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OZET

Bu calismada, sol-jel yontemi kullanilip, daldirma ile ince film kaplama
yapilarak silisyum altlik {izerine ¢inko katkili/katkisiz HA kristalleri sentezlenmistir.
Olusturulan sol-jel ¢ozeltisinde Ca/P oram1 1,67 olacak sekilde ayarlanmistir. Her
numunesi 10 kat kaplanan ince filmler her kaplama sonras1 10’ ar dakika tutulacak
sekilde 1000 °C’ lik firinda tutulmus ve son kaplamadan sonra 40 dakika bu sicaklikta
bekletilip, firin ortaminda sogutmaya birakilmistir.  Farkli oranlarda kullanilan
cinkonun HA kristal boyutu iizerindeki etkileri, olusturulan ince filmlerin kalinligi,
ince filmdeki porozite oranlari, mikroyapilar1 ve kimyasal analizleri XRD, SEM ve
EDS kullanilarak incelenmistir. Bu c¢alismada ¢inko katkist antimikrobiyal

ozelliginden dolay: tercih edilmistir.

Anahtar Kelimeler: HA Kristalleri, Cinko Katkih HA Kristalleri, ince Film,
XRD, SEM, EDS.



SUMMARY

In this study, a sol-gel method by dip coating is used to synthesize the zinc
doped-undoped hydroxyapatite (HA) crystals on silicon substrate as a thin film. The
Ca/P ratio in the generated sol-gel solution is set to be 1.67. Each specimen of the thin
films which are coated 10 layers are kept in the furnace at 1000 °C for 10 minutes
after each layer and after the last layer these specimens are sintered at 1000 °C for 40
minutes, then they were allowed to cool in the furnace atmosphere. The effect of the
doped zinc in different concentration on the HA crystal size, thin films thickness and
porosity rates, microstructures and chemical compositions are investigated by using
X-Ray Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscope (SEM) and Energy
Dispersion Spectroscopy (EDS). In this work, Zinc additive is preferred due to its

antimicrobial properties.

Key Words: HA Crystals, Zinc Doped HA Crystals, Thin Film, Silicon Wafer,
XRD, SEM, EDS.
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1. GIRIS

Biyomalzemeler insan viicudundaki doku hasarlarinin ve kayiplarinin neden
oldugu islev kaybini diizeltmek iizere kullanilan malzemelere verilen addir. Bunlara
giinliik hayatimizda siklikla duyar ya da rastlariz. Kontak lensler, kal¢a protezleri,
yapay kalp damarlari, polimerik deri ortiisii ve yapay kornea bunlara birer 6rnektir.
Bunlarin klasik malzemelerden farklar1 viicuda yerlestirildikten belli bir siire sonra
hastanin kendi dokusuyla biitiinleserek hasarli bolgeyi iyilestirmesidir.

Tipta kullanilan ve hastanin i¢ viicuduna etki eden cihazlar da (sonda gibi)
biyomalzemeler sinifina girmektedir. Biyouyumluluk, bir biyomalzemenin en dnemli
ozelligi olup, viicut ile uyusabilirlik olarak tanimlanabilir.

Son 10 yilda biyouyumluluk konusunda ¢ok onemli ilerlemeler kaydedilmekte
ve buna paralel olarak biyomalzeme kullanimi yaklasik yillik %15 hizla artmaktadir.
Biyomalzemeler metal seramik ya da polimerler olabilir. Polimer malzemeler
biyomalzeme olarak ¢ok yogun kullanilmakla beraber biyofilm olusumu bu tiir
maddelerde oldukca kolay olmaktadir.

Bu ¢alismanin ilk kisminda; biyomalzemeler ve biyomalzemelerin viicut ile
etkilesimleri, kalsiyum fosfat bilesikleri, katkili ve katkisiz hidroksiapatitin (HA)
yapisi, Uretim yontemleri, ozellikleri ve sol-jel daldirmali kaplamayla iiretilmesi
tizerinde durulmustur. Sol-jel ve daldirmali kaplama yontemleri detayli olarak
incelenmistir.

Son kisminda ise; katkisiz HA ince filmi silisyum altlik (100) tizerine kaplanmis
ve karakterizasyonu; X-isinlari kirmnimi difraktometresi (XRD), Taramali Elektron
mikroskopu (SEM) ve Enerji Dispersive Spekrometresi (EDS) ile yapilmistir. Daha
sonra ¢inko katkili HA ince filmleri iiretilmis ve yine ayni ydntemlerle
karakterizasyonlar1 yapilmistir. Katkili ve katkisiz HA ince filmler arasindaki farklar

incelenmistir. Ayrica iiretilen ince filmlerin altlik ile etkilesimleri incelenmistir.



2. BIYOMALZEMELER

2.1. Biyouyumluluk

Biyomalzemeler, viicut sivisinin pH degerine, viicut ortamindaki korozyona,
giinliik aktiviteler sirasinda iskelet ve tendonlardaki gerilmelere, iskelet sistemine
binen yiike, hareket halindeyken degisen yiik sartlarina ve gerilmelere, viicudun
cevreyle olan etkilerine gibi sartlara uyum saglayabilmelidir.

Biyouyumluluk, biyomalzemenin yapisal ve yiizey uyumlulugu olarak ayri ayri
tanimlanir. Yiizey uyumlulugu; bir biyomalzemenin viicut dokusuna biyolojik,
kimyasal ve fiziksel olarak uygun olmasidir. Malzemenin, dokulara sagladigi optimum
uyum ise yapisal uyumluluktur [1].

Biyomalzemeler; seramikler, metaller, kompozitler ve polimerler olmak iizere 4
gruba ayrilabilir. Paslanmaz ¢elikler, altin, tantal, titanyum ve alasimlar1 gibi metaller,
sekillendirilebilir olmalari, saglamliklar1 ve aginmaya kars1 direngli olmalar1 sayesinde
biyomalzeme olarak tercih edilmektedirler. Ancak metallerin biyouyumluluklarinin
diisiik olmasi, dokulara gore ¢ok sert olmalari, yliksek yogunluklari, korozyona karsi
direnglerinin diisiik olmasi ve alerjik doku reaksiyonlarina sebep olabilecek metal iyon
salinimlari, dezavantajlaridir.

Politiretan (PU), polietilen (PE), politetrafloroetilen (PTFE), poliasetal (PA),
polimetilmetakrilat (PMMA), polietilentetraftalat (PET), polisiilfon (PS), poliaktik
asit (PLA), poliglikolikasit (PGA) ve silikon kauguk (SR) gibi tibbi uygulamalarda
kullanilan polimerler, ¢ok degisik sekillerde ve bilesimlerde (film, lif, boncuk, jel ve
nanopartikiil) hazirlandiklarindan biyomalzeme olarak ¢ok genis bir alana sahiptirler
[2]. Ancak bu malzemelerin dayanimlari zayif olup, sivilari igine alarak sisebilir ya da
istenmeyen zehirli tirlinler (antioksidan ve monomer) salgilayabilirler. Ayrica
otoklavlama etilen oksit ve Co radyasyonu gibi sterilizasyon islemleri polimer
ozelliklerini olumsuz yonde etkileyebilir.

Aliminyum oksit, hidroksiapatit ve biyoaktif cam gibi seramiklerin
biyouyumluluklar1 ve korozyon direncleri yiiksektir. Ancak kirilgan olduklarindan
islenmeleri zor olan bu malzemelerin mekanik dayanimlarmin diisik ve

yogunluklarinin yliksek olmasi dezavantajdir [3].



2.2. Metalik Biyomalzemeler

Kristalin metaller gii¢lii metalik baglar nedeniyle iistiin 6zelliklere sahiptirler.
Bu 6zellikleri sayesinde metal ve metal alasimlar1 biyomalzeme alaninda genis bir
yelpazeye sahiptirler. Ortopedik uygulamalarda kemik yenileme malzemesi, eklem
protezi, yiiz-cene cerrahisi malzemesi, dis implanti, kalp damar cerrahisinde yapay
kalp parcgalari, krater, vana ve kalp kapak¢igr olarak kullanilirlar. Metalik
malzemelerin en biiylik kullanim alani, teshis ve tedavi amagli kullanilan cihazlarin

aksamlaridir [4].

2.2.1. Celikler

Celik basit olarak; demir, karbon ve eser miktarda kiikiirt, silisyum, mangan ve
fosfordan olusan bir alasimdir. % 2 ye kadar karbon igerebilen bu alasim diger
metalleri ve ametalleri de icerecek sekilde hazirlanarak farkli kullanim amaglarina
gore hazirlanabilir. Alasim elementleri iceren bir celigin korozyon, mukavemet,
sertlik, tokluk ve 1s1l direngleri yiiksektir. Alagimli ¢elikler; krom, nikel, aliminyum,
bakir, kobalt, mangan, fosfor, molibden, selenyum, silisyum, kiikiirt, titanyum,
tungsten ve vanadyum igerebilir. Yiiksek miktarda eklenen krom ¢eligin korozyon ve
1s1l direncini artirir. Bu tiir ¢eliklere paslanmaz ¢elik denir. Biyomalzeme olarak 316L
celigi kullanilir. Burada “L” karbon miktarinin az oldugunu ifade eder. 316 paslanmaz
celigin karbon igerigi 1950’lerde karbon icerigi %0,08’den %0,03° e indirilerek
hazirlandi. 316L nin yaklasik %65°1 demir, yaklasik %18’ i krom ve % 12-14 nikelden
olusur. Yapisinda az miktarda mangan, azot, silisyum, kiikiirt, molibden ve fosfor

bulunur [5].
2.2.2. Kobalt ve Alasimlan

Bu malzemeler, temel olarak kobalt-krom-molibden ve kobalt-krom-nikel-
molibden olacak sekilde iki alasim olarak kullanilir. Kobalt-krom-nikel-molibden
alasimi yeni bir malzeme olup diz ve kalga gibi fazla yiik tasiyan eklemlerde protez
olarak kullanilir, digeri ise uzun yillardan beri disgilikte ve son dénemlerde yapay

eklem yapiminda kullanilir. Bu alagimlar temel olarak yaklasik % 65 kobalt ve geri



kalan1 kromdan olusur. Ancak daha iyi taneler elde etmek i¢in molibden eklenir. Bu

alagimlarin elastik modiilleri paslanmaz geliginkinden daha yiiksektir [3].

2.2.3. Dental Amalgam

Amalgam; giimiis, kalay ve bakir alasimina civa eklenmesiyle hazirlanan
dayanikli ve sert bir malzemedir. Civa oda sicakliginda sivi halde bulunur ve diger
metallerle reaksiyona girer, bu reaksiyon sonucunda viskozitesi yiiksek bir akigskan
elde edilir. Bu sayede amalgam dis dolgusu olarak kullanilir. Civa igermesi ve estetik
goriiniim saglamamasi dezavantajdir. Amalgamin igerdigi civa, ¢evre igin zararli bir
atik olmasindan dolayi, son yillardaki kullanimi o6zellikle Avrupa iilkelerinde
kisitlanmistir, ancak bugiine kadar yapilan bilimsel ¢alismalarda amalgamdaki civanin

toksik etkisi tespit edilmemistir [3].

2.2.4. Altin

Dis tedavisinde kullanilan altin ve altin alagimlarinin korozyon direncleri yiiksek
oldugundan uzun Omiirliidiirler. Altin alagimlar1 saf altina gére daha iyi mekanik
ozelliklere sahiptirler. Bu alagimlarin yaklasik % 75°1 altin ve geri kalan kismi ise soy
metaldir. Bakir ve platin dayanimi artirir ancak platin % 4’ten daha fazla eklenirse
alagimin ergime sicakligini artirir ve islenmesini zorlastirir. Biraz ¢inko eklenerek
ergime sicakligi diisiiriilebilir. % 83’ten fazla altin igeren alasimlar yumusaktirlar ve
dolgu maddesi olarak kullanilirlar, ancak daha az altin kullanilmas: sertligi
artiracagindan sert bir yap1 olusur ve bu da kaplama malzemesi olarak kullanilmasini

saglar [3].

2.2.5. Nikel ve Titanyum Alasimlari

Bu alagimlar deformasyon isleminden sonra 1sitildiklarinda ilk sekillerine donme
Ozelligine sahiptirler. Bu 6zellik “sekil hafiza etkisi” (shape memory effect-SME)
olarak adlandirilir [6]. Sekil hafiza etkisinden yararlanilarak kullanilan biyomalzeme
uygulamalar1 ise kafatasi igerisindeki damar baglantilari, dis kopriileri, ortopedik

protezlerin {iretimi ve yapay kalpteki kaslardir [7].



2.2.6. Titanyum ve Titanyum Alasimlar:

Ustiin  6zellikleri sayesinde titanyum, 316L paslanmaz ¢elik ve kobalt
alasimlarina gore daha hafif bir malzemedir. Titanyum, ergime sicakligi 1680 °C,
ozgiil agirhg 4,5 gr/cm® olan ve oda sicakhiginda siki dizilmis hegzagonal kafes
yapisina sahip bir metaldir. Titanyum, ylizeyinde ince bir oksit tabakasi olusturarak
korozyondan korunur. Bu oksit film, porselenle kaynasma, polimerlere yapisma ve
implantlarda plazma piiskiirtme veya ¢ekirdek apatit ile kaplamay saglar. Titanyum
uzun siiredir kemik i¢i implant1 olan ¢ubuk, blade ve post olarak saf veya alagim
seklinde kullanilmaktadir. Implant yiizeyindeki oksit tabakasi inert oldugundan
protein, fizyolojik sivi, sert ve yumusak dokunun malzeme ylizeyine yapismasini
saglar. Titanyum ve alagimlari, cerrahi splint, damar stetntler ve baglayicilari, protez
eklem, dental implant ve parsiyel protez yapiminda kullanilmaktadir. Metalin mekanik
ozelliklerini gelistirmek i¢in, vanadyum, aliiminyum ve demir gibi metallerle alagimi
yapilir.

Implant ve canli dokunun fonksiyonel ve statik olarak bu birlesme islemine,
osteointegration denir [8]. Biyoaktivite; bir malzemenin lifli doku arasina girmeksizin
canli dokuya baglanmasidir [9]. Biyoaktiflik 6zelligi iyi olan titanyum bu sayede
kemik ile iy1 bag kurdugundan, viicuda yerlestirildikten sonra viicudun bir pargasi

haline gelir. Bu sayede implant maksimum dayaniklilik saglar.

2.2.7. Diger Metaller

Tantal, yiiksek yogunluga sahip oldugundan ve mekanik o6zellikleri 1yi
olmadigindan yaygin kullanima sahip degildir. Viicut sivilarinin tamamina karsi
direngli olmasi nedeniyle, ameliyat gereglerinin yapiminda da tantal elementinden
yararlanilir. Uygulama alani, plastik cerrahisinde ameliyat ipligi olarak kullanilir.

Platin, yiiksek asinma ve kararma direncine sahiptir ve ayrica havada higbir
sicaklikta korozyona ugramaz. Platin ve soy metallerin korozyon direngleri yiiksektir,
ancak mekanik 6zellikleri cok zayiftir. Platin dis hekimliginin yani sira soy metallerle
birlikte, kalpte otonom merkezde elektrot olarak kullanilirlar. Soy metal olan altin ve

glimiisiin antibakteriyel 6zellikte olduklar1 da bilinmektedir [3].
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2.3. Biyoseramikler

Seramikler son yillarda viicudun zarar goren veya islevini yitiren organlarin
onariminda, yeniden yapilandirilmasinda veya yerini almasi igin 0zel olarak
tasarlanarak kullanilirlar. Bu amagla kullanilan seramiklere biyoseramikler ad1 verilir.

