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OZET

Bu calismada, sol-jel yontemiyle hazirlanan ¢ozeltiler, silisyum altlik tizerine
daldirma metodu ile kaplanarak ince film bakir katkili/katkisiz Hidroksiapatit (HA)
kristalleri sentezlenmistir. Cozeltide (Ca+Cu)/P mol oram1 1,67 olacak sekilde
ayarlanmistir. Her bir numune 25 kat kaplanmistir. Her kat kaplamadan sonra
800°C” de 5 dakika firinda bekletilmistir. Son kat kaplamadan sonra 1 saat siireyle
1000°C’ de 1s1l isleme tabi tutulmustur. Bakir (Cu) iyonu katkisinin HA kristal yap1
iizerindeki etkileri incelenmistir. Hazirlanan ince filmler 10 giin siireyle yapay viicut
stvisinda bekletilerek biyouyumluluklar1 gézlemlenmistir. Mikroyapt ve kimyasal

analizleri XRD, SEM ve EDS kullanilarak incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyouyumluluk, Hidroksiapatit Kristalleri, Bakir, XRD,
SEM, EDS.



SUMMARY

In this study, the solutions prepared by sol-gel method were coated with silicon
substrate by dip-coating method and thin film copper doped / undoped
hydroxyapatite (HA) crystals were synthesized. The Ca+Cu/P ratio in the generated
sol-gel solution is set to be 1.67. Each specimen of the thin films are kept in the
furnace at 800°C 5 minutes after each layer and these specimens are sintered at
1000°C 1 hour after last layer. The effects of copper (Cu) ion addition on HA crystal
structure were investigated. Each specimen of the thin films were kept in simulated
body fluid for 10 days and their biocompatibility was observed. Microstructure and

chemical analyzes were investigated using XRD, SEM and EDS.

Key Words: Biocompatibility, hydroxyapatite crystals, copper, XRD, SEM,
EDS.
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CAM : Bakar(IT) Asetat Monohidrat
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1. GIRIS

Hasara ugrayan ya da kaybedilen herhangi bir organin veya dokunun yerini
degistirmek, giliclendirmek ya da tedavi etmek amaciyla biyolojik sistemlerle ara
yiizey olusturan malzemelere biyomalzeme denir. Biyomalzemeler siirekli ya da
belirli araliklarla viicut akiskanlariyla temas halindedirler. Yapay kan damarlari,
kalga protezleri, dis implantlar1 biyomalzemelere birkag drnektir.

Biyomalzemeler bilimsel anlamda yeni bir kullanim alaniyken, uygulama
acisindan ¢ok eski zamanlara kadar uzanmaktadir. Misir mumyalarinda bulunan
yapay gozler, disler ve burun buna en iyi 6rneklerdendir.

Bu calismada bakir katkili ve katkisiz HA n-tipi silisyum (100) altlik iizerine
ince film kaplanmis olup karakterizasyonu; X-igmlart kirmimi difraktometresi
(XRD), Taramali Elektron Mikrokobu (SEM), Enerji Dispersive Spekrometresi
(EDS) yapilmistir. Katkili ve katkisiz ince filmler arasindaki farklar incelenmistir.

Daha sonra ince film kaplanan numuneler biyouyumluluk testine tabi tutulmustur.



2. BIYOMALZEMELER

2.1. Biyouyumluluk

Aslinda  aragtirmacilar  biyomalzeme ve biyouyumluluk terimlerini
malzemelerin biyolojik performanslarmi belirtmek amaciyla kullanmislardir.
Biyomalzemeler viicutta cok degisken kosullarda bulunabilir Ornegin viicut sivisinin
pH seviyesi dokudan dokuya degisebilir ya da giinliikk aktivitelerimiz sirasinda
kemiklerimiz veya tendonlarimiz farkli gerilimlere maruz kalabilir. Bu gerilimler
oturma, ayakta durma, kosma, sigrama gibi faaliyetlerde degiskenlik gosterebilir.
Biyomalzemelerin bu tiir zor ortam ve kosullara dayanikli olmasi1 gerekir.

Biyouyumlu malzemeler kendisini cevreleyen dokunun normal gelisimine
engel olmayip viicutta iltihaplanma, piht1 olusumu gibi tepkimelere neden olmayan
malzemelerdir. Yani biyouyumluluk malzemenin viicuda uygun cevap verebilme
yetenegidir. Yapisal ve ylizey uyumlulugu olmak iizere iki sekilde tanimlanir. Yiizey
uyumlulugu malzemenin dokuya fiziksel, kimyasal, biyolojik uyumu; olarak
tanimlanirken yapisal uyumluluk ise malzemenin viicut dokusuna mekanik uyumu
olarak tanimlanir [1].

Biyomalzemeler 4 gruba ayrilir; seramikler, metaller, kompozitler,
polimerlerdir. Altin, tantal, titanyum, paslanmaz celikler ve alasimlar1 metalik
malzemelere 6rnek gosterilebilir. Saglam, sekillendirilebilir ve yipranmaya karsi
direncli olmalarina karsin viicut dokularina gére ¢ok sert, koroziftirler, viicuda alerjik
reaksiyon veren metal iyonlar1 salarlar.

Polimetilmetakrilat (PMMA), polietilenteraftalant (PET), silikon kaucuk (SR),
poliglikolik asit (PGA), poliasetal (PA), poliiiretan gibi polimerler bircok sekillerde
ve bilesimlerde hazirlanabilirler. Bu yilizden genis kullanim alanlar1 vardir. Fakat
ortopedik alanlarda mekanik dayanimlar1 zayiftir ve doku sivisini igine alarak
sisebilirler. Ayrica antioksidanlar gibi zehirli {riinler salgilayabilir ve bazi
sterilizasyon iglemleri polimerik ozelliklerini etkileyebilirler. Biyoaktif cam,
hidroksiapatit (HA), karbon ve aliminyum oksit gibi seramik malzemelerin
biyouyumluluklar1 ve korozyona karsi dayanimlar1 son derece yiiksektir. Ancak

mekanik dayanimlar1 zayiftir, islenmesi zor ve kirillgan yapiya sahiptirler.



2.2. Biyoseramikler

Seramikler, atesin kesfedilmesiyle birlikte kilin seramik c¢anaklara
donistiiriilmesinde, insan hayatinda gogebe hayattan yerlesik hayata geciste birgok
alanda en biiyiik faktor olmustur. Seramiklerin insan hayatindaki biiyiik devrimi ise;
viicudun zarar gormiis ya da islevini yitirmis pargalarinin  yeniden
yapilandirilmasinda, yerini almasi ve tamirinde kullanilmak iizere 6zel seramikler
tiretilmesidir. Bu amagla kullanilan seramiklere biyoseramikler denir.

Biyoseramikler, alimina ve HA gibi polikristalin seramik, biyoaktif cam
seramikler, biyoaktif cam, polietilen ve HA gibi biyoaktif kompozitler seklinde
smiflandirilabilir. Inorganik malzemelerin biiyiik bir kismini kaplayan bu
malzemeler, saglik sektoriinde teshis cihazlarinda, gozlilk camlarinda, endoskopide,
termometrelerde kullanilmaktadir. Ayrica dis seramikleri de disgilikte dolgu
malzemesi olarak kullanilmaktadir [2].

Bu tarz malzemelere olan ihtiyag Ozellikle ilerleyen yaslarda ortaya
cikmaktadir. Ciinkii ilerleyen yaslarda kemikteki mikro catlaklar1 onaran kemik

hiicreleri ve kemik dayanimi azalmaktadir [2].
2.2.1. Biyoinert Seramikler

Seramiklerin biyouyumlu olmasmin ve biyomalzeme olarak kullanilmasinin en
onemli nedenlerinden biri de; viicut igerisinde bulunan magnezyum, kalsiyum,
sodyum, potasyum gibi iyonlar ve viicut i¢in az miktarda toksin igeren iyonlar
bulundurmalaridir.

Biyoinert seramik malzemeler malzeme ile mekanik birlesme yetenegine sahip
oldugundan malzemenin doku ile etkilesimi oldukg¢a yavas gergeklesir ve bu durum

herhangi bir kimyasal reaksiyona izin vermez ve malzemeye inertlik kazandirir.
2.2.1.1. Aliimina

Aliiminyum oksit yani diger adiyla aliimina biyoinert seramiklerin en bilinen

ve en Onemli ¢esididir. Aliimina yiiksek safliga (99.5%) ve yiliksek yogunluga



sahiptir. Miikemmel biyouyumluluga, korozyon direncine, asinma direncine ve
yiikksek mukavemete sahip oldugundan kalca ve dis implantlarinda kullanilmaktadir.
Dental uygulamalarda genelde tek kristal alimina kullanilirken ¢ogu biyomedikal
uygulamalarda  1600-1800°C’lerde  sinterlenmis  ¢ok  kristalli  aliimina

kullanilmaktadir.

2.2.1.2. Zirkonya

Zirkonya da aliimina gibi fiziksel ortamda inert yapiya sahiptir. Yiksek
biikiilme ve catlama direncine sahip oldugundan, uyluk kemiginde kullanilan
protezlerde de zirkonya kullanilabilmektedir. Ancak kaplama 6zelliginin zayif olusu,
icerdigi potansiyel radyoaktif maddeler (toryum, uranyum gibi) ve zamanla viicut
stvisindan etkilenip dayanimmin azalmasi dezavantajlarindandir. Zirkonya igindeki
radyoaktif elementleri yarilanma Omiirleri ¢ok uzun oldugundan yapidan ayirmak

olduk¢a zordur ve pahali igslemler gerektirir.

2.2.2. Dogal Kemik ve Kalsiyum-Fosfat Seramikleri

Iskelet insanda ve omurgalilarin ¢ogunda viicudun ¢atisini olusturur ve kaslara
da baglanarak hareket sisteminin ¢alismasina yardimci olur. Cati iskeletini olusturan
kemikler ayni zamanda temel minerallerimizi depolarlar. Kemik dokular1 lifler,
hiicreler ve temel maddelerden olusmustur ve kemigin yapisindaki kalsiyum
yapisinin sertlesmesini saglar.

Organizmadaki kemikler degisen yas gruplarinda bir yandan olusurken diger
yandan yikima ugrar. Biliylime c¢aginda yapim yikimdan daha fazladir bu yiizden
kemikler kalinlagir ve uzar. Orta yaslarda kemik yapimi ve yikimi aynidir. Yashlarda
ise yikim yapimdan fazla oldugu i¢in kemikler gézenekli hal alabilir [3].

Kalsiyum fosfat seramikleri emilebilir seramiklerdir ve trikalsiyum fosfat
(TCP), HA, oktakalsiyum fosfat 6rneklerindendir.

Kalsiyum fosfat seramikleri kulak kemiklerinde, yiiz kemiklerinde, dis ve kalga
protezlerinde, dis implantlarinda kemik tozu olarak kullanilirlar [1].

Gozenekli yapida da hazirlanabilen kalsiyum fosfat seramiklerin en biiyiik

avantaji1 kemik dokusu gozeneklerin i¢ine dogru biiyiir ve bir ara yiizey olusturur. Bu
4



sayede de mekanik agidan kararli bir yapiya sahip olurlar. Fakat yigin formda
hazirlanan gozenekli kalsiyum fosfatlarda gdzenek yapisi arttigindan malzemenin

dayanimi da azalir.

2.2.3. Cam ve Cam-Seramikler

Cam temel maddesi (SiOy) silika olup inorganik ya da organik
hammaddelerden ergitilen ve ergimis halde kristallesme olmadan katilasan rigid,
amorf yap1 olarak tamimlanmaktadir. Kisa mesafede kendini tekrar ederler ve bu
yiizden diizenli yapiya sahip degildirler.

Magnezyun/Aliiminyum (Mg/Al) ya da Lityum/Aliiminyum (Li/Al) kristalleri
iceren camlar ise cam seramikler olarak adlandirilir. Biyocamlarda da silika
gruplarmin bazilar1 fosfor, sodyum, kalsiyum ile yer degistirebilir (SiO,, P,0Os CaO,
Na,O). Bu sayede implant ve doku arasinda kimyasal bir baglanma gerceklesir.
Biyoaktif camlar kimyasal olarak kemige baglanirlar ve kimyasal kompozisyonu
soyledir; %24,5 Na,O, %45 SiO,, %24,5 CaO, %6 P,0s . Biyocamlar kemik

olusumunda HA gore daha iyi olmasina ragmen, mekanik 6zellikleri zayiftir.

2.2.4. Biyoseramiklerin Dokular ile Etkilesimi

Canli doku i¢ine yerlestirilen her bir malzeme doku ile tamamen uyumlu
olmayabilir ve bu dokudan tepki alabilir. Bu tepki de implant ve doku arasinda bir
ara yiizey olusturur. Tablo 2.1 de ¢esitli faktorler verilmistir [1].

Bu faktdrlere bagl olarak da dokunun cevabi dort tiirlii olabilir; Ik doku
tepkisinde eger malzeme toksik degil ve biyoinertse; implant c¢evresinde doku
tarafindan ince kapsiiller olusur ve bu kapsiiller malzemenin dokudan etkilenmesini

engeller [1].



Tablo 2.1: implant doku arayiizey iliskisini etkileyen faktorler.

