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OZET
Bir dokuyla, organla ya da beden fonksiyonuyla yer degistirilmede, iyilestirilmede
kullanilan sentetik ya da dogal maddeler veya bunlarin karisimlart seklinde ifade
edilen biyomalzemeler, yalnizca implant degil korporeal cihazlarda (viicut disina
yerlestirilen ama viicutla etkilesim halindeki cihazlar, diyaliz cihazlar1 gibi,) cesitli
eczacilik triinlerinde, teshis Kkitlerinde de yaygmn olarak kullanilmaktadir.
Biyomalzeme olarak kullanilan biyoseramikler, polikristalin yapili seramik (aliimina
ve hidroksiapatit), biyoaktif cam, biyoaktif cam-seramikler veya biyoaktif kompozitler
(polietilen hidroksiapatit) seklinde hazirlanabilmektedir. Biyocamlardan farkli olarak,
biyocam-seramikler, ana cam matriks mikroyapisi i¢inde olusan kararli kristal fazlarla
desteklenir. Biyocam-seramikler i¢in kristallerin cam matris igerisinde olusturulmasi,
Ozellikle diisiik olan mukavemetlerini arttirmak agisindan son derece 6nemlidir. Bu tez
calismasinda, literatiirde en fazla kullanilan ve biyoaktivitesi yiiksek olan 3 ana cam
matrisi lizerinden gidilerek bu ana matriks icerisine nanoboyutlu halloysit tiipleri
katkilandirilmistir. Halloysitlerin, biyocam seramiklerde cam seramik kompozisyonu
icerisine dogas1 geregi nano boyutlu halloysit tiiplerine sahip halloysit kilinin
katkilanmasiyla  cam-seramiklerin  diisik olan  mukavemetlerinin  arttig
gbzlemlenmistir. Halloysit ilavesi ile kristaller arasinda sinerjik bir etki yaratilarak
maksimum mekanik mukavemet degerine ¢ikmak amaclanmaktadir. 1. Sistemdeki
kompozisyon temelde SiO2-CaO-P20s-Na.0 igeren genel olarak kullanilan biyocam-
seramik kompozisyonudur. Bu kompozisyona halloysit nanotiipleri ilave edilerek
mekanik mukavemeti yiiksek camlarin hazirlanmasi saglanmak istenmistir. 2.
Sistemdeki kompozisyon (Si0O2-Al,03-MgO-Ca0-CaF,-P20s-Na>0-B2053)
apatit/wollastonit  kristallerinin ~ olusmasi  beklenen  kompozisyondur. Bu
kompozisyona halloysit ilavesi ile kristaller arasinda sinerjik bir etki yaratilarak
maksimum mekanik mukavemet degerine ¢ikmak amaglanmistir. 3. Sistemdeki
kompozisyonda (CaO-MgO-SiO2-P20s-Na20) ise apatit/diopsit kristallerinin olusumu
hedeflenmistir. Yuvarlak diopsit kristalleri ve ayn1 zamanda tiibiler yapidaki halloysit
nano tiiplerin homojen olarak matrikste hem mekanik mukavemeti yiiksek hem de
kolay islenebilir biyomalzemelerin elde edilmesi amaglanmaktadir. Sem analizi, XRD
analizi ve vickers sertlik deneyi yapilarak bu 3 farkli sisteme sahip biyocam-seramik
malzemelerin halloysit katkisiyla sahip olduklari mekanik ozellikleri, kirilma
tokluklari, kristal olusumlari ve kimyasal kompozisyonlari hakkinda bilgi edinilmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyocam-Seramikler, Halloysit, Wollastonit, Diopsit
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ABSTRACT

Biomaterials, which are defined as synthetic or natural substances or mixtures of these
used to replace or improve a tissue, organ or body function, are used not only in
implants but also in corporeal devices (such as devices placed outside the body but
interact with the body, dialysis devices), various pharmaceutical products, It is also
widely used in diagnostic kits. Bioceramics used as biomaterials can be prepared as
polycrystalline ceramics (alumina and hydroxyapatite), bioactive glass, bioactive
glass-ceramics or bioactive composites (polyethylenehydroxyapatite). Unlike
bioglasses, bioglass-ceramics are supported by stable crystalline phases formed within
the main glass matrix microstructure. For bioglass-ceramics, forming crystals within
the glass matrix is extremely important in terms of increasing their especially low
strength. In this thesis study, three main glass matrices that are most used in the
literature and have high bioactivity were used and nanosized halloysite tubes were
added to this main matrix. It has been observed that the low strength of glass-ceramics
increases by adding halloysite clay, which naturally has nano-sized halloysite tubes,
into the glass-ceramic composition of bioglass ceramics. The aim is to increase the
maximum mechanical strength value by creating a synergistic effect between the
crystals with the addition of halloysite. The 1. composition in the system is basically
the generally used bioglass-ceramic composition containing SiO2-CaO-P205-Na20.
By adding halloysite nanotubes to this composition, glasses with high mechanical
strength were prepared. The 2. composition in the system (SiO2-Al203-MgO-CaO-
CaF2-P205-Na20-B203) is the composition in which apatite/wallostonite crystals are
formed. By adding halloysite to this composition, it is aimed to increase the maximum
mechanical strength value by creating a synergistic effect between the crystals. In the
composition of the 3rd system (CaO-MgO-SiO2-P205-Na20), the formation of
apatite/diopside crystals was achieved. It is aimed to obtain biomaterials that have both
high mechanical strength and are easily processable in a homogeneous matrix of round
diopside crystals and also tubular-structured halloysite nanotubes. By performing
SEM analysis, XRD analysis and Vickers hardness test, information was obtained
about the mechanical properties, fracture toughness, crystal formations and chemical
compositions of bioglass-ceramic materials with these 3 different systems with the
addition of halloysite.

Keywords: Bioglass-Ceramics, Halloysite, Wallostonite, Diopside
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1. ve 3. kompozisyonlar i¢in Halloysit katkisiz (%0), %1,
%2, %3 oraninda Halloysit katkili biyocam-seramiklerin
frekans ve elastik modiiliis degerleri.
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1.GIRIS

Viicudun yipranan ve tedavi edilmesi gercken organ ve dokularmin yerine hasar
gormiis Ozelliklerinin yeniden saglanabilmesi i¢in sentetik ve dogal olarak iiretilen
malzemeler olan biyomalzemeler, tip ve miihendislik alaninda olduk¢a yaygin
calismalara konu olmustur. Viicudun icinde oldugu gibi viicuda bagli cihazlarda
biyomalzeme olarak tanimlanmaktadir.  Biyouyumluluk, biyobozunurluk,
biyoaktivite, osseointegrasyon, mekanik ve kimyasal dayanim biyomalzemelerde var
olmas istenen Ozelliklerdir. Biyouyumluluk biyomalzemenin viicuda ve dokulara
kars1t uyum gdostermesi ile ilgilidir. Kimyasal, biyolojik ve fiziksel olarak en uygun
durumda olmasidir. Yiizey ve yapisal biyouyumluluk olarak ikiye ayrilmaktadir.
Yiizey biyouyumluluk fiziksel, kimyasal ve biyolojik uyumlulugu ifade ederken,
yapisal biyouyumluluk mekanik uyumluluk ile tanimlanir. Biyobozunurluk,
malzemenin viicut i¢inde kaldig1 belirli bir zamandan sonra dogal bir sekilde biyolojik
olarak bozunmasidir. Biyoaktivite malzemenin ylizeyi ile gii¢lii bir bag kurarak canli
dokuya baglanmas1 olarak tanimlanir. Gorevini yitirmis organa biyoaktif molekiil
salinimi gerceklestirilmesidir. Dokuyla bag kurduktan sonra yipranan dokunun
iyilestirilmesi tizerine olumlu bir birlesim saglanmalidir. Osseointegrasyon kemik ile
implant arasindaki etkilesimdir. Implantin yerlestirilmesinden sonra implantin kemige
modifiyesi i¢in kemiklerin implant yiizeyini kaplayarak bag olusturulmas: beklenir.
Kullanilan implantin porlu yapida olmasi osteoblastlarin ¢ogalmasina neden oldugu
icin kemik ile baglihgimi arttirarak viicut ile daha uyumlu olmasin1 saglar.
Osseointegrasyon soz konusu olmadiginda ise malzemenin kemik dokusuyla
etkilesiminden bahsedilemez. Mekanik dayanimina bakildiginda ise kemik dokuya
oldukga yakin bir dayanimda olmasi istenir. Cekme ve basma mukavemetleri, akma
mukavemeti, elastik modiill, sertlik ve islenebilirlik biyomalzeme seciminde goz
oniinde bulundurulmasi1 gereken ozelliklerdir. Uygun dayanima sahip olmayan
malzemelerin se¢imi malzemenin kemik ile uyumsuzluguna ve zarar gérmesine neden
olur. Bu ylizden segilen malzemenin elastik modiil degerinin, kemigin elastik modiil
degerine yakin olmasi istenir. Oldukg¢a korozif bir ortam olan insan viicudu
biyomalzemelerin korozyonuna neden olabilmektedir. Bu yiizden kimyasal dayanimi
malzeme seciminde olduk¢a Onemlidir. Biyomalzemelerin korozyona ugrayarak

ozelliklerini yitirmesi ile viicuda da zarar verilir. Biyomalzemeler; metalik, seramik,

1



polimerik ve kompozit olmak iizere 4 farkli malzeme tiirii i¢in siiflandirilabilirler

[1][2]

1.1. Literatiir Ozeti, Tezin Amaci, Katkis1 ve Icerigi

Literatiirde biyomalzemelerin gelisimi ve g¢esitleri {izerine bircok c¢alismayla
karsilasilmistir. Biyomalzeme gesitlerinden biri olan biyocam-seramik malzemeler
biyocamlarin kristallestirilmesiyle elde edilen daha iyi mekanik o6zelliklere sahip
yapilardir. Nanotiibiiler yapida bulunan aliiminasilikat Halloysitler ise literatiirde
polimerik kompozitler icin mekanik dayanimini arttiran dolgu malzemeleri olarak
kullanilmistir. Biyouyumlu malzeme olan halloysitler, biyouyumlu polimerlere
katkilandirilarak doku onariminda, hiicre baglanmasinda ve ilag dagitiminda

kullanilmistir [3][4][5].

Bu galismanin amaci da halloysit nano tiipiin 3 farkli biyocam-seramik sistemine
katkilandirilmasi ile diisiik olan mukavemetlerinin arttirilmasidir. 1. sistem SiO2-CaO-
P20s5-Na20; 2. sistem SiO2-Al203-MgO-CaO-CaF2-P.0s5-Na,0-B203 ve 3. sistem
Ca0-MgO-Si02-P205-Na20 yapisindan olusur. 1. sistem kompozisyonu 45S5 olarak
adlandirilan ilk biyoaktif malzemenin kompozisyonuyla ayni kompozisyondur. 2.
sistemdeki kompozisyon ile apatit/wollastonit kristalleri olusmasi beklenmektedir.
3.sistemdeki kompozisyon ise apatit/diopsit kristallerinin olusumuna neden olmasi

beklenir.

Literatiirde yapilan aragtirmalar sonunda halloysitlerin herhangi bir biyocam-seramik
malzemeye katkilandirilmasi ile ilgili bir veriye ulagilamamigtir. Bu ylizden bu ¢alisma

konusu agisindan ilk defa degerlendirilmis 6zgiin bir niteliktedir.



2. BIYOMALZEMELER

Biyomalzemeler hasarli ve onarilmasi gereken organ ve dokularin tedavisinde
kullanilan viicut i¢i ve viicut disinda bulunabilen biyolojik olarak viicuda uyum
saglayabilen malzemelerdir. Arkeologlar tarafindan yapilan kazi g¢aligmalarinda
bulunan insan iskeleti kalintilarindan, viicuda uyum saglayabilen malzemelerin 9000
yil Oncesine dayandigi sdylenebilir. Kalgasina gelen mizrakla yasayan bir bireyin
hayatina devam ederek yasamasi, disaridan bir malzemenin insan viicudundaki
etkilesimi ile implant halini almasina dayanir. M.O. 600 yillarinda Mayalar’mn yaptig1
dis implantlar;, Misirlilar’m yaptigi keten dikisler ve M.O. 200 yillarinda
Yunanhlar’in yaptigr altin iplik dikisler tarihteki bazi biyomalzemelere 6rnek
gosterilebilir. Fakat biyomalzeme kavrami 20. yiizyilda ortaya atilmistir. ilk olarak
1960-1970’1i yillarda dokuyla minimum diizeyde reaksiyona girmesi istenerek hasarli
doku veya organi onarmak ve mekanik olarak destek saglamak igin biyoinert
malzemelerle ¢alisilmistir. Viicuda eklenen malzemenin viicut iginde etkilesime
girmemesi, biyolojik olarak viicut tarafindan kabul edilmesi ve bagisikligin tepkisini
azaltic1 yonlerde g¢alisilmak istenmistir. Yapilan arasgtirmalarda zamanla insanlarin
viicutlarina malzeme katkilama ihtiyaci hissettigi goriilmiistiir. Insanlar dislerinin
yerine altindan ve fildisinden dis yapmislar, gézbebeklerinde cam ve kol, bacak gibi
uzuv kayiplarinda celik ve ahsap gibi malzemeleri implant olarak kullanmislardir.
Biyouyumluluk ve viicudun malzemeye verecegi tepkinin ne olacagi konusunda ¢ok
az bilgi sahibi olundugundan implant yapiminda kullanilan malzemelerin
gelistirilmesi deneme yanmilma ile olmustur. 1980-1990°’1h yillarda pasif
biyomalzemelerin yerini aktif yiizey sayesinde doku onarimmi ve iyilesmesini
hizlandiran biyoaktif biyomalzemeler almistir. Yapilan arastirmalarda viicudun
malzemeye karsi tepkisi ve etkilesimi dikkat ¢ekilerek aktif ylizey sayesinde kasith
olarak biyolojik reaksiyonlar baslatilmak istenmistir. Bu sayede daha az zararli ve daha
etkili tedavi yontemlerinin o6nli ac¢ilmistir. Daha sonra ise biyoemilebilir
biyomalzemelerin yapilmasi ile malzemenin viicut i¢inde emilip bozunarak ekstra bir
cerrahi operasyonla viicuttan geri ¢ikarma islemi ortadan kaldirilmistir. Pasif ve aktif
biyomalzemeler birlestirilerek daha gelismis biyosistemler elde edilmistir. Son

yillarda ise akilli biyomimetik biyomalzemeler ortaya ¢ikmugtir. Viicutta hareket



ederek hiicrelerde iyilesme saglayan bu malzemeler doku miihendisliginde ilerleme
saglamistir. Biyomalzemelerin implantlarda, dolgularda, kontakt lenslerde, yapay
derilerde kullanmilmas1 ile insanlarm yasam Kkalitesini arttirilmistir. Ozellikle son
zamanlarda tibbi nedenlerin yani sira estetik kaygilar nedeniyle de bu malzemelerin

kullanimi s6z konusu olmustur [1][6][7][8].