Biyoseramikler, ¢ok kristalli seramik (hidroksiapatit ve aliimina), biyoaktif cam
seramikler, biyoaktif cam ve biyoaktif kompozitler (hidroksiapatit-poletilen) olarak
siniflandirilirlar. Inorganik olan bu malzemeler, saglik sektdriinde gozliik camlari,
teshis cihazlari, termometreler, doku kiiltiir kaplar1 ve endoskopide kullanilan fiber
optikler olarak kullanilirlar. Ayrica viicut i¢inde ise, sert doku implant1 olarak
iskeletteki sert bag dokusunun tamiri veya yenilenmesinde ve dis¢ilikte dolgu
malzemesi olarak kullanilirlar [3].

Bu malzemelere olan ihtiyag¢ 6zellikle ilerleyen yaslarda ortaya ¢ikar, ¢ilinkii
kemigin dayanimi ve yogunlugu azalir ve kemik iireten hiicreler olan osteoblastlarin
yeni kemik {iretiminde ve kemikte olusan mikro ¢atlaklarin kapanmasindaki
tiretkenligi azalir. Bu malzemelerin yorulma ve degisik darbe ve basinglara
dayanimlart diisiiktiir. Bu sebepten dolayr biyoaktif kompozitler ve biyoseramik
kompozitlerle daha 1yi 6zellikler saglanmaya calisilir. Ayrica bu malzemeler yiiksek

korozyon direncine sahip olduklarindan tercih edilirler [3].
2.3.1. Biyoinert Seramikler

Inert yapida olan ve oksijen metal iyonlarmin tepkimesiyle olusan ¢ok kristalli

zirkonya (ZrO>) ve aliimina (Al203) seramikleridir [3].
2.3.1.1. Aliimina

Alimina yiiksek safliga ve yiiksek yogunluga sahip olup korozyon direnci ve
dayanimu yiiksek olan ve iyi biyouyumluluk 6zellik gosteren inert bir malzemedir. Bu
Ozelliklerinden dolay1r dis implantlarinda ve kalca protezlerinde kullanim alam
bulmaktadir. Iri tane yapisina sahip ¢ok kristalli alfa-Al,O3 1600-1700 °C sicakliklarda

sinterlenerek elde edilir [3].



2.3.1.2. Zirkonya

Zirkonya inert, sert ve ¢atlama ve biikiilme direnci yliksek bir malzemedir. Bu
Ozelliginden dolay1 uyluk kemigi protezlerinde basarili bir sekilde kullanilmaktadir.
Ancak, viicut sivilart igerisinde zamanla gerilme direncinin azalmasi, kaplama
ozelliginin kotli olmasi ve radyoaktif malzeme igermesi dezavantajlarindandir.
Zirkonya igerisinde yarilanma Omrii uzun olan radyoaktif uranyum, toryum gibi
elementler bulunur. Zirkonyay1 saflagtirmak ¢ok zor ve pahali bir islemdir. Alfa ve
gama etkilesimi sonucu ortaya ¢ikan alfa parcaciklar yiiksek iyonlastirmaya sebep

olduklarindan, dokulari tahrip edebilir [3].

2.3.2. Dogal Kemik ve Kalsiyum-Fosfat Seramikleri

Insanda ve omurgali canlilarin ¢ogunda iskelet viicudun gatisini1 ve ayn1 zamanda
da kaslara baglanarak hareket sistemini olusturur. Iskeleti olusturan kemikler, viicudun
ihtiyaci olan temel minarelleri depolar. Viicuttaki bag dokularinda oldugu gibi kemik
dokusu da lifler, hiicreler ve temel maddeden olugsmustur, ancak kemik yapisinda
bulunan kalsiyum yapinin sertlesmesini saglamistir. Kemigin bir kismi bag
dokusundan gelisir. Organizmadaki kemik bir taraftan olusur ve bir taraftan da stirekli
yikima ugrar. Biiylime c¢aginda yapim yikimdan daha hizli oldugu igin kemikler
kalinlagir ve uzar [3].

Biiylime ¢aginda yapim yikimdan fazla oldugundan kemikler uzar ve kalinlagir.
Orta yaghlarda kemik yapim ve yikimi denge halindedir. Yaslhilarda ise yikim
yapimdan daha fazladir. Bu nedenle kemikler gozenekli bir hal alir.

Fosfor ve kalsiyum atomlarinin g¢oklu oksitlenmesi sonucu ortaya ¢ikan
malzemelerdir. Bu yapilara 6rnek olarak hidroksiapatit (CalO(PO4)6(OH)2),
oktakalsiyum fosfat (CaH(PO4)3.20H) ve trikalsiyum fosfat (Ca3(PO4)2) yapilari
verilebilir.

Bu malzemeler dis implantlarinda ve ortopedik kaplamalarda, kulak ve yiiz
kemiklerinde, diz ve kalca protezlerinde kemik tozu olarak kullanilmaktadirlar.
Kalsiyum fosfat bilesenleri genelde 1000-1500 0C’ de sinterlenirler ve istenilen nihai
tiriine doniistiiriiliirler. Kalsiyum fosfat biyomalzemeleri degisen hizlarda biyolojik

olarak bozunurlar [3].



2.3.3. Cam ve Cam-Seramikler

Ana maddesi (SiOy) silikon olan cam, ani sogutulmus alkali ve toprak alkali
metal oksitleriyle, diger baz1 metal oksitlerin ¢oziilmesinden olusan akiskan ve amorf
bir malzemedir. Cam seramikler ise aliiminyum-lityum veya aliiminyum-magnezyum
kristalleri iceren camlardir. Biyocam ise, fosfor, kalsiyum veya sodyum ile silika
gruplariin yer degistirmesiyle olusur. Bu sayede doku ve implant malzeme arasinda
baglanma saglanmis olur. Biyocam olarak kullanilan kimyasal kompozisyonlar;
%24,5 Ca0, %45 SiO», %24,5 Na20 ve %6 P20s olup, HA’ya gore kemik olusumunda
daha iyi sonuclar elde edilir, ancak mekanik o6zellikleri zayif oldugundan agirlik

tastyan yerlerde kullanilmazlar [10].

2.3.4. Biyoseramiklerin Dokular ile Etkilesimi

Canli viicuduna sonradan yerlestirilen bir malzemenin, viicut ile tamamen
uyumlu olmadigi kabul edilen yaygin bir goriistiir. Konak doku yaniti reaksiyonlari,
viicudun otojen (tamamen uyumlu) {irettigi maddeler ile viicuda yabanci maddeler
arasinda gerceklesir. Hiicre-doku ara yiizeyinde meydana gelen reaksiyonlar, implant
malzemenin yiizeyinde ve ara yiizeydeki dokularda zamanla degisiklik meydana
getirir. Yeni biyomalzeme gelistirilirken konak ile in-vivo etkilesiminin bilinmesi
gerekir. Clinkii yasayan organizmalar yapay implantlar;; biyoinert, biyotoksik,
biyouyumlu, biyog¢oziinebilir ve biyoaktif malzemeler olarak kabul ederler [11]-[15].

Biyoinert (aliminyum, zirkonyum, Ca-Cl alagimi ve karbon ve titanyum)
malzemeler canli dokular ile toksik etki gostermezler, ancak bu dokular ile olumlu
etkilesim de gdstermezler. Bu malzemeler etrafinda fibroz (organ ya da olusumu saran
bag doku) kapsiiller olusur ve malzeme viicuttan etkilenmez. Bu fibroz doku
tabakasinin kalinlig1 biyoinertligin bir dl¢iisii olarak kabul edilir [11]-[15].

Biyotoksik (kadmiyum, vanadyum, kursun vb.) malzemeler viicutta toksiklerle
ve/veya basit alerji ile iligkili immin sistemde reaksiyonlara sebep olabilir. Ayrica
antijen olusumuna sebep olan inflamasyonlardan (Cesitli mikrobik ajanlar veya
toksinlerine kars1 viicudun gostermis oldugu; hararet artmasi, kizariklik ile karakterize
iltihabi) dolay1 ciddi septik (bulasici, mikroplu) olusumlara sebep olabilirler. Bu

malzemeler atrofiye (normal gelismis organ ve dokularin; beslenme bozukluklari,



iltihaplanma veya calisamamasi sonucu erimesi, kii¢iilmesi durumu), patolojik
degisiklige sebep olurlar [11]-[15].

Biyoaktif (biyocamlar) malzemeler ise atomik boyutta doku ile direkt olarak ara
yiizey olusturmadan 6nce biyolojik apatitin yiizey tabakasinin olusumunu yavasca
coOziinerek tetikleyecek ve bu kemik ile kimyasal bag olusumunu saglayacaktir. Sekil
2.1de [11] biyoseramiklerin hiicresel tepkiyi modelleyen sematik resmi
goriilmektedir. Hiicresel tepki; biyomalzemenin ¢dziinmesi, soliisyonda birikmesi,
biyomalzeme-doku ara yiizeyindeki iyon degisimi ve yeniden olusumu, yilizeydeki
tabakadan biyomalzemeye difiizyon olmasi, organik fazla ya da biyomalzeme
yiizeyinde faz birikimi, biriken fazin entegre olmasi, biyomalzeme yiizeyine kimyasal
yonelmeler, hiicrelerin tutunmasi ve yayilmasi, hiicrenin degisimi, hiicre matrisi
olusumu evreleriyle gergeklesir [11]-[15].

Biyocoziiniir malzemeler (hidroksiapatit) viicut igerisinde ¢oziiniir ve malzeme
ile dogrudan ara ylizey olusturmadan, bir yiizey diizensizliginin i¢ine dogru yeni doku
olusumuna izin verir. Boylece biyog¢oziiniir malzemeler kemik dokusunda yer alacak
yeni olusumlarda infiltrasyon (dokuya sizan veya toplanan madde) ve skafold
(gozenekli bir yapiya sahip skafoldlar hiicre biiyiimesini desteklemek ve dokudaki
hatali bolgenin yeniden biiylimesine olanak saglayan implant malzemeler) olarak
kullanilirlar [11]-[15].

Biyog¢oziiniir ve biyoaktif malzemeler arasinda belki de sadece yapisal farklilik
vardir. Mesela yogun ve gozeneksiz HA’dan elde edilen biyoseramikler biyoinert
olarak davranir, ancak biyoaktif malzemelerden elde edilen biyoseramikler viicut
igerisinde yaklasik 5-7 y1l degisiklik olmadan korunurlarken ayni bilesime sahip poroz
biyoseramikler yaklasik 1 yil degismeden kalabilirler. Son donemlerde biyogdziiniir
ve biyoaktif malzemelerin igerik olarak birbirlerine benzer tiretildigi goriilmiistiir [11]-
[15].

Viicuda implant yerlestirildikten sonra, implant saglikli kemiklere
baglandigindan, osteoid (i¢inde kollagen teller ve kalsiyum tuzlar1 bulunan, kaslarin
baglanmasiyla hareketi saglayan, uzun, kisa ya da degisik boylarda olabilen 6zellesmis
bag dokusu tipidir.) direkt olarak yumusak doku ara yiizeyi ile biyoseramik yiizeyinde
olusur. Daha sonra osteoid minareleserek yeni kemik olusumu modellenmis olur [11]-

[15].



Svi

Sekil 2.1: Biyoseramik ile biyodoku arasindaki etkilesim, a)
Biyoseramigin ¢oziinmesi (1), b) Soliisyondan birikme (2), C)
biyoseramik-doku arayiizeyinde iyon degisimi ve yapisal yeniden
olusum (3), d) Yiizeydeki tabakadan biyoseramige difiizyon (4), e)
Hiicresel aktivitede soliisyon ortaminin etkisi (5), f) Mineral faz
birikimi; organik fazda (6a) ya da biyoseramik yiizeyinde (6b), g)
Biriken fazin entegrasyonu (7), h) Biyoseramik yiizeyine kimyasal
yonelme (8), 1) Hiicre tutunmasi ve yayilmasi (9), i) Hiicre
baskalagmasi (10), j) Ekstra hiicre matriksi olusumu (11).

2.3.5. Biyoc¢oziiniirliik

Genelde kalsiyum-fosfat biyoseramiklerin in-vitro biyobozunumu, malzemenin
asidik tamponda bekletilmesi ve Ca?* iyonlarin salimim hizlarina gére dlgiilmiistiir.
Kalsiyum-fosfat biyoseramiklerin in-vivo ve in-vitro biyogoziiniirliikleri; pargacik
boyutuna, kompozisyonuna, poroziteye ve hazirlanma kosullarina baglidir. Biphasik
kalsiyum fosfat (BCP)’de biyogoziinme kinetigi HA/TCP (tricalcium phosphate)
oranina baglidir. Bu oran yiiksekse bozunma hiz1 distiktiir. Farkli iyon katkilarinda
biyogoziiniirliik artabilir de (COs>, Mg?* veya Sr?*), azalabilir de (F). Bu durumun

tersine B-TCP’nin ¢oziiniirliigii, Mg*? ve Zn*? iyonlarinin katkisiyla azalir [11]-[15].
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2.4. Kollajen

Doku hiicrelerinin arasindaki bosluklar1 dolduran ve kemigin organik fazinda
bulunan esnek yapidaki lifli dogal bir polimerdir. Fibroblast denen hiicreler tarafindan
tiretilen kollajen ilerleyen yaslarda esnekligini kaybeder. Saflastiriimig kollajen;
biyouyumlu, biyolojik olarak pargalanabilen ve toksik olmayan {istiin 6zelliklere
sahiptir. Bu 6zellikleri sayesinde biyomalzeme olarak kullanilir. Kallojen hemostatik
(kan akim1 veya kanamay1 durduran) 6zellige sahiptir. Bag dokunun ana bileseni olan
kollajen viicut proteinlerinin yaklasik %30’unu olusturur. Korneoda %68, kikirdakta
% 50 ve deride %74 oraninda bulunur. Kollajen in-vivo’ da enzimatik olarak

diizenlenen basamakli polimerizasyon reaksiyonlariyla sentezlenir [16].
2.5. Bakteri-implant ve Enfeksiyon Iliskisi

Implantlarin kullanildig1 cerrahi islemlerinde genelde iki sorunla karsilasilir.
Biri implant ile konak arasindaki doku uyusmazIigi, digeri ise biyomalzeme merkezli
enfeksiyonlardir [17]. Simdiye kadar yapilan c¢alismalarda, basarili doku
biitlinlesmesi; biyomalzemenin konak dokuya tutunmasi ile miimkiin olmaktadir.
Tutunma esnasinda biyomalzeme ylizeyi ile konak hiicre arasinda kimyasal baglar
kurulur [18]. Biyomalzeme yiizeyine tutunmak igin bakteriler ile doku hiicreleri
arasinda adeta bir yaris baglar. Bu yaris implant yiizeyinde olusacak olusumu belirler.
Eger ilk 6nce doku hiicreleri implant yiizeyine yerlesirse implant korunmus olur. Bu
durumda biyomalzeme ylizeyi bakteri kolonizasyonundan korunmus olur. Aksi halde
implant yiizeyinde bakteri kolonilizasyonu olusacak ve enfeksiyon siireci baslamis
olacaktir [17]. Dogal ekosistemdeki ¢aligmalar, bakterilerin hareketsiz yiizeylerde
%99,9°dan fazlasinin i¢ yiizeylere tutunarak mikro biyofilmler olusturduklar1 ve bu
biyofilm tabakalarda yasadiklari goriilmiistiir [19]. Biyomalzemeler iizerinde kolonize
olan bu bakteriler ayn1 zamanda biyomalzemelere yapisarak biyofilm tabakalari
icerisinde de biiyiirler [20]. Bir hastanin femur kemigine yerlestirilen implant malzeme
cikarildiktan sonra incelenmis ve implant yiizeyinde glikokaliks (hiicre zarlarinin dis
yiizeyinde zar proteini ve lipitlerine bagli, karbonhidrat tabakasi) kapli biyofilmler
igerisinde yasayan bakteri kolonilerinin oldugu gozlenmistir [21]. Bir yiizeye tutunma

0zelligi hemen hemen biitiin bakterilerde goriiliir ve bakterinin bu yiizeylerde kolonize
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olmasi, biyomalzemenin yilizeyine, onu g¢evreleyen sivi alana ve bakterinin
Ozelliklerine baglidir [17]. Biyomalzeme konak dokuya yerlestirildikten sonra,
fibrinojen, fibronektin, kollagen ve diger proteinleri iceren glikoprotein yapidaki
biyofilmler olusur. Bu biyofilmler biyomalzemenin ve konak dokusunun temas
yiizeylerini kaplar. Boylece konak doku hiicreleri ile bakterilerin tutunacagi reseptor
bolge olusmus olur [22], [23]. Bu film tabakasinin makromolekiiler yapisinin her
organizma veya doku hiicresi i¢in 6zel rolii vardir. Seramik, cam ve tittanyum gibi
malzemelerde, biyofilm tabakalarinin olusmasi ic¢in yapilan c¢alismalarda,
osteointegrasyonun biyofilm tabakalari tarafindan engellendigi gézlemlenmistir [24].