Doku tarafi Implant tarafi
Doku tipi Implant bilesimi
Doku yast Implanttaki faz says
Doku saghg Faz smirlar
Dokuicikan sirkiilasyonu Yiizey morfolojisi
Ara yiizey hareketliligi Yiizey gozenekliligi
Ara yiizey kan sirkiilasyonu Kimyasal reaksiyon
Boyutlar aras1 uygunluk Boyutlar aras1 uygunluk
Mekanik yiikleme Mekanik yiikleme

Ikinci doku tepkisinde ise eger malzeme toksikse cevresindeki dokuya zarar
verir. Biyotoksik malzemeler olan vanadyum, kadminyum vb. toksik maddeleri
viicuda salarlar ve bagisiklik sisteminde reaksiyona ya da antijen (viicuda giren
cesitli mikrobik ajanlar ya da viicudun bu antijenlere karsi vermis oldugu ¢esitli
tepkiler) olusumuna neden olur. Bu antijenler sayesinde de viicutta cesitli bulasici ya
da mikrobik hastalik olusabilir [5].

Uciincii doku tepkisinde ise malzeme ile implant arasinda biyoaktif yiizey
dedigimiz baglanmanin gergeklestigi bir ara yiizey olusur. Bu sayede malzemenin
doku tarafindan diglanmasi1 ve implant-doku arasinda hareketlilik engellenmis olur
[1].

Sonuncu etkilesimde ise malzeme doku igerisindeki onarimini tamamlar ve
cevrelendigi doku tarafindan emilerek yok edilir. Bu yiizden viicut sivilarinca
kimyasal olarak parcalanabilir ve emilebilir biyomalzeme kullanilmasi gerekir [1].

Aliimina ve zirkonyadan yapilan implantlar dokuya mekanik a¢idan uygun bir
sekilde (morfolojik sabitleme) yerlestirildiklerinde hareket olusmayacaktir. Ancak bu
tiir implantlar hareket olusacak sekilde yerlestirilirse arada fibroz kapsiil olusur ve
birkag yiiz mikrometreye ulagirsa implant gevser bu da implantta istenmeyen duruma
neden olur [1].

Eger implant gozenekli ise dokunun canli ve saglikli kalabilmesi icin bir kan
akis1 saglanmalidir. Bu kan akisinin saglanabilmesi i¢in implanttaki gbzeneklerin
100-150 mikrometre capa sahip olmasi gerekmektedir. Ara ylizey alani arttik¢a ki bu
gozeneklerde biliyliyen dokuya baghdir, implantin hareketine karsi bir direng

olusacaktir. Bu tiir etkilesim de “biyolojik sabitleme” olarak adlandirilir. Eger
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gozenekli implant bir metal ise olusan biiyiik ara ylizey alan1 metal iyon kaybma ve
metalde korozyona sebep olacaktir. Ancak yiiksek goézeneklilik de malzemenin
dayanimini azaltacaktir. Sonug olarak ara yiizeyde kararliligi saglamak i¢in metal
metal alagimlarin iizerine gozenekli seramikler kaplayip dokularda ki bosluklar1
doldurmak en uygun yaklagimdir [1].

Emilebilir implantlar da ise belli bir kullanimdan sonra bozulacak ve yerini ev
sahibi dokuya birakacak sekilde tasarlanmalidir. Bu sebepten ara yiizey ya hig
olusmamali ya da ¢ok ince olugsmalidir [1]. Ayrica emilebilir malzemenin bozunmasi
ve kemik olusumu es zamanli gergeklesir ise viicut i¢cin ¢ok idealdir ve yiiksek
derecede poroz yapiya sahipse daha hizli emilmektedir. Tablo 2.2 de biyoseramik

tiirtine bagh doku cevaplar1 verilmistir.

Tablo 2.2: Biyoseramiklerin doku cevabina gore siniflandirilmast.

Implant Tiirii Doku Cevabi Ornek
Gozenekliinert t??ylzfmnek' p de1 d'(fﬁ(u Hidroksiaptit
seramikler e si (biyoloj oxstap

sabitlerme)

Rezorbe edilen Emilme Trikalsiyumfosfat,
Gozeneksiz, yogun ve |Ince fibroz doku -
. . Aliimina, Zirk
inert seramikler olusumu (morfolojik reonya
HA ile kapulanmls . Ir.I.lplant-({oku ara Biyoktif camlar, Cam
metaller, Gozeneksiz, |yiizey baglanmasi .

. ] . . . . seramikler, HA
biyoaktif seramikler  |(biyoaktif sabitleme)

2.3. Hidroksiapatit

HA, kalsiyum fosfat ve apatit ailesinin bir iiyesi olarak bilinir. Ayni1 zamanda
implant iiretiminde en ¢ok kullanilan kalsiyum fosfat hidroksiapatittir ve kemigin ana
bileseni oldugundan kemik implantlarmda yaygm olarak kullanilir. Kalsiyum
fosfatlar, apatit ailesinin spesifik kimyasal formiil diizeninin 6nemli oldugu Ca /P
stokiyometrik oranlarina gore smiflandirilan seramiklerdir. Bu seramikler, kalsiyum
fosfat ailesinin iiyelerinin ¢ogu biyouyumlu, biyoaktif ve biyoc¢dziiniir oldugundan
dolay1 medikal uygulamalarda yaygin olarak kullanirlar [7].

HA igin ideal Ca\P oran1 10\6 ya da 1.67’ dir. Teorik olarak yogunlugu 3,15

glcm® olup, dogal kemikte HA yaklasik olarak agirlikga %70 hacimce %50 sini



kaplar. Ayrica kemige dogrudan baglanma 6zelligine sahiptir ve osteokondiiktifdir
(kemik yapisina koyuldugunda kemik hiicreleri igerideki bosluklara ilerler). Ayrica
HA yiiksek biyouyumluluga ve biyoaktiflige sahip oldugundan dis¢ilikte ve ortopedi
alanlarinda da kullanilir. Cesitli protezlerde yapay kemik olarak, kirllan ya da
catlayan kemiklerin onarilmasinda kullanilir. Metal malzemelere de kaplanabilir ve
kaplandiginda metalin biyolojik ortamdan etkilenip asinmasini engeller [8].

Diger yandan, apatit ailesinin kimyasal formiilii A19(BO4)sX2 seklindedir ve A:
Sr, Ca, Cd, Pb, Ca, K, H, nadiren element, B: P, CO3, V, As, S, Si, Ge, Cr ve X: OH/,
COs%, F, CI' iyonlar1 alabilir. HA’ in herhangi bir grubunda yer degisikligi
oldugunda kristallesme, termal kararlhilik, morfoloji, Orgii parametreleri, kristal
simetrisi, ¢Oziiniirlik ve ayrica fiziksel, kimyasal, biyolojik gibi ozellikleri de
degisiklik gosterebilir [7]. Ayrica apatit yapisinda su oldugu da bilinmektedir [4].

HA, uzay grubu olarak P63/m ve kristal yap1 olarak hegzagonal 6rgiiye sahiptir.
HA atomik olarak diizeni ise sdyledir; aralarinda 120° bulunan 3 adet x-ekseni ve bu
eksenlere dik olarak yerlesen bir z-ekseni seklindedir. HA i¢in temel hiicre Sekil 2.1
deki gibi hegzagonel (altigen) dizilim sisteminde birbirine yakm bir sekilde
paketlenmis OH", PO4*, Ca*? gruplarindan olusmaktadir. Birim hiicrede 10 kalsiyum
(Ca) atomu vardir ve konumlarma gore Ca; ve Ca; olmak {izere iki sekildedir.
Hegzagonal diizende oktahedral (sekizyiizlii) mevkide dort kalsiyum atomu Ca;
konumunu ve alt1 kalsiyum atomu ise hegzagonal silitunun koselerinde hidroksil
(OH) iyonlarmi c¢evreleyen mevkide Ca, konumunu isgal eder. Ancak Ca;
pozisyonundaki kalsiyum atomlar1 ayni diizlemde degildir. Her bir tiglii diizlemin ag1
pozisyonlar: sirastyla z = 0,25 ve z = 0,75 seklindedir. Benzer sekilde Ca; atomlar:
da; alt1 fosfat (PO4®) spiral ve tetrahedral yapida (4 adet licgen yiizlii) sirasiyla z =
0,25 ve z = 0,75 olacak sekilde diizenlenir. Ayrica PO4* gruplari HA igin yapisal
kararlilik saglar [9].

HA’ in biyolojik, mekanik ve fizikokimyasal ozellikleri Tablo 2.3> de
verilmistir. Hegzagonal yapida olan HA’ in Ca\P orami 1.67° dir. Bu orana
uyulmadig: takdirde degisen sicakliklarda HA’ in yaninda baska fazlar da ortaya
¢ikabilir. Mesela 1000°C” de HA yaninda (kalsiyum oksit) CaO ve B-TCP fazlari
olusur [4].
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Sekil 2.1: Hidroksiapatitin atomik diizenlenmesi.

HA’ in mekanik oOzellikleri; yapisinda bulunan godzeneklere, tane boyut
dagilimina, tane boyutuna ve bazi mikroyapisal hatalara baglidir. HA tiim fosfat
grubu seramikleri arasinda biyouyumlulugu en iyi olandir. Fakat HA kristallere
yilksek mekanik yiikler altinda tamamiyla biitiinliigiinii koruyabilme konusunda
yeterince iyi degildir.

Biitlinliigiinii saglayamamasindan dolay1 yiiksek biyoaktiflige ve yiiksek
biyouyumluluga sahip olmasina ragmen implant malzemesi olarak kullanimi

kisithdir [10].



Tablo 2.3: HA biyolojik, mekanik ve fizikokimyasal 6zellikleri.

Ozellikler Deneysel Veri
Molekiil formiikii Cay9(PO,4)s (OH),
Ca\P oram 1.67
Kristal yap1 Hegzagonal
Space grup P65/m
Hiicre boyutlari (A°) a=b=9.42, c=6.88
Young modiilii (GPa) 80-110
Elastik modiilii (GPa) 114
Bask1 dayanmu (MPa) 400-900
Gerilme dayanmu (MPa) 115-200
Yogunluk (g.cm’) 3.16
Bagil yogunluk( %) 95-99.5
Kiriima dayanmu (MPa.mll2 0.7-1.2
Sertlik (HV) 600
Bozunma sicakhigi (°C) >1000
Ergime noktas1 (°C) 1614
Dielektrik sabiti 7.40-10.47
Isil fletkenlik (W.cm*.K) 0.013
Biyoaktiflik Yiiksek
Biyouygunluk Yiksek
Biyobozunma Diisiik
Hiicresel uygunluk Yiksek

2.3.1. Hidroksiapatitin Biyouyumlulugu

HA’ in en 6nemli 6zelligi ¢ok iyi biyouyumlu bir malzeme olmasidir. HA
kristalleri sert dokularla kimyasal bag kurar ve partikiil ya da gézenekli bloklar
kemige yerlestirildiginde yeni doku 4-8 hafta gibi bir siirede sekillenir. Gozenekli
HA yapisinda hiicreler gozeneklere dogru biiylidiigiinden dokular implanta niifuz
eder. Ayrica implantta ki bu gozenekler sayesinde viicut sivist ve kan viicutta

taginabilir. Yani viicutla iyi uyum gosterir [4].
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2.3.2. Hidroksiapatit Faz Doniisiimleri

HA yiiksek sicakliklara g¢ikarildiginda termal kararliligi; biyouyumlulugu ve
biyoaktifligi kadar iyi degildir. Sinterleme sirasinda yiiksek sicakliklara ¢ikarilan HA
kalsiyum oksit (CaO), trikalsiyum fosfat (TCP) ve su gibi bilesenlerine
ayrilmaktadir. HA yaklasik 800°C ‘de su kaybetmeye baslar [10].

HA vyiiksek sicakliklara ¢ikarildiginda TCP ve CaO yam sira su da agiga
ciktigindan ve su yiiksek sicakliklarda buharlasacagindan implantta bosluklar olusur.
Bu bosluklar ile yiiksek gerinimler olusacagindan beklenilen mekanik 6zellikleri
gosteremeyecektir. Sonug olarak; HA’in yiiksek sicakliklarda gosterdigi bu davranis
ile yiliksek biyouyumluluga sahip olmayan TCP ve CaO gibi bilesenleri aciga
cikaracaktir. A¢igan ¢ikan su implanta zarar verdiginden ve istenildigi biyoaktiviteye
sahip olamadigindan yiiksek sicakliklardaki faz doniigiimleri implant i¢in olumsuz

ozellik yaratabilir [10].
2.3.3. Hidroksiapatitin Coziiniirliik Ozellikleri

HA’in kristallerinin ¢oziinmesi, kati/¢cozelti oranina, ¢bzeltinin doygunluk
derecesine, tampon ya da tampon olmayan ¢Ozeltinin tiirline, derisimine, pH’na,
hidroksiaptitin bilesimine ve kristalinitesine baghdir.