] a 16.-19.
MO 2000 MO 200 ) 1939 1950 1970 2010
yiizyillar
SE—— . Biyoaktif ve 5 FEMAE
Yara iyilesmesinde Demir Sert doku Bir polimerin Biyeinert biyolojik olarak *+  Biyomimetik

biyomateryal malzemelerin emilebilir

keten ipligin, kafatas: yapay degisimi igin
Ent o e olarak ilk kullanim:

kinklan igin metalik digler metallerin
(altin) dikiglerin veya kullamilmasi miihendisligi
dis implantlan: igin alagimlar) polimerlerin +  Hidrojeller
bambu, deniz kabuklar1 kullanum *  Organ

veya degerli metallerin 111(ﬁ1e11disli§i
kullamlmasi

malzemeler
malzemeler olarak *  Doku
Kullanima (metaller ve seramik ve

Sekil 2.1: Tarih 6ncesinden yakin zamana kadar biyomalzemelerin gelisimi [2].

2.1. Biyomalzemelerin Ozellikleri

Insan viicuduna o6zelliklerini kaybetmis dokularin islevlerine yerine getirmesi ve
tyilestirilmesi i¢in kullanilan ve son zamanlarda ilgi ¢ekici konu haline gelen
biyomalzemeler olusmaktadir. insan viicudu gibi ciddi bir ortama yerlestirilen ve bu
ortamdaki dokularla temas halinde kalan bu malzemelerin se¢cim olduk¢a 6nemlidir.
Yerlestirilecek bolgeye ve kazandirilmasi istenen isleve gore biyomalzemelerde
birtakim 6zellikler istenir. Oncelikle bir biyomalzeme toksik olmamalidir. Bdyle bir
0zellik sadece 6zel gereksinimler i¢in bazi durumlarda istenir. Bu durumlara 6rnek
olarak kanser hiicrelerinin yok olmasmi hedefleyen akilli ila¢ tedavileri ornek
gosterilebilir. Buna dayanarak bir biyomalzemenin kiitlesini kaybetmemesi gerektigini
sOylenebilmektedir. Biyomalzemelerde aranan diger bir 6zellik ise biyouyumunun
istenen diizeyde olmasidir. Biyouyumluluk viicuda disaridan eklenen biyomalzemeye
canli dokunun gosterdigi reaksiyondur. Malzemenin biyouyumluluk &zelligine sahip
olmasi ile uygulamanin yapildig1 bolgede ve canlida ve ¢evre doku ve organlarda
herhangi bir zarar goriilmez. Biyomalzemenin se¢iminde uygulanacak alanin hangi
bolgede oldugu malzemenin se¢imini etkiler. Farkli anatomik bolgeler i¢in dikkate
alinmasi gereken bazi 6zel gereksinimler bulunabilir. Biyomalzemelerin mekanik
performansinin mekanik dayanikliliginin iyi olmasi istenirken fiziksel 6zellikleri de

g6z onilinde bulundurulur. Kalga protezi, kalp kapake¢igi, eklem kikirdagi gibi Bir¢ok
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alanda kullanilan biyomalzemeler giiclii ve saglam olmasi istendigi kadar esnek
olmasinin beklendigi kullanim alanlar: da bulunmaktadir. Bazi etik ve kar amaci giiden
ticari diisiinceler de biyomalzemelerin tercihine yon verebilmektedir. Uretiminin kolay
olmasi ve kolay bulanabilir olmasi da istenen dzellikler arasindadir. Islenebilir olmasi
ve korozif olmamasi beklenen biyomalzemelerin asinarak canli hiicreye zarar
vermemesi gerekir. Bazi biyomalzemelerin ise kontrollii bir sekilde c¢oziinerek

viicuttan disariya atilmasi beklenebilmektedir [9][10][11].

Okiiler Mercekler: Akrilik, ‘

silikon

Kranial Kafatasi: 316L SS, Ti, Akrilik
HA. TCP

Kulak: HA, AL203, Ti, Siliko—n‘

Maksillofasiyal Yeniden Yapilanma: AL203,

Di§i Akrilik, altin, 316L SS, Co-Cr-Mo HA, TCP, HA/PLA, Biyocam, Ti. Ti-Al-V.

Ti, Ti-Al-V, A1203.HA, Biocam

Kalp:Ti-Al-V, Co-Cr-Mo.Pirolitik C,
ePTFE, PET, PUR

Kalp Pili: 316LSS, Pt, PUR, Silikon,
PET

Pargalanabilir Dikisler: PLA,
PGA, PCL, PTMC, PDO

Ortopedik yiiklii yataklarda:
Al203 Zirkonyum, 316LSS, Ti,
Ti-Al-V, Co-Cr-Mo, UHMWPE

Protez Eklemler: 316L SS, Ti,
Ti-Al-V, Co-Cr-Mo,UHMWPE,
Silikon, Akrilik

PLA: Polilaktit

PGA: Poliglikolid
PTMC:Politrimetilkarnonat
PDO: p-dioxanone

PUR: Poliiiretan

ePTFE: Expanded
UHMWPE: Yiiksek yogunluklu
polietilen

PET: Polietilen tereftalat
HA:Hidroksiapatit

SS: Paslanmaz Celik

Kas-Kemik Bagi: PLA/C, fiber,
ePTFE, PET, UHMWPE

Kemik Tespitleri: 316LSS, PGA,
Co-Cr-Mo, Ti, Ti-Al-V, PLA/HA,

Sekil 2.2: Viicutta kullanilan biyomalzemeler [10].



2.2. Biyomalzemelerin Simmiflandirilmasi

Biyomalzemeler dogal ve sentetik olarak gruplandirilabilir. Dogal olarak elde edilen
biyomalzemeler protein bazli malzemeler, polisakkarit bazli malzemeleri
glikozaminoglikan bazli malzemeler, hiicre dis1 matriks malzemeler ve dogal
biyoseramikler olarak 5 grupta incelenir. Dogal kaynaklardan elde edilen
biyomalzemeler genellikle hasarlt bir doku veya organ1 onarmak veya degistirmek
icin, doku yenilenmesini tesvik etmek icin, ila¢ dagitim sistemi olarak, kemik iskeleleri
gelistirmek i¢in kullanilir. Sentetik kaynaklardan elde edilen biyomalzemeler ise
metaller, seramikler ve camlar, biyolojik olarak bozunmayan polimerler ve biyolojik

olarak bozunan polimerler olarak 4 gruba ayrilir [2].

Sekil 2.3: Dogal kaynaklardan elde edilen biyomalzemelerin siniflandirilmasi [2].

Sekil 2.4: Sentetik kaynaklardan elde edilen biyomalzemelerin siniflandirilmasi [2].



Biyomalzemelerin diger bir siniflandirma sekli ise kimyasal bilesimleri gbz oniinde
bulundurularak metalik, seramik, polimerik ve kompozit biyomalzemeler olarak 4
gruba ayrilmasidir. Tablo 2.1’ de bu smiflandirma ve kullanilan malzeme cesitleri

avantajlari, dezavantajlar1 ve uygulama alanlari ile beraber goriliir [12].

Tablo 2.1: Biyomalzemelerin siniflandirilmasi ve avantajlarinin, dezavantajlarinin ve
uygulama alanlarinin gosterimi [2].

BIYOMALZEMELER AVANTAJLAR DEZAVANTAJLAR UYGULAMALAR

Polimerler Esneklik, kolay imalat, diisiik | Diigiik mekanik dayanim, hava | Dikisler, Damar Greftleri, Bag
Polietilen yogunluk durumuna bagh bozulma

Sabitleme, Ila¢ Dagitim
Cihazi, Kontakt Lensler
PMMA
Silikon

s Yiiksek ¢gekme mukavemeti, Diisiik biyouyumluluk, Ortopedik sabi
Paslanmz yi sinma direnci, yilksek | fizyolojik ortamda korozyon, pimle:

Titanyum Alagimi1 deformasyon enerjisi dokularin yumusak olmasiyla
Kobalt-Krom Alagimi mekanik 6zelliklerin
kayba,yiiksek yogunluk
Seramik ve Camlar Iyi biyouyumluluk, inert, Diisiik ¢ekme mukavemeti, kemikler, eklemler, digler,
Aliimina Zirkonya Karbon korozyon direnci, yiiksek diisiik mekanik mukavemet, kapakgiklar, kan damarlar ve
Kalsiyum fosfat basmg dayanimi diisiik elastikiyet, yiiksek yapay trakealar
Porselen yogunluk
Biyoaktif Camlar

Kompozitler Iyi biyouyumluluk, korozyon Uretimi zor Yapay kalp kapagi (karbon
Karbon Elyaflar direnci, yiitksek ¢gekme veya grafit), eklem implanti
Termoset Regine mukavemeti (y k yogunluklu polietilen

Karbon fiber ile gii¢lendirilmis karbon

Termo ik Karbon fiber)
Karbon Kalsiyum Fosfat
Kollajen

2.2.1. Metalik Malzemeler

Yiiksek mukavemet yetenekleri, kirilmaya kars1 direngleri, islenebilir kolayliklar1 ve
yiikk tagima kapasitelerinin yiiksekligi gibi 0Ozellikleri nedeniyle uzun yillardir
kullanilan ve kullanim1 yaygin sekilde devam eden metalik biyomalzemeler 6zellikle
implantlarin yapiminda tercih edilmektedir. Biyomalzeme olarak kullanilan metal ve
alagimlarinin {iretimi dokiim, dévme, frezeleme ve talasli imalat gibi yontemler ile
gerceklesir. Karmasik ve basit sekilleri kolayca elde edilir. Genellikle ortopedi ve dis
hekimligi alaninda kullanilsa da yapay kalp kapakgiklarinda, kan kanallarinda ve
anevrizma kliplerinde de kullanilmustir. Tyi elektrik iletkenliginin bulunmasi nedeniyle
de kalp pillerinde tercih edilmistir. Kirilma direncinin yiiksek olmasi, elektriksel
iletkenlige sahip olmasi ve sekillendirilebilirlik 6zellikleri metallerin sahip oldugu

metalik atomlar arasi baglanma ozelligi ile ilgilidir. Metalik implant da istenen



Ozelliklerini saglanabilmesi i¢in kullanilan metalik bilesenlerinin 6zellikleri ve

uygulanacak olan proses 6nemlidir [13].

Metallerin termal ve elektrik iletkenligi onlar1 biyomalzemeler arasinda tercih edilen
malzemelerden olmalarin1 saglamistir. Kalplerinde stentlerde kalp kapakgiklarinda
kalca ve diz protezlerinde kullanilarak korozyon direnglerinin ve mekanik
Ozelliklerinin bu alanda oldukga iyi oldugu goriilmiistiir. Ayn1 zamanda alagimlar1 da
siklikla tercih edilmistir. Genellikle biyoaktif seramikler ve polimerik ince filmler ile
kaplama ve yiizey modifikasyonlar1 yoluyla iiretilerek malzemede mukavemeti ve
korozyon direncini artirir. Cogunlukla titanyum veya titanyum alasimlari, paslanmaz
celik ve kobalt krom alagimlar1 kullanilir. Hangi metalin ve alasimimin kullanim igin
secilecegini etkileyen en Onemli unsurlar mekanik o6zellikleri, fiziksel ozellikleri,
maliyeti, korozyon direnci ve biyouyumlulugudur. Bu malzemelerin yani sira son
donemlerde biyolojik olarak emilebilir magnezyum alasimlar1 ve Ni-Ti sekil hafizali

malzemelere olan ilgi de artmuistir [14][15].

2.2.2. Polimerik Malzemeler

Doku miihendisligi i¢in malzeme se¢iminde bir uyumluluk biyolojik olarak
pargalanabilirlik, 1slanabilirlik gibi kriterler 6nemlidir. Onarim ve yenilenme
siireclerinde rol oynayan biyomalzemelerin hazirlanmasinda polimerler yarim on
yildir kullanilmaktadir. Polimerlerin kimyasal ve fonksiyonel ozellikleri
biyomalzeme olarak kullanilmasinda dikkat ¢ekici olmustur. Biyomalzemelerin
hazirlanmasinda kullanilan polimerler dogal ve sentetik olmak {iizere iki gruba
ayrilmaktadir. Dogal polimerler biyouyumluluklart ve immiinojenik 6zelliklerinin
diisik olmasindan kaynaklit eski zamanlardan beri biyomalzeme olarak
kullanilmaktadir. Kalojen ciltte bulunan dogal bir protein olup rejenerasyon igin
implantlarin1 hazirlanmasinda ve doku miihendisliginde kullanilir. Ayni zamanda
fibrin, keratin, laminin ve fibronektin gibi dogal polimerlerin ve aljinat, kitin, kitosan
ve farkli zamklarin da kullanimi arastirihip gelistirilmektedir. Polimerik malzemelerin
hizl1 bozulma 6zelligi, diisiik mekanik 6zelligi, alerjik reaksiyon gelistirme riski ve
sentezinin zorlugu malzeme olarak polimerlerin se¢ilmelerinin dezavantajlarindandir.
Bu yilizden alerjik reaksiyona karsi direncli, dogal polimerlere kiyasla daha az
immiinojenik, mekanik 6zellikleri daha gelismis ve ¢oziinebilirligi, parcalanabilirligi

kontrol edilebilen sentetik polimerler gelistirilmistir. En ¢ok kullanilan sentetik



biyomalzemelerin ise Polilaktik asit (PLA), polivinil alkol (PVA), polikaprolakton
(PCL) ve polilaktik-ko-glikolik asit (PLGA) oldugu goériilmistiir. Biyomalzeme olarak
kullanilan Dogal ve sentetik polimerik biyomalzemelerin farklt formlari
bulunmaktadir. Bunlar; polimerik filmler, polimerik silingerler, hidrojenler, enjekte
edilebilir hidrojenler, sekil hafizali polimerik malzemeler, 3D baskili polimerik
malzemeler, 3D baskili hidrojenler, biyomiirekkepler ve polimerik biyomalzemelerin

nano formlaridir [16][17][18].

