002C’deki ettivde bir saat
bekletilmesi

¢ Etlvden ¢ikan beherlerin oda sicakligina (23°C) kadar
sogutulmasi

® Cozeltinin Hazirlanmasi

Sekil 4.2: Beherleri temizleme isleminin asamalari.

Cozelti hazrlamanmn ik admm olarak, Hidroksiapatit (HAP) ¢ozeltisi yapimis,
daha sonra katki malzemesi olan demir c¢ozeltiye eklenmisti. HAP  ¢ozeltisi
hazirlamak i¢cin  kullanllan  kimyasallarm ve katkilanacak Fe’nin kaynag olan
kimyasallarin formiilleri Tablo 4.1’de ve 4.2’de yer almaktadur.

Tablo 4.1: Cozeltilerde kullanilan kimyasallar.

Kimyasal Madde Kimyasal Formiil Mol Agirhig: Marka ve % ’de
(9/moal) Saflik
Dibiitil Fosfat(DP) [CH3(CH2)30].P(O)H 194,21 Aldrich%96
Kalsiyum Nitrat
) Ca(NOs)2.4H.0 236,15 Merck%99
Tetrahidrat(CNT)
Demir(l11)
CisH21FeO¢ 353,8 Merck%99
Acetylacetonate I(111)A
Etil Alkol C2HeO 46 Merck%98
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Tablo 4.2: Degisen oranlarda hazirlanmis ¢ozelti bilesimleri.

Deney DP(g) CNT(g) I(IIHA(Q) Etil Alkol
1 (0,0005 mol Fe katkili) 2320 g 4602 g 0,176 ¢ 50 ml
2 (0,0010 mol Fe katkil) 23209 | 4480 g 0,353 g 50 ml
3 (0,0015 mol Fe katkalr) 2320 g 4,366 g 0,529 g 50 ml
4 (0,0020 mol Fe katkalr) 2320 g 4,248 g 0,706 g 50 ml
5 (0,0025 mol Fe katkil) 2320 g 4130 g 0,882 g 50 ml
6 (0,0030 mol Fe katkalr) 2320 g 4012 g 1,059 g 50 ml

Bu calismada Tablo 4.2°de oldugu gibi deney isimleri 1, 2, 3, 4, 5, 6 olarak
adlandmilacaktr. Tablo 4.1°de yazlan kimyasallarm yerme tablodaki kisaltmalart
kullanmilacaktr. Her bir numunenin molaritesi HAP formiil molar denkleminde molar
oran kullanilarak hesaplanmustir.

Ca10(PO4) 6(OH)2 10 [Ca *2] /6 [(PO4) 2] 10/6 = 1,67 Ca/ P oram

Farkh oranlardaki Fe katkilarmda Ca/P de oldugu gbi (CatFe)/P oram sabit
tutulmustur. Katkih HAP ¢ozeltilerini elde etmek i¢cin tablo 4.2° deki oranlarda
kimyasallar kullanilarak elde edilen homojen ¢ozeltiler 1 saat boyunca 200 rpm’ de
manyetik karstrict  ile  karistrilarak  elde edidi.  Elde edillen Demir katkih
soliisyonun Formiili 4.1’de verilmistir. Karistrma admmdan sonra, her bir ¢ozelti
gorsel olarak kontrol edimistir. Bu asamalar asagidaki Sekil 4.3’te belirtilmistir.

Cazo-xFex(POa)s(OH)2 (x0.0005, 0.0010, 0.0015, 0.0020, 0.0025, 0.0030) (4.1)
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Dibiitil Fosfat (DP)

Kalsiyum Nitrat Tetrahidrat (CNT)

Etanol

Karistirma (15 dk)

Demir (lll) Asetilasetonat

Karistirma (1 saat)

COZELTI

KAPLAMA

Sekil 4.3: Cozelti ve ince film hazrlanmasi.