Seramik HA’de bulunan makro ve mikro gozeneklerin derecesi; fazlarin
miktarini, tiiriinii ve eksik yapiy1 etkiler. Viicut sivisindaki ¢oziiniirliikleri sirasiyla
TTCP (tetrakalsiyum fosfat) >> TCP >> B-TCP >> HA azalmaktadir. HA
kristallerinin ¢éziinmesi konumla iliskili degildir. Yani ¢6ziinme hem ylizeyde hem

de kristalin kendi i¢inde gerceklesir [10].
2.3.4. Hidroksiapatitin Uretim Yéntemleri

Hayek tarafindan 1963 yilinda HA ilk kez kimyasal ¢Oktliirme yOntemini
kullanarak sentezlemistir ve daha sonrasinda asit- baz titrasyonu, fosfat tuzlari ve su-
bazli kalsiyum igeren ¢ozeltiler ile kimyasal ¢oktiirme yontemleriyle elde edilmistir.

Genel bir sekilde HA’ in iiretim yontemlerini siralarsak 3 sekilde gerceklesir;

ilk olarak yiiksek sicakliklarda gergeklesen kat1 hal reaksiyonu, ikinci olarak ytiksek
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sicaklik ve basingta sivi ortamda ger¢eklesen hidrotermal yontem ve son olarak
diisiik sicakliklarda gerceklesen ¢okeltme metodudur. Bu metotlarin diginda kristal
biiyiitme i¢in kullanilan jel ve ergiyik metotlar1 da vardir. Tablo 2.4’ de HA iiretim
yontemleri ve yontemlerin 6zellikleri gosterilmistir [11].

Uretim yontemi; protezlerin ya da dokunun birlestirilmesine ve biyoseramigin
sert doku degisimine gore farklilik gosterir. Sert doku degisimlerinde protezin gevre
dokuya tutturulmasi i¢in gozenekli olmasi istense de daha Onemli olan 6zellik
mukavemettir. Ama ¢evre dokunun mukavemeti protezin mukavemetinden diisiik
olursa bu da gerilme yigilmalarma neden olur. Eger bir biyoseramik malzeme de
mukavemet arttirilmak isteniyorsa, mukavemet yogunlukla dogru orantili
oldugundan yogunluk arttirilmahdir. Gozeneklilik; implant ile biyoseramigin
birlesmesi ve doku gelisimi agisindan 6nemlidir. G6zenekli malzemeler de yiiksek
olan alan/hacim orani biyouyumluluga biiyiik miktarda katk1 saglar [12].

Nano boyuttaki HA’in partikiil yiizeydeki reaktivitesi ve ultra ince yapist son
zamanlardaki caligmalarda oldukca ilgi ¢ekmektedir. Mikro yapidaki HA ve nano
yapidaki HA kiyaslandiginda nano yapidaki HA’ in yiizeyindeki kalsiyum
bilesiklerinin yigilmasi, depolanmasi ve ¢ogalmasi pozitif yonde gelismektedir. Bu
sayede yeni kemik dokusu daha kisa siirede olusabilmektedir. Tablo 2.5’ de nano

boyuttaki HA iiretim yontemleri gosterilmistir.
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Tablo 2.4: Hidroksiapatitin iretim yontemleri.

Teknik Oncii Bilesen Ortam Yorumlar
. Su buharmda 900-  |Ca/P= 1,67 Homojen
Kati Hal Reak Ca3(P0O,4),+CaCO
ati Hal Reakshyonu 3(PO4); 8 1300°C olmayan biiyiik taneler
. Ca(NOs), + Ca/P<1,67 Homo.]en.
Swi Kimyasal RT-100 °C pH: 11-12 |olmayan diistk kristalin
(NHg);HPO,
taneler
Hidrotermal Km?fas?l yontemle 100-200 °C (1-2MPa) Cé/P:1,67 Homojen
iiretilen HA 300-600 °C (1-2Kbar) |kristaller
Jel Bilyiitme Jel+Ca?* +PO,> | RT-60°C pH:7-10 ﬁ A‘“ lik moneti, Ktk
2
EriyikBiiyiitme Cag(PO,)” + CaFy, 1650 °C Genis gerilmis kafes
CaCl2
Akigkan Biiyiitme CaF,, CaCl,, Ca(OH)2 1325 °C Genis gerilmis kafes

Tablo 2.5: Nano Boyutta HA Uretim Y dntemleri.

Metot Tane Boyutu Genel izlenimler
Kat hal 500 Homojen o]mayan., buyuk tane boyutu ((r)lano’ dan
mikro’ya), diizensiz sekiller, 900-1300 "C
Nano tane bo dusiik kristalize, homojen, RT-
Sulu Kimyasal 20 - 100 ’ yute, €t Je
100°C
L . Homojen,ultra ince partikiiller, diisiik kristalize, RT+
Coktiirme/Hidrotermal 10-25 0
200°C
Hidrotermal 10-80 H"omOJen, ince partikiiller, yiiksek sicaklk ve
yiikksek atmosfer basmci
Mekanik-Kimyasal <20 Kolay tiretim, iyi kristalize, ultra ince kristal, RT
Yiiksek enerji dagilimi, gdzeneksiz, mono-kristal
H Sok dal 20-100
pH Sok dalga partikiiller, Ca/P orant: 1.43-1.66
Mikrodalga 100-300 Homojen, nano boyut, zaman ve enerji tasarrufu
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2.4. Bakir

Insan viicudunda ¢ok az miktarda bulunan ve iz elementlerden olan bakir
bagisiklik sisteminde ve metabolik olaylarin bir¢ogunda 6nemli bir rol oynar [15].
Yetiskin bir insan da 100-150 mg arasinda degisen bakir miktarmin biiyiik bir kismi1
sa¢, kalp, bobrek, beyin, karacigerdedir. Karaciger, dalak, kalp ve kemikler orta
derecede tiroid ve hipofiz bezleri de ¢ok diisiik miktarda bakir igerir. Viicutta bazi
hayat1 rollere sahip olan bakir bazi enzimlerde de bulunur. Hemoglobinin
sentezlenmesi esnasinda bir katalizor gibi davranip kirmizi kan hiicrelerinin
olusmasinda katki saglar. Yani eger bakir miktar1 azalirsa demir absorbsiyonun da
azalarak hemoglobin sentezini de diisiiriir [10].

Aslinda bakirm kanserojen ve toksik madde olmadigi ama bazik bakir
karbonatin zehirli oldugu belirtilmektedir. Bundan dolay: bakir kaplar kalaylanarak
kullanilir [10]. Son zamanlarda antibiyotik direnci ¢ok gelismistir. Bu yiizden
giinimiizde c¢esitli antimikrobiyal ajan kesifleri dikkat ¢ekmektedir ve metallerin
antimikrobiyal hareketlilikleri bilinmektedir [13]. Bakir, ¢inko ve giimiis gibi bir¢ok
metal bakteriyel yapismay1 ya onler ya da minimize etmeye caligir [14].

Bakirin antimikrobiyal mekanizmasini ise 4 asamada siralayabiliriz;

e Ilk olarak bakir bakteri yiizeyinde ¢oziiniir ve bakteri hiicrelerine
niifuz ederek hasara neden olur

e Ikinci olarak bakir atomlarmmn baskismdan dolay1 bakteri
hiicresinin zar1 yirtilir

e Bakir iyonlari, bakteri hiicrelerinin daha fazla zarara ugramasina
neden olan reaktif oksijen formlarmin gelisimini tetikler.

e Sonolarak da bakir iyonlar1 mikrobiyal niikleik asitlerle etkilesime

girerek DNA bozunmasma neden olur [14].

A' ™~

C D

Sekil 2.2: :Bakteri hiicrelerinin tahrip edilmesi gosteren sema.
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3. Sol-Jel Yontemi

Sol-jel prosesi; cam, seramik ve kompozit malzemeler gibi ¢esitli uygulama
alanlarina yonelik ¢ozelti formunda bir dretim teknigidir. Sekil 3.1° de sol-jel
prosesinin semasi gosterilmistir. Sol-jel siireci, temelde anorganik polimerizasyon
reaksiyonlar1 {izerinedir. Cdziicide bulunan metal okso polimerler geliserek makro
molekiiller olusturulan bu yontemle molekiiler onciilden faydalanarak ve bu onciilii
kimyasal bir diizende kontrol altinda tutarak hidroksilasyon-kondenzasyon
reaksiyonlar1 ile makro molekiile oksit ag1 elde edilebilmektedir. Bu sayede saydam
metaloksit sol ve jellerinin sentezi yapilabilmektedir. Sol-jel siireci nano yapinin da
bir siireci olmakla beraber nitratlar, oksitler, hidroksitler, metal alkol oksit ¢6zeltileri
veya metal tozlari gibi bazi inorganik bilesiklerin asit ve suyla belirli oranda
birlestirilmesiyle bir soliisyon olusturulmasidir [11]. Sol; bir sivi igerisinde 100
nm’den kiiciik ¢apli kolloidal partikiillerin dispersiyonudur [9]. Bu kolloidal
partikiiller yer ¢ekiminden daha biiyiik bir dispersiyon kuvvetinden dolay1 yeterince
kiiciik olmahdir. Bu partikiiller gozle goriilemeyecek kadar kiigiik boyutlara
sahiptirler. Ayrica en biliyiikk boyutlar1 15181n dalga boyuna esit oldugundan optik
mikroskopla goriilemezler [11].

Bu c¢ozelti belirli sicakliklarda karistirilmast sonucunda bazi kimyasal
reaksiyonlardan geger ve taneciklerin sahip oldugu yilikler sayesinde etkilesime
girerler. Bu etkilesim sayesinde de gitgide biiyliyen ag seklinde bir jellesme meydana
gelir. Jel; siv1 formda kolloidal pargaciklarin ¢oktiiriilmesiyle 3 boyutlu bir agdan
olusur. Jel; siviyla kat1 faz arasinda bir fazdir ve sol-jel siireci boyunca diferansiyal
vizkozite anlik artar. Bu artigla birlikte jellesme de artar [4]. Bu proses asagidaki gibi

olmaktadir;

e Safolan baslangi¢c malzemelerini karistirilip homojen bir ¢6zelti hazirlamak.

e Ilave maddelerle soliisyonu sol duruma getirmek.

e Sol durumundaki soliisyonu gerekli kondenzasyon reaksiyonlari ile jel
duruma getirmek.

¢ Olusturdugumuz jeli gerekli 1s1l islemleri de uygulayarak tasarladigimiz

malzemeye doniistiirmek.
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Sekil 3.1: Sol- jel yonteminin sematik gosterimi.

3.1. Sol-Jel Yonteminde Kullamlan Bilesenler

3.1.1. On Baslaticilar

Metal tuzlar1 ve alkokoksitler seklinde iki ana grup altinda toplanirlar;

a. Metal tuzlari: Genel formiilii M, X, seklindedir. X anyonik ve M ise metal

olup m ve n sabitleridir. Ornek olarak da AICI3 verilebilir.

b. Metal alkoksitler: Genel formiilleri M(OR), seklindedir. OR gruplari

yiiksek elektronegatifliklerinden dolay1 aktif gruptur. OR gruplari 1s1, nem

ve 151k gibi normal kosullarda reaktif gorevdedir. Olusturduklari

safsizliklar metal tuzlariin aksine organik gruplardan dolayidir [16].

3.1.2. Coziiciiler

Metal alkoksit ya da metal tuzlarmm kimyasali farkli oldugundan ¢oziiciisii de

farklidir. Hangisini 6n baglatict olarak kullaniliyorsa c¢oziiciisii de ona gore

secilmelidir. Coziicii olarak organik ya da su kullanilabilir. Metal tuzlari i¢in su,

metal alkoksitler i¢in alkol ¢oziicii olarak kullanilabilir.
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Metal oksitlerle reaksiyona giren C,HsOH (etanol), CH;OH (metanol),
C4HgOH (butanol), C3H3;OH (proponal) gibi alkoller sol-jel yonteminde ¢6ziicii
olarak kullanilabilir.

Su; sicaklik, katalist gibi diger yapilarla kiyasladigimizda kimyasal

reaksiyonlara dogrudan dahil olabilir ve molekiiler yapiy1 olusturabilirler [16].

3.1.3. Katalizorler

Asit ve baz olmak tizere katalizorler iki gruba ayrilir. Sekil 3.2 de katalizorler

gruplandirilmaktadir.

Sekil 3.2: Sol-jel yonteminde kullanilan bazi katalizorler.

3.2. Sol-Jel Yonteminin Basamaklar:

3.2.1. Alkoksit Hidrolizi

Su ile kolay tepkimeye girebilen metal alkoksitler sol-jel igin iyi bir baslangi¢

malzemesidir. Metal alkoksitlerin genel formiili M(OR)x seklindedir. Burada
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M:metal grubu, R: alkil grubu ve x: degerlik sayisi olarak gosterilir. Yiksek
elektronegatif 6zellik gosteren OR grubu sayesinde metal alkoksitler reaksiyona
girebilme 6zellikleri yiiksektir ve OR” de bulunan alkil gruplar1 degistirilerek fiziksel
ozellikleri de degistirilebilir. Normal sartlarda alkolde ¢6ziinebilen alkoksitler notr ya
da asidik/bazik kosullarda su ile hidrolize olabilirler. Optimum kosullarda molar su
ve alkol oran1 100’ diir. Bu oran sayesinde yeteri kadar su miktar1 olur ve alkoksit
tanecikleri birbiri arasinda ki mesafeyi acabilirler. Polimerlere zayif baglh olan asit
katalizorler su ile sicakligin 80'C iizerinde oldugu ortamlarda kararli kolloidal bir
yap1 olusturur sicakligin 80°C iizerinde oldugu ortamlarda kararli kolloidal bir yapi
olusturur [4].