Ilag dagitim sistemi

Cilt dokusu
mithendisligi

Kalp dokusu

miithendisligi Biyomalzemeler

Kornea dokusu
mithendisligi

Kemik dokusu
mithendisligi

Kikirdak dokusu
miithendisligi

Sekil 2.5: Polimerik biyomalzemelerin kullanim alanlarinin gosterimi [16].



Farkli formlarda bulunan polimerik biyomalzemelerin ¢esitleri,

uygulama alanlar1 Tablo 2.2 © de gdsterilmistir.

ozellikleri ve

Tablo 2.2: Polimerik biyomalzemelerin gesitleri, 6zellikleri ve uygulama alanlarinin
gOsterimi [16].

(;E$ITLI POLIMERIK MALZEME Malzemeler Ozellikler Uygulama alanlarn
FORMLARI

Polimerik Filmler

Polimerik Stingerler

Hidrojeller

Enjekte edilebilir hidrojeller

Termoplastikler

Bivomurekkepler

Poli(akrilik asit) asilandrilmis
baktenyal sellloz

Aljinat

Sodyum aljinat, jelatin ve
indirgenmis grafen oksit

Agaroz ve kitosan
Jelatin

Fibroin/ Kitin/ giimiig
nanopartikilleri

Kolajen ve ZnO nanopartikilleri

Jelatin ve PVA
Kolajen ve hidroksiapatit
Kitesan,

Epoks'\ polimerlerle gapraz

Aljinat-gellan sakizi
Kolajen

Poli (e-kaprolakton)-poli(stilen

glikol) ve jelatin metakrilat
Kolajen / poliakrilamid
Kolajen / hyaluronik asit

Sodyum aljinat, Biyocam ve
poli(laktik-ko-glikolik asit)

metakrilat islevsellestirilmisg
kuaternize kitosan

Kolajen I ve Il

Jelatin/hyaluronik asit
Jelatin/altin nanopartikilleri

PLA, kalomer
MM5520 ve MM8520

Cu kapli poliimid

PoliGiretan
ABS ve PLA
POROLAY

eklem kikirdagi yerlesik
kondroprogenitor hicreler

hiicre agregatlari, dogal veya
sentetik biyomateryaller

Karbon nanottip (CNT) ve glisidil
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Kendiliginden iyilesebilen film

Cift katmanli film
Cift katmanli film

Elektirksel olarak iletken film

3Diskele
iskele

iskele
iskele

iskele

Iskele

iskele
Sekil hafizasi

3D baski
Doku milhendisiligi
Doku mithendisiligi

Yara pansumani

Doku mithendisiligi
Cok katmanli hidrojel

Sekil hafizasi

Doku muhendisligi

Doku mithendisligi
Doku muhendisligi
Sekil hafizasi
Sekil hafizasi

Sekil hafizasi

Sekil hafizasi
3D baski
3D baski

3D baski

3D baski

Yara pansuman malzemesi

llag dagitimi ve yara iyilesmesi

llag dagitimive yara iyilesmesi

Yara pansuman malzemesi

Karaciger doku modeli
Kikirdak hiicre digi matrisi
Antibakterival aktivite

Yara pansuman malzemesi

Cilt yenilenmesi
Kemik dokusu mihendisligi
Kemik dokusu mihendisligi

Damar stentleri

3D baskil iskeleler
Kornea ve kalp dokusu mthendisligi

Kornea dokusu mithendisligi

Yara pansuman malzemesi
Kemik dokusu mihendisligi

Yara pansuman malzemesi

Kanama homeostazisi ve yara
iyilesmesi

Cilt dokusu mihendisligi

Kalp dokusu muhendisligi
Kemik dokusu mihendisligi
Isitetiklemeli damar stentleri
Isikla tetiklenen damar stentleri

llag dagrtimi igin kablosuz olarak
caligtinlan SMP

Sekil hafizali iskeleler
3D baskili iskeleler
llag dagitimbi 3D baskili iskele
Coklu hticre tiplerinin 3 boyutlu
yapilari

Yapay kalp kapakgiklan




2.2.3. Kompozit Malzemeler

Birden fazla malzemenin karistirllmasiyla gelistirilen kompozit biyomalzemeler
biyouyumluluklar1 iistiin mekanik ozellikleri ve biyolojik olarak pargalanabilirligi
nedeniyle doku miihendisliginde ve dis hekimliginde kullanilan malzemeler arasina
girmistir. Kompozit biyomalzemeler birden fazla malzemenin diisiik 6zelliklerinin
kayboldugu baskin &zelliklerinin korundugu malzemelerdir. Insan viicudunda
kullanilan bu malzemelere Ornek olarak, zayif polimerlerin catlak ilerlemesini
durduran seramik parcaciklarla karistirilmas: ile giiglii bir malzemenin ortaya
cikmasinin gergeklestigi gosterilebilir. Kompozit malzeme elde edilmeden 6nce
kullanilacak malzemelerde uygun matrise sahip olup olmadigi, uygun imalat
yontemlerinin se¢imi ve tasarimi 6nem arz etmektedir. Kompozitin bilesenlerinin bio
uyumlu olmasi ve bilesenler arasindaki arayiizlerin viicut ortami tarafindan
bozulmamasi gerekmektedir. Biyomalzeme olarak kullanilan kompozitler dis dolgusu
kompozitlerinden kemik pargacigi veya karbon fiber takviyeli metil metakrilat kemik
dolgusundan, yiiksek molekiiller agirliklt Polietilen ve godzenekli ortopedik
implantlardan olusmaktadir. Kateterlerde kaucugun giiclenmesi i¢in silika pargaciklar

eklenerek kompozit malzemelerin ozelliklerinden faydalanilmaktadir

[19][20][21][22].

2.2.4. Seramik Malzemeler

Dis ve kemikteki kusurlar1 gidermek, kemik kiriklarint catlaklarini diizeltmek,
protezleri kemige sabitlemek ve hastalikli dokuyu onarmak i¢in kullanilan seramiklere
biyoseramik denmektedir. Biyoseramiklerin 6zelliklerine bakildiginda ytiksek
derecede biyouyumlu ve antitrombojenik olmalar1 istenirken toksik alerjen ve
kanserojen olmamalar1 gerekmektedir. Biyoseramikler olusturduklar1 biyolojik
tepkiye; biyoinert, biyoaktif ve biyolojik olarak emilebilen malzemeler olmak {izere 3
gruba ayrilir. Biyoinert malzemeler doku ile tepkisini minimuma indirerek tepkiye
neden olmak istemeyen malzemelerdir. Biyoaktif malzemeler dokunun tepkisini
tetikleyen, etkilesimi arttiran ve hiicre cogalmasini hedefleyen malzemelerdir.
Biyolojik olarak emilebilen malzemeler ise biyolojik ortamda ¢6ziinen malzemelerdir.
Biyoinert seramikler yiiksek mekanik mukavemet gosterirler. Aynit zamanda in-vivo

olarak yiiksek kimyasal stabiliteye sahiptirler. Kemige yerlestirildiklerinde kontakt
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osteogenez modeline uygun olarak kemik dokusuna dahil edilirler. Biyoaktif
seramikler ise canli kemik dokuya kimyasal olarak baglanir ve osteokondiiksiyon
Ozelligine sahiptirler. Biyoaktif seramiklerin mekanik mukavemetleri genellikle
biyoinert seramiklerden diisiiktiir. Diger bir grup olan biyolojik olarak emilebilen
seramiklerin in-vivo olarak yavas yavas emilir, kemik dokusunda kemikle degistirilir.
Biyoinert seramikler ile kemik arasindaki arayiiz biyolojik olarak emilebilen
seramikler ile kemik arasindaki arayiizden daha stabildir. Biyoseramiklerin kullanim
alanina bakildiginda termometrelerde gozliik camlarinda endoskopi de kullanilan fiber
optiklerde, dis¢ilikte dolgu malzemelerinde, Kemik kaplamalarinda kemik
yapistirmalarinda kullanildigi goriiliir. Biyoseramikler; polikristalin yapili seramik
(aliimina ve hidroksiapatit), biyoaktif cam, biyoaktif cam seramikler veya biyoaktif
kompozitler (polietilen-hidroksiapatit) seklinde hazirlanabilmektedir. Yiiksek
yogunluga ve biyouyumluluga sahip olmasi, korozyon direncinin ve dayanikliligini iyi
olmasindan dolay1 ¢ok uzun yillardir ortopedik uygulamalarda tercih edilene aliimina
biyoseramik malzemelerden biridir. Aliimina inert yapidadir. Cok tercih edilen diger
biyoseramik malzemeler ise zirkonya ve kalsiyum-fosfat seramiklerdir. Aliimina gibi
zirkonya da inert haldedir. Kalsiyum fosfat seramikleri dis implantlarinda yiiz
kemiklerinde kemik tozu olarak kullanilmaktadir. Zirkonya ise uyluk kemiginde gatlak
direnci sebebiyle tercih edilmis ve basarili bulunmustur [23][24][25].
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Biyoseramikler
Biyoaktif seramikler, Bi e
iyoi ’ iyobozunabilir
B1y01.nert camlar ve cam- Y il
seramikler seramikler seramikler
p . . . Trikalsiyum
- Karbon — Hidroksiapatit ] fosl"u);
Aliimin: . . Kalsiyum
— umina —  Biyocamlar — iilat
. ) A-W Cam- . .
—  Zirkonya — seramikler “—{  Digerleri
— Digerleri —  Digerleri

Sekil 2.6: Biyoseramiklerin siiflandirilmasinin ve 6rnek malzemelerinin gosterimi

[26].

Tablo 2.3: Doku ile etkilesimlerine gore biyoseramiklerin gruplandirilmasi [27].

Biyoseramik Doku ile )
Y .. e s Ornekler
Tipi Etkilesimi
Biyoinert Mekanik bag Al, Zr, Ti oksitler
. . . - HA, biyoaktif cam, cam
Biyoaktif Kimyasal bag seramikler
Biyobozunur Yer degistirme TCP (Trikalsiyum fosfat),
poroz hidroksiapatit
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2.2.4.1. Biyocam-Seramikler

Biyocam-seramikler, camin kontrollii bir sekilde 1sil islem yardimiyla matrisin
icerisinde kristallestirilmenin yapilmasiyla elde edilir. Amorf yapida olan camda
kristal fazlar ¢ekirdeklenir ve biiyiir. Kristalin faz ve amorf faz igeren bu kompozitlerin
tane boyutlar1 ve fazlarin hacim oranlar1 uygulanan 1sil isleme ve kompozisyona gore
degiskenlik gosterir. Biyocamlardan daha iyi mekanik 6zelliklere sahip olmasi icin
gelistirilmistir. Biyoaktif biyocam-seramikler karmasik sekiller elde edilebilmesi ve
cok az gozenek igcermesi ya da hi¢ gozenek igermeyen mikroyapilari nedeniyle
gelismis mekanik o6zellikleri ortaya ¢ikarir. Bu 6zellikleri ile biyomalzeme alaninda
biiyiik ilgiyi lizerine ¢ekmistir. Camin sonradan kontrollii bir sekilde kristallestirilmesi
ile cok daha az gozenekli yapilar elde edilir. Biyoaktif cam-seramikler, cam matrisin
icinde kontrollii kristalizasyon ile olusturulan kristalin fazlarin varligindan dolay1 hem
camlarin avantajina sahip olurken hem de kristal seramiklerin 6zelliklerine sahiptirler.
Kristallerin varligi cam matristen daha giiglii ve sert bir etki yapar. Biyocam-
seramiklerde apatit fazinin (Ca10(POas)s(OH,F,Cl),) kristal faz olarak tercih
edilmesinin en 6nemli nedeni biyoaktivitedir. Diger bir olusumu istenen kristal faz ise
B-wollastonittir. Bu fazin silikatli zincir yapisi icermesi gii¢lii lifli bir faz olmasina
neden olur. Bu yiizden apatit-wollastonit (A-W) fazlar igeren biyocam-seramikler

Onerilen biyomalzemeler olmusturlar [27][28].