Kaplama isleminde daldrma ve g¢ekme islemi 50 mm/dk hiz ile gergeklestirildi
Her kaplanma isleminden sonra numuneler 800 ©°C’deki firmda bes dakika
bekletilmistir. Her numune yirmi kat kaplanmustr ve her kaplanmadan sonra firmdan
cikarlan numuneler oda sicakhginda sogutulmaya brakilmistir.

4.3. Isil Islemler

Ince filmler oksitli bilesikler olduklarmdan inert ortama gerek duymazar. Bu
nedenle atmosfer ortamu kullanilmistir.

20 kat kaplanan numuneler 1000 °C’lik firmda iki saat bekletildikten sonra firm
ortammnda sogutulmuslardwr. Sekil 4.4’te ince film {iretim asamalar1 gosterilmektedir.
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%+ Etil Alkol
Dibutil Fosfat

“\ Kalsiyum Nitrat Tetrahidrat
Kanstima Demir (Ill) Asetilasetonat

N \“
e I
SOL-GEL SOLUSYONU %+ 1 saat oda sicakliginda

"
Dip-Coating Kaplama

Cozelti Hazirlama

e o

O (x20)
Organiklerin ylzeyden uzaklastinlmasi igin 151l islem ——\h_} < Her numune icin 800°C'deki
finnda 5 dakika
"
Sinterleme
N k) 4 1000°C'de 2 saat
Ince Film

Sekil 4.4: Ince film {iretim asamalari.
4.4, Yapay Viicut Sivis1 Hazirlama (SBF)

Beherlerin  hijjyen temizligi tamamlandiktan sonra, 700 ml saf su behere
eklenerek, viicut sicakhigma kadar (37°C) etiivde wsitimistir. Sonrasmda Sekil 4.5'te
gosterilen kimyasallar saf suya eklenmistir. Eklenen her bilesenden sonra ¢ozelti
gorsel olarak kontrol edilerek ¢oziinmenin tamamlandigi teyit edimistir. Cokelme ve
bulanikhg onlemek amaciyla ¢ozeltiye 0,083 M Hidroklorik asit (HC1) 15 ml ve 25
ml olacak sekil 4.5’te belirtilen swa ile ilave ediimisti. Daha sonra 300 ml saf su
eklenmis ve c¢oOzeltinin gorsel seffafigm elde etmek i¢in kimyasallar manyetik
kargtricida  kargtirimustr.  pH - degeri 7,5 olarak Olgiilmiistiir.  Yapay viicut sivist
hazrlanmas1 i¢cin gerekli olan kimyasallar ve miktarlar1 sekil 4.5°te gosterilmektedir.

Hazirlanan ince filmler, 15 ve 30 gin boyunca hazrlanmis viicut svisi
cozeltisme konulmus ve 2 ginde bir SBF c¢ozeltisi degistirimistr. Bunun nedeni
yapay vicut sivismm kaplama iizerindeki Ca*? ve P* iyonlarmi ¢dzerek filmin swvi
icerisinde tamamen ¢oziinmesine engel olmaktr. 15 ve 30 giin SBF’de bekletildi. Bu

metot Kokubo Yapay Viicut Swisi teorisine dayandmilarak kullanilmustir.
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0.005 mol KCl

0.0015 mol

mMgCl,. 6H,0

0.6856 mol Hd

300 ml Saf Su

Sekil 4.5: Yapay viicut swvist hazrlanmasi i¢in gerekli olan kimyasallar ve
miktarlar.
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45. Ince Filmlerde, Termal Analizi, Kimyasal ve Mikroyap:
Analizi

Elde edilen ince filmlern termal analizi igin Netzsch STA 447F3 cihaz,
kristal yapilari icin D8 ADVANCE bruker marka X-ismlari krmm cihazi (XRD),
mikroyapilar1 icin Philips XL 30 SFEG marka SEM cihazi ve kimyasal yapilar i¢in
EDS detektorti kullanilmustir.