Gilintimiizde ortopedik cerrahide kullanilan biyomalzemelerin ¢ogu metal ve
polimerlerden olusmaktadir. Biyolojik ortamdaki biyomalzemeler, 6lii dokular ve
yabanci cisimler viicuda yerlestirildikten sonra biyolojik ortamlarda pasif olup fizyo-

kimyasal olarak da aktiftirler ve ayrica enfeksiyonlara kars1 direncleri de diistiktiir

[17].
2.5.1 Cinko

Cinko metabolizmada bir¢ok gorev iistlenir [25]. Insan viicudundaki proteinlerin
yaklasik % 10° u ¢inko ile bag yapar ve bircok protein igerisinde de ¢inko islevsel
olarak bulunur. 200’ den fazla enzimde katalizor olarak ¢aligir [26], [27] ve bagisiklik
sisteminde [27], [28] yara iyilesmesinde [29] protein sentezinde, DNA sentezinde ve
hiicre boliinmesinde 6nemli islevi vardir. Cinko; tat ve kokunun dogru algilanmasini
[29], [30] fetusun biiyiimesini ve gelismesini, ¢ocukluk ve ergenlik donemlerinde
normal biiyiimeyi ve gelismeyi saglar [31]-[34]. Ayn1 zamanda antioksidant 6zelligine
sahip cinko, erken yaslanmayr engeller ve ayrica yara iyilesmesini hizlandirir
[32],[33]. Cinko, diisiik konsantrasyonlarda bile antimikrobiyal ajan olarak gorev
yapar. Mide ve bagirsak iltihabi, bosaltim sisteminden ya da bagisiklik sistemi

tarafindan salinan ¢inko iyonlari tarafindan giderilir [27], [34].

2.6. Hidroksiapatit (HA)

Formiili A10(BO4)sX2 olan apatit; volkanik, metamorfik ve tortul kayalarda

bulunan bir minareldir. Burada A; Ba, Sr, Ca, Cd, Pb veya nadir element, BO4: PO,
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SiO4*, AsO4*, CO3%, VO4* ve X: CO3%, OH", F ve CI iyonlar1 olabilir. Ek olarak
apatit yapisinda su oldugu da bilinmektedir [35].

Hidroksiapatit (HA); apatit grubunun ortofosfat seramikler smifindan olup
kimyasal formiilii Ca10(POas)s(OH)2’ dir. Yapist Sekil 2.2” deki gibidir. HA kemigin
ana inorganik bileseni oldugundan kemigin yeniden yapilanmasi i¢in implant malzeme
olarak kullanilir. Implant malzemesi olarak tek basina ya da bir kompozit malzemesi
olarak kullanilir.

HA’ nin fizikokimyasal, mekanik ve fiziksel Ozellikleri Tablo 2.1° de
gosterilmistir. Hegzagonal yapidaki HA’ nin stokiometrik Ca/P orani 1,67 dir. HA
liretme asamasinda bu orana uyulmadiginda farkli sicaklik degerlerinde HA fazi
disinda farkli fazlarin olusma ihtimali yiiksektir. Bu duruma &rnek olarak 1000 °C’ de
HA’ nin yaninda CaO ve B-TCP fazlar1 olusur. Bu tabloda goriildiigii gibi HA’ nin
kirilma dayanimi ve biyobozunma ozellikleri diigiikken, basma gerilmesi, hiicresel

uygunluk, biyoaktiflik ve biyouygunluk 6zellikleri ¢ok iyidir [36].
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Sekil 2.2: HA’ nin kristal yapist.
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HA; kirik kemikteki onarimda, timor sonrasi kemikte olusan boslugun
doldurulmasinda, discilikte dis kokiinii beslemede ve implant malzemesi kaplamada
kullanilir. Yumusak doku biyoaktif 6zelliginden dolay1 HA’ ya baglanir ve implantin
kaymasini engeller. Ayn1 zamanda doku, implanti yabancit madde olarak algilamaz.
HA dolgu maddesi olarak toz ya da gézenekli blok seklinde kullanilir. Ek olarak HA,
kemikteki boslugu doldurarak 6dem olusumunu ve yumusak dokunun bosluga

girmesini engeller.

Tablo 2.1: HA"nin fizikokimyasal, mekanik ve biyolojik 6zelikleri.

Ozellikler Deneysel Veri
Molekiil formiilii Ca10(PO4)s(OH)2

Ca/P oranmi 1,67

Kristal yap1 Hegzagonal

Space grup P63/m

Hiicre boyutlar (A) a=b=9.42, c=6.88
Young modiilii (GPa) 80-110
Elastiklik modiilii 114
(GPa)
Baski dayanimi (MPa) 400 - 900
Gerilme dayanimi 115-200
(MPa)
Yogunluk (g.cm™) 3.16
Bagil yogunluk (%) 95-99.5
Kirilma dayanimi 0.7-1.2
(MPa.m1/2)
Sertlik (HV) 600
Bozunma sicakligi > 1000
)
Ergime noktasi (°C) 1614
Dielektrik sabiti 7.40-10.47
Is1l iletkenlik 0.013

(W.cm™.K1)

Biyoaktiflik Yiiksek
Biyouygunluk Yiiksek
Biyobozunma Diistik

Hiicresel uygunluk Yiiksek

Bir diger 6nemli avantaji1 ise yapisinda bulunan kalsiyum ve fosfat sayesinde

yiizeyinde kemik olusumuna izin verir ve ¢ok yavas bozunur [37].
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2.6.1. Hidroksiapatitin Biyouyumlulugu

HA’ nin en 6nemli 6zelliklerinden biri ¢ok iyi biyouyumlu malzeme olmasidir.
HA, sert dokularla bag kurar ve yeni doku 4-8 haftada sekillenir. HA” nin gézenekli
yapisindan dolayi hiicreler gbzenekler i¢ine dogru biiyiir ve dokularin implanta niifuz
etmesi saglanir.

Ek olarak, HA’ nin yapisindaki gbzenekler, kanal sistemi gibi davranir ve kemik

Sekil 2.3: Cinko katkili HA’ nin yapisi. a) Caz sar1, Can mavi, O
kirmizi, H siyah ve Zn yesil kiire seklindedir, b) Cinkonun HA yapisinda
lokal olarak gosterimi.

yapiya kan ve diger 6nemli viicut sivilarinin tasinmasini saglar. HA; yaklasik olarak

yilda % 5-10 oraninda emilir. Yapilan ¢alismalarda HA implantlarin birincil olarak
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fibrovaskiiler doku ile kaplandig1 ve zamanla dokudaki lamellerin kemige doniistiigi
gozlemlenmistir [38]. HA toksik olmasindan oldugundan meydana gelebilecek viicut

reaksiyonlar1 ¢ok azdir [37].
2.6.2. Hidroksiapatit Uretim Yontemleri

HA ilk kez 1963 yilinda Hayek tarafindan kimyasal c¢oktiirme yontemi
kullanilarak sentezlenmistir [39] sonralar ise su bazli fosfat ve kalsiyum tuzlari igeren
coOzeltilerden kimyasal ¢Oktiirme veya asit-baz titrasyonu gibi yontemlerle elde
edilmistir [40]. Genel olarak HA ti¢ farkli sekilde tiretilir. Bunlardan birincisi diisiik
sicakliklarda gergeklestirilen sivi kimyasal metot (¢okeltme), ikincisi sivi ortamda
yiiksek sicaklik ve basing altinda gergeklestirilen hidrotermal yontem ve son olarak
tictlinciisii de yiiksek sicakliklarda kati hal reaksiyonudur. Bunlarin disinda HA” nin tek
kristal diretimi i¢in kullanilan eriyik ve jel yontemleridir. Tablo 2.2 [41] HA firetim
yontemleri ve bu yontemlerin Ozellikleri gdsterilmistir. Bu yontemlerde Oncii
bilesenler ve firetim ortamlar1 birbirinden farkli olmakla birlikte, tretilen HA
morfolojisi birbirinden faklidir. Sonug¢ olarak farkli boyutlarda ve farkli fiziksel
Ozellikte HA {iretilmis olur [41].

Uretim yontemi, doku, protezlerin birlestirilmesinde ya da biyoseramigin sert
doku degisimine gore farklilik gosterir. Sert doku yer degisimlerinde ¢cevre dokularinin
protezlere niifuzu i¢in belirli oranda gozenekli olmasinin yani sira mukavemet de ¢cok
onemlidir. Protez mukavemetinin ¢evre kemik dokusunun mukavemetinden fazla
olmasi gerilme yigilmasina sebep olur. Biyoseramik malzemelerin mukavemeti,
yogunluklariyla orantilidir. Bir biyoseramigin mukavemeti artirilmak istendiginde
yogunlugu artirilir. Gozenekli malzemeler yliksek alan/hacim oranina sahiptir, bu da
biyouyumluluga katki saglar. Bu ozellikleri sayesinde HA; direkt protez olarak
kullanilmakla kalmay1p son yillarda yapilan ¢caligmalarda 6zellikle korozyon direngleri
diisiik olan metal ylizeylerinde, polimer malzemelerin yiizeylerinde, ¢cene cerrahisinde
kirillan ¢enelerin dolgu maddesi, illag salinimi, kemik doku yenilenmesi ve tipta
kullanilan nano-robotlarin kaplanmasinda yaygin olarak kullanilir [42], [43].

Tablo 2.3° te nano-HA sentezinde gelistirilen yontemler gosterilmistir. Bu
tabloda goriildiigii gibi kat1 hal yontemiyle tane boyutu 500 nm biiyiikliigiinde olan
900-1000 °C sicaklik degerlerinde HA iiretilmektedir. Bu yontemde iiretilen HA

kristallerinin tane boyutlar1 nano ile mikro arasinda degismekle birlikte homojen
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olmayan diizensiz taneler elde edilir. Yine aymi tabloda mikrodalga yontemi
kullanilarak tane boyutlar1 100-300 nm biiylikliiglinde nano boyuttan ¢ok az daha
biiyiikliikte, kat1 hal yontemine kiyasla daha kisa siirede ve enerji tasarrufu yapilarak

homojen HA taneleri tiretilebilmektedir.

Tablo 2.2: Hidroksiapatit iiretim yontemleri.

] Oncii
Teknik Ortam Yorumlar
Bilesenler
Ca/P=1,67
Kat1 Hal
) Caz(P0O4)2+CaCO3 | Su buharinda 900-1300°C | Homojen olmayan
Reaksiyonu
blyuk taneler
Ca/P<1,67
Sivi Ca(NOgz)2 + Homojen olmayan
) RT-100 °C pH: 11-12
Kimyasal (NH4)2HPO4 dusuk kristalin
taneler
_ Kimyasal yontemle | 100-200 °C (1-2 MPa) Ca/P=1,67
Hidrotermal '
retilen HA 300-600 °C (1-2 Kbar) | Homojen kristaller
Jel + Ca®* + Biiyiik monetit,
Jel Biiyiitme RT- 60 °C pH: 7-10
POs* kiigtik HA
Eriyik Caz(POa4)2 + CaF, Genis gerilmis
1650 °C
Biiyiitme CaCl> kafes
Akiskan CaF2, CaCl,, Genis gerilmis
1325 °C
Biiylitme Ca(OH). kafes

Yine ayni1 tabloda verilen sulu kimyasal yontem ve pH sok dalga yontemleriyle
tiretilen HA kristallerinin boyutlar1 yaklasik olarak 20-200 nm aralifindadir. Sulu
kimyasal yontemde, kristallesme olduk¢a diisiikken, pH Sok Dalgda iiretim
yontemiyle iiretilen HA taneleri tek kristalli nano tanelerdir. Her iki yontemde
homojen biiyiikliikte taneler {liretilir. Hidrotermal yontemde ise 10-80 nm tane
boyutlarinda kristalize olmus homojen ve ince partikiiller iiretilebilir. Bu yontemin

dezavantaji; yiiksek sicaklik ve basing degerlerinde iiretilmesidir. Coktiirme-
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hidrotermal ve mekanik-kimyasal yontemlerde ise 10-25 nm boyutlarinda oldukga
ince HA partikiilleri iiretilebilmektedir[43].

Tablo 2.3: Nano-HA sentezinde gelistirilen yontemler.

Metod fane Genel izlenimler
Boyutu
Homojen olmayan,
Kati hal 500 biiyiik tane boyutu (nano'dan mikroya),
diizensiz sekiller, 900-1300 °C
Nano tane boyutu, diisiik kristalize,
Sulu kimyasal 20-200 homojen,
RT-100 °C
Coktiirme / 10-25 Homojen, ultra ince partikiiller,
Hidrotermal diisiik kristalize, RT-200 °C
Homojen, ince partikiiller,
Hidrotermal 10-80 yiiksek sicaklik ve yiiksek

atmosfer basinci

o Kolay tiretim, 1yi kristalize,
Mekanik-Kimyasal | <20 ) _
ultra ince kristal, RT

Yiiksek enerji dagilimi, gézeneksiz,
pH Sok dalga 20-100 mono-kristal partikiiller,
Ca/P orant: 1.43-1.66

_ Homojen, nano boyut,
Mikrodalga 100-300 N
zaman ve enerji tasarrufu

2.7. Sol-Jel Yontemi

Sol-jel yontemi, ¢ozelti olusturularak farkli uygulama alanlarina yonelik olarak
cam, seramik ve kompozit malzemeler igin gelistirilmis bir tiretim yontemidir [37].

Sekil 2.3’ de sol-jel yonteminin semasi gosterilmistir. Sol-jel prosesinin temeli
anorganik polimerizasyon reaksiyonlari iizerine kurulmustur. Bu yontemle bir

¢oziiclide bulunan metal okso polimerlerinin biiyiiyiip gelismelerinden faydalanarak
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makro molekiiller elde edebilen bir yontemdir. Molekiiler bir onciiden baslayarak,
onctiniin kimyasal dizayn1 ile kontrol edilebilen hidroksilasyon-kondenzasyon
reaksiyonlar1 tizerinden makro molekiiller oksitler elde edilir. Boylece saydam metal
oksit sol ve jelleri sentezlenir. Giiniimiizde nano yapinin bir siireci olan sol-jel; metal
oksit ¢ozeltileri veya metal tozlari, hidroksitler, nitratlar ve oksitler gibi inorganik
bilesiklerin belirli oranlarda asit ve su ile birlestirilerek kullanilir. Sol; sivi i¢inde
kolloidal kat1 taneciklerinin olusturdugu kararli bir siispansiyondur. Kolloid
tanecikleri 500 nm altindaki boyutlarda olan taneciklerdir. Bu taneciklerin boyutlari
goriniir 15181n dalga boyundan kiiciik oldugundan gozle goriinmezler.