2.2.4.2. Biyocam—-Seramiklerin Hazirlanmasi ve Sentezi

Biyocam-seramiklerin iretilebilmesi i¢in birgok yontem kullanilabilir. Biyoaktif
camlar, klasik dokiim yontemi ve sol-jel yontemiyle iiretilebilmektedir. Biyoaktif cam-
seramikler, kontrollii kristalizasyon yontemiyle, sinterleme ve teyp dokiim yontemleri
kullanilarak tiretilebilmektedir. Kaplama amaciyla ise, daldirma kaplama, elektron
huzmesiyle kaplama, sicak izostatik presleme, darbeli lazer kaplama ve plazma
spreyleme yontemleri kullanilmaktadir. ilk adimda dokiim, iifleme, presleme ve
haddeleme gibi ucuz ve ¢esitli yontemler kullanilir. Kristalizasyonda kristal fazlarin
¢ekirdeklenme mekanizmasi ve biiyiime mekanizmasi soz konusudur. Kristalin
cekirdeklerin olusum hiz1 gelen camsi gegis sicakligina (Tg) yakin olan bir
maksimuma kadar bir sicaklik gosterir. Kristal ¢ekirdeklerin biiylime hizi genellikle
stivilasma sicakligmin 100 °C altinda bir maksimum deger gosterir ve sicaklik

azaldikca biliyiime hizi da diiser. Kristaller 6nemli bir oranda biiyiise bile
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cekirdeklenmenin meydana gelmedigi sivilagma sicakliginin altinda genellikle genis
bir sicaklik araligr bulunur. Camsi malzeme oda sicakligina ulastifinda optimum
cekirdeklenme sicakligina isitilir. Kullanilan 1sitma hizi kritik degildir ancak biiyiik
sicaklik degisimlerinden kacinilir. Genellikle 2 ila 5 °C/dakikalik bir hiz kullanilir.
Sicakligr belirli bir siire boyunca sabit kalan, tercihen maksimuma yakin, yiiksek bir
cekirdeklenme hizinin kullanimi daha uygun bulunur. Cam sekillendirildikten sonra
cekirdeklenme sicakligina kadar sogutulabilir. Kristalizasyon sirasinda hacim
degisikligi yasanir. Bu da malzemede ¢atlama ve kirilmaya neden olabilir. Bu ¢atlak
ve kiriklarin olugsmamasi i¢in olusacak stresi Onlemek icin sicaklik 5 °C/dk'yi
geemeyecek sekilde yavas yavas yiikseltilmelidir. Yavas yavas 1sitma, artik camdaki
viskoz akis yoluyla stresin bastirilmasini saglar, kristal fraksiyonu arttikca malzeme
giderek daha da sertlesir. "Biiyiime" sicakligina gelindiginde, istenen kristallik
derecesinin elde edilmesi i¢in gereken siire boyunca bu sicaklikta tutulmas: gerekir.
Daha sonra cam-seramik oda sicakligina kadar sogutulur. Belirli cam bilesimine bagli
olarak, kristallesme yiizeyde baslayabilir ve malzemede esit olmayan sekilde meydana
gelebilir, bu da diisiik mukavemetli {irlinlere yol agar. Cekirdeklestirici maddeler
kullanilarak ¢ekirdeklenme saglanabilir ve istenen bir mikro yap1 elde edilebilir. Katki
maddesi genellikle kristal fazlarin heterojen cekirdeklenmesini destekleyen metal
parcaciklardan (Cu, Ag, Au, Pt) veya bir metal oksitten (SnO2, Ce203, TiOz2) olusabilir.
Biyomedikal alanda kullanilan cam-seramiklerde hepsinin bileseni olan P>Os, TiO; ile

ayni ¢ekirdeklenme 6zelliklerine sahiptir [27][29][30].
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Eriyik Sondiirme Metodu Sol-jel Metodu

Hammaddeler Hammaddeler
Karistirma Sol hazirlama
Ergitme Jellesme
Dokiim veya Yaslanma
enjeksiyon
kaliplama v
Kurutma
Tavlama
Stabilizasyon
Biyoal&:cif cam
Sinterleme
Biyoaktif cam
nanoparcaciklari

Sekil 2.7: Biyoaktif camlarin eriyik sondiirme metodu ve sol-jel metodu ile
tiretiminin prosesleri [29].

2.2.4.3. Biyocam-Seramik Malzemelerin Karakterizasyonu

Biyocam-seramik malzemelerle ilgili c¢alismalara bakildiginda elde edilen
malzemelerin incelenerek bircok yontemle karakterize edildigi ve kayda deger
sonuglara ulasildig1 goriilmistiir. 1960'larda biyoaktif camlar1 kesfeden Larry L.
Hench sayesinde ilk kez bir cam bilesiminin (agirlik¢a %45Si02-24,5Na0O—
24,5Ca0-6P,0s) implantasyondan alti hafta sonra siganlarda kemik ve kaslara
baglanma yetenegini goézlemlenmistir. Bu cam bilesimi daha sonra Florida

Universitesi tarafindan 4585 Bioglass adiyla ticari marka haline getirilmistir. Bu
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sayede ilgi biyoinert malzemelerden biyoaktif malzemelere kaymistir. 1985 yilinda
ilk 45S5 Bioglass implantinin (orta kulak kemikg¢ik onarimi i¢in MEP implant1) Gida
ve Ilac Idaresi (FDA) tarafindan onaylanmustir. Larry Hench, cam yiizeyinden alkali
maddelerin sulu ¢ozeltilerde hizla ¢oziinmesini ve ardindan igteki alkali maddelerden
arindirilmig silika tabakasinda kalsiyum agisindan zengin ve fosfor agisindan zengin
bir tabakanin c¢okelmesini destekleyen oranlarda insan viicudunda bol miktarda
bulunan elementleri birlestirmek i¢in Na20-CaO-SiO2 sistemini kullanmistir ve buna
az miktarda P205 de eklemistir. Bu camlar biyolojik sivilara daldirildiginda, cam
yiizeyinde kemik mineral fazina benzeyen hidroksiapatit [HA, Cal0(PO4)(OH)2]
veya hidroksil karbonatli apatitten (HCA) olusan bir tabaka meydana getirmistir
[31][32][33][34].

Cannillo ve arkadaslari, polikaprolakton (PCL)-45S5 Bioglass kompozitlerin suyla
uzun siireli temasmin, goézenek olusturucu tuzun sizdirilmasi amaciyla, in vitro
hidroksiapatit gelisimini engelledigini ve kalsit olustugunu bulmuslardir. Sodyum

sizdirilmasi sitotoksisite yanitini azaltmistir [35].

Fabbri ve arkadaslari, kati-sivi faz ayirma yontemi (SLPS) kullanarak, BG agirlik
igerigi  0-50% arasinda degisen polikaprolakton (PCL)-45S5 Bioglass (BG)
kompozitlerini hazirlamiglardir. Coziictli olarak dimetil karbonat (DMC) veya dioksan
(DIOX) ve ortam olarak etanol kullanilmistir. Kompozitlerin hidroksiapatit ¢okeltme
yetenegi BG igerigi arttikga artmistir [36].

Meng ve arkadaslari, kemik doku miihendisliginde ila¢ salimi i¢in tetrasiklin
mikrokiirecikleri yliklenmis Bioglass tabanli malzemeler gelistirmislerdir. Fare

fibroblast hiicrelerinde sinirli sitotoksisite gosterdiklerini belirtmislerdir [37].

Ball ve arkadagslari, fare osteoblastlarini serium ve 45S5 Bioglass'tan yapilan gozenekli
malzemeler iizerinde 72 saat boyunca dogrudan kiltire ederek toksisite
degerlendirmeleri yapmis ve seriumun toksisitesinin 45S5 Bioglass'tan daha diisiik

oldugunu sonucuna varmislardir [38].

Zhang ve arkadaglari, apatite-wollastonit (A-W) biyoaktif cam-seramik (sol-jel
yontemiyle hazirlanmis) ve 45S5 Bioglass (eriyik sondiirme yontemiyle hazirlanmis)
olmak {izere iki tlir gozenekli biyoaktif cam-seramigin sitokompatibilitesini
karsilagtirmislardir. Bu iki tiir biyomalzemenin ekstraksiyonu ile olusturulan

BMSCl'lerin (kemik iligi stromal hiicreleri) hayatta kalabilirligi incelenmistir. 45S5'in
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ekstraktt 6nemli 6l¢iide daha yliksek sitotoksisite gostermistir. Buna gore, A-W'ye
yapisan ve iyi biyolojik aktivite ve sitokompatibilite sergileyen hiicre miktar1 45S5'e

kiyasla tistiin bulunmustur [39].

Ortodontik arastirmalarda kemik olusturan hiicreleri elektriksel olarak uyarmak igin
sik¢a arastirilan piezoelektrik baryum titanatin (BT) roliinii anlamay1 amaglayan Ball
ve arkadaslari, BT veya 45S5 Bioglass'tan yapilan gozenekli iskelelerin in vitro
biyouyumlulugunu fare osteoblast (7F2) hiicre hatt1 kullanarak arastirmiglardir. 72 saat
sonra 4555 Bioglass'in sitotoksisitesi (8.4 £ 1.5%), BT'ye gore daha yiiksek (6.4 +
0.8%) bulunmustur. Bu, barium kas zehri etkisi beklenirken BT'nin non-stoichiometrik
¢oziinmesinden dolay1, 45S5 Bioglass'in diigiik in vitro performansi énemlidir. Bu
nedenle, BT'nin ¢dziinmesini i¢eren iyonik degisim nedeniyle pH artisina ek olarak,
sizan Ba?* ilave toksik etkilere neden olacaktir. Barium, tiim kas tiirlerini, dahil olmak
tizere kalp kasini1 dogrudan uyarir ve serum potasyumunu derinlemesine azaltir, ayni
zamanda hiicre i¢i potasyumu artirir. Aslinda, bu bariumun oldukca toksik etkisi,
BaCO3'"iin etkili bir sican zehri olarak kullanilmasini hakli ¢ikarir, bu da zayiflik ve

hipokalemiye neden olur [40].

Cam, belirli bir siire boyunca simiile edilmis viicut sivist (SBF) veya kiiltiir ortamina
daldirtlir. Bu yaklagimi kullanarak, Pryce ve Hench [90], iki tiir biyoaktif cam
partikiiliinii (eriyik sondiirme ile elde edilen 45S5 Bioglass ve sol-jel sentezlenmis
58S) 30 dakikadan 48 saate kadar degisen siireler boyunca SBF'de prekondisyonlamig
ve cam c¢oziinmesi ve ardindan HCA olusumu {izerindeki etkilerini
degerlendirmislerdir. 45S5 Bioglass i¢in kalsiyum ¢6ziinmesi kiiltiir ortaminda 20
ppm, 58S i¢in 75 ppm azaltilmis, ayn1 zamanda 45S5 Bioglass'tan sodyum salinimi da
100 ppm azalmistir. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) verilerine
dayali olarak, yazarlar, cam tozlarinin (sizdirilmamis ve sodyum sizdirilmis)
kullanilmast durumunda HCA tabakasi olusum hizinda 6nemli degisiklikler bulmamis
ve prekondisyonlama adiminin biyolojik aktiviteyi olumsuz etkilemedigi sonucuna

varmiglardir [41].

45S5 Bioglass ve biyoaktif cam bilesimlerinin sitotoksisite etkileri goz Oniine
alindiginda, 45S5 Bioglass tiirevi cam-seramik malzemeler, partikiillerin 0-200 pg
mL-1 araliginda miktarlarinda veya sol-jel tiiretilmis tozlardan hazirlanan sinterlenmis
GC peletlerinin sitotoksik etkilerinin olmadigina dair ¢alismalar sonuglanmuistir.
CaO'nun 4585 Bioglass bilesiminde SrO ile %50 (Sr50) veya %100 (Sr100) oraninda
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degistirilmesinin yogunluk, ¢oziiniirliik ve in vitro sitotoksisite iizerindeki etkileri
incelenmistir.45S5 Bioglass'in kristallesme egiliminden ve in vitro sitotoksisitesinden
kagmaya calisarak, 45S5 Bioglass'in islenebilirligi ve 6zellikleri, bilesimi 52.0S102—
18.0Ca0-20.9Na,0-2.0P,05-7.1K>0 (mol %) olan degistirilmis bir cam (S520) ile
karsilagtirilmistir.3D iskeleler, kalip kullanmadan CO2 lazer kaplama yontemiyle hizli
prototipleme ile tiretilmistir. 45S5 Bioglass kullanildiginda genis ¢apta kristallesme
meydana gelmis, S520'de ise smirli yiizey kristallesmesi goriilmistir. 45S5
Bioglass'in aksine, S520 iskeleler, osteoblast benzeri MC3T3-E1 hiicreleri camlarin
¢ozlinme triinleri ile kiiltiire edildiginde in vitro olarak sitotoksik degildir.Yiiksek Ca
icerigine sahip (mol %) diger 45S5 Bioglass tiirevi formiilasyonlar (BG_Ca/Mix:
2.3Na,0-2.3K>0-45.6Ca0-2.6P205-47.2Si02, ve BG_Ca/K: 4.6K>0-45.6Ca0-—
2.6P205-47.2Si0,) ve disiik devitrifikasyon egilimi gosterenler, sol-jel (SG)
tarafindan sentezlenmistir [41] [42] [43] [44] [45] [46].

Si02-Zn0O-Ca0-SrO-Na;O cam bilesimlerinin iyon salim profilleri ile in vitro
sitokompatibilitesi arasindaki iliskiyi arastiran Towler ve arkadaslari, bu bilesimlerin
ticari olarak mevcut biyoaktif cam Novabone ile karsilastirmis ve esdeger veya daha

iyi in vitro uyumluluk gésterdigi sonucuna varmiglardir [47].
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3. BIYOCAM-SERAMIK KOMPOZISYONLARI

1980'lerin baginda Japonya'da Kokubo ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan Bioglass ve
Cerabone tretilmistir. Bioglass'in ve apatit ve B-wollastonit (CaOSiO) kristalleri
iceren Cerabone® A-W cam-seramiklerin icadindan sonra gesitli biyocam-seramik
tiirleri gelistirildi. A-W cam seramik, sert doku onarimi i¢in en {istiin biyoaktif cam
seramik olarak kabul edilmektedir. Ticari adi Cerabone olan ve %38 apatit, %34
wollastonit ve %28 cam i¢eren A-W cam-seramikler, 3Ca0.P20s-Ca0.SiO, -MgO
.Ca0 .2Si0; iiglii faz diyagrami sistemi baz alinarak tiretilmektedir. Cam geleneksel
eriyik sondiirme yontemi ile hazirlanir. 870°C-900°C’lerde kontrollii kristalizasyon
gerceklestirilir. Kristalizasyon sirasinda nano boyutlu oksifloroapatit kristalleri ve f3 -
wollastonit kristalleri ¢okeltilir homojen yap1 elde dilmesi i¢cin cam matris i¢inde
homojen olarak dagitilir. Yiiksek sicakliktan yavasga sogutularak ¢atlamanin Oniine
gecilmesi hedeflenir. A-W cam-seramikler, wollastonitin giiglii etkisinin yan1 sira
apatitin varhigi ile iyi biyoaktivite 6zellik gosterir. A-W cam-seramikler, bu iki fazin
etkisi ile miikemmel mekanik 6zelliklere sahip, kemik dokusu onarimindaki basarisi
ile implantlarda tercih edilen bir biyocam-seramiktir. Iyi biyouyumlulugu,
biyoaktivitesi ve mekanik ozellikleri ile 1980'lerden bu yana, omurlarin ve omurlar
aras1 disklerin yeniden yapilandirilmasinda ve graniil formunda kemiklerde
kullanilmaktadir. Biyocam-sermikler, Hench'in biyoaktif camlarina (Bioglass®)
benzer bilesimlere sahiptir. Biyocam-sermikler, diisiik alkali oksit icerirler. En eskKi
biyocam-seramik Ceravital’dir. 1973 yilinda Bromer ve Pfeil tarafindan
gelistirilmistir. Ik gelistirildiginde ¢ok iyi dzelliklere sahip oldugu diisiiniilse de
zamanla biyocam-seramik alanindaki gelismeler bunun tersini gostermistir.
Ceravital'in biyoaktivitesi Bioglass 45S5'in neredeyse yaris1 kadardir. Ceravital daha
az yiuklerin oldugu ve mekanik oOzelliklerinin uygun bulundugu orta kulaktaki
kemiklerde kullanilmaktadir. llmaplantlar Berger ve arkadaslarinin apatit/wollastonit
cam-seramigi gelistirmesiyle ortaya ¢cikmistir. CaFz, SiO2 ve P2Os oranlarini artirirken
CaO miktarimi azaltmislardir. Diisiik mekanik 6zellikleri nedeniyle kullanim alani
olarak ¢ene kemikleri uygun goriilmiis ve bu alanda tercih edilmistir. Holand ve
arkadaglari tarafindan 1983 yilinda kolayca islenebilen hatta ameliyatlarda operasyon
sirasinda rétuslanabilen Bioverit | biyocam-seramik gelistirildi. SiO2-Al,O3-MgO-
Na;0-K,0-F-CaO-P,0s sistemindeki silikat-fosfat camindan elde edilmistir. 610-
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1050 °C'de kontrollii ¢ekirdeklenme camda kristalin fazlar olusturulmustur. Kristalin
fazlara bakildiginda apatit kristallerinin (1-2 um boyutunda) ve floroflogopit benzeri
mikanin (Na/KMgs [AlSiz O10F2]) olustugu goriilmiistiir. Daha sonra P2Os igerigi
azaltilarak Bioverit 1l ve silika igermeyen fosfat camindan Bioverit III gelistirilmistir.
Tablo 3.2.’de iki malzeme arasindaki farklar gosterilmistir [30][48][49].