Hidroliz esnasinda, su ile niikleofilik tepkime sonucunda negatif yiiklii OH"
grubu merkezde bulunan pozitif yiliklii metal iyonuna eklenir. Pozitif yiiklii protonun
alkoksil grubuna gectikten sonra ROH aciga ¢ikar. Reaksiyon c¢ift yonli
gerceklesirken bir yandan hidroksit baglanmasi (jellesme) ve su agiga ¢ikarken diger
yandan da kondenzasyon gerceklesir. Hidroliz genellikle asagidaki gibidir ve

istenilen tiriine gore degisiklik gosterebilir.

M(OR)x+XH,0—M(OH)x+xROH (3.1)

2M(OH)x— M0x+XH,0 (3.2)

ROH alifatik bir alkoldiir ve yan iiriin olarak olusur ve buharlastirilabilir. Tki
metal alkoksit (fosfor ve silisyum) disindaki tiim metal alkoksitler okside hidroliz
veya hidroksite olur. Silisyum alkoksitlerin hidroliz reaksiyonu i¢in bazik ya da
asidik katalizor gerekmektedir. Fakat gerceklesen tepkime yavas olur. Metal
alkoksitlerin bazilar1 iki farkli metal atomu bulundurmalarindan dolayi ¢ift alkoksit
olarak isimlendirilirler. Genel formilleri My’My’’(OR) seklindedir. Metal
alkoksitlerin fiziksel 6zellikleri alkil grubuna gore degisiklik gdsterir. Metallerin
cogu ¢oziinebilir ve bazi durumlarda ¢ikis iiriinlerinde sivi bulunabilir. Cogu ugucu
olan alkoksitler distilasyon sayesinde saflastirilarak yiiksek saflikta oksit iiriinler elde
edilir. Ayrica ¢ift alkoksitlerde metaller arasindaki stokiyometrik oran korunur. Cok
bilesenli sistemlerde Oncelikle organik ¢oziiclilerde alkoksit 6n baslatic1 kullanarak

¢ozelti olusturulmalidir ve sonrasinda oksit bir bilesen aciga ¢ikarmak icin ¢ozeltiyi
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su ile tepkimeye sokulmalidir. Ug bilesenli sistemler igin genel olarak hidroliz
tepkimesi asagidaki gibidir:
M(OR)a+M'(OR)b'FM"(OR)C+XH20—>MO(3/2)+M'O(b/2)+M"O(c/2)+yROH (33)

Hidroksitlere doniisen metal alkoksitler sonrasinda bu gruplarin birbirleriyle ya

da hidroliz olmamis alkoksit gruplariyla kondenzasyonu sonucu M-O-M gruplar1

olusmaktadir.
M-OR+H,0—M-OH+ROH (3.4)
M-OR+M-OH—M-0O-M+ROH (3.5
M-OH+M-OH—M-0-M+H,0 (3.6)

Sonu¢ olarak, polimerik iirlinler ¢okelme ya da ¢apraz baglanma nedeniyle
¢oziinemez. Ozellikle hidroliz asamasinda tepkime hizinda degisiklik olursa c¢ikan

iirtinlerde homojenlik korunamayabilir [11].

3.2.2. Peptizasyon ve Polimerizasyon

Cokeltilerin bir ¢oziicii yardimiyla dagitilmasina peptitlesme denir ve bu
sayede sol hazirlanmig olur. Kolloidal tanelerinin elektrik yiikiiniin sifir olmas1
sonucu biiyiiyerek cokelirler. Buna da koagiilasyon denir ve peptizasyon ise bir
dekoagiilasyon durumudur. Peptizasyon reaksiyonu i¢in kullanilan en uygun
maddeler elektrolitlerdir. Elektrolitler ile taneciklere yiik verilerek koloitlerin kararli
olmalar1 saglanir. Cokelti eger negatif yiikte bir koloidal olusturuyorsa "OH™
iyonlartyla (bazlarla), pozitif yiikte bir koloidal olusturuyorsa "H* iyonlariyla
(asitlerle) peptitlestirilebilir. Karistmm pH degerine bakilarak eklenecek asit miktari
ayarlanabilir. Gereginden az ya da ¢ok verilen elektrolitler peptitlesmenin
gerceklesmemesine neden olur. Eger ¢ok miktarda elektrolit verilirse tanecikleri
yiksiiz birakir az miktarda verilirse ise yeterli miktarda ylik olmayacagindan
cokelme durumu meydana gelir ve her iki durumda da peptitlesme meydana gelmez.

Sol-jel’ siirecinde polimerizasyon li¢ sekilde gergeklesir ve asagidaki gibidir:
e Monomerlerin polimerizasyonuyla taneciklerin olugmasi
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e Taneciklerin biiylimesi
e Bir zincir i¢inde taneciklerin baglanmasi ve sivi igerisinde ag yapisi

olusmasiyla kalinlasarak jellesmesidir.

Polimerizasyon reaksiyonun olugmasimi etkileyen faktorler: konsantrasyon,
sicaklik, reaksiyon stiresi, pH, yaslandirma sicakligi, yaslandirma siiresi, katalizor ve

miktaridir [11].

3.2.3. Jellesme

Bir ¢ozeltinin akiskanlhigini bir an da kaybedip elastik kat1 goriiniimiine gectigi
olaya jellesme denir. Jellesme kimyasal reaksiyonunun sekline ve hizina bagl olarak
olusan jellerin ve son liriiniin mikro yapis1 da kontrol edilebilir.

Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar1 sonucunda polimer kiimeleri
biiyiiyerek birbirine baglanarak jeli olustururlar. Kat1 fazlar arasindaki baglar kalict
(irreversible) ise jeller giiglii bag yapisina baglar geri doniisiimlii (reversible) ise
jeller zayif bag yapisina sahiptir. Jellesmeyi genel olarak tanimlanirsa polimer
kondenzasyon reaksiyonuyla kiimelerin biiylimesi ve daha sonra kiimeler arasindaki
baglarin olusumuyla tek bir kiime olusturulmasidir.

Olusan bu biiyiikk ve yayilmis kiimeler kap genisliginde uzadigindan kap
devrilse bile sol dokiilmez. Sol fazinda baglanmamis ve yayilmis jeller de olabilir
ancak onlar da asama asama birbirine baglanip jelin kivamini artiracaklardir. Olusan
bu ag oOrgiisiiyle gozenekli sivi yapmin akisini smirlandirabilmektedir. Ancak
ekzotermik veya endotermik bir iirlin olusmadigindan sistemin kimyasal yapis1
etkilenmemektedir.

Polimerizasyon reaksiyonunun baslangic asamasinda tiim kat1 kiitlenin
birbirleriyle baglantili hale gelmesi jel noktasi olarak tanimlanabilir ve sonucunda
yogunlagsma meydana geleceginden ¢ozelti vizkozitesinde de artis meydana gelir.

Jellesme asamasi ¢ok iyi kontrol edilmelidir. Ciinkii son {iriiniin boyutu ve sekli
bu asama da belirlenir. Jellesme siiresi artarken partikiillerinde yogunlugu
artacagindan jellesme siiresi de proses i¢in kritik bir parametredir. Ayrica jellesme
stiresiyle pH degeri iligkilidir. Jellesme siiresi uzun oldugu zaman soliin pH degeri de
diistik olur.
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Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlarinin gergeklesmesiyle jellesme meydana

geldiginden bu reaksiyonlari etkileyen biitlin parametreler jellesmeyi de etkiler [16].

Swvi B Sivi C

A
O
o O
C o
© o
o O
Jel Partikiilt
Sol

Birlesme
Jel Olgun Jel
D E F
Por Sivi Yok Por
Q?i °
5ot 2} 0
Kuru Jel Kismen Yogun Jel Cam

Sekil 3.3: Sol-jel yonteminde jellesme olusumu.

3.2.4. Kalsinasyon/Sinterleme ve Yogunlasma

Jel elde edildikten sonra kurutma asamasina gegilir. Film ve fiberler ¢ok ince
bir yapiya sahip oldugundan hava ortaminda kurutulabilirler. 1 mikron kalinligin
altindaki filmlerde cok kiiclik boyutlarda biiziilme meydana gelir. Birbirine bagh
gbozeneklerde yiizeyde acgik kalacak sekilde ¢oziicii ve su c¢ikist jel 600°C’ nin
iizerinde bir sicaklikta 1s1l islem goriinceye kadar devam eder. Gozenek icermeyen
yogun bir oksit elde etmek i¢in son islem olan sinterleme malzemeye uygulanir.
Jeldeki genis ylizey sinterleme i¢in itici giic oldugundan geleneksel tozlardan daha
diistik sicakliklarda olusur. Ayrica sinterleme asamasinda gozeneklilik de

giderildiginden geleneksel yontemlerle iiretilen malzemelerden fark: yoktur [4].
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Sekil 3.4: Inorganik polimerizasyonun sematik gdsterimi.

3.3. Sol- Jel Avantajlar1 ve Dezavantajlari

Avantajlari,

e Sol-jel yontemiyle iiretilen malzemede On baslangic malzemenin uygun
kimyasal modifikasyonu ile kolloidal gbzenek ve partikiil boyutu, hidroliz ve
yogunlagsmanin  hizi, son {riiniin gézenek yiizey kimyasi, gézeneklilik
durumu ve malzeme kompozit ise destek malzemelerin homojenligi kontrol
edilebilir. Ayrica homojenlik molekiiler seviyededir.

e Sol-jel prosesinde ilk asamadaki biitiin reaksiyonlar diisiik 1sil islemlerde
gerceklesir. Boylelikle ¢ok az miktarda termal bozunma riski vardir ve
yliksek oranda saflik, stokiyometri elde edilebilir.

e Kaplama yapilmis filmin mikro yapisi kontrol edilebilir ve filmin her
tarafinda ayni kalinlik elde edilebilir.

¢ Bu yontemin diisiik sicakliklarda gergeklesmesi buharlasmadan dolay1 olusan

kayiplar1 onler. Boylelikle faz degigsimleri 6nlenmis olur.
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e Atmosferik ortamda ¢alisildigindan ve eldesi kolay basit kaplar
kullanildigindan oldukc¢a avantajlidir.

e Kontrol edilebilir sinterleme sicakligi ve hazirlandig1 ortamla etkilesimde
bulunmamasi da diger avantajlarindandir.

e Monolit, fiber, toz ve amorf gibi ¢esitli yapilarda tirtinler elde edilebilebilir.
Dezavantajlari;

e Kullanilan hammaddeler genellikle pahalidir ve neme duyarhdir.

e Uygulanan islemler uzun ve ¢cok asamalidir.

e Jel ve jellesme asamalarinda biiyiik biiziilmeler ve hacim azalmalar1 meydana
gelebileceginden istenmeyen catlaklar olusabilir.

e Oksit aginda kontrol edilemeyen biiyiik gdzenekler olabilir.

e Iletkenlik, optik, islenebilirlik, elektriksel gibi madde &zellikleri son iiriindeki
karbon ve hidroksil kalintilarindan dolay1 farkli yonlerde etkilenebilir.

e Hazirlanan ¢ozeltiler saglig1 olumsuz yonde etkileyebilir.
3.4. Sol-Jel Prosesinin Uygulama Alanlari

Sol-jel yonteminde yogunluk, kopma egilimi, kirilma indisi/sertlik,
esneklik/asinmaya karsi direng/sikistirilabilme gibi malzeme 6zellikleri jellesmenin
polimerlesmeye oranini kontrol ederek tasarlanan sekilde degistirilebilir. Organik
¢oziicli ve diisiik sicaklik kullanimi, metal-organik oncii birimi gibi sol-jel yontem
ozellikleri anorganik bir ag sistemine organik molekiillerin katilmasmi saglayarak
organik malzemelere film ve elyaf olusturabilme kolayligi, gézeneklerin kontrol
edilebilmesi, mekanik ve hidrofilik/hidrofobik oraninin ayarlanabilmesi gibi
ozellikler kazandirir. Ayrica malzemenin anorganik kismmin optik indeksinin
degisimi, mekanik ve 1sisal direng, magnetik, elektriksel ve elektrokimyasal gibi
baz1 Ozellikleri agiga cikarilabilir veya gelistirilebilir. Ayni1 zamanda kompozit
malzemeler iretmek igin de sol-jel yontemini kullanilabilir. Ornek olarak, SiO,

tiipleri ve ¢ubuklari kolloidal ¢ozeltinin dagitilmasiyla elde edilmistir. Ayrica renkli,
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seffaf, yogun kompozitler elde etmek i¢in gozenekli jeller ve organik polimerleri
etkilestirilebilir.

Oksit jellerinin yiiksek sicaklik uygulamasiyla gozenekli bir yapiya sahip
oldugu goriilmiistiir. Gozenekli yapilarindan dolay1 bu jeller membran ve filtrelerde
kullanilabilirler.

Organik boyalar jel ¢ozeltileri icinde dagitilarak bazi yeni optik Ozelliklere
sahip kompozitler elde edilir ve bu kompozitler fotoiletkenlik, lazer yapiminda
kullanilir.