Bu soliisyon belirli sicakliklarda karistirilarak birbirini izleyen bir dizi kimyasal
reaksiyonlar sonucunda olusur. Soliisyon igerisindeki tanecikler, sahip olduklar1 yiizey
yiiklerinin elektrokimyasal etkilesimleri sonucu zamanla biiyiirler ve soliisyon igerisindeki
biitiin noktalara ulasirlar. Jel yapidaki olusan bu ag yapisina da jellesme denir [44]. Jel;
bol miktarda su i¢eren kolloidal parcaciklarin ¢oktiiriilmesiyle elde edilmis ¢okeleklerdir.
Jel; kat1 ve sivi faz arasinda bir ara faz olup biitlin sol-jel siireglerinde diferansiyel
vizkozite silire¢ esnasinda anlik olarak artar ve bu artis jellesmenin baglangici olarak

tanimlanir [45]. Bu proses asagidaki gibi birka¢g basamaktan olusur;

e Saf olan ¢ikis maddelerinin homojen ¢ozeltilerini hazirlamak

¢ Gerekli maddeler eklenerek bu ¢ozeltiyi sol durumuna getirmek

e Sol iizerinde kondenzasyon reaksiyonlar1 olusturularak karigimin jel durumuna
gecmesini saglamak

e Jelin uygun islemlerden gecirilmesiyle (1s1 gibi) tasarlanan malzemeye (cam/

seramik) ulagmaktir.

2.7.1. Sol-Jel Yonteminin Basamaklari

2.7.1.1. Alkoksit Hidrolizi

Metal alkoksitler su ile kolayca tepkimeye girdiklerinden sol-jel ¢ozeltisi
hazirlamada baglangi¢ malzemesi olarak kullanilirlar. Metallerin hepsi alkoksit
olusturur. Metal alkoksitler kisaca M(OR)x olarak gosterilir. Burada M: metal, R: alkil,
x: metalin degerlik sayisidir. Metal alkoksitler icerdikleri yliksek elektronegatif OR
grubu sayesinde reaksiyona girer ve OR’ deki alkil gruplar1 degistirilerek fiziksel
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ozelliklerde degisiklik saglanir. Normalde alkoksitler alkolde ¢6ziiniir ve asidik/bazik
ya da nétr durumlarda su ile hidrolize olurlar. Normal sartlarda molar su ve alkoksit
orani 100’ diir. Bu sayede alkoksit tanecikleri, yeterli miktardaki su i¢inde birbirleri
arasindaki mesafeyi agabilirler. Asit katalizorler, polimerleri zayif baglarla baglarlar.
Saf su ile sicak ortamlarda ( >80 °C) daha kararl1 bir kolloidal yap1 olusturur [44].
Alkoksit hidrolizinde, su ile niikleofilik reaksiyon sonucu negatif yiikli OH
grubu, merkezde bulunan pozitif yiiklii metal iyonuna eklenir. Pozitif yiiklii proton,
alkoksil gruba gecer ve ROH agiga ¢ikar. Reaksiyon ¢ift yonliidiir, bir taraftan su
molekiilleri agiga ¢ikarken hidroksit baglanmasi yani jellesme gerceklesir, diger
tarafta ise kondezyasyon gerceklesir. Hidroliz istenen iiriine gore degisebilir ve genel

olarak asagidaki gibidir:

M(OR)x+xH20—M(OH)x+xROH (2.1)
2M(OH)x—M20x+xH20 (2.2)
Yogun Film
Isitma =
— | |
erojel

Yodun Seramik

— —

Sekil 2.4: Sol-jel yonteminin sematik gosterimi.
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ROH alifatik alkol olup yan iirlin olarak ortaya cikar ve buharlastirilarak
uzaklagtirilabilir. Silisyum ve fosfor disindaki metal alkoksitlerin hepsi aninda
hidrokside ya da okside hidroliz olurlar. Silisyum alkoksitlerin hidrolizi i¢in bazik
veya asidik katalizorler gerekir. Fakat tepkime hizi yavas olur. Bazi metal alkoksitler
iki farkli metal atomu bulundurduklarindan cift alkoksitler olarak adlandirilirlar.
Mx’My”(OR)z olarak gosterilirler. Metal alkoksitlerin fiziksel 06zellikleri alkil
grubuna gore degisir. Alkoksitlerin ¢ogu ucucu oldugundan dolay:1 distilasyonla
saflastirilabilirler ve boylece saf oksit iirlinler elde edilmis olur. Ayrica gift
alkoksitlerde metaller arasindaki stokiyometrik oranlar korunur. Cok bilesenli
sistemlerde en basit yontem olarak uygun bir organik ¢oziiciide alkoksit baslaticilarla
¢ozelti olusturup daha sonra oksit bir karisim elde etmek i¢in ¢ozelti su ile tepkimeye

sokulur. Ug bilesenli bir sistem igin hidroliz tepkimesi asagidaki gibidir;

M(OR)a+M'(OR)b+M"(OR)c+xH0—MO(a/2)+M'O(b/2)+M"O(c/2)+yROH  (2.3)

[k olarak Schroeder ve Dislich tarafindan kullanilan ydntem klasik hidroliz
tepkimelerinden daha karmasiktir. Once metal alkoksitler hidroksitlere doniisiir ve
daha sonra bu gruplarin birbirleriyle veya hidroliz olmamis alkoksit gruplariyla

kondenzasyonu sonucu M-O-M baglar1 olusur.

M-OR+H,0—M-OH+ROH (2.4)
M-OR+M-OH—M-0O-M+ROH (2.5)
M-OH+M-OH—M-0-M+H,0 (2.6)

Polimerik iirlinler ¢apraz baglanma ya da c¢okelme sebebiyle ¢ozlinemez.
Ozellikle hidroliz asamasinda tepkime hizindaki degisim elde edilen (iriiniin

homojenliginin bozulmasina neden olabilir [37].

2.7.1.2. Peptizasyon veya Polimerizasyon

Peptidlesme olay1 ¢okeltilerin bir ¢oziicii yardimiyla dagilmasidir ve bu olay

sonucunda da sol hazirlanmis olur. Peptizasyon dekoagiilasyon olayidir. Koagilasyon
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ise kolloidal tanelerin elektrik yiiklerinin sifir olmasi sonucu biiyliyerek ¢okelmesidir.
Peptizasyonda en uygun olarak elektrolitler kullanilir. Elektrolitler taneciklere belli
yiikler vererek kolloidlerin kararli olmasimi saglarlar. Bir ¢okelti, pozitif yiiklii
kolloidal ¢6zelti olusturuyorsa H* iyonlariyla yani asitlerle, negatif yiikli iyonlarla
kolloidal ¢ozelti olusturuyorsa OH™ iyonlariyla yani baziklerle peptitlestirilebilir.
Karisimin pH degeri eklenecek asit degerleriyle ayarlanabilir. Cozeltiye eklenen
elektrolit gereginden cok veya az ise peptitlesme meydana gelmez. Sekil 2.4° te
inorganik polimerizasyon sematik olarak gosterilmistir.

Sol-jel yonteminde polimerizasyon ii¢ asamada meydana gelir;

e Monomerlerin polimerizasyonu ile taneciklerin olugsmasi
¢ Taneciklerin biiyiimesi
e Taneciklerin bir zincir i¢inde baglanmasi ve sonra sivi igerisinde ag yapist

olugmas1 yoluyla kalinlagarak jellesmesi islemleridir.

Polimerizasyon siirecinin olusmasinda sirastyla; pH, sicaklik, reaksiyon siiresi,
yaslandirma sicakligi, yaslandirma siiresi, konsantrasyon ve katalizor ve miktari etkili

olur [37].

2.7.1.3. Jel

Jellesme; polimerlerin kiimeleserek yogunlasmasi ve jel zincirlerinin biiytimesi
olarak tanimlanir. Jeller zayif veya kuvvetli baglarla birlesir ve mikron boyutunda
birbirlerine bagli olan gézeneklere sahip viskoelastik maddelerdir. Diistik sicakliklarda
soliin jele donlismesiyle, kaplama, fiber ve hacimli malzemelerin sekillendirilmesi
yapilabilir. Jel genelde sivi ve kat1 olmak iizere iki sekilde olusur.

Jel, katis1 az olan ve sivisi ¢ok olan kat1 s1v1 fazlar arasi bir sistemdir. Jellesme,
kolloidal taneciklerin sekilleriyle ilgilidir. Jeli olugturan molekiiller birbirine kuvvetli
ya da zayif baglarla baglanarak aralarindaki bosluklarda sivi bulunan iskelet seklindeki
dokulardir. Jel olusumunun en Onemli basamagi, jelin catlak olusumuna imkan
vermeden kurutulmasidir. Bu sayede ¢ok yavas kurutma yapilarak meydana gelecek

gerilimler giderilir [44].
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2.7.1.4. Kalsinasyon/Sinterleme ve Yogunlasma

Jel elde edildikten sonraki asama kurutma iglemidir. Fiberler ve filmlerin

boyutlar1 ince oldugundan havada hizli bir sekilde kurutulabilirler. Filmlerde 1 mikron

altindaki kalinliklarda biiziilme ¢ok kiigiik boyutlarda meydana gelir. Yiizeyde agik

kalacak sekilde birbirine bagl porlarda ¢oziicii ve su ¢ikisi jel 600 °C iizerinde islem

goriinceye kadar devam eder. Sol-jel isleminde amag por igermeyen yogun oksit elde

etmek oldugundan son olarak malzeme sinterlenir. Jel yiizeylerindeki genis yilizey

alanlar1 sinterlenme igin itici gii¢ oldugundan sinterlenme geleneksel tozlardan daha

diisiik sicakliklarda meydana gelir. Bu asamada porozite giderilir ve elde edilen tiriiniin

geleneksel yontemlerle elde edilen tirlinlerden higbir farki yoktur [37].

» Sol

Sollisyon
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| N
IRRRRRRERES
TTL
| ] lm l | ] _

O—M—0— M —0— N —0—MN—0

Jellesme

Jel

Sekil 2.5: Inorganik polimerizasyonun sematik gdsterimi.
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2.7.2. Sol-Jel Yonteminin Avantaj ve Dezavantajlari

Sol-jel uygulamasi olduk¢a kolay bir tekniktir. Kolay olmasinin yaninda
malzeme biliminde yeni ufuklar agmasi ve bircok avantaj sunabilen bir yontem

olmasidir. Bu yontemin diger yontemlere gore iistlinliikleri;

e Karmasik fabrikasyon teknikleriyle tiretilmis cam, cam-seramik ve seramik gibi
malzemeler genelde yiiksek sicakliklarda hazirlanirlar, bu durum bazi kisitlamalar
getirebilir. Yiiksek sicakliklarda hazirlanan malzemelerin kimyasal ve fiziksel
degisimlerinin kontrolii olduk¢a zor oldugundan malzemelerin istenen yapisal
degerlere ulagsmasi kolay degildir.

e Bu yontemde saf maddelerin sivi ¢ozeltileri kullanildigindan homojenlik
molekiiller diizeydedir. Bu biiyilik avantajlarindan dolay1 baslangic maddelerinin
cok kolay bir sekilde saflastirilmasiyla elde edilen {iriin biiyiik oranda saf olarak
elde edilir.

e Bu yontemin diisik sicakliklarda uygulanmasi yiiksek sicakliklarda
buharlasmadan dogacak kayiplar1 onler. Boylece meydana gelebilecek faz
degisimlerini ortadan kaldirarak, hazirlanmasi zor seramiklerin gelistirilmesine
olanak saglar.

e Calisma prosesi i¢in atmosferik ortam ve basit kaplar gerekli oldugundan oldukca
avantajlidir.

e Organik coziiciiler kullanilmaktadir.

e Diisiik sicakliklarda uygulandiklarindan dolayr organik molekiiller ya da boyar
maddeler kolaylikla oksit jel i¢ine girebilirler. Kullanilan organik grup jellesme
isleminden sonra degismeden kaldigindan, metal organik modifasyonu sonucu yeni
polimerler ortaya ¢ikabilir.

e Sollerin vizkoziteleri diistik oldugundan ince film olusturmada kullanilir.

Bu yontemin dezavantajlari;

e Jellesme sirasinda ve jel kurutma islemi sirasinda biiyiik biiziilmeler meydana

gelir.
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e Oksit aginda cok fazla miktarda gozenegin bulunmasindan dolayr kontrol
edilmeleri giigtiir.

¢ Ortamda olusabilen, istenmeyen hidroksil ve organik kalintilarin uzaklastirilmast
¢ok zordur.

e Cikis maddeleri pahalidir [37].

2.7.3. Sol-jel Prosesinin Uygulama Alanlari

Sol-jel prosesinin ¢ok fazla uygulama alani var. Sol-jel prosesinde jellesmenin
polimerlesmeye orani kontrol edilerek malzemelerde, kirilma indisi/sertlik, yogunluk,
esneklik/asinmaya karst  direng/sikilastirabilme derecesi ve kopma egilimi
tasarlanabilir. Sol-jel prosesinin farkli 6zellikleri (metal-organik Oncii birimler,
organik ¢oziiciiler ve diisiik sicaklik kullanimi) anorganik bir yap1 grubuna hassas
organik molekiillerin katilmasini saglar. Bu katilma, organik malzemelere mekanik
ozellikler, gozeneklerin kontrol edilebilmesi, film ve elyaf olusturma kolaylig1 ve
hidrofobik/hidrofilik oraninin ayarlanabilmesi gibi yeni 6zellikler kazandirir. Yine
benzer sekilde malzemenin anorganik kisminda malzemenin optik indeksinin
degisimi, mekanik ve 1s1 direnci, elektrokimyasal ve elektriksel ya da manyetik
ozellikleri gelistirilebilir. Sadece bunlar bile diisiiniildiigiinde sol-jel prosesinin ¢ok
genis bir yelpazesinin oldugu goriiliir. Cesitli yollardan sol-jel prosesi kullanilarak
kompozit malzemeler iiretmek miimkiindiir. Ornegin, kolloidal silikanin ¢ozelti
seklinde dagilmasiyla SiO2 ¢ubuklart ve tiipleri hazirlanmistir. Optik malzemeler bu
yontemle iretilebilir. Gzenekli jeller organik polimerlerle etkileserek seffaf, renkli
ve yogun kompozitler elde edilmistir.

Ozel optik ozelliklere sahip kompozitler elde edilirken organik boyalar, jel
cozeltileri i¢inde dagitilir. Bu sekilde iiretilmis yeni kompozitler, renkli lazerlerin
yapiminda ve fotoiletkenlik alanlarda kullanilabilir.

Yiiksek sicaklik uygulamalarda tiretilen malzemelerin oksit jellerinin gdzenekli
oldugu goriilmiistiir. Bu o6zelliklerinden dolayr bu jeller filtre ve membranlarin
yapiminda kullanilir. Bugiine kadar kullanilan filtreler organik malzemelerden
retildi. Fakat oksit membranlar yiliksek sicakliklarda iiretildiginden kimyasal

dayanimlar1 daha yiiksektir. Aliiminadan iiretilmis filtreler, bircok ¢ozeltinin ve sahip

25



olduklar1 gbzenekli yapilarindan dolay1 bazi gazlarin filtrelenmesinde kullanilabilirler.
TiO2 ve ZrO; gibi malzemelerin de membranlar tiretilmistir.