Tablo 3.1: Biyocam-seramik cesitleri, i¢erdikleri bilesim orani, igerdikleri fazlar ve

mekanik 6zellikleri [48].

Bilesim Bioglass" .. 1 | Cerabone® o | s -
(agrlikca) 4555, Ceravital AIW [lmaplant® | Bioverit
Na O 245 5-10 0 4.6 3-8
K,0 0 0.5-3.0 0 0.2 0
MgO 0 2.5-5 4.6 2.8 2-21
CaO 245 30-35 447 31.9 10-34
A1203 0 0 0 0 8-15
Si0O, 45.0 40-50 34.0 443 19-54
PO, 6.0 10-50 6.2 11.2 2-10
CaF, 0 0 0.5 5.0 3-23
Apatit + p- | Apatit + Apatit
Fazlar Cam Apatit wollastonit p- *
+ Cam + Cam wollaston flogopit
1t+ Cam + Cam
Biikiilme
Mukavemeti
170
(MPa) 12 100 - 150 220 100 - 160
Basing >
Dayanimi
(MPa) - 500 1060 - 500
Young
Modulus 35 - 117 - 70 - 88
(GPa)
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Tablo 3.2: Bioverit Il ve Bioverit I1I’nin i¢eriklerinin ve baz1 6zelliklerinin

karsilastirlmasi [48].

el Bioverit® I1 Bioverit® 111
Bilesim (%oagirlikca) (%agirlikca)
SiO, 43 - 50
ALO, 26 - 30 6-18
MgO 11-15
Na,0/K,0 7-105 11-18
F 33-48
Cl 0.01-0.6
CaO 01-3 13-19
P,O, 01-5 45 - 55
(MeO/Me,0./MeO,)* 15-10
Yogunluk (gr/cm3) 2,5 27-29
Genlesme Katsayis1 (K-1) 7.5-12-10° 14 - 18 -10+
Biikiilme Mukavemeti (MPa) 90 - 140 60 - 90
Tokluk (Kic) (Mpa.m1/2) 12-18 0.6
Young Modulus (GPa) 70 45
Basing Dayanimi (MPa) 450 ---
Vicker Sertlik (HV 10) up to 8000 ame
Hidrolitik Sinif (DIN 12111) 1-2 2-3
Piuirtizluilik (parlatma sonrasi)(pm) 0.1 e

3.1. SiO2-Ca0-P20s5-Na20 Kompozisyonundan Olusan
Biyocam-Seramikler

Bir ¢alismada, 1Na20-2Ca0-3SiO> (1IN2C3S) ve 1.5Na;0-1.5Ca0-3SiO»
bilesimlerine sahip camlar, 550-700°C araliginda ¢esitli termal islemlerle kristalize
edilmistir. Bu camlar ve cam-seramikler, birkag siire boyunca simiile edilmis viicut
stvisina (SBF-K9, insan plazmasina yakin) maruz birakilmistir. Fourier doniisiimii
kizil6tesi spektroskopi (FTIR) kullanilarak hidroksi karbonat apatit (HCA) olusum
hizlar1 belirlenmistir. Kristalizasyon kinetigi diisiirmiis ancak HCA tabakasiin
gelisimini engellememistir. HCA'nin kristalizasyon baslangig¢ siiresi, %6 P20s iceren
bir cam i¢in 8 saatten, tamamen kristalize edilmis 1.07Na0O-2Ca0-3SiO; seramik igin
35 saate kadar degismistir. FTIR ve indiiktif baglantili plazma ¢alismalari, IN2C3S

kristal fazinda bir apatit tabakasi olusumunu dogrulamis, bu da biyoaktiviteyi
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gostermektedir. X-1511 kirinim deneyleri, fosfor iyonlarinin kristal fazda kat1 ¢ozelti

icinde tutuldugunu gostermistir [50].

Bagka bir ¢alismada, Si02-CaO-Na20-P205, Si02-Ca0O-P205-Zn0O ve SiO2-Ca0O-
Na20-P20s-ZnO sistemlerinde biyocam tozlar1 sol-jel yontemiyle iiretilmistir. Bu
camlarin bilesimleri %40-65 mol SiO2, %22-24 mol CaO, %2-6 mol P20s, %20.5-24
mol Na20 ve %4.5-15.5 mol ZnO igermektedir. Olusan Kkristal fazlar, X-1sin1 kirmimi
kullanilarak tespit edilmistir. Biyocamlarin kizilotesi spektrumlari, simiile edilmis
vicut sivisina (SBF) daldirilmadan 6nce ve sonra Olgiilmiis ve sonuglar, ana
bioglasslarin davranislari ile karsilagtirilmistir. Biyocam bilesimindeki degisikliklere
bagl olarak sodyum kalsiyum silikatin (Na2CaSizOg ve Na»CaSi3Oo) iki ana kristal
fazinin olustugunu goéstermektedir. SiO2-CaO-Na20-P20s sistemine ZnO eklenmesi,
yeni bir kristal faz olan heksasodyum trikalsiyum sikloheksasilikat (NagCasSigO1s)
olusumuna yol a¢gmistir. In vitro ¢aligmalar, malzeme yiizeyinin bazi bdlgelerini
kaplayan bir apatit benzeri tabaka olusumunu gostermistir ZnO'nun dahil edilmesi,
malzeme Ozelliklerini artirmada ve kemik doku miihendisliginde biyocam-

seramiklerin gelistirilebilecegini gostermistir [51].

SrO ve CuO igeren Si02,—CaO—-Na,O—-P20s amorf silikat caminin yapisal, kimyasal ve
termal ozelliklerine iligkin arastirmalar yapilmistir. Tiim camlarin temel 6zellikleri
(deneysel yogunluk, oksijen yogunlugu ve sertlik) belirlenmis olup, camlarin kimyasal
ve faz bilesimi sirasiyla XRF ve XRD ile dogrulanmistir. Ayrica, amorf silikat camin
termal davranisi (viskoz akis ve kristallesme kinetigi), DTA analizi kullanilarak non-
izotermal yontemlerle incelenmistir. Cam kararliligini gdsteren parametrelerden biri
olan caligma sicakligi, Sr ve Cu'nun dahil edilmesiyle 187 °C'den 245 °Cl'ye
yiikkselmistir. Sr ve Cu iceren amorf camlarin in vitro ortamda bozunabilirlik
davranigini incelemek i¢in baslangic ¢oziinme Ol¢iimii uygulanmistir. Sonuglar,
incelenen camlarin bozunabilir oldugunu ve Sr ve Cu'nun dahil edilmesinin camin
baslangi¢ ¢coziinmesini etkiledigini ortaya koymustur. Genel olarak, arastirilan camlar
genis caligma sicaklik araliklari ve yiliksek kristallesme egilimleri nedeniyle sicak
isleme iiretimi, cam-seramik iiretimi ve cam veya cam-seramik malzemelerin imalati

gibi ¢esitli uygulamalara uygun bulunmustur [52].

Na20-Ca0-P,05-SiO> sistemine ait iki camin termal davranisimi ve 6zelliklerini,
standart 45S5 Bioglass® ile karsilastirarak incelemektedir. Temel amag¢ hem orijinal

bilesimin hem de termal islemin sinterlenmis camlarin performansi iizerindeki etkisini
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anlamaktir. Na20 igerigi yiiksek olan bir cam (BG_Na) ve CaO igerigi yiiksek olan
bir cam (BG_Ca) tam olarak karakterize edilmis ve en ilging pisirme dongiilerini
tanimlamak i¢in sinterleme testleri yapilmistir. Sirasiyla 880°C ve 800°C'de islenen
sinterlenmis numuneler, mikroyapisal agidan incelenmis ve mekanik 6zellikleri
sinterlenmemis cam karsitlartyla karsilagtirllmistir. Sinterleme isleminin etkisi
ozellikle BG_Ca malzemesi iizerinde carpict olup, Vickers sertligi 598.9 + 46.7
HV'den 1053.4 + 35.0 HV'ye yiikselmistir. In vitro testler, hem kiitle hem de
sinterlenmis formda camlarin, simiile edilmis viicut sivisina daldirildiginda

hidroksiapatit yiizey tabakasi olusturma yetenegini dogrulamigtir [53].

Lityum oksit (Li2O) yerine gegmenin 45S5 esasli cam-seramiklerin yapisi, kimyasal
¢Oziinme davranis1 ve mekanik Ozellikleri iizerindeki etkisi incelenmistir. Cam-
seramik Orneklerinde silika tetrahedra ve kristal fosforun varligimi goriilmiistiir.
Lityum oksit iceren cam-seramikler daha yiiksek mekanik Ozelliklere sahiptir.
Gozlemlenen tek kristalin faz, altigen sekilli combeite (Na20.2Ca0.3Si0.) olmustur.
Fourier doniisiimii kiziltesi spektroskopisi (FTIR) ve Raman spektrumlari, simiile
edilmis viicut sivisina (SBF) batirildiginda cam-seramik yiizeyinde karbonath
hidroksiapatit (HCA) olusumunu dogrulamistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM)
ile enerji dagilimli X-151m1 analizi (EDX), lityum igeren cam-seramik orneklerinin
yiizeyinde pamuk topu benzeri bir morfolojinin oldugunu ortaya koymustur, bu da bir

karbonatli hidroksiapatit tabakasinin varligint dogrular [54].

3.2. Si02-Al2,03-MgO-CaO-CaF2-P20s-Na>0-B203
Kompozisyonundan Olusan Biyocam-Seramikler

Bu kompozisyona sahip biyocam-seramik c¢esitleri apatit-wollastonit (A-W) fazi
igeren sistemlerdir. Apatit-wollastonit (A-W) fazi bulunan bu cam-seramikler biyocam
gibi arayiizeyde HCA tabakas1 olusturur. Fakat biyocam yiizeyinde silika jel tabakasi
olusturur ve HCA de bu jel tabakasini kaplar. Bu jel tabakasi kemigin sahip oldugu
mekanik 6zellikten daha diisiik mekanik zayifliga neden olur. Apatit-wollastonit (A-
W) fazi bulunan bu cam-seramikler biyocamlarda bu jel tabakasi olusmadigi i¢in daha
yilksek mekanik Ozellik gosterir. Bu yilizden islenebilen, sekillendirilebilen A-W

iceren biyocam-seramikler biyocamlara kiyasla daha kullanighdir.

Biyocam-seramikler {izerine yapilan bir ¢alismada, Na2O-B203-SiO,-Ca0-P,0s-CaF»

biyolojik cam-seramiklerin hazirlanmasi ve karakterizasyonunu gergeklesmistir. Bu,
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CaO, P20s ve CaF: bilesenlerinin Na20-B203-SiO2 temel cam bilesimine, florapatit
oranina uygun olarak eklenmesiyle gerceklestirilmistir. Biyolojik cam-seramikler,
kalsiyum oksit (CaO), fosfor pentoksit (P20s) ve kalsiyum floriir (CaF2) bilesenlerinin
Na;0-B203-SiO2 temel cam bilesimine eklenmesiyle sinterleme yoOntemiyle
hazirlanmistir. Mikro-kristal faz ve mikro yap1, Diferansiyel Termal Analiz (DTA), X-
isin1 Kirmimi (XRD) ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilarak
incelenmistir. Kristallenme derecesi, 1s1 islem sicakligi arttikga kademeli olarak
artmistir. Orneklerde gozlemlenen ana kristal faz flor apatit olup, kristallenme
tanelerinin boyutlar1 yaklasik 100 nm civarindadir. Kristallenme derecesi, 750°C'de

1sitildiginda %80'in {izerine ¢ikmistir [55].

Akermanit sentezlemek ic¢in mika ve wollastonit arasindaki optimal mol oranmi 1:7
olarak alimmistir. Dolayisiyla, temel formiil, bundan sonra MW olarak adlandirilan
(3Mg0-0.25A1203:0.75B203-2Si07-CaF2)7(Ca0-Si02)-Na2O'dur. 1:7 orant
secilmistir ¢linkii akermanit cam-seramiklerin yapisal ve biyoaktivite gereksinimlerine
daha iyi uydugu goriinmektedir. Ozellikle, Esitlik (1)'in stoikiyometrisine, yani 1:6'ya
ek olarak, wollastonitin fazlaligi mika'nin diger bilesenleri ile reaksiyona girmesi ve
cam fazinin olugsmasina yardimci olmasi amaglanmistir. Cam fazindaki B ve F'in
varliginin, sonugta olusan cam-seramiklerin yogunlagsmasmi tesvik etmesi
beklenirken, Ca ve Si'nin biyoaktiviteyi artirabilecegi diigiiniilmiistiir. Akermanit tek
faz cam-seramikleri, diisiik sicaklikta sinterleme ve kristallenme yoluyla basarili bir
sekilde kalsiyum mika ve wollastonit iizerinden {iretilmistir. P2Os ile doplanmasi,
sinterleme davranisinit 6nemli dlglide iyilestirir ¢iinkii P2Os, sinterlemenin baslangig

sicakliginda camin kristallenmeye kars1 kararliligini arttirmistir [56].