Sol-jel yontemiyle ince film eldesi de ¢ok kolay ve ekonomiktir. Yansimalari

ve ¢ift goriintiileri ortadan kaldirmak i¢in cam ve aynalarda bu yontem kullanilabilir.

[4].
3.5. Sol-Jel Prosesini Etkileyen Parametreler

e pH: Cozeltinin pH degeri hidroliz ve yogunlasma olaylarini etkiler. pH
artmastyla yogunlagsma orani, oksit yiizey alani, gézenek hacmi ve jeldeki
gozenek miktar1 ve gozeneklerin boyutu artar.

e Katalistin Yapis1 ve Konsantrasyonu: Hidroliz hizin1 etkiler fakat hidroliz
reaksiyonunun gergeklesebilmesi i¢in harici katalizor gerekmemektedir. Ama
harici  katalizor  kullanildiginda  reaksiyonun daha hizli eksiksiz
tamamlanmasimi saglayabilir. Asit ve baz katalizli olmak {izere iki gesittir.
Esit katalizor konsantrasyonun da gerceklesen reaksiyonlar da asit katalizli
mekanizma baz katalizli mekanizmaya gore daha hizli caligmaktadir [17].

e Kurutma: Coziiciiniin buharlastiriimasiyla gézeneklerdeki ¢oziicii giderilir ve
stvi-buhar ara yiizeyi gozeneklerde gergeklesir. Yiizey gerilimlerinin de
olusmasiyla kat1 duvarlar ¢ekilir. Farkli kilcal basinglar olusur ve goézenek
yapisini etkileyerek bozulmasma neden olur.

o Elektronegatiflik: Metal atomlarmmn koordinasyon sayist arttikca
elektronegatiflik de artar. Ornegin; Ti(OEt)4 ve Si(OEt), kiyaslandiginda Ti
ile olusan bilesigin hidroliz hiz1 daha fazladir ve buna bagli olarak jellesme

stiresi daha kisadir [11].
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e Onciil Malzeme: Cozeltinin ¢okelmemesi ve sistemin yogunlasma hizini
kontrol etmek igin 6nciil malzeme se¢imi dnemlidir. Metal alkoksit en 6nemli
onciil malzeme olmakla birlikte icerisinde bulundurdugu OR grubu nedeniyle

reaktif bir malzemedir [18].
3.6. Sol-Jel Kaplama Yontemleri

Sol-jel prosesinde hazirlanan sol-jel ¢ozeltileri i¢in pek ¢ok kaplama metotu

vardir. Bu metotlar asagidaki gibidir;

e Daldirmali kaplama teknigi (dip coating)

e Dondiirmeli kaplama teknigi (spin coating)
e Piiskiirtmeli kaplama teknigi (spray coating)
e Akis kaplama teknigi (flow coating)

e Merdaneli kaplama teknigi (roll coating)

e Baski kaplama (printing)

e Laminar kaplama yontemi (laminar coating)

Sol-jel prosesinin teknolojik olarak 6nemli 6zelligi jellesmeden 6nce sol ya da
cOzeltinin dondiirerek (spinning), daldirarak (dipping), piiskiirterek (spraying)
yapilan kaplama yOntemleriyle ince film hazirlamanin ideal olmasidir. Sol-jel
metodu geleneksel yontemlere (CVD), buharlastirma, piiskiirtme gibi gore potansiyel
olarak daha ucuzdur ve daha az malzeme gerekir. Ayrica sol-jel yontemi gelencksel
yontemlerle kiyaslandiginda ©nemli avantajlarindan biri de depolanan film
mikroyapisini, gozenek hacmi, gbézenek boyutu ve yiizey alanmm kontrol
edilebilmesidir [19,20]. Daldirmali kaplama teknigi ve dondiirmeli kaplama teknigi

bu tekniklerden en ¢ok kullanilanlaridir.
3.6.1. Dondiirmeli Kaplama Teknigi (Spin Coating)

Dondiirmeli kaplama tekniginde kaplama yapilacak olan malzeme zemin

tizerine yerlestirildikten sonra dondiirme islemi baslatilir. Daha sonra hazirlanan sol-
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jel ¢ozeltisi damlatilir ve merkezkag¢ kuvvetinin de etkisiyle istenilen kalinlikta bir

film elde edilir. Dondiirmeli kaplama teknigi 5 asamalidir. Bu agamalar;

Damlatma asamasinda yiizeye sabitlenmis malzeme tizerine ¢ozelti damlatilir
ve daha sonra dondiirmeye baslatilir. Dondiirme hizi istenilen hiza en kisa
zamanda ulasmali ve sabitlenmelidir. Dondiirme hizinin sabit olmasi
homojenlik ve film kalinlig1 agisindan 6nemlidir.

Donme esnasinda malzeme iizerine damlatilan sol-jel ¢ozeltisi merkezkag
kuvvetinin etkisiyle malzeme tizerine yayilir ve fazlalik olan ¢ozelti savrulur
[17].

Doéniis esnasinda film incelir ve fazla sivinin disariya dogru akma orani
yavaslar. Clinkii ugucu olmayan bilesenlerin konsantrasyonu artarak
vizkoziteyi artirir [18].

Ince film kaplama olusumundan sonra buharlasma safhasima gecilir.

Son sathada ise firinlanarak tiim islemler tamamlanmis olur [17].

Dondiirerek kaplama yonteminin avantaji ise damlatilan sivinin malzemenin

her yerinde homojen olmasidir. Bu olay ise ice dogru hareket eden siirtiinme

kuvvetiyle ve disa dogru hareket eden merkezkag kuvvetiyle saglanir [18].

Dondiirerek kaplama yontemiyle filmin kalinliginin asagidaki denklemle

bulabiliriz:

h(t) = hy/(1 + 4pw?hy°t/3n)Y/2 (3.7)

Denklemde;
h, : ilk kalinlik,
t . zaman,
w : acgisal hiz,
7 . s1v1 vizkozitesi,

p : sivt yogunlugudur.
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Sekil 3.5: Dondiirmeli kaplama yonteminin asamalari.

3.6.2. Daldirmah Kaplama Teknigi (Dip Coating)

Daldirmali kaplama yontemi kullanilarak hazirlanan ince filmlerde kontrollii
sicaklik ve atmosferik kosullar altinda altlik (silisyum,cam vb.) sol igerisine
belirlenen hizda daldirilir ve sonrasinda ayni hizda geri cekilir. Bu yontem
kullanilarak plaka, silindir veya diizgiin olmayan herhangi bir yiizeye kaplama

yapilabilir. Fakat kullanilan ylizey geometrisi yontem i¢in ayirt edicidir [18,21].

3.6.2.1. Daldirmah kaplama yonteminin basamaklari

Daldirmali kaplama yontemi bes asamalidir ve asamalar1 asagidaki gibidir;
e Daldirma
e Biriktirme
e Yukari cekme
e Siiziilme (alkol gibi ¢ozeltilerde bu asamaya gerek yoktur)

e Buharlagsma [4,19]
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Daldirma  Yukar1 Cekme ve Kaplama Siiziilme Buharlasma

Sekil 3.6: Daldirmali kaplama ydnteminin asamalari.

3.6.2.2. Daldirarak Kaplama Yontemi Sirasinda Olusan Kuvvetler
ve Film Kalinliginin Hesaplanmasi

Daldirarak kaplama metodunda film kalinligin etki eden birikim bolgesindeki 6
tane kuvvetten soz edebiliriz. Bu kuvvetler Sekil 3.7’ deki gibi film kalinliginda

etkili olur.

e Yiizey geriliminin olusturdugu kuvvet

e Gravitasyon kuvveti

e Birlestirme ve ayirma basmci (um’den ince filmler i¢in dnemli)

e Sivivizkozitesinin neden oldugu altliklarin yukar1 yonlii hareketi

e Altlik ve s1v1 arasindaki sinirin s1v1 ile arasindaki eylemsizlik kuvveti

e ¢ biikey yiizeydeki yiizey gerilimden dolay1 olusan kuvvet [22]

Daldirarak kaplama metodunda film kalinligi Denklem 3.8 kullanilarak
hesaplanabilir.

h=ci(nU/pg) (3.8)
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Sekil 3.7: Daldirarak kaplama sirasinda olusan kuvvet ¢izgilerinin yonii.

Denklemde;

h : film kalinlig,

U: tastyict hizi,

7 : sv1 vizkozitesi,

e p:sivi yogunlugudur,

g : yer ¢cekimi ivmesi,

c;: orant1 sabiti
Swv1 vizkozitesi ve althigin hizi yeterli biiyiikliikte olmadiginda (sol-jel
stirecinde karsilagilan bir durum) buhar-sivi yiizey gerilimi ve vizkoz siirliklenme
orani (yLV) ile denklemde degisiklik yapilir.
h = 0,94 (U /yLV)YS (U /pg)*/* (39)

denklemi tekrar diizenlersek;

h = 0,94 (nU)?/3 Jy/eLV pg'/? (3.10)
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Sol-jel yonteminde film diflizyon yoluyla buharlasarak uzaklasir. Buharlagsma
orant (m) ile ampirik kiitle gecis katsayis1 arasindaki iligki denklem 3.11° daki
gibidir.

m = k(P, — P,) (3.11)

Denklemde (P,) ugucu partikiillerin yiizey alanda dengede olduklar1 buhar
basinci, (P;) ise kismi buhar basincidir. Buharlasma orani s1vi dengesinden bagimsiz
olmayip tasiyict hareketi ise buharlasma oranini etkiler [19,20].

Kaplanan filmler normalde buharlasarak katilasirlar bu yiizden buharlasma sol-
jel siirecinde Onemlidir. Buharlagma sathasi sivinin difiizyon yoluyla yiizeyden
uzaklagmasiyla olmaktadir. Aslinda ¢6zelti konsantrasyonu buharlasmadan
etkilenmez. Fakat film kaplama asamasinda buharlagsma film konsantrasyonunu
etkiler [4].

Film kalinligin1 hesaplamak i¢in verilen formiiller ile deneysel sonuglar
farkliliklar gostermistir. Gergekte film kalinlig1 daha kalindir. Bunun temel nedenleri
pH, vizkozite degerinin deg§isken olmasi ve buharlasma asamasinin hesaba
katilmamasidir. Ayrica verilen formiillerde sivi Newton sivisi olarak hesaba katilir
fakat kullanilan sivilar Newton s1visi olmadigindan sonuglar farklilik géstermektedir.
[19,23]. Sol-jel daldirmali yontem ile yapisal, fiziksel ve kimyasal yapilar kontrol
altinda ise farkli geometri yapida ylizeyler kontrol edilebilir. [24,25].

3.6.2.3. Daldirarak Kaplama Yonteminin Avantajlari ve
Dezavantajlan

Avantajlart,

e Katman sayis1 arttirilabilir

e Bircok geometrik yiizeylerde kaplama yapilabilir

e Kontrol edilebilir kaplama kalinlig1

e Kaplama genellikle film yiizeyinde homojendir

e Birden fazla ¢6zelti varsa kolayca kaplama yapilabilir [26].

Dezavantajlari:
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e Eger kaplama yapilacak ylizey genisse daha ¢ok ¢dzeltiye ihtiya¢ vardir ve
¢ozelti maliyetli ise kaplama islemi de pahali olur
e Bu yontemle biitiin yiizeyler kaplanir eger biitiin yiizeyler kaplanmak

istenmiyorsa maskeleme iglemi yapilmalidir [27].
3.7. Sol-Jel Yontemiyle Uretilmis HA Calismalar

Hwang ve arkadaslar1 aliimine altlik tizerine HA kaplamislardir. Sol ¢cozeltisini
hazirlamak igin 6ncelikle kalsiyum nitrat [Ca(NO?®),.4H,0] ile fosforik asit (HsPO4)
kullanilmis olup daha sonra ¢ozeltiyi seyreltmek amaciyla metanol kullamislardir.
Yiizey temizleme islemlerinden sonra althik {izerine HA dondiirmeli kaplama
metoduyla kaplanmustir. Ik kaplamadan sonra bir 1s1l islem uygulanmakta olup 10
katmandan olusan film elde edilmistir. 300°C, 500°C ve 700°C’ de 1s1l islemler
uygulanmis olup nihai film elde edilmistir. Karakterizasyon islemlerinden sonra
500°C’de HA kristalleri gdzlemlenmistir [40].

Won-Kim ve arkadaslar1 zirkonya altlik {izerine sol-jel metoduyla
florhidroksiapatit ince film kaplamislardir. Florhidroksiapatit (Cai1o(PO4)s(OH,F)2)
eldesi i¢in Onciil malzeme olarak kalsiyum nitrat (Ca(NO3),.4H,0), trietil fosfat
(P(C2H50)3) ve amonyum Kkloriir (NH4F) kullanilmistir. Yiizey temizligi yapilan
althiklara hazirlanan ¢ozelti dondiirmeli kaplama metodu uygulanarak kaplanmis olup
400-800°C arasinda 1s1l islem uygulanmistir. Karakterizasyon islemlerinden sonra
400°C’de apatit fazi gézlemlenmistir. 500°C iizerine ¢ikildiginda florhidroksiapatit
bag kuvveti ve apatit piklerinin siddetinin arttig1 gézlemlenmistir [41].