Ince film yapiminda da sol-jel yéntemi kullanilir. Bu yontemle kaplama gok
kolaydir ve bu yontemde ¢ok az saf madde kullanildigindan ¢ok ekonomiktir. Camlar
ve aynalar, yansimalari ve ¢ift goriintiileri ortadan kaldirmak i¢in bor-silikat ve silikat
katkil1 kaplamalarla kaplanirlar.

Ek olarak kirilganligi dnlemek, gegirgenligi ve sertligi artirmak icin dnleyici
kaplamalar yapilir. Sol-jel yonteminin, elektrokromik aygitlarin iiretilmesi, optik
nanokompozitler, resimleme teknikleri, aerojeller, LiNbOs gibi ferro-elektrik
seramikler, geri donilistimlii katotlar, elektronik ve magnetik malzemelerin iiretimi gibi

diger uygulama alanlar1 vardir [37].

2.7.4. Sol-jel Yontemini Etkileyen Parametreler

Son {irliniin pargacik boyutunu hidroliz ve yogunlasma hizi etkiler ve bu hizi

etkileyen faktorler asagidaki gibidir;

e Elektronegatiflik; metal atomlarinin  koordinasyon sayist ile ilgilidir.
Koordinasyon sayisi arttik¢a elektronegatiflik artar. Silikon oksitin jellesme siiresi
titanyum alkoksitin jellesme siiresinden daha fazladur.

e Metal alkoksitlerin molekiil yapisi; Merkezdeki metal iyonunun koordinasyon
sayisinin artmasiyla hidroliz hiz1 diiser. Alkoksitler genelde oligomer olusturma
egilimindeler. Bu sebepten dolay1 hidroliz hiz1 diiser.

e Alkoksit gruplarin sterik etkisi; hidroliz hizi, metal alkoksitlere bagli OR
grubunun boyutu arttik¢a azalir. Kiiciik boyuttaki OR gruplarinin su molekiillerine
yonelmesi daha kisa siirede olur.

e Kurutma; bu asamada gozeneklerdeki ¢oziicli giderilir. Coziicli buharlastiginda
stvi-buhar ara ylizeyi gozenek i¢inde gelisir ve ayn1 anda olusan yiizey gerilimleri
gozeneklerin kati duvarlarint ¢eker. Kurutma sirasinda farkli biiytikliikteki
gozeneklere etkiyen farkl kilcal basinglar gbzenek yapisini bozar.

e pH; yogunlasma ve hidroliz olaylar1 ¢ozeltilerin pH degerlerinden etkilenir.
Olusan capraz baglar zayiftir. pH’ 1n artmasiyla gézenek hacmi ve oksit yiizey

alani, yogunlasma oran1 ve jeldeki gozeneklerle birlikte gézenek boyutlar: da artar.
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2.8. Sol-Jel Yontemiyle HA Uretim Calismalar:

Liu ve arkadaslar1 sol-jel yontemi kullanarak Ca(NO3)2.4H20, (C2Hs).3PO4, su
ve etanol karistirarak hidroksiapatit elde etmislerdir [37]. Trietil fosfat alkolde
¢Oziiniip H2O/P orani 3 olacak sekilde hidroliz edilmek i¢in 30 dakika karistirildiktan
sonra Ca(NO3)2.4H20 ¢ozeltiye eklenerek reaksiyon gerceklesmistir. Sol oda
sicakliginda 5 giin beklendikten sonra jellesme meydana gelmemistir, daha sonra 60
°C’ de solventler giderilmis ve jel olusturulmustur. Sonra ezilen jel iki saat boyunca
300-800 °C arasinda kalsine edildikten sonra iiriin XRD, TGA ve SEM’ de karakterize
edilmistir. XRD sonuglarma gére apatitin 350 °C” de olustugu gdzlemlenmistir.
Kalsinasyon sicakligi arttikga kristal boyutun arttifi gdzlemlenmistir. Soliisyonda
kullanilan su ve alkoliin kristal boyut {izerinde bir etkisinin olmadig1 tespit edilmistir.

Sol-jel yontemiyle solden jele, jelden seramik iiriine gegis mekanizmalar1 FTIR,
DTA, XRD, SEM ve TGA analizleri yapilarak HA olusum asamalar1 incelenmistir.
Farkli yaslandirma siireleriyle elde edilen 6rnekler FTIR spektrumu ile incelenmis
olup reaksiyonlarin mekanizmasi tespit edilmeye ¢alisilmistir. Bu inceleme sonunda
genelde oligomerik yapili [HPO(OC2Hs)O—-Ca—O(OC2Hs)OPH]n kolloidal sol 120
dakikalik yaslandirma siiresinin sonunda olusmustur. Yaslandirma siireleri yetersiz
oldugunda safsizlik olarak tanimlanan ikincil fazlarin olustugu goriilmiistiir. Diizensiz
fosfat yapili kolloidal sol taneciklerinin olustugu goézlemlenmis ve daha sonra bu
diizensiz fosfatlarin kristal apatitin karakteristik 6zelliklerine sahip olan kuru jelle
birlestigi goriilmiis ve kalsine edilmis jelin yaklasik 8-10 nm boyutlarinda kolloidal
parcacik oldugu tespit edilmistir. 300 °C {izerindeki kalsinasyon islemleri sonucunda
amorf olan fosfat yapisinin kristal yapiya doniistiigiic XRD analizi sonrasi tespit
edilmistir [37].

Bezzi ve arkadaglar1 2003 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada fosfor bileseninin
kalsiyum bilesenine damla damla ilave edilmesiyle fosfor ve kalsiyum tuzlarinin
kontrollii pH degerlerinde su igerisinde birlikte ¢6ziindiigii iki farkli metot kullanarak
HA sentezlemislerdir. Ca/P oranin1 belirlemek amaciyla indiiktif eslesmis plazma-
optik emisyon spektrometresi kullanilmistir. Elde edilen gbzenekli iiriinler dogal
seliilozik siingerin % 25 HA siispansiyonuna daldirilmasiyla elde edilmis ve XRD,
FTIR, STA ve SEM kullanilarak analizleri yapilmistir. Elde edilen iirlin 72 saat oda

sicakliginda kurutulmus ve daha sonra organik kalib1 uzaklastirmak i¢in 1 saat siireyle
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600 °C’ de 1s1] islem uygulanmustir. Daha sonra iiriin 1250 °C’ de sinterlenmis ve
yogunlugu 1,29 g.cm™ olan % 59 gdzenekli bir iiriin elde edilmistir [37].

Bir bagka c¢alismada Ca(NO3)2.4H20 ve P20s kullanilarak sol-jel yontemiyle
nano-kristal HA tozlari elde edilmistir. XRD ve FTIR analizleri sonucunda kurutulmus
orneklerin amorf HA oldugu ve daha sonra 900 °C’ de 12 saat kalsine edildikten sonra
kristal boyutlar1 50-150 nm arasinda olan tek fazli HA kristali elde edilmistir [46].

Bir diger calismada; Ca(NOz3)2.4H20 ve P20s kullanilarak sol-jel yontemiyle HA
nano tozlar1 iretilmistir. Bu calismada yaslanma ve sinterlenme siirelerinin
kristallesme derecesine ve HA fazmmin bilesimine olan etkisi incelenmistir.
Sinterlenme sicakliklar1 600-900 °C sicakliklari arasinda degistirilerek incelenmis ve
800-900 °C sicaklik araliginda en baskin faz HA iken CaO ve p-trikalsiyum fosfat (B-
TCP) fazlarinin da olustugu gézlemlenmistir. 600-700 °C araligindaki sicakliklarda ise
kristal boyutu 10-15 nm olan tek fazli HA olustugu gozlemlenmistir [47].

Bir diger ¢alismada Ca(NOz3)2.4H20 ve P.Os kullanilarak sol-jel reaksiyonuyla
20-60 nm boyutlarinda HA sentezlenmistir. Sulu ortamda olusturulan bu sol-jel
¢ozeltisinin pH degeri NH3 kullanilarak ayarlanmistir. 65 °C’ de kurutulan jel daha
sonra 200-800 °C sicaklik araliklarinda 1s1l isleme tabi tutulmustur. Uriinler EDS,
XRD ve FTIR kullanilarak karakterize edilmis ve partikiil boyutu ve morfolojisi TEM
kullanilarak tespit edilmistir. 700 °C ve iizerindeki sicakliklarda CaO olustugu
gozlemlenmis, bu olusum fosforun bu sicakliklarda buharlastigindan dolay1 olustugu
diistiniilmiistiir [37].

Bir bagka calismada, sulu sol-jel reaksiyonuyla 70-90 nm ¢apinda ve 400-500
nm uzunlugunda HA nano ¢ubuklarn iiretildigi goriilmiistiir. Sol-jel ortam pH degeri
9’ da tutulmus ve ¢dzelti 60 °C” de kurutulduktan sonra iiriine 300-700 °C araliginda
sicak islem uygulanmistir. Sicaklik artistyla birlikte HA nano ¢ubuklarin boyunun
artigl gozlemlenmistir. Bu calismada HA kristallerinin tek yonde biiyiidiigiini
gostermis ve bu yonlenmenin yiiksek enerjili diizlemde gergeklestigi diistiniilmiistiir
[37].

Baska bir calismada ise 50-70 nm boyutlarinda plaka goriinimlii nano HA
tozlart alkol icine Ca(NO3)2.4H>O ve (NH4)2.HPO4 kimyasallart karistirilarak
olusturulan sol-jel reaksiyonuyla iiretilmislerdir. Sol-jel ¢ozeltisi 85 °C* de elde
edilmis ve reaksiyon esnasinda organik komplekslestirici olarak polietilen glikol

kullanilmustir.
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Bir gece boyunca 40 °C’ de kurutulan iiriin sirayla 400, 750 ve 1100 °C’ de 1s1l
isleme maruz birakilmistir. Bu islemler sonunda olusturulan iiriiniin XRD ve FTIR
analizleri yapilmis ve reaksiyon sonrasi elde edilen HA’ nmn amorf oldugu
gdzlemlenmis, 1100 °C’ deki 1s1] islemden sonra ise tek fazli kristal yapili HA elde
edilmistir.

Sonug olarak plaka goriinlimlii HA olusumunun yiiksek sicakliklarda daha esnek

olan polietilen glikoliin oryantasyonuyla ilgili oldugu diisiinilmiistiir [37].
2.9. Diger Uretim Yoéntemleriyle HA Uretim Calismalar

Hidrotermal bir yontemle HA taneciklerini iiretmek miimkiindiir. Ca(OH).,
Ca(H2P04)2.H20 tozlarina etanol eklenmis ve ¢ozelti igine ilave edilen aliimina
kiirecikleriyle ogiitiiliip karisim karistirilmistir. Elde edilen {iriin infrared lamba ile
kurutulmus ve bu tozlar damitik su i¢ine konarak 1-3 saat boyunca basingli bir kapta
109 °C’ de 1stya maruz birakilmistir. 130-170 nm uzunlugunda ve 15-25 nm
genisliginde igne seklinde HA kristalleri elde edilmistir. Uretilen HA tozlarinmin
spesifik yiizey alan1 31-43 m?/g ve Ca/P oran1 da 1,640-1,643 olarak Slciilmiistiir. Bu
yontemle basit olarak {tretilmis ekonomik ve kaliteli HA iiretiminin kolayca
yapilabilecegi goriilmiistiir [48].

Baska bir ¢alismada, kalsiyum fosfat biyoseramikleri (HA, tri- kalsiyum fosfat)
ve Fe, Cu ve Zn kullanilarak kendiliginden yanma reaksiyonu sonucu HA tozu
sentezlenmistir. Elde edilen iiriin XRD, FTIR, SEM ve indiiktif eslesmis plazma
spektroskopisi (ICP-AES) ile analiz edilmistir. 0,45 pm boyutlarindan kii¢iik kalsiyum
fosfat biyoseramiklerin yanma sentezi yontemiyle iiretilecegi tespit edilmistir [40].

Chen ve arkadaslar1 yaptiklari ¢galigmada HA’ y1 sulu ¢ozeltilerden elde etmeyi
basarmiglardir. Yontemlerinde Ca(NO3)2 ve NH4H2PO4 karigimi kullanilarak Ca/P:
1,67 stokiyometrik oraninda ve pH>9 olacak sekilde ¢okelti hazirlanmis ve ¢okelek
damutik su ile birkag kez yikandiktan sonra pH degeri 7° ye diisiiriilmiis ve iiriin 80 °C’
de kurutulmustur. Yapilan TEM analizlerinde HA taneciklerinin 20-30 nm eninde ve
50-60 nm boyunda oldugu tespit edilmistir [49].

Koumoulidis ve arkadaglarinin yaptig1 bir calismada, pH-sok dalga yontemi ile
mikro-emiilsiyon yontemi birlestirilerek HA sentezlenmistir. Uretilen HA pargaciklar

kiiclik gozenekler halinde dagilmig amorf yapili parcaciklardir. Bu yontemde yiizey
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aktif madde olarak 1-biitanol ve yag faz olarak da n-oktan kullanilmstir. 650 °C 1s1tma
isleminden sonra 40-120 nm araliginda gozeneksiz HA pargaciklarin kristallestigi
goriilmiistiir. 900 °C sicakhigindaki sinterlenme sonucunda; HA ve B-TCP fazlarim
iceren daha uzun parcaciklardan olusmus kristaller tespit edilmistir. Partikiillerin
kristal boyutlar1; Bragg yansimasina neden olan (002) ve (300) diizlemlerinden Sherrer
esitligiyle hesaplanmis ve boyutlarin 13,6-26,7 nm araliginda degistigi goriilmiisiir
[50].

Cao ve arkadaslarinin yaptigi bir calismada ¢oziicii olarak karbamid
(NH2CONH_>) ve reaktan olarak da Ca(NO3z)2, NazH2PO4kullanilarak ultrasonik 1s1ma
yardimiyla HA nano kristalleri elde edilmistir. Elde edilen iiriiniin karakterizasyonu
XRD ve TEM ile yapilmis sicaklik ve 1sima siiresinin HA olusum hizina etkisi
incelenmistir. HA kristallerinin boyutu sicaklik ve 1gs1ma siiresinin artmastyla artmigtir
[51].

Bir baska ¢aligmada ultrasonikasyon ve polimer dagitici olan polietilen glikol ve
PEG kullanilarak ucuz, basit ve etkili bir yontem gelistirilmis ve alomere olmamis
nano biiyiiklilkte HA parcaciklar1 sentezlenmistir. Elde edilen iiriin; TEM, XRD ve
BET (spesifik ylizey alan analizorii) ile karakterize edilmistir. Ultrasonikasyon tek
basina kullanildiginda aglomerizasyonun fazla oldugu ancak ultrasonikasyon ve
polimer dagiticilar birlikte kullanildiklarinda aglomerasyonun biiyiik oranda
engellendigi gbzlemlenmistir [52].