4.6. Tane Boyut Analizi

Hazrlanan ¢6zelti 100 °C’de 1 hafta bekletidi. Ardindan ¢ozelti 1000 °C’deki
firmda 2 saat sinterlendikten sonra oOgiitillerek 5 pm boyutunda toz haline getirildi.
Hazrlanan toz numunelerinden 3 gramm 30 ml saf suya eklenerek manyetik

karistricida kanstirildi. Mastersizer 2000 cithazinda tane boyut analizi yapildi

4.7. Antibakteriyellik ve Biyouyumluluk Ozelliklerinin
Incelenmesi

Farkh oranlarda Fe katkilh HAP ¢ozeltisi hazrlandi Hazrlanan ¢ozelti 100
°C’de 1 hafta kurumaya brakildi Kurutulan ¢ozelti 1000 °C’deki firmda 2 saat
sinterlendi. Daha sonra Ogiitiilerek 5 pm boyutunda toz haline getirildi. Toz halindeki
numuneyi izostatik presle pelet elde edildi. Peletler 1000 °C’deki firmda 2 saat
sinterlendi  ve antibakteriyellk testi Ozelligi incelendi. Sekil 4.6°daki asamalar
izlenerek farkli oranlarda Fe katkih HAP ince fimler olusturuldu. Ince fimler SBF
soliisyonu igerisinde 15 ve 30 giin bekletidi ve SBF soliisyonu 2 giinde 1 degistirildi.
Ince filmler biyouyumluluklarmm incelenmesi igin Philips XL 30 SFEG marka SEM
cihazz  kullamimistr. Deneysel ¢ahsmann proses akis semast sekil 4.6°da
gosterilmektedir.
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[CH4(CH.)-0]-P(O}H |Ca[N03]2,4H20| | cutufeo, || cHo
X e

~ \ Ny
COZELTI
yd 100°C de 1 hafta bekletme
// .
KAPLAMA KURUTMA
r -
X20 800°C de 5 dakika ) / — ?_0_‘_’_‘_’ Cde 2 saat
ISIL ISLEM 1G- DTA ANALIZI SINTERLEME
1000°C de 2 saat ! Ogiitme (Sum)

v
SINTERLEME TOZ (Sum)
N

Soguk Izostatik Pres / - - 50ml Saf su ile karisim

A / N
INCE FiLM TANE BOYUT
: . 37°Cde 15-30gin bekletme ANALIZ

a i ,’/
2 1000°C de 2 saat
XRD ANALIZI EDS ANALIZI
SINTERLEME

ANTIBAKTERIYELLIK

TESTI

Sekil 4.6: Deneysel ¢alismanin proses akis semasi.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1.Tane Boyut Analizi
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Sekil5.1: Fe katkih HAP tozlarinin tane boyut analizi,
a) Numune 1, b) Numune 2, ¢) Numune 3, d)Numune 4, e)Numune 5, f)
numune 6.

Sekil 5.1° de Fe katklh HAP tozunun tane boyut daglm analizini
gostermektedir. Biitlin numunelerde pargacik boyutlar1 dagilmm yaklaskk 400 nm-10
um arahgnda benzer davranmg gostermistir. 6. numunede farkh olarak tepe noktasi
yaklasgikk 1000 pm olan bir egri gorilmektedir. Bu egride ve diger egrilerdeki
farklibklarm, yap1 icerisinde olusan HAP disindaki fazlardan kaynaklandig
distiniilmektedir. Diger yandan, bu c¢algmada, katkih HAP tozlarmdan elde edilen
peletlerin  antibakteriyel 6zellikleri incelenmistir. Toz tane boyutlarmi kiiciiltme veya
homojenlestirme c¢alismast yapimadigindan, parcackk boyutu nm ve pm Olgeginde
degiskenlik gostermistir.
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. TG ve DTA Analizi

] —— Numune 2
90 - \ —— Numune 4
! —— Numune 6

Agirlik%

T T T T

T T T T T
0 200 400 600 800 1000

°’C

Sekil 5.2: Numunelerin Termogravimetrik Analizi (TG).

Ekzotermik

A

281 [ Numune 2
26d [ Numune 4
—— Numune 6

MV/mg

°C

Sekil 5.3: Numunelerin Diferansiyel Termal Analizi(DTA).