Azem ve Cakir 316L paslanmaz ¢elik altlik kullanarak sol-jel ile HA kaplama
islemi yapmuslardir. Solii hazirlayabilmek igin ise Onciil malzeme olarak kalsiyum
kaynagi i¢in kalsiyum nitrat (Ca(NOg3)2.4H,0), fosfor kaynagi igin trietilfosfat
(CeH1503P) kullanilmustir. Ca/P sitokiyometrik orani 1,67 oldugundan kimyasallar
kullanilirken bu orana dikkat edilmistir. pH 1 ince filmdeki etkilerini incelemek
amaciyla %3 ve %7 hacimsel oranda amonyak ilave edilmis olup amonyak igeren ve
icermeyen tiim numuneler 80°C’ de kurutulup 500°C’ de sinterleme islemi

yapilmigtir. Hacimce amonyak ilavesi daha az olan numunede homojenligin ve
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gozeneklilik dagilimimin hacimce fazla olana gore daha iyi oldugu gozlemlenmistir
[42].

Balamurugan ve arkadaslar1 daldirmali kaplama yontemini kullanarak titanyum
dioksit (TiO2) ile katkilandirarak HA ince film kaplamalar yapmislardir. TiO;
¢ozeltisi hazirlamak i¢in Onciil malzeme olarak titanyum (V) izopropoksit; HA
¢ozeltisi hazirlamak i¢in Onciil malzeme trietil fosfat ve kalsiyum nitrat
kullanilmistir. Stokiyometrik molar oranina (Ca/P) sahip HA c¢ozeltisi igerisine
konsantrasyonu %10-50 arasinda degisen TiO, ¢6zeltisi eklenmistir. 3161 paslanmaz
celik altliklar gerekli temizleme isleminden sonra elde edilen son ¢ozelti icerisine
daldirarak kaplama islemi gerceklestirilmistir. Daha sonra yapilan biyouyumluluk
testi ile viicut i¢in zehirli olmadigi kanisina varilmistir. Elde edilen TiO, katkili HA
ince filmlerin mekanik, yapisal, elektrokimyasal olarak biyomedikal uygulamalar
acisindan uygun oldugu gézlemlenmistir [43].

Tkalcec ve arkadaglar1 6nciil malzeme olarak (kalsiyum/fosfor) molar oranlar1
1,56-1,77 arasinda degisen kalsiyum 2-etil hekzan (Ca(O,CgHjs),) ve 2-etilhekzil
fosfat kullanarak sol-jel teknigiyle trikalsiyum fosfat ve HA toz elde etmislerdir.
Sollerin kurumasiyla olusan jellere 400-1400°C arasinda degisen sicakliklarda
sinterleme islemi uygulanmistir. Titanyum alasimi plakalar ve silisyum althiklari
gerekli temizleme islemlerinden sonra daldirmali kaplama yontemini kullanarak
kaplama yapilmistir. Yapilan karakterizasyon islemlerinden sonra HA tozlari
icerisinde bir miktar karbonat anyon goézlemlemislerdir ve bu karbonat anyonlarin
HA igerisinde yerlesmeleri Ca/P oranma ve jellere uygulanan 1sil islemlere gore
degistigi tespit edilmistir [44].

Liu ve arkadaslar1 trietil fosfat ve kalsiyum nitrat1 6nciill malzeme olarak
kullanip yogun HA elde etmislerdir. Sulu kalsiyum nitrat ¢ozeltisine hidroliz olan
trietil fosfat azar azar eklemislerdir. Hazirlanan ¢6zeltiyi daldrma yOntemiyle
paslanmaz ¢elik althklar iizerine kaplamglardir. Yapilan kaplamalar1 80°C’ de
kurutma islemine tabi tuttuktan sonra 375°C’ de 60 dakika, 400°C’ de 20 dakika ve
500°C” de 15 dakika tavlama islemi gerceklestirmislerdir. Apatit kaplamalar i¢in
gerekli sicaklik 375-400°C ve althik ile HA arasindaki gerekli bag kuvveti ise
44MPa’dir [45].

Hosseini ve arkadaslar1 onciil malzeme olarak trietil fosfat (P(C2Hs0)s3) ve

kalsiyum nitrat (Ca(NOs3),.4H,0) kullanip sol-jel metodunu kullanarak nanokristalin
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HA tozlar1 elde etmislerdir. Kalsiyum nitrat1 saf suda ¢ozdiiriip etanolda seyreltilen
trietil fosfata ilave etmislerdir. 150°C” de karistrrma-kurutma ve yaslandirma
islemlerinden sonra 500°C” de 10 dakika, 600°C’ de 30 dakika ve 700°C’ de 2 saat
kalsinasyon islemine tabi tutmuslardir. Bu asamalardan sonra sollerden HA tozlari
elde etmislerdir. Sol-jel teknigine etki eden bekletme siiresi, 1s1l iglem, sicaklik gibi
parametreleri FTIR, XRD ve termal analizler ile incelemislerdir. Yapilan analizler
sonrasinda HA kristali 400°C’ de olusmustur ve sicaklik arttik¢a kristal boyutunda da
artma gozlemislerdir[46].

Feng ve arkadaslari sol-jel metoduyla HA tozlarini 6nciil malzeme olarak P,Os
ve Ca(NOs),.4H,0 kimyasallarini kullanarak elde etmislerdir. 600-900°C arasinda
degisen sinterleme sicakligma tabi tutulmustur. 600 ve 700°C’de sadece HA fazi
gozlemlenirken 800-900°C°de az miktarda CaO ve B-trikalsiyum fosfat fazlar1 da
gozlemlenmistir[47].

Natarajan and Rajeswari 6nciil malzeme olarak Ca(NO3)4.4H20 ve CaC4HgO4
kimyasallarini1 kullanip sol-jel reaksiyonuyla iki tane HA sentezlemistir. CaC4HgO4
ile tretilen HA kristalleri fiber seklinde iken Ca(NOs3)4.4H,0 ile iiretilen HA
kristalleri kiireseldir [11].

Baska bir calismada ise sol-jel metoduyla baslangic malzemesi olarak
Ca(NO3),.4H,0 ve P,0s kimyasallar kullanilip nano boyutta kristal HA tozlar1 elde
edilmistir. XRD ve FTIR analizlerinden sonra numunelerin amorf yapida HA oldugu
gbozlemlenmistir. Daha sonra 12 saat 900°C’de kalsinasyon igslemine tabi tutulmustur.

Tek fazli kristal boyutlar1 50-150nm arasinda degisen HA elde edilmistir [48].

3.8. Diger Uretim Yontemleriyle HA Uretim Calismalar

Purnendu Parhi ve arkadaglar1 baslangic malzemesi olarak kalsiyum kloriir ve
sodyum fosfattan kimyasallarini kullanip mikrodalga yontemiyle nano kristal boyutta
HA elde etmiglerdir. XRD ve FTIR analizleri yapilip Cai0(PO4)¢OH; yapisinda HA
elde edilmistir. Mikrodalga ismimma 30 dakika tutulduktan sonra SEM analizi
yapilmistir ve 100nm kiiresel HA elde edilmistir [49].

Bir diger ¢aliymada kendiliginden yanma reaksiyonu ile HA, trikalsiyum fosfat

ve Fe, Cu, Zn kimyasallar1 kullanilarak HA tozu eldesi saglanmistir. Sentezlenen
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irin XRD, SEM, FTIR, ICP-AES ile analiz edilmistir. Yanma reaksiyonu
sonucunda 0.45 pm boyutunda kalsiyum fosfat seramikleri elde edilmistir [50].

Bagka caligmada NP-5, NP-9, petrol eteri ve KB6ZA kimyasallarini kullanarak
CaCl, ve (NH4)2HPO, arasindaki reaksiyon ile mikro emiilsiyonda HA tozlar1 elde
edilmistir. Mikro emiilsiyon 6nciil kimyasalmin kireglenmesi (650°C) sonucu HA
olusmustur [51].

Cao et al. ultra ses dalgalar ile ¢oktiirme metodunu kullanarak HA sentezi
yapmistir. Baglangic malzemesi olarak Ca(NOgs), ve NHiHPO, kimyasallarini
coktiirmek i¢in ise karbamit (NH,CONH,) maddesi kullanilmistir. SEM ve XRD ile
analizleri yapilmis olup igne sekilli HA tozlar1 gozlemlenmistir. Eklenen karbamit
HA olusumuna katkida bulunmustur. Sicaklik ve 1sima artisiyla HA kristallerinin
boyutu da arttig1 gorilmistiir [52].

Bir baska calismada ise yapay viicut sivist iginde HA lifleri olusturulmustur.
Herhangi bir pH ayarlamasi yapilmadan 37°C’ de islem yapilmustir. Caplar1 3-5nm
lif uzunluklar1 60-100 nm arasinda Olgiilmiis olup liflerin [001] ya da [010]
biliytidiigli gézlemlenmistir. Ayrica yapisal kusurlar icerdigi de goriilmiistiir [53].

Bir diger ¢alismada hidrotermal yontemle HA tanecikleri sentezlenmistir. Toz
halinde Ca(OH), ve Ca(H2PO,),.H,0 kimyasallar1 etanole daldirilip aliimina kiireleri
ile 6giitiilerek karisim hazirlanmistir. Daha sonra kizilotesi 1s1k ile kurutulmustur.
Son durumda toz halinde olan kimyasallar basingh bir kapta damitik su igerisinde
109°C’ de 1-3 saat bekletilmistir. Igne seklinde HA kristalleri (genisligi 15-25 nm,
uzunlugu 130-170 nm) gézlemlenmistir. Ca/P orani ise 1.640-1.643, yiizey alanmi 31-
43 m?/g olan yiiksek kaliteli HA sentezlenmistir [54].
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4. Bakteri-implant ve Enfeksiyon Iliskisi

Kullanimlar1 giderek artan metal implantlar da 6nemli iki sorun ile karsilagilir.
[1ki biyomalzeme merkezli enfeksiyon ikincisi ise konak doku ve implant arasindaki
uyusmazliklardir. Enfeksiyon riski ne kadar antibiyotiklerle ¢oziinliyor goriinse de
antibiyotiklerin yanlis kullanimi nedeniyle direngli mikroorganizmalar olugmaktadir
[35].

Gilintimiize kadar yapilan calismalarda biyomalzemenin tutundugu komsu
dokunun enfeksiyona karsi duyarhiligmin arttigrt = gozlemlenmistir  [29].
Biyomalzemelerin basarili doku biitiinlesmesi yapabilmeleri icin yerlesecekleri
konak dokuya yapismalar1 gerekmektedir. Bu biitiinlesme implant ve doku arasinda
kimyasal baglar kurularak gerceklesir. Implant yerlesme islemi yapildiktan sonra
konak doku ve bakteriler arasinda implanta tutunmak i¢in bir yaris baslar. Eger
implanta doku tutunmus ise bakteriler i¢in daha az elverisli kosullar olusur. Tam tersi
bir durum olusmus ise bakteri igsgali ile enfeksiyon siireci baglamistir.

Dogal ekosistemde yapilan ¢alismalar gosteriyor ki bakterilerin ¢ogu hareketsiz
yiizeylerde i¢ yiizeylere tutunarak biyofilm olustururlar ve olusturduklar1 bu biyofilm
icinde yasarlar [29,32].

Hemen hemen biitiin bakteriler ylizeylere tutunabilme 6zelligine sahiptir ve bu
tutunabilme olay1 bakterilerin 6zelliklerine, malzemenin ylizeyine ve onu ¢evreleyen
stviya baghdir [31].

Biyomalzemenin dokuya yerlestirme islemi gergeklestikten sonra c¢esitli
proteinleri igeren glikoprotein yapida biyofilm olusur. Olusan bu biyofilmler
biyomalzeme ile doku arasindaki birbirlerine temas ettikleri bolgeyi kaplarlar ve
doku ile bakterilerin tutunmalar1 i¢in bir bdlge olusmus olur ve antibiyotiklerden
korunmus olurlar. Bu tutunma Van Der Waals hidrofobik etkilesimle, kovalent ve
hidrojen baglanma, reseptor-ligand (herhangi biiyiik molekiile tutunan kiiciik
molekiil) iligkisi ile olur. Biyofilm olusumu viicut igin her ne kadar dezavantaj gibi
goriinse de aym1 zamanda bakterileri smirlayict etkisi de goz ardi edilmemelidir
[33,34,35].

Bir biyomalzemenin implante edilmesinden sonra hastanin enfeksiyon olma
riskleri hastaya bagli degiskenler, cerrahi teknik, ameliyat sonrasi bakim gibi

faktorlere baghdir. Fakat implantin 6zellikleri ise en 6nemli faktorlerden biridir.
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Daha once implant ve dokunun herhangi bir etkilesimde bulunmadigi,
etkilesim olmus olsa da ancak olumsuz olacag: diistiniiliiyordu. Bu nedenle ideal
biyomalzemenin biyoinert (organizmanin biyomalzemeyi gz ardi etmesi) olmasi
yoniinde goriisler vardi [36,37]. Bu yiizden genelde akrilik, polietilen, aliminyum,
titanyum gibi inert oldugu diisliniilen malzemeler kullanildi. Ama higbir malzeme
tamamen biyoinert degildir.