Han ve arkadaslar1 yaptiklari calismada 600 bar ve 300 °C’ de 30 dakika boyunca
nano boyutlu HA tozlarmi, mikrodalga-hidrotermal yontemiyle iiretmislerdir. Bu
yontemde H3PO4 ve Ca(OH)2 sarf malzeme olarak kullanilmistir. Ca/P molar oranlari
kalsiyum fosfat iiretiminde en 6nemli parametredir.450 w biiyiikliiglinde mikro dalga
giicli uygulandiginda ve 1,57 Ca/P orani olacak sekilde malzeme kullanildiginda sonug
olarak kalsiyum fosfat bilesikleri olan Ca(OH)2, CaHPOs ve HA’ nin sentezlendigi
gorilmistiir. Fakat 550 w giic uygulandiginda ve Ca/P oram1 1,67 olarak
ayarlandiginda iretilen tozun iki farkli morfolojiye sahip tek fazli HA oldugu
saptanmistir. Morfolojilerden birinin; 20-50 nm uzunlugunda ve 4-15 nm genisliginde
igne seklinde kristaller oldugu digerinin ise; 10-30 nm ¢apinda kiireler oldugu
goriilmiistiir. Elde edilen HA tozu ICP-MS (Inductively Coupled Plasma — Mass
Spectrometer) yontemiyle olgiildiigiinde % 99,995 saflikta oldugu tespit edilmistir
[53].
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Feng ve arkadaslar1 yaptiklari ¢alismada yapay viicut sivis1 kullanarak 37 °C” de
HA nano fiberleri elde etmislerdir. Yapay viicut sivisinin igerigi; NaCl, NaHCO3, KCl,
K2HPO4.3H20, MgCl2.6H>0, CaCl> ve NaSO4 kimyasallaridir. Hazirlanan yapay
viicut stvisinda Ca/P oraninin 1,67 olmasi i¢in karisima CaCly ve KoHPO4.3H20
eklenir. Siispansiyon farkl1 siirelerde 37 °C’ de su banyosunda bekletildiginde 60-100

nm boyunda ve 3-5 nm ¢apinda nano fiberler elde edilmistir [54].
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3. DALDIRMA YONTEMIYLE INCE FiLM
KAPLAMA

Daldirma yonteminde ince bir altlik (cam, silisyum altlik vb.) sol igerisine belirli
bir hizda daldirilir ve ayn1 hizda geri ¢ekilir. Bu yontemle plaka, diizglin olmayan
yiizeyler ve silindir seklindeki altliklar kaplanabilir. Kaplanacak yiizeyin geometrisi
kaplama i¢in ayirt edici bir 6zelliktir [55].

Daldirarak kaplama yonteminde metal bilesenin ¢ozelti igerisinde hidrolize
olmas1 gerekir. Polikondenzasyon ve hidroliz reaksiyonlar1 sonucu okside olan
metaller kaplanacak yiizeye tutunurlar. Alkoksitlerin istenilen sartlarda kaplanmasi
icin jel ve reaksiyonun kristalizasyondan 6nce olmasi gerekir.

Kaplanacak ylizeyin iyi 1slanmasi i¢in genelde etanol veya alkoksit kullanilir.
Alkoksitli ¢ozeltilerde, biitiin radikaller, esterlesme tepkimesinden once 1s1 etkisi ile
pargalandigindan tepkime hizi yavaslar. Hidroliz tepkimesi istendiginden ¢dzeltide

alkol kullanim1 tepkimenin istenen hizlarda gergeklesmesini saglar [56].
3.1. Daldirarak Kaplama Yonteminin Basamaklari
Daldirma yontemindeki temel asamalar asagidaki gibidir;

¢ Baslangic ve daldirma agamasi
e Cekme, birikim ve siiziilme asamasi (alkol gibi ¢ozeltilerde slizme asamasina
gerek yoktur)

¢ Buharlagsma agsamasi
Daldirarak kaplama yonteminin asamalar sekil 3.1.” de verilmistir.

3.2. Daldirarak Kaplama Yontemi Sirasinda Olusan
Kuvvetler ve Film Kalinhginin Hesaplanmasi

Daldirarak kaplama metodunda, birikim bolgesinde 6 tane kuvvetten soz

edilebilir. Bu kuvvetler Sekil 3.2.” deki gibi film kalinlig1 tizerinde etkili olur.
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Buharlagma

Baslangig ve Yukan Cekme
Daldirma

Sekil 3.1: Daldirarak kaplama yonteminin kaplama
basamaklarinin sematik gosterimi.

> S Yuzey

—

Sekil 3.2: Daldirarak kaplama sirasinda
olusan kuvvet ¢izgilerinin yonii.

\

Tasiyicl

Bu kuvvetler agagidaki gibi siralanabilir;

¢ Yercekimi kuvveti

¢ S1v1 viskozitesinin sebep oldugu hareketli altliklarin yukar1 yonlii kuvveti
e Sivinin igbiikey egrisindeki ylizey gerilimi bileske kuvveti

e Sivi-altlik degme noktasindaki sinir sivi tabakasinin eylemsizlik kuvveti
¢ Yiizey gerilim kuvvetleri

e Birlestirme ve ayirma basinci [57]
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Tastyic1 hiz1 (U) ve sivi viskozitesi (n) yeterli degere ulastiginda olusan filmin

kalinlig1 (h) asagidaki gibi hesaplanir;

h=c1(pU/dg)1/2 (3.1)

Burada g: yerc¢ekimi ivmesini, d: siiriiklenme hizini ve cl ise orant1 sabitidir.

Sol-jel yonteminde kaplanan filmler buharlasarak katilagirlar. Buharlagma
esnasindaki en 6nemli durum, buharin film yilizeyinden difiizyonla uzaklagsmasidir.
Ampirik kiitle gecis katsayisi (k) ile buharlagsma orani (Z) arasindaki iliski agagidaki
gibidir;

Z=k(Pe-Pi) (3.2)

Burada; Pi belirli mesafedeki kismi buhar basinci ve Pe ise ugucu partikiillerin
yiizeyde dengede olduklar1 buhar basincidir. Buharlasma orani sivi dengesinden
bagimsiz degildir. Tastyict hareketi buharlagsma oranini énemli derecede etkiler.

Normalde ¢ozeltinin konsantrasyonu buharlagsmadan etkilenmez ama ince film
olusturulurken konsantrasyon buharlagmadan etkilenir. Tasiyic1 hizi yavasken ince
film olusumu daha kolaydir ve kaplama ile buharlagsma ayni1 anda olur. Sol-jel film
olusum sirasinda kismi kaplamalar, siiziilme ve buharlasma sonucu daha biiyiik ¢apraz
baglarin oldugu goriilmiistiir. Buharlagsma orani, kaplama oran1 ve ¢ozelti pH’ 1 ile
kontrol edilir [58].

Yukarida kaplama kalinliginin hesaplanmasi igin verilen formiiller, uygulamada
olumlu sonu¢ vermemislerdir. Sonuglarin farkli olmasinin sebebi; buharlasma, pH
etkisi ve degisken viskoziteden kaynaklanir. Formiiller Newton sivilart igin
bulundugundan ve deneylerde kullanilan sivilar Newton sivis1 olmadigindan deneysel
sonuclar farkli olmaktadir. Bundan dolay1 kaplama, hesaplanan degerlerden daha kalin
olur [59]. Sol-jelde daldirma yontemiyle yapilan ince film kaplamalarda kimyasal,
yapisal ve fiziksel Ozellikler kontrol edilebiliyorsa bu yontem kaplama igin ¢ok
idealdir. Clinkii farkli geometriye sahip yiizeyleri bu yontemle kaplamak ¢ok kolaydir
[60],[61].
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3.3. Daldirarak Kaplama Yonteminin Avantaj ve
Dezavantajlar:

Bu yontemin avantajlari asagidaki gibidir;

e Degisik geometrik ylizeylere kaplama yapilabilir

e Kaplama kalinlig1 kolayca kontrol edilebilir

e Numune yiizeyine kaplama genelde homojendir

e Cok katmanli kaplamalar yapilabilir

¢ Bu yontemle kaplama, ¢oziicii ve ¢ozeltiden etkilenmez
e Donanimi kolay oldugundan maliyeti diisiiktiir

e Farkli sol-jel ¢ozeltileri varsa ¢ok kisa siirede farkli kaplamalar yapilabilir [62].
Yontemin dezavantajlari;

¢ Kaplanacak yiizey biiyiikse ¢ok fazla ¢ozeltiye ihtiyag vardir, ¢dzeltinin maliyeti

fazla ise bu yontem uygun olmaz.

¢ Bu yontemde numunenin biitiin yiizeyleri kaplanir, kaplanacak yiizey tek ise diger

ylizey maskelenmelidir [58].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Cahlsmanin Amaci

Bu calismada nanoteknoloji ve viicut iginde hareket edecek nanorobotlar
konusundaki son gelismeler goz 6niinde bulundurularak, elektronik sanayinin temel
malzemesi olan silisyumun, en iyi bilinen biomalzeme olan hidroksiapatitin viicuda
zarar vermeden antibakteriyel Ozellikleri arttiran ¢inko elementi katkilandirilmis
haliyle viicut iginde biouyumlu olarak kullanilabilmesi amaciyla kaplamalar
yapilmustir.

Kaplamalar sol-jel yontemiyle, daldirma ile tek kristalli silisyum altlik tizerine
cinko katkili/katkisiz HA ince film kaplamalar olarak yapilmis olup ve ¢inkonun HA
kristal boyutu iizerindeki etkileri incelenmistir. Ayrica ince film ile altlik arasindaki
etkilesim ¢ok Onemli oldugundan HA ince filmin silisyum altlik ile etkilesimi
incelenmistir.

Kaplanan ince filmlerin karakterizasyonu XRD, SEM ve EDS kullanilarak
yapilmustir.

4.2. Kaplama Yapilacak Althklarin Hazirlanmas1 ve
Temizlenmesi

Kaplama yapilacak altliklarin temiz olmasi ¢ok Onemlidir. Altliklar temiz
olmadiginda filmin yiizeye yapismasi diizgiin olmayacagindan homojen bir kaplama
yapilamayacaktir.

Bu calismada kullanilan silisyum altliklar elmas ug ile diizgiin bir sekilde
istenilen boyutlarda kesildikten sonra, numuneler bir gece boyunca derisik nitrik asit
(HNO:3) igerisinde bekletilmistir. Nitrik asitte bekletilen altliklar daha sonra sirasiyla
saf su, etil alkol ve saf su ile titiz bir sekilde yikanip kurutucu ile kurutulmuslardir.
Kurutma isleminden sonra altliklar {izerinde herhangi bir iz kalmamalidir.

Diizgiin bir sekilde kurutulan altliklar kaplamadan 6nce bir saat boyunca 100 °C”
deki etiivde tutulmuslardir. Etlivden alinan altliklar oda sicaklifina sogutulduktan

sonra kaplama islemine gecilmistir.
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4.3. Cozelti ve Ince Filmin Hazirlanmasi

Sol-jel ¢ozeltisi hazirlamak igin, beher sirasiyla saf su, etanol ve saf su ile
temizlendikten sonra kurutucuda kurutuldu. Daha sonra ¢6zelti hazirlanmadan hemen
once beher, 1 saat boyunda 100 °C sicakliktaki etiivde bekletildikten sonra oda

sicakligina sogutuldu.

Tablo 4.1: Cozeltilerde kullanilan kimyasallar.

. . .. |Mol Agirhg1| Marka ve %" de
Kimyasal Madde | Kimyasal Formiil (g/mol) Saflik
Dibitiil Fosfat (DP) | [CH3(CH2)30].P(O)H 194,21 Aldrich %96

Kalsiyum Nitrat 0
Tetrahidrat (CNT) Ca(N0O3)2.4H20 236,15 Merck %99

Cinko Asetat o

Dihidrat (ZAD) (C2H302)22Zn.2H20 219,5 Aldrich %98

Etil Alkol (Etanol) C2HeO 46 Merck %98

Tablo 4.2: Degisen oranlarda hazirlanmis ¢6zelti bilesimleri.

Kalsiyum Cinko
Cozelti | Dibitiil Fosfat Nitrf':lt Asgtat Etil Alkol DP/CNT/ZA
No (DP) Tetrahidrat | Dihidrat mol orani
(CNT) (ZAD)
1 23,29 47,2 9 100 ml 1:167
2 23,29 47,2 ¢ 1,09¢g 100 ml 100:167:5
3 23,29 47,2 ¢ 2,199 100 ml 100:167:10
4 23,29 47,2 ¢ 3,299 100 ml 100: 167:15
5 23,29 47,2 ¢ 4,39 ¢ 100 ml 100:167:20
6 23,29 47,2 ¢ 5,48 g 100 ml 100:167:25
7 23,29 47,2 ¢ 6,58 ¢ 100 ml 100:167:30
8 23,29 47,2 9 7,68¢ 100 ml 100:167:35

Beherin igerisine Tablo 4.1° deki kimyasallar sirasiyla verilen oranlarda
kullanilmstir. 0,12 mol Dibitiil Fosfat (DP, [CH3(CH2)30].P(O)H, Aldrich %96) ve
0,2 mol Kalsiyum Nitrat Tetrahidrat (CNT, Ca(NO3)2.4H.O, Merch %99) eklenerek
100 ml’ lik etanol ortaminda manyetik karistirici ile 1 saat karistirilarak ¢ozelti

hazirlanmistir. Daha sonra Tablo 4.2 deki oranlarda hazirlanan HA ¢6zeltisine Cinko
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Asetat Dihidrat (ZAD, (C2H302)2Zn.2H,0, Aldrich %98) ilave edilerek ¢ozeltiler
manyetik karistirici ile 30 dakika karistirilarak hazirlanmistir.

Bu calismada Tablo 4.2” deki ¢6zelti numaralar1 ayn1 zamanda katkisiz ve katki
oranlarina gore numune isimleri olarak da (1,2.. nolu numune gibi) adlandirilacaktir.

Hazirlanan ¢ozeltiler silisyum altlik {izerine ince film kaplamak i¢in KSV model
daldirma cihazina alinip kaplandi.

Kaplanma asamasinda numunelerin daldirma ve ¢ekme hizlari 50 mm/dak.
olacak sekilde ayarlandi. Her numune 10 kat kaplanip her kaplamadan sonra da
numuneler 1000 °C sicakliktaki firmda 10 ar dakika bekletildi. ince filmlerin
olusturulmasi i¢in hazirlanan ¢ézeltiden son tliriine kadar olan asamalar Sekil 4.1° de

gosterilmistir.
4.4. Is1l Islemler

Elde edilmis ince filmler oksitli bilesikler olup 1si1l islem sirasinda inert ortama
ithtiya¢ duyulmadigindan atmosfer ortam1 kullanilmastir.

Altliklar 1iyice temizlendikten sonra kurutulmus olan silisyum altliklar,
tizerindeki deterjan ya da diger kimyasallardan kalan organiklerin giderilmesi i¢in 100
0C> deki etiivde 1 saat bekletilmislerdir. Ince film iiretim asamasinda, her numune 10
kat kaplanmis olup, her kat kaplama sonrasi, numuneler 10 ar dakika 1000 °C’ lik
firinda tutulmustur. Her numunede son kaplama yapildiktan sonra, numuneler 1000

OC’ lik firinda 40 ar dakika tutulmus ve firm ortaminda sogutulmaya birakildi.

4.5. Ince Filmlerde Kimyasal Bilesim, Mikroyap1 ve Faz
Analizleri

Olusturulan ince filmlerin kristal yapilarini incelemek icin D8 ADVANCE
Bruker marka X-isinlar1 kirmim cihazi (XRD), kimyasal yapilarini incelemek igin
Philips XL 30 SFEG markali SEM cihazina monte edilmis EDAX markali1 dedektor
ve mikroyapiy1 incelemek i¢in ise SEM kullanildi.

Ince filmlerin kristal boyutlar: asagidaki (4.1) Sherrer esitligine gore

hesaplanmustir.
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Etil Alkol + DP + CNT + ZAD

|

90 Dakika Kanstirma

|

Sol-Jel Cozeltisi

|

Daldirarak Kaplama ile Althklarin
Kaplanmasi

I

Isil islem ile Organiklerin
Uzaklastinlmasi

l

Sinterleme

!