Sekil 5.2°de farkh oranlarda Fe ile katkillanan HAP toz numunelerinin sicaklhk
artis1 ile kiitle degisimini (TG), sekil 5.3’te ise bu toz numunelerdeki kalntilarin

uzaklagsmasini Ve Kristallesme araliklarini gostermektedir.

Sekil 5.2°de 25 °C-800 °C arasi kiitle kayb1 gézlemlenmektedir. Bu kiitle
kayiplarmin nedeni olarak 25 °C-250 °C arasmda serbest su ve hidroksil (OH")
iyonlarinin, 250 °C-450°C arasmda Nitrat (NO3) iyonlarinin ve 450 °C- 800 °C
arasmda Karbonat (CO32) iyonlarinin ortamdan uzaklastidi soylenebilir. 200 °C
civarmdaki sicaklkta monoklinik yapidaki HAP’m olustugu goriilmektedir

Sekil 5.3’te Endotermik pikler nemin, nitrat ve Karbonat gruplarinin sistemden
srrastyla ayrismast sonucu olusmustur. Ekzotermik pikler ise Fe katkih HAP tozunun

kristallesmesini ifade etmektedir.

5.3. Ince Film Mikroyap: Karakterizasyonu

5.3.1. XRD Analizler

a
8000 - |
Numune 1| |
. 6000 a
o
< [
4= a
Q
3 ¥ "‘
7. 4000 | ‘|| |
a |
| I
2000 - f ‘ (l | a
I a i ‘..
w o] L
I A [ I‘u / / "‘-‘ c .H
0 : |. T . T T .l‘l I‘
26 30 32 34
20(teta)

Sekil 5.4: Numune 1 ince film XRD sonucu (a=HAP, c=Fe2O3ve e = CaO
fazlari gostermektedir).
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Sekil 5.5: Numune 2 ince film XRD sonucu (a=HAP, c= Fe203ve e = CaO
fazlari gostermektedir).
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1000 +
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Sekil 5.6: Numune 3 ince film XRD sonucu (a=HAP, b= 3-TCP c=Fe203 ve
d=Ca0 fazlarin1 gdstermektedir).
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Sekil 5.7: Numune 4 ince film XRD sonucu (a=HAP, b= 3-TCP, c=Fe203 ve
d=CaO fazlarim1 gostermektedir).
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Sekil 5.8: Numune 5 ince film XRD sonucu (a=HAP, b= 3-TCP, c=Fe203 ve
d=CaO fazlarin1 gostermektedir).
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Sekil 5.9: Numune 6 ince film XRD sonucu (a=HAP, b= B-TCP, c=Fe203 ve
d=CaO fazlarin1 gostermektedir).

Sekil 5.4 ile 5.9 arasmda Demir katkit HAP ince filmlerin XRD Analiz
gorintileri  verilmistir. Biitin numunelerin - sekil 5.4-5.9’daki XRD sonuglarinda,
HAP (PDF#00-009-0432, P63/m (176) ) fazmn oldugu gozlemlenmistir. Katki
miktart arttk¢a piklerin siddetinin azaldi, aym zamanda piklerde genisleme oldugu
ve piklerin sola kaydig gorilmektedir. Burada katki miktarmmn artmasiyla HAP
kristal boyutlarmmn azaldig anlagimaktadw. Diger yandan katki miktarmm
artmasiyla 3-TCP (PDF#00-009-0169, R-3c (167)) fazma ait piklerin yam sra CaO
(PDF#00-037-1497, Fm-3m (225)), Fe20O3 (PDF#00-025-1402, P43212 (96)) ve
800°C tizerindeki sicaklklarda HAP kararl degidir, bu sicakhgm iizerinde HAP, 8-
TCP> a doniismeye basladigndan HAP  kristal boyutlarmm  kiicuildiigi
anlagiimaktadr. Bu numunelerde katki iyonlart HAP fazn iginde ¢Oziinmesine
ragmen, ortamda CaO faznn gozlenmesinin sebebi, 800°C iizerindeki sicakhklarda
HAP fazmin B-TCP fazma doniismesidir.