Mikro organizma da bazi etkilesmelere girmesi s6z konusuydu. Bu yiizden bu
etkilesimi kabul eden yeni bir goriis One siirildii: “Belli bir ortamda implantin
yerlestirildigi dokuya uygun yanit verebilme yetenegi” [38,39].

Bu yorum enfeksiyon diisiiniilerek degerlendirildiginde 6rnegin bir implant
dokuda en az asmmmaya neden oluyorsa dokuda ona en az seviyede yanit veriyor
demektir. Ama enfeksiyon agisindan degerlendirilirse implant bakterisidial
(bakterileri 61diiren madde) bir yanit veriyorsa viicutta enfeksiyona direngli bir ortam
olusur. Fakat bakterileri 6ldiiren bu durum her ne kadar enfeksiyona direngli olsa da
biyomalzemeyi mekanik acgidan zayiflatabilir. Bu antimikrobiyal etki ise bazi

metallerin (bakir,¢inko,demir) biyomalzemeye katkisiyla saglanmaktadir [35].
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Calismanin Amaci

Bu c¢alismada altlik olarak elektronigin ana malzemesi olan silisyum ve en iyi
biyomalzemelerden biri olarak bilinen HA kullanilmistir. Viicuda zarar vermemesi,
biyouyumlu olarak kullanilmasi ve degisen miktarlarda bakir ile katkilandirilarak
antibakteriyel 6zellik kazandirilmas1 amaglanmustir.

Katkisiz ve bakir katkili HA sol-jel ¢ozeltileri hazirlandiktan sonra tek kristal
silisyum altlik {izerine daldirmali kaplama yontemiyle ince film kaplamalar
yapilmistir. Degisen miktarlarda bakir katkisinin HA tane boyutu iizerine etkileri
incelenmistir.

Uretilen ince filmlerin karakterizasyonu Rigaku D-max RINT 2200 marka
difraktometre (XRD), Phillips XL 30 SFEG marka Taramal1 Elektron Mikroskobu
(SEM) ve Enerji Dagilimli Spektroskopisi (EDS) ile yapilmistir.

Daha sonra yapay viicut sivisinda 10 giin bekletilen ince film kaplamalarin

SEM analiziyle biyouyumluluklar1 gézlemlenmistir.
5.2. Kaplama Yapilacak Althklarin Hazirlanmasi

Ince filmin yiizeye homojen bir sekilde tutunabilmesi igin kullanilan silisyum
althgin temiz olmasi 6nemlidir. Temiz olmayan altliklar filmin homojen bir sekilde
olusmasini engelleyebilir ve yapilan Ol¢limlerin dogrulugunu negatif yonde
etkileyebilir.

Kullanilan altliklar istenilen boyutlarda elmas ug ile kesilmis olup ilk olarak
hidroklorik asit (HCI) icerisinde bir gece bekletilmistir. Daha sonra sirasiyla saf su ve
etanol icerisinde ultrasonik banyoda 3 dakika bekletilerek temizlendikten sonra 1s1
tabancasiyla (heat gun) kurutulmustur. Numuneler olabildigince temiz olmalidir.
Altliklar soguduktan sonra ince film kaplama islemine gec¢ilmistir ve ince film

kaplamalar oda sicakliginda gerceklestirilmistir.
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5.3. Sol-jel, ince Filmin Hazirlanmasi ve Isil Islemler

Cozelti hazirlamak igin beher sirasiyla saf su ve etanol ile doldurularak
ultrasonik banyoda 3 dakika bekletilmistir. Daha sonra 1s1 tabancastyla kurutulmus
olup oda sicakliginda sogutulmustur. Tablo 5.1°de ¢ozeltide kullanilan kimyasallar

verilmistir.

Tablo 5.1: Cozeltide kullanilan kimyasallar.

0/ 9
Kimyasal Madde Kimyasal Formiil | Mol Agirhig (g/mol) Markz;a\;:lk 7o de
Dibitiil fosfat (DP) [CHs(C lefo]zp(o) 194,21 Aldrich %96
Kalsiyum Nitrat
. Ca(NO3),.4H,0 236,15 Merck %99
Tetrahidrat (CNT) a(NOs), 4H; ereK 7o
Bakar(11) Asetat
. CH;CO0O0),Cu.H,0 199,65 Merck %99
Monohidrat (CAM) (CH, JoLuH, ereK 7o
Etil Alkol (Etanol) C,HsO 46 Merck %98

Beherin igerisine Tablo 5.1’ deki kimyasallar Tablo 5.2” de belirtilen oranlarda
kullanilmistir. Sirasiyla DP, etanol ve CNT eklenerek manyetik karistiricida 30
dakika karistirilmistir ve katkisiz HA ¢6zeltisi hazirlanmistir. Daha sonra Tablo 5.2°
de belirtilen oranlarda HA ¢6zeltisi hazirlanmis olup yine ayni tabloda belirtilen
oranlarda CAM eklenmistir ve ¢ozelti manyetik karistiricida 1 saat karistirilmustir.
Tiim ¢ozeltiler hazirlanirken son asamada berrak olmasi amag¢lanmuistir.

Hazirlanan sol-jel ¢ozeltileri silisyum altlik iizerine KSV model daldirma
cihazi kullanilarak kaplanmistir. Tablo 5.2°de ince film ¢dzelti numaralar1 mevcuttur.

Calismanin bundan sonraki kisminda her ince film i¢in bu numaralar kullanilacaktir.
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Tablo 5.2: Degisen Oranlarda Hazirlamis Cozelti Bilesenleri.

Ince Film Cozelti DP CNT CAM Etil Alkol
Numarasi
1 599 1189 100 mi
2 599 1129 0549 100 mi
3 599 10,6 g 0,99¢g 100 mi
4 599 10g 1,499 100 ml
5 59¢ 9,4¢ 1,99 g 100 ml
6 59¢ 88g 2,49 g 100 ml

Kaplama yapilirken numuneler sol-jel ¢ozeltisine 100 mm/dak hizla daldirilip
cikarilmistir. Her kat kaplandiktan sonra numunelerden organikleri uzaklastirmak
amactyla 800°C’ de 5’ er dakika bekletilmistir. Her bir numune i¢in son kat kaplama
yapildiktan sonra 1 saat 1000°C’ de sinterleme islemi yapilmistir ve bir gece
bekletilerek firin ortaminda sogutulmustur. Ince film olusturulurken son iiriine kadar

olan agamalar Sekil 5.1°de gosterilmistir.

5.4. Yapay Viicut Sivisinin Hazirlanmasi

[k olarak ¢dzelti hazirlanacak beher, sirastyla saf su ve etanol ile doldurularak
ultrasonik banyoda 3 dakika bekletilmistir. Sonrasinda 700 ml saf su 37 °C’ ye gelene
kadar isitilmustir. Istenilen sicaklifa gelen saf suya swasiyla 1., 2., 3., 4. ve 5.
Kimyasallar Tablo 5.3” de belirtilen miktarlarda eklenmistir ve manyetik karistiricida
birakilmistir. Eklenilen kimyasal ¢6ziildiikten sonra bir sonraki kimyasal eklenmistir.
Bu asamada ¢ozelti hafif bulanik oldugundan 6nceden hazirlanan 1 molarlik HCI
asidin (1 molarlik HCI asit hazirlamak igin 100ml saf suya 8.3 ml HCI asit eklendi)
15 ml’si eklenmistir. Sonrasinda ise 6., 7. ve 8. kimyasallar yine Tablo 5.3’ de
belirtilen miktarlarda sirasiyla ilave edilmistir. Yine ayn1 HCI asitten 25 ml daha
eklenmistir ve son olarak 300 ml saf su eklenerek ¢ozeltinin berrak renk almasi
beklenmistir. Cozelti hazirlandiktan sonra pH degeri 7.5 olarak Ol¢iilmiistiir. Daha
once hazirlanan ince film numuneler, yapay viicut sivisinda 10 giin siireyle
bekletilmistir. Ince film yiizeyinde olusan apatit siv1 igerisindeki kalsiyum ve fosfat

iyonlarini tiikettigi i¢in numunelerin i¢inde bulundugu yapay viicut sivist iki giinde
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bir degistirilmistir. 10 giin sonunda ¢ikarilan numuneler SEM cihazinda mikroyap1

analizine tabi tutulmustur. Yapay viicut sivisi i¢gin Kokubo model baz alinmistir [50].

Tablo 5.3: Yapay Viicut Sivisinda Kullanilan Kimyasallar ve Miktarlari.

Kimyasal Numara | Kimyasal Formiil Kimyasal Miktar

Ik su H,O 700 ml

1 NaCl 6.547 g

2 NaHCO; 2.268 g

3 KCI 0.378 g

4 Na,HPO,.2H,0 0.178 g

5 MgCl. 6H,0 0.305¢g
HCI 15 ml

6 CaCl. 2H,0 0.368 g

7 Na,SO, 0.071g

8 (CH,OH);CNH, 6.057 g
HCI 25 ml

Sonsu H,O 300 ml

5.5. Ince Filmlerde, Kimyasal Bilesim, Mikroyapi ve Faz
Analizleri

Uretilen ince filmlerin kristal yapilarinmn analizi 28-42 °C araliginda 0,1derece/
dakika hizla Cu-Ka (dalga boyu 0,154 nm) radyasyon altinda XRD ile
gerceklestirilmistir. Ayrica tane dagilimi, porozite varligi, tanelerin yonlenimleri,
catlak ve ikincil fazlarin tespiti i¢in SEM kullanilmistir. SEM incelemesi yapilmadan
once yalitkan olan ince filmler iletken hale getirilebilmek i¢in 40 saniye siireyle altin
ile kaplanmistir. EDS, SEM’ e bagl bir cihazdir ve EDS ile elementlerin dagilim
haritas1 ¢ikarilarak, filmin olusmasmi saglayan elementlerin (Ca, P, O, Cu) filmin

icerisinde nasil dagildig1 incelenmistir.
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Etil Alkol + DP + CNT

90 Dakika Karistirma

Sol-Jel Cozeltisi

Daldirarak Kaplama

25 Kat

Isil Islem ile Organiklerin Uzaklastirilmas

Kalsinasyon

Ince Film Olusturma

Sekil 5.1: Ince Film Uretim Semast.



6. BULGULAR ve TARTISMALAR

6.1. X-Isinlar1 Kirtmimi (XRD) Sonuglan

1000
(211)
800
) 600+ (300)
S
X
S
S 400 -
o
('D.
200
(210)
Tc102)
0 T T T T T T T .
28 30 32 34 36 38 40 42
2 teta (derece)

Sekil 6.1: 1.numune ince film XRD sonucu ( indisler HA, a=CaO fazlarim
gostermektedir.).

Sekil 6.1 (katkisiz) XRD grafigine bakildiginda HA’nin yaninda bir miktar
CaO faz1 olustugu goriilmektedir.

Bakir katkisiyla birlikte sekil 6.2, 6.3, 6.4, 6.5, 6.6 XRD grafiklerinde
whitlockite (B-TCP) ve CaO fazlar1 da goriilmektedir.

B-TCP biyouyumluluk konusunda olumsuzluk olusturmamaktadir. Aslinda dis
mineral ve omurga kemiklerinin inorganik kismiyla ¢ok yakin kimyasal 6zellik
gostermektedir. Bu nedenle dis ya da ortopedik implantlarda biyoseramik olarak

kullanim1 mevcuttur [55].
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Sekil 6.2: 2.numune ince film XRD sonucu (indisler HA, a=Ca0O, b=B-TCP
fazlarini géstermektedir.).

Sekil 6.4, 6.5 ve 6.6 da Cu katkisiin artmasiyla birlikte tenorite (CuO) fazi
gozlemlenmektedir. Sekil 6.2 ve 6.3°de Cu katk1 miktar1 az oldugundan (sirasiyla %5
ve % 10) CuO faz1 gozlenmemektedir. Ayrica Cu katkisiyla birlikte HA piklerinde
herhangi bir degisim godzlemlenmemistir. Dolayisiyla Cu katkisnmin HA tane
boyutunda herhangi bir degisiklige neden olmadigi gézlemlenmistir. Cu katkisinin
artisiyla 5. ve 6. numunelerde B-TCP pik yogunluklarinda artis gozlemlenmektedir.
HA 800 °C’ ye ¢ikarildiginda B-TCP fazina doniismeye baslamaktadir ve HA’ i1
katkilandirmak faz doniisiim sicakligini da diisiirmektedir. 1000 °C’* de sinterlenen
numuneler Cu ile katkilandirildiginda faz doniisiim sicakligi diisecek ve B-TCP
fazma daha diisiik sicakliklarda doniismeye baslayacaktir. Dolayisiyla Cu katkisi
arttirildiginda B-TCP kristalleri de biiyliyecektir.
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Sekil 6.3: 3.numune ince film XRD sonucu (indisler HA, a=Ca0, b=B-TCP

fazlarini gostermektedir.).
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Sekil 6.4: 4.numune ince film XRD sonucu (indisler HA, a=CaO, b=p-TCP,
c¢=CuO fazlarmi gostermektedir.).
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Sekil 6.5: 5.numune ince film XRD sonucu (indisler HA, a=CaO, b=B-TCP,
¢=CuO fazlarin1 gostermektedir.).
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Sekil 6.6: 6.numune ince film XRD sonucu (indisler HA, a=CaO, b=3-TCP,
c¢=CuO fazlarmi gdostermektedir.).
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Sekil 4: Cu ile farkli oranlarda katkilandirilmis ince film XRD analizi
(a=HA, b=B-TCP, c= CuO fazlarin1 gostermektedir. ).