Gergeklestirilen bir diger ¢alismada SiO2-CaO-Al>03-P205-Na,0O-MgO-CaF;
sisteminde cam ve cam-seramiklerin biyoaktivitesi incelenmistir. Sonuglar, cam ve
cam-seramik ylizeylerinde sirasiyla 7 giin ve 1 giin batirma sonrasinda bir
hidroksiapatit (HA) tabakasinin olustugunu ortaya koymustur. Ayrica, biyoaktif cam
ve cam-seramiklerin Al,Os3 igerigi, 6rneklerin 6zelliklerini iyilestirmis ve orneklerin
biyoaktivitesi  ilizerinde olumsuz bir etkiye neden olmamistir [57].
Kisith miktarda katki maddesi (B203, P.Os, Na2O ve CaFz) igeren CaO-MgO-SiO>
sistemine dayali cam-seramikler hazirlanmistir. Incelenen tiim bilesimler, sirasiyla
seffaf biiyiik veya cam taneleri elde etmek i¢in havada veya suda hizli sogutulmus

1400°C'de 1 saat eritilmistir. Raman spektroskopisi, cam aginin ana bilesenlerinin

25



silikat Q1 ve Q2 birimleri oldugunu ortaya koymustur. Taramali elektron mikroskopu
(SEM) analizi, sivi-sivi faz ayrilmasini ve camlarin yiizey kristallesmeye yatkin
oldugunu gostermistir. Cam tozu kompaktlar1 ve Ogiitiilmiis cam tanelerinden
(ortalama tanecik boyutu 11-15 um) olusan sinterleme ve kristallesme yoluyla cam-
seramikler iiretilmistir. Yogunlagma 620-625°C'de baslamis ve 700°C'de neredeyse
tamamlanmistir. Kristallesme, 700°C'nin iizerindeki sicakliklarda meydana gelmistir.
750°C ve 800°C'de 1s1l isleme tabi tutulduktan sonra, 6ncelikle diopsit ve wollastonit
olmak tizere akermanit ve artik cam fazi ile birlikte yiiksek yogunluklu ve kristalin
malzemeler elde edilmistir. 800°C'de hazirlanan cam-seramikler, 116-141 MPa
biikiilme dayanimi, 4.53-4.65 GPa Vickers mikrosertlik ve termal genlesme katsayisi
(100-500°C aras1) olarak 9.4-10.8 x 10 K gésterilmistir [58].

3.3. Ca0-MgO-SiO2-P20s-Na.O Kompozisyonundan
Olusan Biyocam-Seramikler

Yapilan bir ¢aligmalarda Na,O-CaO-MgO-SiO»-P,0s-CaF, sistemine ait ana camlara
K20'un Na20 ig¢in ve MgO'nun CaO igin yerine gegcmesi denenmistir. CaO i¢in MgO
yerine ge¢mesi durumunda, kristallesme 800°C-850°C araliginda ilerledi ve diopsid,
florapatit ve wollastonit gibi bir dizi kristal fazin olugmasimma neden oldugu
goriilmiistiir. Na2O i¢in K2O'nun yerine ge¢mesi, kristallesme i¢in aktivasyon
enerjisini artirmis ve kristallesme siirecini yiiksek sicaklik bolgesine kaydirarak
wollastonit yerine alfa-potasyum magnezyum silikatinin olugmasina neden olmustur
[59].

Si02-P205-Ca0-Na20O-MgO camlarinin yapisal yonlerini incelemek igin titregim
spektroskopisi kullanilmigtir. Yiizeyde bir CaP-zengin tabaka gelismis ve herhangi bir

ara silika-zengin tabakanin varligi tespit edilmemistir [60].

Simiile edilmis viicut sivisinda (SBF) yapilan in vitro testler, bu cam-seramiklerin
apatit olusum yetenegini (yani biyoaktiviteyi) dogrulamistir (kompozisyon 47.5Si0--
10Na20-10K20-10Mg0O-20Ca0-2.5P20s mol.%) [61].

Biyoaktif camlar, CaO-MgO-SiO, sistemine dayanan kompozisyonlar ve B2Oq),
P20Oe), Nap)O ve CaF( katki maddeleri ile hazirlanmistir. Camlarin yiizeyinde
hidroksiapatit (HA) olusumunu goriilmiistiir. SBF durumunda, monetit (CaHPOa)

olusumu gozlemlenmistir [62].
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Sol-jel yontemiyle iiretilmis SiO2-CaO-Na20O-P2Os (45S5) biyoaktif cama MgO'nun
(1, 2, 3 ve 5 mol yiizdelerinde) eklenmesi ile arastirmalar yapilmistir. 45S5 i¢indeki
MgO konsantrasyonunun cam yapisinin olusumunu etkiledigini géstermistir. Ayrica,
FTIR, ana iletim baglar1 olarak Si-O biikiilme ve Si-O germe varligini kanitlamistir.
MgO'nun eklenmesi, SBF biyoaktivite testini takiben cam yiizeyinde apatit

tabakasinin olusumunu etkilemistir [63].
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4 HALLOYSIT NANOTUPLER (HNT)

Halloysit nano tiipler (HNT), Al>Si;Os(OH)4.2H20 formiiliine sahip dis kisminda
siloksan ve i¢ kisminda aliiminol yiizeyler bulunduran aliiminosilikattir. Nanotiibiiler
yaptya sahip Halloysitler poroz ve i¢i bos nanopartikiillerdir. Yer kabugunda yaygin

olarak bulunan bir mineral oldugu i¢in kolaylikla temin edilir.

(-Si-0-Si-)

\T/ \T T/ \r T Dis yiizey Siliksan

-----------

o \., ‘, “ ‘., ., \. \..'

pe O ¢
-~ oo eew . _
) A Dis ylzey Aliminol
® icyizeyoH @ igOH (-Al-OH-)
O atomu ¢ Alatomu
® Siatomu 3 H20 molekiili

Sekil 4.1: Halloysit nanotiip ve yapisi [66].

Yapisal olarak nanokile, geometrik olarak karbon nano tiiplere benzeyen bu mineraller
yiizey alanlari, diisiik maliyetleri, nanoboyutlar1 ve bulunabilirleri sayesinde polimer
malzemeleri katkilanarak nanokompozit elde edilmesinde tercih edilirler.

Nanodoldurucu tiirii olan bu yapilar ayn1 zamanda biyouyumlu malzemelerdir.

Halloysit; poliamid, polistiren, polipropilen, polietilen, poliliretan gibi polimerlere
katkilanarak cesitli polimer nanokompozitleri olusturur. Polimer nanokompozitler
eriyik karistirma yontemi kullanilarak elde edilebilir. Bu katkilama polimer
nanokompozitlerin mekanik 6zelliklerini gelistirir, yanmazligin1 ve termal stabilitesini
arttirir. Polimerlerdeki mekanik 6zelliklerinin halloysit katkilanmasi ile gelistirilmesi
bu calismanin hedeflenmesinde oncili olmustur. Alev geciktirici, korozyon onleyici,

uyaranlara tepki, boya giderici ve ila¢ dagitim1 gibi uygulama alanlar1 mevcuttur.

Kaolinite (Al2Si20s(OH)4) benzer bir yapiya sahiptir. Tek bir su tabakasi ile kaolinin
kimyasal yapisindan ayrilir. Halloysit, zayif bir sekilde tutulan su molekiillerinden,

AlO¢ oktahedral ve SiOs tetrahedral tabakalarindan olusur. Halloysit, kisa tiipler,

28




sferoidler, lifler, soganlar, prizmatikler, yuvarlanmis yapilar, kirisiklar, silindirik,

kiireseller gibi degisik morfolojilerde bulunabilirler.

Halloysit minerali ilk defa 1882’de Omaliusd Halloy tarafindan Belgika’da
bulunmustur. Basit¢e Al, Si, O ve H’den olusan bu mineral daha sonra ilk defa Berthier
tarafindan kaoline ait 1:1 dioktahedral kil minerali olarak tanimlanmustir. Brezilya,
Yeni Zelanda, Cin, Kore, Japonya, ABD, Tiirkiye, Fransa gibi bircok iilkenin yer

kabugunda dogal olarak bulunabilen bir mineraldir.

Halloysit partikiillerinin uzunluklart 1-15 um, dis ¢ap 30-190 nm ve i¢ ¢ap1 10-150 nm
araligindadir [64-70][72].
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Halloysit’in Hazirlanmasi

Mineral halinde bulunan bir miktar halloysitin, un kivamina gelene kadar kuvars
havanda doviilerek tane boyutu kiiciiltiilmistiir. Hicbir isleme tabi tutulmadan
XRD’ye verilmistir. Halloysitin kuvars havanda oOgiitiilmeden onceki, 6giitiilme
sirasindaki ve ogitiildiikten sonraki hali sekil 5.1°de verilmistir. Daha sonra 150 gr
halloysit havanda doviilerek kalsinasyon i¢in aliiminyum potaya koyulup
firmlanmugtir. Ucuz ve erime noktasiin yiiksek olmasi nedeniyle refraktdr malzeme
olarak potalarda aliiminyum tercih edilmistir. Kalsinasyon mineralin 6giitiilmesinden
sonra ugucu ve istenmeyen maddelerin uzaklagtirilmasi igin belirli bir sicakliga
c¢ikarilmasi ve beklenmesi ile meydana gelen bir yontemdir. Halloysit 1 saat 800°C’
de kalsine edilmistir. Kalsine edilmis halloysit firindan ¢ikartildiktan sonra bir miktar

numune alinarak XRD’ye verilmistir.

Sekil 5.1: Halloysitin kuvars havanda 6giitiilmeden 6nceki, 6giitiilme sirasindaki ve
ogiitiildiikten sonraki hali.
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5.2. Si02-Ca0-P205-Na20 Kompozisyonundan Olusan
Biyocam-Seramikler Hazirlanmasi

SiO2 (silisyum dioksit), CaO (kalsiyum oksit), P.Os (fosfor pentoksit) ve Na2O
(sodyum oksit)’dan olusan 1. biyocam-seramik sistemimiz olan kompozisyonun

hazirlanmasinda ilk denemede tablo 5.1°deki oranlar kullanilmistir.

Tablo 5.1: SiO,-Ca0-P,0s5-Na2O Kompozisyonundan olusan biyocam-seramiklerin
hazirlanmasinda ilk denemede kullanilan agirlik¢a oranlar.

BILESENLER AGIRLIKCA ORANLAR
(%GRAM)
SiO, 40-50
CaO 30-40
P,0s 8-13
Na,O 8-13

CaO (kalsiyum oksit) yerine CaCOs (kalsiyum karbonat) ve Na;O (sodyum oksit)
yerine Na2COz (sodyum karbonat) kullanilmistir. Yiiksek sicaklikta karbonatlarin CO>
olarak ayrisacagi ve yapidan uzaklasacagi goz oniinde bulundurulmustur. Asansorli
yiiksek sicakliklara (yaklasik 1800°C’lere) ¢ikabilen firm kullanilmistir. ilk olarak
350°C’ye 1 saatte c¢ikarilmistir. 350°C’den 1350°C’ye 100 dakikada g¢ikarilmistir.
Yani dakikada 10°C c¢ikarilmistir. 1350°C’ye geldiginde bu sicaklikta 1 saat
bekletilmistir. Daha sonra alliminyum potanin i¢inde ergiyen malzeme buzlu soguk
suyun i¢ine akitilarak dokiim yapilmistir. Fakat ilk denemede aliiminyum potadan
malzemenin akmadig goriilmiis ve dokiim sonrasi elde edilen yapida devitrifikasyon
(istenmeyen kristallesme) gergeklesmistir. SiO2-CaO-P20s-Na>,O kompozisyonundan
olusan biyocam-seramik sistemi i¢in ilk dokiim sonrasi elde edilen devitrifikasyona

ugramis cam sekil 5.2” de verilmistir.
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Sekil 5.2: SiO2-CaO-P.0s-Na,O Kompozisyonundan olusan biyocam-seramik sistemi
i¢in ilk dokiim sonrasi elde edilen devitrifikasyona ugramig cam.

Cam dokiilemedigi i¢in kullanilan sicaklik rejimi degistirilerek ayni bilesenlerle ayn1
oranlarda kompozisyon hazirlanmis ve tekrar dokiim yapilmistir. 2.denemede 450°C°
ye 1 saatte ¢ikilmig, 450°C’den 1450°C’ye 100 dakikada ¢ikilmis ve 1450°C’de 2 saat
beklenmistir. Sicaklik ve bekleme siiresi arttirildigi halde dokiim sonrasi amorf yap1
elde edilememis ve yine devitrifikasyon goriilmiistiir. Bu sefer silisyumdan kaynakli
oldugu diislintildiigii i¢in kompozisyon oranlarinda degisiklik yapilarak 3. deneme
gerceklestirilmistir.  SiO2-Ca0-P20s-Na2O  kompozisyonundan olusan biyocam-
seramik sistemi igin 2. dokiim sonrasi elde edilen devitrifikasyona ugramis cam sekil

5.3’ de verilmistir.
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Sekil 5.3: SiO2-CaO-P.0s-Na,O Kompozisyonundan olusan biyocam-seramik sistemi
icin 2. dokiim sonrasi elde edilen devitrifikasyona ugramis cam.

3. denemede kullanilan yeni kompozisyon tablo 5.2°de verilmistir. SiO2’in agirlik¢a
orani azaltilmis, diger bilesenlerin agirlik¢a oranlari arttirilmustir. Ik denemede oldugu
gibi CaO (kalsiyum oksit) yerine CaCOz (kalsiyum karbonat) ve Na>O (sodyum oksit)
yerine Na;COs3 (sodyum karbonat) kullanilmistir.

Tablo 5.2: SiO,-Ca0-P20s5-Na,O Kompozisyonundan olusan biyocam-seramiklerin
hazirlanmasinda 3. denemede kullanilan agirlik¢a oranlar.