Ca10(PO4)s(OH)2 — 3Ca3(PO4 )2 + CaO + H20 (5.1)
HAP’m B-TCP fazma doniismesi esithk (5.1)’de verilmistir. Burada goriildiigii

gibi 1 mol HAP fazi 3 mol B-TCP fazma doniisiirken 1 mol CaO fazi olusmaktadir.
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Saf B-TCP, biyolojik sistemlerde goriilmedigi gibi sulu ¢ozeltilerle elde
edilmesi de miimkiin degildir, ancak 800°C {izerindeki sicakliklarda elde edilebilir.
Bu sicaklk degeri diger iyonlarm B-TCP faz igerisinde ¢Oziinmesiyle diisiiriilebilir.
B-TCP kristali igerisinde Ca?* iyon ¢apmdan daha kiiciik iyonlarm yerlesebilecegi
iyon bosluklar1 bulunmaktadr. Daha ©6nce yapimis bir c¢alsmada Mg?* iyonu
kullanlarak B-TCP fazndan daha kararh olan Ca3-xMgx(PO4)2 fazn elde edilmigtir
[54]. Bu calismada da B-TCP fazmdan daha kararl olan Caz-xFex(POa4)2 faznn elde
edildigi dustiniilmektedir. Cilinkii biitin numuneler i¢in 11 iglem sicakh@g 1000°C
iken, katki miktarmm artmasiyla B-TCP fazn daha belirgn hale gelmisti. Bu durum,
katki miktarmm artigiyla B-TCP  fazmn  kristallesme — sicakhgmm — diistiigiinii  ve
1000°C sicakliktaki 1s1 islemde, diisik katkih B-TCP fazma kiyasla daha biiyiik
kristallerin olusmasiyla aciklanabilir.

5.3.2. SEM ve EDS Sonu¢lan

Sekil 5.10: Numune 2 ince film kalnhk O6l¢timii.



Sekil 5.11: Numune 2 ¢izgisel EDS analizi.

Sekil 5.10°da 20 kat kaplanmis Fe katkih HAP ince fimin kalnhk Olgtimii
verimigtir.  Sekil 5.11°de numune 2’nin ¢izgisel analizi verilmektedir. Kaplamanmn
ince film oOzelliginde olmasi i¢cin Inm- Sum kalnhk ideal olarak kabul ediimekte
olup iiretilen ince filmin kalnhg 1.88 um olarak Olgiilmiistiir. ince filmin althga
oldukga iyi baglandigi goriilmektedir. M. Sezer’in yikksek lisans tez ¢ahsmasmnda
oldugu gbi ince film althk ara yiizeyinde kristallerin numune yiizeyine dik bir
sekilde yonlendigi goriilmektedir [7]. Bu bdlgede poroz bir yapmmn olusmadigi
goriimektedir. M. Sezer’in yiiksek lisans tez calsmasmda bu yonlenmelerin CaO
fazndan olustugu belirtilmektedir ve Sekil 5.11°de ince filmin basladig noktada
Ca?* elementinin diger elementlere gore daha yikksek oranda bulunmasi bunu
destekler niteliktedir. Yonlenen tabakanmn {stiindeki bolgede ince filmin poroz ve
homojen oldugu, diger yandan tanelerin rastgele yonlendigi gdriimektedir. Ince
filmin althga oldukca iyi baglandig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.12: Numune 1, a) kiiciik, b) biiyiik bilyiitme gdriintiisi.

Sekil 5.13: Numune 2, a) kiiciik, b) biiyiik biiylitme goriintiisii.

Sekil 5.15: Numune 4, a) kiiciik, b) biiyiik bliylitme goriintiisii.
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Sekil 5.17: Numune 6, a) kiiciik, b) biiyiik bliylitme goriintiisii.

Sekil 5.12-5.17 Fe katkih HAP ince filmlerin srasi ile kiiciik biiyiitmelerde ve
biiyiik biiylitmelerdeki SEM goriintiileri verimistir.