Tablo 6.1: Cu ile farkl katkilandirilmis numunelerin hiicre parametreleri

degerleri.
a_(A) c (A)
l.numune 9,408 6,728
2.numune 9,255 5,668
3.numune 9,378 6,829
4. numune 9,422 6,810
5.numune 9,391 6,784
6.numune 9,387 6,796

Ca ve Cu atomik yaricaplart (114 ve 128 pm) birbirlerine yakin oldugundan
yer degistirme egiliminde olacaklardir. Cu yapiya girmeye calistigindan gerilmelere
neden olmustur ve yapida bir miktar kayma gozlemlenmistir. Tablo 6.1° de
2.numune a ve ¢ degerleri gézlemlendiginde kayma goriilmektedir.

HA’ in yapisinda bulunan OH’, Ca** ve PO4* iyon gruplari ile herhangi bir
iyonun yer degisimi miimkiindiir. HA” in hegzagonal sistemi degisime ugramadan

ozelliklerini (latis parametresi gibi) degistirerek iyon degisiminde bulunabilirler [56].
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6.2. ince Film Mikroyap1 Karakterizasyonu

e

Sekil 6.8: a) kiiciik biiylitme b) biiyiik bliylitme 1. numune ince film goriintiisii.

Sekil 6.8’ den sekil 6.13° ye kadar olan goriintiiler 1000 'C’ de 1 saat
sinterlenmis a) kiiciik ve b) biiyiik biiylitme SEM goriintiileridir. Goriintiiler
incelendiginde farkli boyutlarda gozeneklerin mevcut oldugu goriilmektedir. Bu
gbzenekler ince filmden organikleri uzaklastirmak amaciyla yapilan 1sil islemler
sirasinda ani sicaklik degisimlerinden (25-800 °C) kaynaklanmaktadir. Yine bu ani
sicaklik degisimleri (filmin 800 °C’ de firm ortammdan hemen oda sicaklima
cikarilmasi) film ve altlik arasinda termal genlesme farki olusturmustur ve bu durum
ince filmlerde gatlaklara neden olmustur. Sekil 6.11 a), 6.12 a) ve 6.13 a) kiiciik
biiyiitme SEM goriintiilerinde goriildiigli lizere gubuk yapilar mevcuttur ve sirasiyla
Cu miktar1 attikca bu ¢ubuk yapilarin da arttigi gozlemlenmektedir. Sekil 6.13 a)
gozlemlendiginde bu cubuk yapilarm belli bir bolgede toplanmayip tiim ylizey

boyunca homojen dagildig1 gozlemlenmektedir.

47



Sekil 6.10: a) kiiciik biiyiitme b) biiyiik biiylitme 3. numune ince film
goruntistl.
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Sekil 6.11: a) kiigiik biiyiitme b) biiylik biiyiitme 4. numune ince film
goruntust.

Sekil 6.12: a) kiiciik biiyiitme b) biiyiik biiylitme 5. numune ince film
goruntustl.
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Sekil 6.13: a) kiigiik biiyiitme b) biiylik biiyiitme 6. numune ince film
goruntust.

Sekil 6.14 6. numunenin element dagilim haritasidir ve her element i¢in farkli
renk secilmistir. Kalsiyum (Ca) i¢in yesil, fosfor (P) i¢in turuncu, oksijen (O) i¢in
mor ve bakir (Cu) i¢cin mavi renk secilmistir. Koyu olan bdlgeler segilen elementin az
oldugu agik bolgeler elementin fazla oldugu bolgelerdir.

Sekil 6.14° de alinan bolge filmin genel ylizey goriintiisiidiir. Alinan bolgede
plrtizlii ve piiriizsiiz bolgeler mevcuttur. Sekil 6.14 b)’ de ise her elementin yogun
oldugu bolgeler gosterilmistir.

Sekil 6.14 d) ve 6.14 e)’ de goriildiigii lizere piiriizsiiz ve homojen olarak
dagilmis bolgelerde yesil ve turuncu renkler yogunluktadir. Bu yiizden bu bdlgenin
HA fazi1 oldugu disiiniilmektedir. Yine renk haritasma bakildiginda piiriizli

bdlgelerin arasinda yesil ve turuncu renklerin mevcut oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.14: 6.numune goriintiisii ve EDS analizi.

Sekil 6.14°de; “a)” kiigiik biiyiitme 6.numune ince film goriintiisiini, “b)”
elementlerin renk haritasini, “c)” ince film yiizeyindeki Cu haritasini, “d)” ince film
yiizeyindeki Ca haritasini, “€)” ince film yiizeyindeki P haritasini, “f)” ince film
yiizeyindeki O haritasini, “g)” yapidaki elementlerin atom % oranlarini

gostermektedir.
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Sekil 6.14 ¢) ve Sekil 6.14 1)’ ye bakildiginda piiriizlii gdlgelerde mavi ve mor
renkler yogunlukta bulunmaktadir. Yine bu bdlgenin CuO fazi oldugu
distiniilmektedir.

Yine Sekil 6.14 b)’ de piriizli bolgede CuO fazinin yakinlarinda az
miktarlarda yesil ve mor renkler bir arada bulunmaktadir. Yine bu bolgenin Sekil
6.14 d) ve sekil 6.14 1)’ ye bakildiginda CaO fazi oldugu diistiniilmektedir. CaO fazi
cok az miktarlarda da olsa goriilmektedir.

Renk haritasi ve XRD analizleri birbirleriyle kiyaslandiginda ortiistiigii
goriilmektedir.

Sekil 6.8 b) Sekil 6.8 a)’ nin yiiksek biiyiitme SEM goriintiistidiir. Sirasiyla
Sekil 6.8 b)’ dan Sekil 6.13 b)’ ye kadar olan goriintiiler ise Cu miktar1 arttirilmis
ince film SEM goriintiileridir.

Sekil 6.12 b)’ de x ile gosterilen yuvarlak yapilar tim ince film SEM
goriintiilerinde mevcuttur. Bu yuvarlak yapilarin Sekil 6.16° de EDS noktasal
analizine bakildiginda HA fazi oldugu diistiniilmektedir. Sekil 6.8 b), 6.10 b) ve 6.11
b)’ de bu yuvarlak yapilar olduk¢a yogun goriilmektedir. Sekil 6.9 b), 6.12 b) ve 6.13
b)’ de de bu yapilar mevcuttur fakat alinan SEM goriintiisii pliriizlii bolgelere denk
geldiginden daha az yogunlukta goriilmektedir.

Sekil 6.12 b)’ de z ile gosterilen ¢ubuk yapilar Sekil 6.11 b) ve 6.13 b)’ de de
goriilmektedir. Bu ¢ubuk yapilar sekil 6.15° de EDS analizine bakildiginda CuO fazi
oldugu diisiiniilmektedir.

Sekil 6.9 b)’ de y ile gosterilen bdlgenin farkli goriintiisi SEM analizinden

once uygulanan altin kaplamadan kaynaklandigi diistiniilmektedir.
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Sekil 6.15: 5.numune z noktasindaki EDS analizi.

Tablo 6.2: 5.numune noktasal analiz degerleri.

Element % Agirhk % Atom Net Siddet
O 34.57 59.78 1442.8
13.66 12.2 1860.28
Ca 21.46 14.81 1842.57
Cu 30.32 13.2 454.42

Sekil 6.15 S.numunenin z noktasindaki EDS analiz grafigidir. 5.

numuneye bakildiginda z noktasi cubuk yapilarin oldugu bolgeye denk gelmektedir.

Farkli morfolojiye sahip oldugundan bu bdlge secilmistir. Tablo 6.1° e bakildiginda

bakir ve oksijen miktarmin oldukga fazla fakat Ca/P atom oraninin ideal oran olan

1.67° den olduk¢a uzak oldugu goriilmektedir. Bu yiizden ¢ubuk yapilarm CuO

(tenorite) fazi oldugu diisiiniilmektedir.
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Tablo 6.3: 5.numune noktasal analiz degerleri.

Sekil 6.16: 5.numune x noktasindaki EDS analizi.

Element % Agirhk % Atom Net Siddet
@) 27.91 48.39 545.85
19.91 17.83 2270.43
Ca 43.08 29.81 2805.46
Cu 9.1 3.97 102.46

Sekil 6.16 S.numunenin x noktasindaki EDS analiz grafigidir. Yuvarlak

tanelerin yogun oldugu bdlgeye denk gelmektedir. Homojen, diizenli bir yapiya sahip

oldugundan bu bolge se¢ilmistir. Tablo 6.2 ye bakildiginda Ca/P atom oraninin ideal

oran olan 1.67 oldugu gorilmektedir ve bu bdlgenin HA fazi oldugu

diistiniilmektedir.
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6.3. Biyouyumluluk Ince Film Mikroyap1 Analizleri

Sekil 6.17: a) kii¢iik biiyiitme b) biiyiik biiylitme 1.numune biyouyumluluk
SEM goriintiisii.

Sekil 6.17° den Sekil 6.22° ye kadar olan goriintiiler yapay viicut
stvisinda 10 giin bekletilmis numuneler igin; “a)” kiigiik biiyiitme, “b)” biiyiik
bliyiitme SEM goriintiileridir.

Ince film numuneler yapay viicut sivisina (YVS) daldirildiginda, ¢ozelti
icerisinde apatit olusumunu iyonlardan saglayabilecek enerji varsa sividaki kalsiyum
ve fosfat iyonlar1 ile numune ylizeyinde apatit kristalizasyonu gerceklesir. Eger apatit
olusumu i¢in yeterli enerji yoksa ilk dnce amorf kalsiyum fosfat (ACP) olusur ve
sonrasinda kristalizasyonla HA olusumu saglanir. ince film YVS’ ye daldirildiginda
oncelikle yiizey sividaki negatif (PO4° ve OH") yiiklere maruz kaliyor. Bu yiizden
ince film ylizey negatif yiikklenmis oluyor. Negatif yiiklenen yiizey yine sividaki
pozitif (Ca*?) yiikleri gekerek kalsiyumca zengin ACP olusumunu sagliyor. ACP
olusumuyla ylizey pozitif yiikklenmis oluyor. Yiizey pozitiflestigi icin sividaki negatif
iyonlar1 kendine ¢ekerek kalsiyumca fakir ACP olusuyor ve bu durum yavas yavas

kemik benzeri apatit olusumunu sagliyor [58,59].
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YVS’ de bekletilen tim numunelerin yiizeyinde HA tabakasi
olustugundan biyoaktif 0Ozellife sahip oldugu anlagilmaktadir. YVS’ de
bekletilmeden once numunelerde yan fazlar olugmasma ragmen YVS’ de 10 giin
beklettikten sonra Cu katki miktar1 artsa da numunelerde homojenlikte herhangi bir

degisiklik gozlemlenmemistir.

Sekil 6.18: a) kiiciik biiyiitme b) biiyiik biiylitme 2.numune biyouyumluluk
SEM gortuntusii.
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Sekil 6.19: a) kiigiik biiyiitme b) biiyiik biiyiitme 3.numune biyouyumluluk
SEM goriintiisii.

Sekil 6.20: a) kiigiik biiyiitme b) biiylik biiyiitme 4.numune biyouyumluluk
SEM goriintiisii.
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Sekil 6.21: a) kiigilik biiyiitme b) biiyiik biiyiitme 5.numune biyouyumluluk
SEM goriintiisii.

Sekil 6.22: a) kiigiik biiyiitme b) biiyiik bliytitme 6.numune biyouyumluluk
SEM goriintiisti.
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7. SONUCLAR

Bu calismada, sol-jel yontemiyle hazirlanan ¢ozeltiler, silisyum altlik tizerine
daldirma metodu ile kaplanarak ince film bakir katkilivkatkisiz Hidroksiapatit
kristalleri sentezlenmistir. Sonrasinda yapay viicut sivisinda bekletilerek
biyouyumluluklar1 gézlemlenmistir. Uretilen ince filmlerin analizleri Taramali
Elektron mikroskopu (SEM), X-isinlar1 kirmimi difraktometresi (XRD) ve Enerji
Dispersive Spekrometresi (EDS) ile yapilmistir.

XRD analizlerine gore bakir katkisiyla birlikte HA fazmin yaninda bir miktar
B-TCP ve CaO fazlarinin olustugu ve bakir katkisinin arttigi 4., 5. ve 6. numunelerde
ise bu fazlara ek olarak CuO fazi1 oldugu tespit edilmistir. 5. ve 6. numunelerde ise
B-TCP ve CuO pik yogunluklarinmn arttig1 gérilmiistiir..

SEM goriintiilerinde 4., 5. ve 6. numunelerde ¢ubuk yapilar olusmaktadir ve
katki miktarmnm artistyla bu yapilarm arttig1 goriilmektedir. Cubuk yapilarm belli bir
bolgede toplanmayip ylizeyde dagildigr goriilmiistiir.

Yapay viicut stvisinda bekletilen tiim numunelerin yiizeyinde apatit tabakasi

olustugundan biyoaktif 6zellige sahip oldugu anlasilmaktadir.
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