Ince Film Olusturma

10 Kat

v

Sekil 4.1: Ince filmlerin iiretim asamasi.

KA (4.1)

- B.cos6

Burada; t: kristal boyut, K birimsiz sekil faktoriidiir ve degeri genelde 0,9 olarak
kabul edilir. A: XRD’ de kullanilan X-isinlar1 kaynaginin dalga boyudur, D8
ADVANCE Bruker cihazinda X-151m1 kaynagi olarak Cu Ka dalga kullanilmis olup
biiytikligi 0,154 nm’ dir. (: yar1 yiikseklikteki pik genisligi (Full width at half
maximum, FWHM) birimi radyandir. 0: Bragg agisidir.

Biitiin numuneler uygun boyutlarda kesildikten sonra olusturulan ince filmlerin
kalinlig1, olusturulan ince filmlerin farkli biiyiitme oranlarindaki goriintiileri SEM’ den
almip degerlendirilmistir. SEM goriintiilerini almak i¢in numune seramik yapida

oldugundan numuneler altin ile kaplanmistir.
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5. BULGULAR ve TARTISMA

5.1. Ince Film Mikroyapi1 Karakterizasyonu

i
-

Aoc SpotMag. Det WO foe———sgrd 100m
150KV 36 250x. SE. 60460 +*

Sekil 5.1: Kiigiik biiyiitmelerde 1. numune ince film goriintiisii.

Sol-gel kaplama isleminde ¢o6zeltideki organiklerin 1s1l islem sirasinda
buharlasarak uzaklagmasi sonucu tiim filmlerde farkli boyutlarda gozenek vardir. Yine
1s1l islem sirasinda yogunlasma sebebiyle kalinlik diisiisli sirasinda olusan gerilme
dolayisiyla filmlerde catlaklar olusmustur. Biyomalzeme kaplamalar1 i¢in miimkiin
oldugunca yiiksek ylizey alani olan bir yap1 istendiginden bu tarz yapilar kullanim

alan1 i¢in uygundur.
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Sekil 5.3: Kiigiik biiyiitmede 3. numune ince film goriintiisii.
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Sekil 5.5: Kiigiik biiyiitmede 5. numune ince film goriintiisti.
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Sekil 5.6: Kiigiik biiyiitmede 6. numune ince film goriintiisti.

Sekil 5.8; EDS kimyasal analizlerinde, her element i¢in bir renk secilmistir.
Renklerin agik oldugu alanlar o elementin yogun olarak bulundugu yerlerdir. Tam
tersine koyu olan alanlar da elementin az oldugu yerlerdir.

Sekil 5.8 @)’ da goriinen ikincil elektronlarla alinmig goriintiide hem piiriizsiiz
hem de piiriizlii yiizeyler yer almaktadir. Sekil 5.8 b)’ de ise taratilmis olan
elementlerin yogun oldugu yerler goriilmektedir. Oksijen elementinin yogun oldugu
yerler, altlik nedeniyle taratilmamis olan Si elementinin, difiizyon yoluyla film igine
girerek 1s1l islem sirasinda film altlik ara yiizeyine yakin yerlerde olusturdugu SiO2
bilesiginden geldigi diisiiniilmektedir.

Sekil 5.8 ¢) ve Sekil 5.8 f) renk haritalarinda goriildiigi gibi piiriizlii bolgelerde
lila ve sar1 renkler yogun olarak goriilmektedir. Bu sebepten, Sekil 5.8 b)’ deki EDS
haritasina gore piiriizlii yilizeyin, yiiksek oranda CaO faz karisimi oldugu
diistiniilmektedir. Sekil 5.8 e) ve Sekil 5.8 f) renk haritalar incelendiginde piiriizsiiz

bolgelerde pembe ve lila renkleri baskindir.
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Sekil 5.7: Kiigiik biiyiitmede 7. numune ince film goriintiisii.

Bu sebepten Sekil 5.8 b) faz haritasina goére bu bolgelerin; HA fazina ait oldugu
diistiniilmektedir. Ayni sekilde ¢ ve g renk haritalar1 incelendiginde ise yine piirtizsiiz
ve piirlizlii bolgelerin ara ylizeylerinde bu renkler baskindir. Burada, b faz haritasina
gore, bu bolgelerde soguma sirasinda, fazlar iginde ¢oziiniirligii diisen Zn elementinin
yap1 disina atilarak, ZnO fazini olusturdugu diistintilmektedir.

Yine ayni harita incelendiginde; SiOz fazinin piiriizsiiz bolgelerde HA fazi
icerisine homojen olarak dagildig1 goriilmektedir. Burada, piiriizsiiz olan HA fazinin
kalinliginin daha diisiik olmasi, althik film ara yilizeyine yakin bdlgelerden alinan X-
1sinlarinin, dedektor tarafindan daha etkin toplanabilmesini saglar. Bu sebeple, SiO2
HA faz1 igerisinde homojen olarak dagilmis gibi gériinmektedir.

Bu goriintii sonuglar1 ve EDS analizleri degerlendirildiginde, bu bulgularda

ulagilan fazlarin XRD’ de elde edilen bulgularla ortiistiigli goriilmektedir.
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9% O K h)
11% SiK

21% P K

B 54% caK

. 5% ZnK

Sekil 5.8: 8. numune kiiciik biiyiitmedeki goriintiisii ve bu goriintiideki EDS
analizi. a) Kiigiik biiyiitmede 8. numune ince film goriintiisii, b) Ince film
yiizeyindeki elementlerin renk haritasi, ¢) ince film yiizeyindeki oksijen haritas,
d) Ince film yiizeyindeki silisyum haritasi, e) Ince film yiizeyindeki fosfor
haritasi, f) Ince film yiizeyindeki kalsiyum haritasi, g) ince film yiizeyindeki
cinko haritasi, h) yapidaki elementlerin % oranlari.

45



AccV Spot Magn Det WD }—-ﬁ-—-——{ 2um
{5.0KV 30 10000xSE 602 CTUSS ¢

Sekil 5.9: Orta biiylitmede 1. numune ince film goriintiisii.

Acc. V. “SpotMagn  Det WD |——— 2pzn'1.
150 KV8:0, 10000x SE. 59+ GTU

Sekil 5.10: Orta biiyiitmede 2. numune ince film goriintiisti.
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Sekil 5.11: Orta biiylitmede 3. numune ince film goriintiisti.

Sekil 5.9’ dan Sekil 5.16° ya kadar olan resimler sirasiyla orta biiyiitmedeki SEM
goriintlileridir. Sekil 5.9° da homojen bolgelerde 100-200 nm civarinda, daha kiigiik
kristallerden olugmus kristal 6bekleri dikkat cekmektedir. Kiigiik biiytitmeli Sekil 5.1°
den Sekil 5.8” e kadar olan resimlerde oldugu gibi, bu sekilde X ile gosterilmis olan
bolge, o sekillerdeki piiriizli bolgedir. Sekil 5.8 deki EDS analiz sonuglari
incelendiginde piiriizlii bolgelerin CaO fazi ve piiriizsiiz bolgelerin ise ise HA, ZnO ve
SiO; fazlar oldugu anlasilmaktadir. Bu sebeple, X ile gosterilen fazin CaO oldugu
diisiiniilmektedir. Y ile gosterilen faz bolgesi ise yine kiiciik biiyiitmeli resimlerde
goriilen piriizsiiz timsek olmayan bolgelere karsilik geldiginden, bu bdlgenin HA
fazina ait oldugu diisiiniilmektedir. Sekil 5.10” dan Sekil 5.16° ya kadar olan resimler
incelendiginde, Zn katkis1 arttikca, film yiizeyindeki HA fazinin giderek azaldigi ve
yiizeylerdeki porozitenin arttig1 gériilmektedir.

Film ylizeylerindeki mikro catlaklarin numune kaplama sirasindaki, incelme

sirasindaki stres ve numunelerin 1000 °C’ deki firm ortamindan direk oda sicakligina
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Sekil 5.13: Orta biiyiitmede 5. numune ince film goriintiisii.
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Sekil 5.14: Orta biiyiitmede 6. numune ince film goriintisii.

cikarilmasindan kaynakli, altlik film arasindaki termal genlesme farki dolayisiyla
ortaya ciktig1 diislinliilmektedir. Bu durum orta biiyiitmeli Sekil 5.9, Sekil 5.10, Sekil
5.11, Sekil 5.12, Sekil 5.13, Sekil 5.15 ve Sekil 5.16” da goriilmektedir.

Yine kiiglik biyiitmeli resimlerde oldugu gibi orta biiylitmeli resimler
incelendiginde farkli morfolojide olan yapilar goriilmektedir. Bu yapilarin farkl
fazlara ait oldugu Sekil 5.8’ de agiklanmistir. Sekil 5.11, Sekil 5.13 ve Sekil 5.15” deki
goriintililer incelendiginde biiyiik oranda por ve tiimseklerin oldugu goriilmektedir. Bu
tiimsek bolgeler, numunelerden alinmis kesit goriintiilerinde agikc¢a goriilmektedir.

Sekil 5.9’ da y noktasinda ve ¢evresinde bulunan HA taneleri, Sekil 5.10° dan
Sekil 5.16° ya kadar olan resimlerde goriilmektedir. Sekil 5.10 ve Sekil 5.12” de ¢ok
yogun bir sekilde goriilen HA taneleri, Sekil 5.11, Sekil 5.13, Sekil 5.14, Sekil 5.15 ve
Sekil 5.16 da cok yogun bir sekilde goriilmemektedir. Az miktarda HA taneleri goriilen
resimlerdeki goriintiiler, genelde kiiciik biiylitmelerdeki resimlerde goriilen piiriizlii ve

tiimsek bolgelerden alinmaistir.
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Sekil 5.15: Orta biiylitmede 7. numune ince film goriintiisii.

Acc.V  SpotMagn ‘Det WD —— 4 L
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Sekil 5.16: Orta biiyiitmede 8. numune ince film goriintiisi.
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Sekil 5.17: Yiiksek biiylitmede 1. numune ince film goriintiisii.

AccV SpotMagn Det WB“I—————i—,J.,SOO,nIn
150 kV 3.0 50000x SE*5.9  GIU

Sekil 5.18: Yiiksek biiyiitmede 2. numune HA ince film goriintiisti.

51



Acc.V SpotMagn Det WD |—————— 500nm
150KV 30 50000x SE 60 GIU

Sekil 5.19: Yiiksek biiylitmede 3. numune ince film goriintiisii.

Sekil 5.17 yiiksek biiylitmelerdeki 1. numune ince filmin goriintiisiidiir. Sekil
5.18 den Sekil 5.24° e kadar olan resimler ise sirastyla Zn katkist artirilmis HA ince
filmlerin yiiksek biiylitmedeki goriintiileridir.

Sekil 5.17; Sekil 5.9° un yiiksek biiylitmelerdeki goriintiileridir. Bu sekilde HA
tanelerinin ¢ok diizenli bir sekilde homojen olarak dizildigi goriilmektedir. Ayrica
taneler arasinda gozeneklerin de homojen olarak dagildiklari goriilmektedir. Bu
taneler Sekil 5.9’ da goriilen y noktasi ve gevresindeki tanelerin biiyiitiilmiis halleridir.
Burada goriilen tane boyutunun, XRD’ den hesaplanan kristal boyutundan daha biiyiik
olmasi, taneler i¢indeki alt kristallerin (subgrain) olusumu ile agiklanabilir.

Sekil 5.18 ve Sekil 5.19 incelendiginde ise bu goriintiilerin kismen piiriizlii ve
tiimsek yerlerden alindig1 goriilmektedir. Bu resimlerde tiimsek ve piiriizli bolgelerin
tiimsek olmayan bolgelerden farkli bir morfolojiye sahip olduklar1 goriilmektedir.

Kiiciik ve orta biiyiitmeli resimlerde goriilen mikro catlaklarin yine yiiksek

biiylitmeli Sekil 5.17, Sekil 5.18 ve Sekil 5.24° te oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.21: Yiiksek biiylitmede 5. numune ince film goriintiisii.
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Sekil 5.22: Yiiksek biiylitmede 6. numune ince film goriintiisii.

Sekil 5.21° deki a ve b noktalarinda farkli tane yapilarinin oldugu goriilmektedir.
Bu morfolojideki alanlardan farkli numunelerden alinan EDS analizi Sekil 5.29” a gore
a noktasindaki tanelerin ZnO’ ya ait oldugu goriilmektedir.

Sekil 30 ve XRD sonuglarindan yola ¢ikarak, b noktasindaki nano boyutlu
tanelerin ise HA’ ya ait oldugu diisiiniilmektedir.

Yine Sekil 5.23” te HA tanelerinden farkli goriilen ¢ noktasi ve ¢evresindeki
tanelerin, EDS analizi yapilmig Sekil 5.31° den ve XRD sonuglarindan yola ¢ikarak
CaO oldugu diislintilmektedir.

Sekil 5.21 ve Sekil 5.23” te oldugu gibi HA ince film igerisinde olusan diger
fazlarin HA taneleri arasina homojen dagilmayip bolgesel olustuklar: goriilmektedir.

Sekil 5.21, Sekil 5.22 ve Sekil 5.23 incelendiginde bu goriintiilerin tiimsek ve
piriizlii bolgelerden alindiklar1 anlasilmaktadir. Yiiksek biiyilitmeli resimlerde
goriildiigii gibi tiimsek bolgelerin arasinda da HA fazina ait tanelerin oldugu
goriilmektedir. Sekil 5.20 ve Sekil 5.24° teki goriintiilerde goriilen farkli goriintiilerin

altin kaplamadan kaynaklandig diistiniilmektedir.

54



/

)J
..
n;:avg
Fats ) )
5

:

:

AccV SpotMagn Det WD |————=—- 500 nm
150kvV30 50000x SE 60 GTU

Sekil 5.23: Yiiksek biiylitmede 7. numune ince film goriintiisii.
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Sekil 5.24: Yiiksek biiylitmede 8. numune ince film goriintiisii.
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Sekil 5.25: Orta biiylitmede 1. numune ince filmin kesit gortiniimii.

'AccV SpotMagn  Det WD

Sekil 5.26: Orta biiyiitmede 8. numune ince film kesit goriintiisii.
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Sekil 5.27: Yiiksek biiylitmede 1. numune ince film kesit goriintiisii.

Sekil 5.25° den Sekil 5.28” e kadar olan resimler BSE dedektorii kullanilarak
alinan HA ince filmlerin kesit goriintiileridir.

Ince filmlerin kesit goriintiileri incelendiginde ince film kalinliklarinin 2,5 ile 4
um arasinda degistigi goriilmektedir. Film kalinliklarinin bu sekilde farkli olmasi
tiretilen ince filmlerin piirtizlii ve tiimsek olduklarindan kaynaklanmaktadir. Bu
farkliliklarin kiigiik, orta ve yiiksek biiylitmeli SEM ince film yiizey goriintiilerinde
daha once agiklandigi gibi farkli fazlardan kaynaklandigi anlagilmaktadir. Yine 1.
numune i¢in alinan yilizey goriintiilerinde tiimsek ve piiriizlii bolgelerin az olmasi bu
filmlerde faz ¢esitliliginin az oldugu anlamina gelir. Bu farkli fazlarin varligi ve
miktarlarmin nasil degistikleri alinan XRD sonuglariyla kiyaslandiginda anlaml
olduklar1 anlasilmaktadir.