Kiigiik biyiitmelerde catlaklar goriilmektedir. Bu catlaklarm, ince film kaplama
tiretimi  swasmda yapr icerisindeki kalntlarm ylizeyden uzaklasmasiyla, w1 iglemden
sonra numune sicakhgmm 800 °C’den oda sicakhgma (25 °C) ani dislisliyle ve tek
kristalli silisyum althgm genlesme katsayismm, {iretilen Fe katkili HAP ince filmin
genlesme katsayisindan farkh olmasi sebebiyle olustuklar: disiiniilmektedir.

Ayrica SEM goriintiilerinde gozlenen yuvarlak c¢ikmtilar, 1 islem esnasmda
yizeydeki gaz c¢ikismn izleri olarak yorumlanabilir. Bu yapilar yiizey alanm
arttrdif1 icin istenen bir durumdur.

Numune yiizeylerne bakildignda bolgesel olarak olduk¢a yogun ve piirtizhii
bir yapi1 elde edildigi ve baz bdlgelerin de poroz oldugu anlagilmaktadr.

Diger yandan, sekil 5.12 b’de diisik katkih HAP tanelerinin daha biiyiik
oldugu, yapidaki tanelerin nispeten daha homojen boyutlarda oldugu, ancak katki
miktar1 arttikga HAP tanelerinin kiigtildiighi ve sekil 5.16 b’de oldugu gbi yapida
biliyik tanelerin tekrar olustugu gorilmektedir. Bu farkhihgm, B-TCP fazmdan
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kaynaklandig distinilmektedir. Ciinkii  katki miktar1 arttikga bu fazm olusma
sicakhg1 distiigiinden, daha biiyikk boyutlarda kristaller olusur.

Sekil 5.18: Numune 5 EDS analizi, elementlerin renk haritas1 ve yapidaki
elementlerin atom % oranlari.
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Sekil 5.19: Numune 5 noktasal EDX analizi.

Tablo 5.1: Numune 5 noktasal analiz degerleri.

ELEMENT AGIRLIK% ATOMIK% NET SIDDET
OK 30.94 30.94 244.8
P K 26.69 26.69 13054
CaK 42.22 42.22 1122
FeK 0.15 0.15 15

Sekil 5.18, 5.19 ve Tablo 5.1°de % 0,0025 orannda katkilanan ince filmin
atomk dagilimlari, agrhk ve net siddetleri EDS Olgtimii ile gosterilmistir.

A; normal gorintli, B; normal gOriintlinin atomik dagihm renkleriyle
belirtimis halini, C, D, E ve F goriintiileri ise swas1 ile oksijen, fosfor, kalsiyum ve
demir elementlerinin - dagihmm gostermektedir. Buna gore Ca/P atomik oranmnm
yaklasik 1,60 oldugu goriilmektedir. Esithk 5.1°de goriildigii gibi HAP icerisinde
Ca/P atom oram yaklagk 1,67°dir. Goriildiigii gibi EDS dlclimlerinden elde edilen
sonu¢ ile bu deger birbirime yakm oldugundan, katkii ince filmlerin yiizeylerinde
belirgin bir faz ayrismasma rastlanmadigi anlasimaktadr. Yine yapidaki herhangi
bir elementin yiizeyde belirgin bir sekilde ayrismadig ve homojen olarak dagildig
goriilmektedir. Buradan, yapidaki CaO, Fe2O3 gibi fazlarm oldukca kiicik ve yapi
icerisine homojen olarak dagildiklar: anlagiimaktadir.
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5.3.3. Biyouyumluluk SEM Gériintiileri ve Analizi

Sekil 5.20: Numune 1, a) 15 giinlik kiiik biiyiitme, b)15 giinlik biiyik
biiyiitiilme, c) 30 ginlik kiiciik biiyiitme, d) 30 giinlik biiyiik biiyiitiilme goriintiisi.