BILESENLER AGIRLIKCA ORANLAR
(%GRAM)
SiOx 17-25
CaO 35-45
P20s 17-25
Na,O 18-27

2.denemedeki sicaklik rejimi 3. denemede aymi sekilde uygulanmis ve dokiim
gerceklestirilmistir. Fakat yine aymi sonugla karsilasildigi icin 4. denemede
kompozisyona B»O3 (borik asit) eklenmis ve sicaklik rejimi degistirilmeden
dokiilmistiir.  Si0O,2-CaO-P20s-Na,O kompozisyonundan olusan biyocam-seramik
sistemi i¢in 3. dokiim sonrasi elde edilen devitrifikasyona ugramis cam sekil 5.4 de

verilmisgtir.

33




Sekil 5.4: SiO»-CaO-P.0s-Na,O Kompozisyonundan olusan biyocam-seramik sistemi
icin 3. dokiim sonrasi elde edilen devitrifikasyona ugramis cam.

4. denemede kullanilan bilesenler ve agirlik¢a oranlari da tablo 5.3 ‘de gosterilmistir.
Ayni sekilde CaO (kalsiyum oksit) yerine CaCOs (kalsiyum karbonat) ve Na>O
(sodyum oksit) yerine Na;COs (sodyum karbonat) kullanilmistir. 1450°C’de 2 saat
bekletildikten sonra dokiim yapilmis ve aliiminyum potadan akigkanlik saglanmis
fakat yine cam elde edilememistir. SiO2-Ca0O-P20s-Na,O kompozisyonundan olusan
biyocam-seramik sistemi i¢in 4. dokiim sonrasi elde edilen devitrifikasyona ugramis

cam sekil 5.5 de verilmistir.

Tablo 5.3: SiO,-Ca0-P,0s5-Na20O Kompozisyonundan olusan biyocam-seramiklerin
hazirlanmasinda 4. denemede kullanilan agirlik¢a oranlar.

BILESENLER AGIRLIKCA ORANLAR
(%GRAM)
SiO: 12-23
CaO 25-32
P20s 16-23
Na20 15-24
B20s 7-12
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Sekil 5.5: SiO,-Ca0-P205-Na,O Kompozisyonundan olusan biyocam-seramik sistemi
icin 4. dokiim sonrasi elde edilen devitrifikasyona ugramis cam.

5. deneme i¢in firin degisikligine gidilmeye karar verilmis, yeni kompozisyon
hazirlanmis ve bir cam-seramik firmasina dokiim yapilmast i¢in gonderilmistir. 5.
deneme i¢in hazirlanmig kompozisyon tablo 5.4 ’de verilmistir. Her denemede elde
edilen malzeme kuvars havanda ogitiilerek degerlendirilmek {iizere XRD’ye
verilmistir. 1. ,2. ,3., ve 4. denemedeki kompozisyonlar 100’er gram; 5. denemedeki

kompozisyon 300 gram olarak hazirlanmistir.

Tablo 5.4: SiO,-Ca0-P20s5-Na,O Kompozisyonundan olusan biyocam-seramiklerin
hazirlanmasinda 5. denemede kullanilan agirlik¢a oranlar.

BILESENLER AGIRLIKCA ORANLAR
(%GRAM)
SiO2 40-48
CaO 20-27
P.Os 3-7
Na.O 22-25
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Elde ettigimiz cama kalsine edilmis halloysit %1, %2 ve %3 oraninda eklenerek 1’er
gramlik pelletler hazirlanmigtir. Bu pelletler 900°C” de 2 saat sinterlenmistir. 10°C/dk
olacak sekilde 1,5 saatte 900°C’ye ¢ikilmis ve 2 saat 900°C’de bekletilmistir.

Sinterleme sonrasi istenen kristallesme saglanarak biyocam-seramik elde edilmistir.

5

Sekil 5.6: SiO2-CaO-P.0s-Na,O Kompozisyonundan olusan biyocam-seramik sistemi
icin dokiim yapilarak elde edilen camin en son hali.

5.3. Si02-Al203-MgO-CaO-CaF2-P20s-Na>0-B203
Kompozisyonundan Olusan Biyocam-Seramiklerin
Hazirlanmasi

SiO2 (silisyum dioksit), Al2Os3 (aliiminyum oksit), MgO (magnezyum oksit), CaO
(kalsiyum oksit), CaF2 (kalsiyum floriir), P2Os (fosfor pentoksit), Na.O (sodyum oksit)
ve B203 (bor oksit) ‘den olusan 2. biyocam-seramik sisteminde tablo 5.5 ‘teki
bilesenler ve oranlar kullanilmistir. CaO (kalsiyum oksit) yerine CaCOs (kalsiyum
karbonat) ve Na,O (sodyum oksit) yerine Na2CO3 (sodyum karbonat) kullanilarak
toplam 50 gram’lik malzeme hazirlanmistir. Aliiminyum potaya koyulmus, 450°C’ ye
1 saatte ¢ikilmis, 450°C’den 1450°C’ye 100 dakikada ¢ikilmis ve 1450°C’de 2 saat
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bekletilmistir. Daha sonra dokiim yapilmistir. Dokiim sonrasi 1. biyocam-Seramik
sisteminde oldugu gibi yapida istenmeyen kristallesme goriilmiistiir. Kuvars havanda
ogitilip XRD’ye  verilmigtir.  SiO2-Al203-MgO-CaO-CaF,-P,0s-Na20-B203
kompozisyonundan olusan biyocam-seramik sistemi igin 1. dokiim sonrasi elde edilen

devitrifikasyona ugramis cam sekil 5.6’ da verilmistir.

Tablo 5.5: SiO2-Al,03-MgO-CaO-CaF2-P20s-Na.0-B20s  Kompozisyonundan
olusan biyocam-seramiklerin hazirlanmasinda ilk denemede
kullanilan agirlik¢a oranlar.

BILESENLER AGIRLIKCA ORANLAR
(%GRAM)

SiO; 28-33
Al203 2-7

CakF 3-8

MgO 712

B20s 2-6

CaO 22-27

P20s 7-12

Na20 7-12
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Sekil 5.7: SiO2-Al>03-MgO-Ca0-CaF,-P20s-Na>0-B,03 Kompozisyonundan olusan
biyocam-seramik sistemi igin 1. dokiim sonrasi elde edilen devitrifikasyona
ugramis cam.

Kullanilan regete giincellenip ikinci bir deneme igin 1. biyocam-seramik sisteminde
oldugu gibi cam-seramik firmasina gonderilmistir. Dokiim sanayi firlarinda
yapilmistir. 2. denemede kullanilan regete tablo 5.6 ‘te verilmistir. Kompozisyon 300

gram olarak hazirlanmigtir.

Tablo 5.6: SiO2-Al203-MgO-Ca0O-CaF2-P205-Na,0-B.03  Kompozisyonundan
olusan biyocam-seramiklerin hazirlanmasinda 2. denemede kullanilan
agirlikga oranlar.

BILESENLER AGIRLIKCA ORANLAR
(%GRAM)

SiO2 25-32
Al203 9-13

CaF 5-8

MgO 3-8

B20s 2-6

CaOo 22-27

P20Os 7-12

Na2O 6-13
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Bu kompozisyonda cam olusumu sirasinda istenmeyen kristallesme goriildiigii i¢in bu
kompozisyon i¢in ¢aligmalar sonug¢landirilamamaistir. Cam elde edilmeye c¢alisilirken

biitiin denemelerde devitrifikasyon gerceklesmis ve cam elde edilememistir.

Sekil 5.8: SiO2-Al,03-MgO-CaO-CaF2-P.05-Na>0-B>03 Kompozisyonundan olusan
biyocam-seramik sistemi i¢in elde edilemeyen devitrifikasyona ugramis
camin en son hali.

5.4. Ca0O-MgO-SiO2-P20s5-Na.O Kompozisyonundan
Olusan Biyocam-Seramiklerin Hazirlanmasi

1. ve 2. Biyocam-seramiklerin dokiimiinden sonra devitrifikasyon ile karsilagilmasi 3.
Biyocam-seramik sisteminin deneme dokiim yapilmadan dogrudan cam-seramik
firmasina génderilmesine neden olmustur. SiO2 (silisyum dioksit), MgO (magnezyum
oksit), CaO (kalsiyum oksit), P2Os (fosfor pentoksit) ve Na;O (sodyum oksit)’ dan
olugsan sistemin dokiimii sanayi firin1 kullanilarak gergeklestirilmis. 3. sistemin
kompozisyonunda kullanilan bilesenler ve agirlik¢a oranlari tablo 5.7’°de verilmistir.
1. ve 2. Sistemde oldugu gibi CaO (kalsiyum oksit) yerine CaCOz (kalsiyum karbonat)
ve Na2O (sodyum oksit) yerine Na2COz (sodyum karbonat) kullanilmustir.
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Tablo 5.7: CaO-MgO-SiO.-P,05-Na,O Kompozisyonundan olusan biyocam-
seramiklerin hazirlanmasinda kullanilan agirlik¢a oranlar.

BILESENLER AGIRLIKCA ORANLAR
(%GRAM)
SiO; 40-48
CaO 20-25
Na,O 18-23
P20s 1-5
MgO 712

Elde edilen cama 1.kompozisyonda oldugu gibi kalsine edilmis halloysit %1, %2
ve %3 oraninda eklenerek 1’er gramlik pelletler hazirlanmistir. Bu pelletler 900°C” de
2 saat sinterlenmistir. 10°C/dk olacak sekilde 1,5 saatte 900°C’ye cikilmis ve 2 saat
900°C’de bekletilmistir. Sinterleme sonrasi istenen kristallesme saglanarak biyocam-

seramik elde edilmistir.

Sekil 5.9: CaO-MgO-SiO2-P20s-Na>O Kompozisyonundan olusan biyocam-
seramik sistemi i¢in elde edilen camin en son hali.

1. ve 3. kompozisyona sahip cam malzemeler ve halloysit karigtirildiktan sonra

havanda ogiitilmistiir. Daha sonra tane boyutunu daha da kiigiiltebilmek igin
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degirmene koyulmustur. Aliimina ve zirkon toplarinin arasinda iyice kiigiilen tozlar

D50=6 olana kadar degirmende dondiiriilmeye devam etmistir.

Sekil 5.10: Cam Kompozisyonu ve halloysitin karistirilmasindan sonra tozun
allimina ve zirkon toplar1 arasinda degirmene koyuldugu hali.

Sekil 5.11: Degirmenden alinan tozlarin pelletlenme sonrasi, sinterleme sonrasi ve
zimpara sonraki gorselleri.

Sinterleme sonrasi 1. ve 3. kompozisyona sahip numunelere i¢in SEM analizi
yapilmadan once zimpara ve parlatma islemleri yapilmistir. Zimpara islemi icin 80,
120, 320, 500, 800, 1000, 1200 ve 2000 zimparalar kullanilmistir. XRD, sertlik ve

yogunluk 6l¢iimleri i¢in numuneler hazirlanmstir.
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Sekil 5.12: Yarist daglanmis (E) yarist daglanmamig (NE) biyocam-seramik
numuneleri.

Sinterlenip zimparalanan numunelerin yarist daglanmistir (E), yaris1 daglanmamistir

(NE) ve bu sekilde SEM analizi yapilmistir. Ayrica sertlik testi i¢in 5’er gramlik

mukavemet ¢ubuklar1 hazirlanmistir.
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Sekil 5.13: 3 nokta egme testi i¢in hazirlanan numuneler.

43



6. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Uretilen halloysit katkilanmis biyocam-seramikler, X-1sin1 kirmimi (XRD), taramali
elektron mikroskobu (SEM), vickers sertlik deneyi, 3 noktali egme deneyi ve yogunluk
Olctimleri yapilarak karakterize edilmistir. Kompozisyonlar i¢in elde edilen tiim

degerler karakterizasyon sonuglarina gore degerlendirilmistir.

6.1. XRD (X Isim1 Difraktometresi) Sonuclari

Her elde edilen malzeme i¢in XRD analizine bakilmistir. Halloysitin Kkalsine
edilmeden onceki ve kalsine edildikten sonraki halinin, biyocam-seramik sistemlerinin

olusumu i¢in elde edilen iirtinlerin her birinin faz analizi yapilmistir.

6.1.1. Kalsinasyon Oncesi ve Sonras1 Halloysit’in Faz Analizi

Halloysit minerali kuvars havanda doviilerek toz haline getirildikten sonra igerdigi
fazlarin tespit edilebilmesi icin x-151n1 difraksiyonu (XRD) analiz yOntemi
kullanilmistir. Kalsine edilmemis, hicbir islem uygulanmamis halloysitin XRD

sonugclar1 ve kalsine edilmis halloysitin XRD sonuglar1 Sekil 6.1°de gosterilmistir.
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Sekil 6.1: Halloysit ve kalsine edilmis halloysitin Xrd sonuglart.

Halloysitin 1 saat 800°C’ de kalsine edildikten sonra sahip oldugu kristal yapinin
bozularak amorf yapiya doniistiigli goriilmiistiir. Kalsinasyon oncesi goriilen halloysit
pikleri kalsinasyon sonrasi yok olmustur. Literatiire gore yaklasik 900 derecelerde

amorflagsmanin yaganacagi 6n gorilmistiir.

Literatiir arastirildiginda halloysitin termal reaksiyonunun 3 asamaya ayrildigi
goriilmiistiir. {lk olarak 400°C‘nin altinda gerceklesen dehidrasyon vardir. Ikinci
olarak 450-700°C ‘lerde dehidroksilasyon gerceklesir. Son olarak ise 700°C {izerinde
gerceklesen reaksiyonlardir. Halloysitin yiiksek sicaklik bolgesindeki termal
davranisi, 6nemli bir ekzotermik olay olan 900~1000 °C civarinda goézlenir. Bu
ekzotermik pikin, aliimina agisindan zengin ayri bir fazin ve amorf SiO2'nin
olusumundan kaynaklandig1 diistintilmektedir. Halloysitin yiiksek sicakliklarda sahip
oldugu fazlar Tablo 6.1’de verilmistir [73][74].
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Tablo 6.1: Halloysitin yiiksek sicakliklarda sahip oldugu fazlar [74].