Altliklarin kesit goriintiilerindeki farkliliklar; numuneleri iletken hale getirmek
icin kaplanan altindan kaynaklanmaktadir. Sekiller incelendiginde ince filmlerde

onemli derecede mikro ve nano gézeneklerin oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.28: Yiiksek biiylitmede 8. numune ince film kesit goriintiisii.
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Sekil 5.29: 5. numune a noktasindaki EDS noktasal analizi.



Tablo 5.1: 5. Numune EDS noktasal analiz degerleri.

Elemen % Agirhik %Atomsal Net Siddet
OK 13.82 41.37 1348.05
ZnL 20.09 14.72 1982.12
SiK 1.08 1.84 255.38
PK 6.66 10.3 1248.71
AuM 39.89 9.7 2985.34
CaK 18.46 22.06 1434.85

Sekil 5.29° dan Sekil 5.31° e kadar olan goriintiiler farkli morfolojideki
noktalardan alinmig EDS analiz sonuglaridir.

Sekil 5.29° daki a noktasi kiiglik biiyiitmelerde film yiizeylerindeki piiriizsiiz
bolgeye aittir. Bu sekilde goriildiigii gibi se¢ilen noktadaki taneler, ¢evresinde bulunan
tanelerden oldukga kiiciik oldugundan bu tane se¢ilip EDS analizi yapilmistir. Elde
edilen EDS analiz sonuglar1 Tablo 5.1° de gosterilmistir. Tabloda Zn ve O miktar
yiiksek oldugundan bu tanelerin ZnO fazina ait oldugu anlagilmaktadir.
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Sekil 5.30: 5. numune b noktasindaki EDS noktasal analizi.
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Tablo 5.2: 5. Numune EDS noktasal analiz degerleri.

Element % Agirlik % Atomsal %Net Siddet
oK 12.83 37.48 995.27
SiK 0.73 1.21 173.29

PK 12.13 18.31 2229.79
AuM 47 11.15 3358.28
CaK 27.31 31.84 1962.76
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Sekil 5.31: 7. numune ¢ noktasindaki EDS noktasal analizi.

Tablo 5.3: 7. numune ¢ noktasindaki EDS noktasal analiz degerleri.

Element % Agirhk %Atomsal Net Siddet
OK 14.72 43.48 1173.76
PK 1.60 2.44 325.92
AuM 47.47 11.39 3819.26
CaK 36.21 42.69 2912.95
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Sekil 5.30° daki b noktas1 kiiciik biiyiitmelerde film yiizeylerindeki piiriizsiiz
bolgeye aittir. Bu sekilde goriildiigii gibi secilen noktadaki taneler, ¢evresinde bulunan
tanelerden daha biiyiik ve homojen oldugundan bu tane secilip EDS analizi yapilmistir.
Elde edilen EDS analiz sonuglari Tablo 5.2 de gdsterilmistir. Tabloda Ca ve P oranlar1
HA fazmmin Ca/P oranina yakin oldugundan bu tanelerin HA fazina ait oldugu
anlasilmaktadir.

Sekil 5.31° deki ¢ noktasi incelendiginde buradaki tanelerin cevresindeki
tanelere gore oldukga biiylik oldugu ve farkli bir morfolojiye sahip oldugu
goriildiigiinden bu bolge segilip noktasal EDS analizi yapilmistir. Bu bolgeden alinan
EDS sonuglar1 Tablo 5.3’ te verilmistir. Bu tabloda oksijen ve kalsiyum miktarlarinin
olduke¢a yiiksek oldugu ve fosfor miktarinin ¢ok diisiik oldugu goriilmektedir. Bu
sonuclara gore Sekil 5.31° de goriilen tanenin kalsiyum oksit fazi oldugu
diistiniilmektedir.

Gerek EDS analizinin, elementlerin miktarin1 hesaplamadaki hata paymnin
yiiksekligi, gerek karakteristik x-1sinlarinin 4-5 mikron gibi bir kalinlik ve ¢ap iceren
alandan c¢ikmasi elementlerin oranlarimi stokiometrik orandan yiiksek oranda

saptirmistir.

Ace M S’pét Magn = Det WD |-—-——-{
150 KV 5.0 10000x BSE 6.1 GTU

Sekil 5. 32: 8. Numune ince film kesitindeki noktasal analizi.
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Tablo 5.1 ve Tablo 5.2° deki silisyum oranlarmin farkli olmasi, segilen

noktalardaki film kalinliklarinin farkli olmasindan kaynaklanabilecegi gibi aradaki

farkin az olmasi deneysel hata limitine yakindir ve kesin bir sey sdylenemez.

Tablo 5.4: Sekil 5.32. 1 nolu boélgenin EDS noktasal analiz degerleri.

Element %Agirhik %Atomsa Net Siddet
OK 30.05 55.14 729.8
PK 14.2 13.46 1206.34
CaK 22.44 16.43 1227.27
ZnK 33.31 14.96 236.54

Tablo 5.5: Sekil 5.32. 2 nolu bélgenin EDS noktasal analiz degerleri.

Element % Agirlik % Atomsal Net Siddet
OK 27.61 49.03 515.42
SiK 8.09 8.18 812.84
PK 11.92 10.94 985.32
CaK 33.1 23.46 1736.19
ZnK 19.29 8.38 130.12

Tablo 5.6: Sekil 5.32. 3 nolu bolgenin EDS noktasal analiz degerleri.

Element % Agirhik % Atomsal Net Siddet
OK 25.01 41.11 405.26
NaK 2.1 2.4 118.92
SiK 27.43 25.68 3174.43
PK 5.1 4.33 407.21
CaK 40.36 26.48 2116.33

Tablo 5.7: Sekil 5.32. 4 nolu boélgenin EDS noktasal analiz degerleri.

Element % Agirlik % Atomsal Net Siddet
SiK 86.22 89.93 9092.63
CaK 13.78 10.07 551.23
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Sekil 5.32 kesit goriintiisiinden anlasildigi gibi kiigiik biiylitmedeki film
yiizeylerinde goriilen yliksek ve piiriizlii bolgelerde agiklandig gibi CaO fazidir. Bu
tiimsekler sayesinde film kalinlig1 homojen degildir.

Sekil 5.32° de goriildiigl gibi kaplama ile altliklarin ¢ok iyi kaynastigi ve ayrica
kaplama temas yiizeyinden, film yiizeyine dogru bir yoOnelmenin oldugu
gorilmektedir. Bu sekilde film yiizeyinden altliga kadar bir dogru boyunca secilmis
farkli 4 noktadan elde edilen sonuglar Tablo 5.4’ ten Tablo 4.7’ ye kadar olan
tablolarda verilmistir. Bu sonuglara gore film yilizeyinden altliga dogru gidildikce Si
elementinin miktar1 artmaktadir. Bu durum film i¢inde olusmus Si igeren bir faz
olabilecegi gibi, altliga yakin noktalarda elektron demetinin numune i¢inde sagilarak

biiyiimiis ve altliktan karakteristik X-1sin1 iiretmis olabilecegi de miimkiindiir.

c) d)

Sekil 5.33: 8. Numunenin kesit alanin EDS kimyasal analiz haritasi, a)
Pembe renkli alan silisyum elementi, b)Mavi renkli alan kalsiyum elementi ve c)
Silisyum ve Kalsiyum elementleri birlikte verilmistir, d) EDS kimyasal analiz
haritasinin tarandigi kisim.
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Sekil 5.33” deki a, b ve c; d’ deki film kesit alaninin kimyasal haritasi ¢ikarilarak
olusturulmustur.

Sekil 5.32” de goriildiigii gibi kaplanan ince film, altlik ile ¢ok iyi kaynagmis ve
althgin hemen yiizeyinden ince film i¢ine dogru tanelerin yonlendigi goriilmektedir.
Sekil 5.33° de EDS analiz sonuglarina gére bu yonlenmis tane bolgesinin Ca ve Si
elementlerinden olustugu tespit edilmistir. Sekil 5.33 a’ da pembe renkli kisim Si
elementini, hemen yandaki b’ de ise mavi bolge Ca elementini gostermektedir. a ve b
kiyaslandiginda pembe ve mavi bolgelerin ¢akistigi alanlar oldugu anlasilmaktadir.
Yine ¢’ de ise Si ve Ca atomlar1 birlikte verilmistir ve Si atomlar1 kirmizi renk ve Ca
atomlar1 mavi renk ile gosterilmistir. Bu sekilden anlasildig1 gibi Si atomlar: altliga
yakin bolgelerde Ca atomlari arasina yayilarak bir faz olusturduklar diistiniilmektedir.
XRD sonuglarinda boyle bir faz goriinmedigi icin bu fazin amorf oldugu

diistiniilmektedir.

5.2. X-Isinlar1 Kirinimi (XRD) Sonuglan

211
4504 ( ) (?)OO)
400
3504
(112)
__ 300
3250-
5200-
sl (210) (202) (310)
1004 (102) b
50
28,0 ' 29I,O I 30|,0 ' 31|,O I 32I,0 ' 33|,O I 34I,O I 35|,0 ' 36;,0 I 37|,0 ' 38|,O I 39I,0 I 4OI,O I 41I,O
Two-Theta (deg)

Sekil 5.34: 1. Numune ince film XRD sonucu. (indisler HA hazini, a=CaO, b=p-
TCP fazlarin1 géstermektedir).

Sekil 5.34 katkisiz HA ince film olan 1. Numuneye aittir. Burada goriildiigii gibi
HA ve ¢ok az miktarda CaO ve B-TCP fazlarinin oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.15: 2. Numune ince film XRD sonucu. (Indisler HA fazini, a=CaO,
b=B-TCP ve z=ZnO fazlarin1 géstermektedir).
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Sekil 5.36: 3. Numune HA ince film XRD sonucu (Indisler HA fazini,
a=CaO, b=B-TCP ve z=ZnO fazlarin1 gostermektedir).
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Sekil 5.37: 4. Numune ince film XRD sonucu. (Indisler HA fazini, a=CaO,

b=B-TCP ve z=ZnO fazlarini gostermektedir).

Sekil 5.35” den Sekil 5.41° e kadar olan grafikler sirasiyla Zn katkis1 artirilmis

ince filmlerin XRD sonuglaridir.

HA kristal yapisi igerisinde Zn’ nin girebilecegi 3 tane konum vardir. Bu

konumlar Cal, Call ve P’ nin bulundugu yerlerdir. Cal kendisine komsu olan 9 tane

ve Call ise 6 tane oksijen atomu ile bag kurar. P ise PO4’ iin ortasinda tetrahedral

yapida 4 tane oksijen atomuyla bag kurar. Zn2+ ve P5+’ in ylklerinin ve atom

caplarmin gok farkli olmasi ( sirastyla, 0,74 ve 0,31 A ) Zn’ nin P ile yer degistirmesini

imkansiz kilmaktadir [63]. Buradan Zn; Cal ve Call konumlarinda yer alan atomu

olarak yapida yer alir, sonucu ¢ikarilabilir.

Calo.X(Zn H PO4)X(PO4)6-X(O H)Z-x9

Ca10-x(Zn2P207)x2(PO4)6-x(OH)2x+x/2H20

Ca10-x(Zn2P207)x2(PO4)s-x(OH)2-x+x/2H0>

(1-x)Ca1o(PO4)s(OH)2+3x(CaZnayg)3(PO4)2+xH20

(5.1)

(5.2)
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Sekil 5.38: 5. Numune ince film XRD sonuglari. (Indisler HA fazini, a=CaO, b=p-
TCP ve z=ZnO fazlarin1 gostermektedir).
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Sekil 5.39: 6. Numune ince film XRD sonuglari. (Indisler HA fazini, a=CaO, b=p-
TCP ve z=ZnO fazlarin1 gostermektedir).
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Sekil 5.40: 7. Numune ince film XRD sonuglar1. (indisler HA fazini, a=CaO,
b=B-TCP ve z=ZnO fazlarin1 gostermektedir).

Esitlik 5.1 ve 2’ de ¢inkonun HA ve B-TCP yapisinda nasil olustugu
gosterilmistir. Bu esitlige gére HA icin (Ca + Zn)/P molar orani 1,67 alinmistir. Bu
calismada XRD grafiklerinden pik ¢akismasi yiizlinden giivenilir faz miktarlar1 analizi
yapilamamigtir. Bu yiizden katkilanan Zn atomlarimin HA kristal yapisi igerisine,
hangi oranlarda yerlestigini tespit etmemiz miimkiin degildir.

Literatiirde yapilmis ¢alismalarda HA kristal fazinin 1000 0C’ de kismen farkli
fazlara doniistiigii tespit edilmistir [64].

Tablo 5.8: HA fazinin (300) diizlemine gore hesaplanmis kristal boyutlar.

1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8.
394nm 37,6 nm |37,6 nm |[44nm |33,9nm |32,4nm |43,8 nm | 30,5 nm

Tablo 5.8 deki HA fazinin kristal boyutu, ince filmlerin (300) diizlemine ait
piklerinin, FWHM degerlerinden faydalanarak hesaplanmistir. Bu sekiller
incelendiginde 4 ve 7 nolu numuneler harig¢, diger numunelere ait analiz sonuglarina

gore Zn katkist arttikca, HA fazinin kristal boyutun azaldigi goriilmiistiir. Sekil 5.35°

68



ten Sekil 5.41° e kadar olan XRD sonuglarina gére Zn katkisi arttikga B-TCP fazinin
oraninin azaldig1 ve ayrica HA piklerinde bir miktar kayma oldugu tespit edilmistir.
Diger taraftan artan Zn miktariyla birlikte CaO ve ZnO faz oranlarinin arttigi
goriilmektedir.

Sekil 5.34° teki XRD verilerinden yola ¢ikarak olusan tanelerin yonlenip

yonlenmedikleri bilinmediginden, B-TCP ve CaO fazlarinin HA fazina oranini, tespit

etmek cok giictiir.
211)
750 b4
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. 5004 a
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Sekil 5.41: 8. Numune ince film XRD sonuglar1. (Indisler HA fazini, a=CaO, b=-
TCP ve z=ZnO fazlarin1 gostermektedir).
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6. SONUCLAR

Bu ¢alismada; katkili ve katkisiz HA ince filmler silisyum altlik (100) tizerine
sol-jel yontemi kullanilarak daldirmali kaplama ile kaplanmis ve karakterizasyonu; X-
1sinlart kirmimi difraktometresi (XRD), Taramali Elektron mikroskopu (SEM) ve
Enerji Dispersive Spekrometresi (EDS) ile yapilmistir. Katkili ve katkisiz HA ince
filmler arasindaki farklar incelenmistir.

1000 0C sicaklikta sinterlenen HA ince filmleri incelendiginde, bu sicaklikta HA
fazinin ayristigr gozlemlenmistir. SEM, EDS ve XRD sonuglar1 kiyaslandiginda; ince
filmlerin yapisinda HA, B-TCP, CaO ve ZnO fazlarinin olustugu tespit edilmistir.

Artan ¢inko miktari HA fazinin olusumunu engellemekte ve HA kristal
yapisinda bolgesel gerilmelere neden olmaktadir.

Ayrica liretilen ince filmlerin altlik ile etkilesimleri incelendiginde altliktan ince
film ara yiizeyine Si atomlarmin Ca atomlar1 arasina yayildigi yapilan EDS
analizlerinden tespit edilmistir. Yine alinan SEM goriintiilerinden altlik ile ince filmin
cok siki, arada c¢atlak ve bosluk olusmayacak sekilde kaynastig1 goriilmektedir.

Bu asamadan sonra; antimikrobiyal 6zelligi olan ¢inko katkilit HA ince filmlerin
mikroplar tizerindeki etkileri yapay viicut sivisinda incelenmelidir. Ayrica silisyum

altliklarin, viicut sivisi ile etkilesimleri incelenmelidir.
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