Sekil 5.21: Numune 2, a) 15 giinlik kiiciik biiyiitme, b)15 giinliik biiyiik
biiyiitiilme, ¢) 30 giinlik kiiciik biiyiitme, d) 30 giinlik biiyik biiyiitiilme goriintiisii.
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Sekil 5.22: Numune 3, a) 15 giinlik kiiciik biiyiitme, b)15 giinliik biiyiik
biyiitiilme, c) 30 giinkik kii¢ik biiyiitme, d) 30 giinlik biiyikk biiyiitiilme goriintiisii.

Sekil 5.23: Numune 4, a) 15 giinlik kiiciik biiyiitme, b)15 giinliik biiyiik
biyiitiilme, c) 30 giinliik kiigik biiyiitme, d) 30 giinlik biiyikk biiyiitiilme goriintiisii.
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Sekil 5.24: Numune 5, a) 15 giinlik kiiciik biiyiitme, b)15 giinliik biiyiik
biyiitiilme, c) 30 giinkik kii¢ik biiyiitme, d) 30 giinlik biiyikk biiyiitiilme goriintiisii.

Sekil 5.25: Numune 6, a) 15 giinlik kiicik biiyiitme, b)15 giinlik biiyik
biiyiitiilme, c) 30 ginlik kiiciik biiyitme, d) 30 giintik biiyiik biyiitiilme goriintiisii.

Sekil 5.19-5.25 Fe katkilanan HAP ince filmlerin 15 ve 30 giin boyunca viicut
sivismda  (SBF) bekletilerek elde edimis SEM  goriintilleridir.  Goriintiilerden
anlagildigi gibi 30 giin sireyle SBS’ de bekletilen numune yilizeylerinin 15 giin
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streyle bekletilenlere gore daha poroz oldugu anlagimaktadw. 15 giin bekletilen
numune ylizeyleri 30 giin bekletilenle kiyaslandignda, her iki ylizeyde de HAP
yapismin olustugu ancak 15 giinliikte ylizeyin bazi bolgelerinde tam olarak HAP’m
Olusmadigi anlasimaktadr. Yme 30 gin SBS’ de bekletlen numune yiizeylerinde
olusan HAP daha belirgindir.

SBS igerisinde yiizeyde olusan bu poroz apatit tabakasy katkili ince film
yiizeyi ile kemik arasmda baglantiyr saglayan aktif bir yapidwr. Pratikte, bu aktif yaps,
gercek kemik ile elde edilen katkih HAP arasmdaki baglanma prosesini hizlandirir.

Diger yandan, elde edilen, bolgesel olarak yogun ve kismen poroz fim
yiizeylermin EDS analizinde goriildiigii lizere Ca, P ve O elementlerinin yam sira
eser miktarda Fe elementine rastlannustir.

Kalsiyum fosfatta oldugu gibi, bir malzeme SBS icerisinde bekletildiginde,
yiizeyde apatit tabakasi olusurken bir dizi kimyasal reaksiyonlar gerceklesir. Burada
SBS ile temas eden ara yiizeyin, ylizey kimyasmmn ve hatta malzemelerin
fonksiyonel gruplarmm kemik bag olusumunda olduk¢a Onemli bir role sahip
oldugu disiinilmektedir. Bilindigi gibi, HAP yapisinda Ca elementi ile PO4 ve OH
gruplant sk1 bir sekilde paketlenmistir. Burada PO43 ve OH- gruplan negatif yiklii
iken Ca?* iyonu pozitif yikklidir. SBS igindeki malzeme yiizeyinde apatit olusumu
esnasinda en ¢ok negatif yiikli gruplar (PO43- ve OH") etkin rol oynar. Malzeme SBS
icinde beklerken, SBS igindeki Ca?* iyonlar1 negatif yikke sahip HAP yiizeyindeki
PO4% ve OH iyonlarma tutunur, bu tutunma sonucunda HAP yiizeyi poztif yike
sahip olur, pozitif yilklii olan bu yiizeye SBS icerisinde bulunan negatif yiklii PO 4%
ve OH iyonlarn tutunur ve proses bu srayla ilerler. Sonug olarak yiizeyde apatit
tabakasi olusur [55].
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5.4. Antibakteriyellik Analizi

Sekil 5.26: Numunelerin antibakteriyellik testi goriintiileri, SAG1) Numune 2,
SAG 5) Numune 4, SAG6) Numune 6, HAP) Katkisiz HAP ifade etmektedir.

Numunelerin ~ antibakteriyel test goriintileri sekil 5.26’da  gosterimektedir.
Sekilde mavi daire igcinde kalan alan peleti mavi daire ile siyah daire arasmda kalan
alan ise  antbiyofilm tabakasm  gostermektedir. Numuneler incelendiginde
antibakteriyellk agismdan antibiyofilm tabakasi en biiyik olan katkisiz HAP pelet
olarak gbozlemlenmekte olup, bunu srrasiyla numune 6, numune 4 ve numune 2 takip
etmektedir. Buna bagh olarak uygulanan yontemle elde edilen Fe katkili HAP
peletlerinin  antibakteriyellk Ozelligi tasidigi fakat katkisiz HAP peletinden daha
diisiik bir antibakteriyel etkiye sahip oldugu gdzlemlenmistir.
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6. SONUC

Bu c¢ahsmada, katkivkatkisiz HAP  tozlarmdan elde edilen peletlerin
antibakteriyel o6zellikleri incelenmistir. Gorildiigii gbi;, TG-DTA, XRD, SEM ve
EDS analizlerinde birbiriyle uyumlu sonuglar elde edilmisti. TG-DTA analizlerinde
gorilen HAP ve B-TCP fazlann aym zamanda XRD analizlerinde de goriimiistiir.
Yme XRD analizlerinde oldugu gbi, baslangicta biiyikk kristallere sahip HAP’m
katki miktar1 arttikca kristal boyutlarmm kiiclildiigi ve aksine B-TCP fazmmn
belirginlestigi, SEM analizlerinde de HAP ve B-TCP benzer davranslar
gostermektedir.

Toz  tane boyutlarmi  kiigiiltme veya  homojenlestrme  ¢aligmast
yapimadigindan, par¢ackk boyutu nm ve um olgeginde degiskenlik gdstermistir.

XRD sonuglarmda, HAP fazmn oldugu gozlemlenmistir. Katki miktarmm
artmastyla. HAP kristal boyutlarmn azaldigi anlagiimaktadw. Diger yandan katki
miktarmm artmasiyla B-TCP fazma ait piklerm yam sra CaO ve Fe2Os fazlarmn da
gittikce belirgmlestigi goriilmektedir. 800 °C iizerindeki sicaklklarda HAP kararh
degildir, bu sicakhgm iizermde HAP, B-TCP’ a doniismeye basladigndan HAP
kristal boyutlarinm kii¢iildiigii anlagilmaktadir.

SEM goriintiilerinde, numune yiizeylerine bakildiginda bolgesel olarak oldukca
yogun ve pilrizli brr yapi elde edildigi ve baz bolgelerin de poroz oldugu
anlagilmaktadr. Diisiik katkih HAP tanelerinin daha biylk oldugu, yapidaki
tanelerin nispeten daha homojen boyutlarda oldugu, ancak katki miktar1 arttikca HAP
tanelerinin  kiiciildiigii ve yapida biiyiik tanelerin tekrar olustugu goriilmektedir. Bu
farklihigin, B-TCP fazndan kaynaklandigi diistiniilmektedir.

EDS analizinde ise Ca/P atomik oranmmn yaklasik 1,60 oldugu goriimektedir.
Katkih mce filmlerin ylizeylerinde belirgin  bir faz ayrigmasma rastlanmadig
anlagiimaktadr. Yine yapidaki herhangi bir elementin yiizeyde belirgin bir sekilde
ayrismadigi ve homojen olarak dagildigi goriilmektedir.

SBS’de 15 ve 30 bekletien numune ylizeylerinde apatit tabakasmmn olustugu
goriilmiistiir. 30 giin bekletilen numune yiizeylerinde daha poroz bir apatit tabakasi
olusmustur.

Antibakteriyellik testi sonucunda Fe katkih HAP peletlermin antibakteriyellik

ozelligine tagmadigr gdzlemlenmistir
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