Sicakhik 800°C Ekzotermik | 1000°C | 1100°C 1150°C  1200°C  1250°C  1300°C | 1350°C
pik ~950°C

6.1.2. Si0.-Ca0-P.0s-Na;O Kompozisyonundan Olusan Biyocam-

Seramiklerin Faz Analizi

Si02-Ca0-P20s-Na20 igeriginden olusan 1. Sistemde sodyum kalsiyum fosfat,
brushite, sodyum kalsiyum silikat, Klorit-vermikiilit-montmorillo, koesite, korundum
ve wallostonit fazlarinin olustugu gozlemlenmistir. Halloysit katkilanmadan 6nce
sodyum kalsiyum fosfat, sodyum kalsiyum silikat ve wallostonit fazlar1 goriilmiistiir.
Halloysitin katkilanmasiyla wallostonit fazinin yok oldugu ve Klorit-vermikiilit-

montmorillo, koesite, korundum ve brushite fazlarinin olustugu gézlemlenmistir.
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Sekil 6.2: SiO2-Ca0-P205-Na20 Kompozisyonundan Olusan Biyocam-Seramiklerin

Xrd sonugclari.

Cokelme esnasinda ortamin pH’1na gore Brushite yassi ve ignemsi sekilde olmak {izere
iki ¢esit kristalden olusmaktadir. Hidroksiapatit, brushit,
gibi kalsiyum fosfat mineralleri kemik dokularin ve biyoseramiklerin hazirlanmasinda
kullanilir. Brushite sentezlenirken ¢esitli diisiik veya yiiksek sicakliklar kullanilmistir.
Brushit (dikalsiyum fosfat dehidrat, DCPD) pH ve Ca/P oranina bagl olarak kalsiyum

hidroksiapatite doniisebilmektedir. Brushite bazli biyomalzemeler 1yi biyoaktivite ile

trikalsiyum fosfatlar (TCP)

karakterize edilir ve biyolojik olarak emilebilir ve biyouyumludurlar [75][76][77].
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6.1.3. SiO2-Al,03-MgO-CaO-CaF»2-P.05-Na>0-B>03

Kompozisyonundan Olusan Biyocam-Seramiklerin Faz
Analizi

2. biyocam-seramik sistemini elde etmek igin cam yapilan dokiim sonucunda
devitrifikasyona ugramig ve amorf yap1 elde edilememistir. Bu ylizden 2. Biyocam-

seramik sistemi i¢in sonuclara ulasilamamuistir.

6.1.4. CaO-MgO-SiO2-P20s-Na20O Kompozisyonundan Olusan

Biyocam-Seramiklerin Faz Analizi

Ca0-MgO-Si02-P20s-Na.0 igeriginden olusan 3. Sistemde sodyum kalsiyum fosfat,
brushite, korundum ve diopsit fazlarinin olustugu gozlemlenmistir. Halloysit
katkilanmadan 6nce sodyum kalsiyum fosfat ve diopsit fazina sahip olan biyocam-

seramikte halloysitin katkilanmasiyla brushite ve korundum fazlar1 ortaya ¢ikmaistir.
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Sekil 6.3: CaO-MgO-Si02-P.05-Na,O Kompozisyonundan Olusan Biyocam-
Seramiklerin Xrd sonuglari.
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6.2. SEM Sonuclari

Sekil 6.4’te 1. Biyocam-seramik i¢in halloysit katkili ve halloysit katkisiz olarak eds
analizi sonuglart verilmistir. Silisyum kristalinin baskin oldugu goriilmektedir. O, Na,
P, Ca, Al kristallerinin varligi wollastonit, sodyum kalsiyum fosfat, sodyum kalsiyum

silikat, korundum, koesite, Klorit-vermikiilit-montmorillonit ve brushite fazlariyla

iligkilendirilebilir.

Sekil 6.4: 1. Biyocam-seramik icin Halloysit katkisiz ve Halloysit katkili (%1
oraninda) halinin eds analizi.

Sekil 6.5’te 3. Biyocam-seramik i¢in halloysit katkili ve halloysit katkisiz olarak eds

analizi sonuglar1 verilmistir. Silisyum kristalinin baskin oldugu goriilmektedir. O, Na,
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P, Ca, Al, Mg kristallerinin varlig1 sodyum kalsiyum fosfat, korundum, brushite ve
diopsit fazlariyla iliskilendirilebilir.

Sekil 6.5: 3. Biyocam-seramik i¢in Halloysit katkisiz ve Halloysit katkili (%3
oraninda) halinin eds analizi.

1. kompozisyon i¢in Halloysit katkilanmamis, %1 oraninda Halloysit katkilanmis, %2
oraninda Halloysit katkilanmis ve %3 oraninda Halloysit katkilanmis numulerde
daglanmis ve daglanmamamis sekilde SEM goriintiileri alinmistir. SEM goriintiilerine
bakildiginda asir1 porlu ve gézenekli yapilarin olustugu goriilmektedir. Sahip oldugu

yap1 sayesinde kemiksi dokuya benzerligi oldugu sdylenilebilir. Ayni zamanda
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prizmatik altigen yapilarin olustugu ve bu yapilarin hidroksi apatite benzerligi

vurgulanabilir.
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Sekil 6.6: 1. Kompozisyon i¢in daglanmis-Halloysit katkisiz (A), daglanmis-%1
(C), %2 (E), %3 (G) halloysit katkilanmis ve daglanmamis-Halloysit
katkisiz (B), ve daglanmamis-%1 (D), %2 (F), %3 (H) halloysit
katkilanmamig biyocam-seramiklerin SEM goriintiileri.
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3. kompozisyon i¢in 1.kompozisyonla ayni sekilde Halloysit katkilanmamis, %l
oraninda Halloysit katkilanmis, %2 oraninda Halloysit katkilanmis ve %3 oraninda
Halloysit katkilanmis numulerde daglanmis ve daglanmamamis sekilde SEM
gorintiileri almmistir. SEM  gériintiilerine  bakildiginda 1.kompozisyona sahip
biyocam-seramik gibi kemiksi dokuya benzer asir1 porlu ve gozenekli yapilarin
olustugu goriilmektedir. Numuneye bakildiginda bile porlar1 gozle goriilebilir
diizeydedir. Yuvarlak ve ovalimsi yapilarin porlarin i¢ini ve c¢evresini sardigi

gorilmektedir.
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Sekil 6.7: 3. Kompozisyon i¢in daglanmig-Halloysit katkisiz (I), daglanmis-%1
(), %2 (L), %3 (N) halloysit katkilanmis ve daglanmamig-Halloysit
katkisiz (I), ve daglanmamis-%1 (K), %2 (M), %3 (O) halloysit
katkilanmamis biyocam-seramiklerin SEM goriintiileri.
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6.3. Sertlik Testi ve Mukavemet Analizi

l.ve 3. Kompozisyon i¢in katkilanmamis ve %1, %2, %3 oraninda katkilanmig
numunelere sertlik testi uygulanmistir. 1. Kompozisyonda sertlik degerinin
katkisizken en diisiik seviyesinde oldugunu ve Halloysit katkilanmasiyla arttigi
sOylenebilmektedir. %1 oranina kiyasla %2’de ¢ok az bir diisiis oldugu goriilse de %3
oranindaki ciddi artis halloysitin sertligi arttirdigin1 sdylememizde 6nemli bir veri
olmaktadir. %2’deki diisilisiin porlu yapidan kaynakli ve ortalamaya bagli bir deger
oldugundan yasandigi, yapi igerisindeki kristal ve camsi yapilarin bulunmasindan
kaynakli sertligin bolgesel olarak degisebilecegi géz onilinde bulundurulmalidir. 3.
Kompozisyonda ise katkisiza kiyasla katkililarda sertligin daha yiiksek oldugu,
fakat %1°deki artisin %2 ve %3’de giderek azaldigi goriilmektedir. Bu disiisiin

nedenini bulmak i¢in 1s1 mikroskobuna basvurulmustur.
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Tablo 6.2: 1. ve 3. kompozisyonlar i¢in Halloysit katkisiz (%0), %1, %2, %3 oraninda
Halloysit katkili biyocam-seramiklerin sertlik testi sonucunda elde edilen

sertlik degerleri.
200x 1K%0 1K%1
100GR Sertlik (HV) X (micron) Y (micron) Sertlik (HV) X (micron) Y (micron)
1. Olciim 455 18,8 21,6} 749 15,5 16,0)
2.0lgiim 424 20,7 211 667 16,9 16,4
3. Olgiim 381 20,2 23,9] 649 16,4 17,4
4, Blciim 425 19,7 22,1} 649 16,4 17,4)
5. Olgiim 434 19,3 22,1 598 17,4 17,8
6. Olciim 424 20,2 21,9 598 16,4 18,8
7. Olgiim 582 16,9 18,8
8. Olgiim 667 16,0 17,4
9. Olgiim 727 15,5 16,4
10. Olgiim 614 16,4 18,3}
Ortalama: 423,83 19,82 22,07 650 16.38 17.47
200K 1K%2 1K%3
Sertlik (HV Ximicron} Y (micron Serti (HV) X (micron) Y (micron)
1. Olgiim 631 16,0 18,3} 614 17,9 16,9
2. Olciim 667 16,0 17,4 686 16,4 16,4
3. Blgiim 477 20,2 19,2 614 16,9 17,8
4. Olgiim 488 19,3 19,7] 598 18,3 16,5
5. Olciim 500 17,9 20,7 749 16,0 15,5
6 6Icﬂm 667 16,4 16,9 686 14,6 18,3
7. Olciim 706 16,9 15,5) 614 16,9 17,8
8. Olgiim 772 16,0 15,0) 772 15,5 15,5
9. Olgiim 727 14,6 17,4 706 15,5 16,9
10. Olciim 667 16,9 16,4] 821 16,4 13,6
Ortalama: 630.2 17.02 17.65 686 16.44 16.52 |
200K 3K%0 3K%1
100GR Sertlik (HV X (micron Y (micron) Sertlik (HV) X (micron Y (micron)
1. Olciim 365 20,7 24,4 706 15,5 16,9
2. Olcim 444 21,1 19,7] 727 14,1 17,9
3. Olgim 336 22,6 24,4 727 17,9 14,1
4. Olgim 444 19,3 21,6 821 16,4 13,6
5. Olgiim 477 18,8 20,7 875 15,5 13,6
6. Olcim 512 18,3 19,7] 488 17,9 21,
7. Olglim 821 15,0 15,0
8. Olgiim 667 16,9 16,4
9. Olglim 821 14,6 15,5
10. Olciim 631 16,9 17,4
Ortalama: 429,67 20,13 21,75 728,4 16,07 16,14
2006 3K%2 3K%3
100GR Sertlik X (micron V[micmn} Sertlik (l’l\ﬂ X|mlcwn| Y{micronl
1. 8lgiim 667 17,4 16,0 631 17,9 16,4
2. Oleim 525 18,8 18,8 631 17,4 16,9
3. Ol¢iim 821 14,1 16,00 686 16,4 16,4
4, Oleiim 598 18,3 16,9 667 17,4 16,0
5. Olciim 686 15,5 17,4 727 16,0 16,0
6. Olciim 706 15,5 17,4] 631 16,9 17,4
7. Olciim 796 15,0| 15,5 667 16,9 16,4
8. Ol¢iim 847 14,6 15,0 649 16,4 17,4
9. Olgiim 772 15,5 15,5 631 16,9 17,4
10. Olciim 539 18,8 18,3] 614 16,9 17.8
Ortalama: 695,7 16,35 16.68 653.4 16,91 16.81
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Sekil 6.8: 1. ve 3. kompozisyonlar i¢in Halloysit katkisiz (%0), %1, %2, %3 oraninda
Halloysit katkili biyocam-seramiklerin sertlik (HV) degerleri.

3. kompozisyondaki diisiis i¢in 1s1 mikroskobu ile kiiresellesme sicakligina bakilmistir.
678°C’de sinterlendigi, 680°C’'de yumusamaya basladig1 ve 872°C’de ise kiire
haline gelerek kiiresellesmeye basladig1 gorilmustiir. Sertlik degerindeki bu

diistisiin kiire haline gelmeden kaynakli olabilecegi soylenebilir.
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Sekil 6.9: Kompozisyon 3 i¢in sinterleme (a), yumusama (b) ve kiire haline gelme (c)
sicakligi.

1.ve 3. Kompozisyon i¢in frekans degeri dl¢lilmiis, elastik modiiliisleri bulunmus ve 3

nokta egme testleri yapilmigtir. Elastik modiiliisin ve frekans degerinin 3.
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Kompozisyona sahip numunelerde daha fazla oldugu goriilmiistiir. Ayn1 sekilde 3
nokta egme sonucunda 3. Kompozisyona sahip numunelerin 1. Kompozisyona sahip
numunelere kiyasla mukavemetlerinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Katki oranina
bagli olarak yasanan diisiislerin asir1 porlu yapilar icerisindeki camsi ve kristal yapilar

nedeniyle oldugu sdylenebilmektedir.

Tablo 6.3: 1. ve 3. kompozisyonlar i¢in Halloysit katkisiz (%0), %1, %2, %3 oraninda
Halloysit katkili biyocam-seramiklerin frekans ve elastik modiiliis

degerleri.
1K%0 ot 1K%2 Lot
1.NUMUNE|2. NUMUNE 1.NUMUNE |2. NUMUNE

AGIRLIK (GRAM) 4,83 4,92 4,84 4,94 4,91 4,95
ORTALAMA BOY 68,763 70,008 69,988] 69,68 69,851 64,295
ORTALAMA EN 8,005 8,123 8,116 7,86 7,765 8,335
ORTALAMA KALINLIK 6,468 6,276 6,245 6,525 6,488 6,636
DESTEKLER ARASI MESAFE

34,85 35,54 35,52 35,36 35,45 35,45
D=(0,552*L-3,1)
FREKANSLAR (F) | 5,446 5,099 4,999 5,408 5,428 5,39
ELASTIKMODULUS (E) | 21,67 21,86 20,96 22,49 23,39 21,44

ORT.=21,41 ORT.=22,415

E.=21,99

3K%2 3K%3
3K%0 | %3K%1

1.NUMUNE | 2. NUMUNE | 1.NUMUNE |2. NUMUNE
AGIRLIK (GRAM) 4,93 4,9 4,91 4,9 4,9 4,91
ORTALAMA BOY 64,295| 65,981 65,981 65,65 66,408 66,64
ORTALAMA EN 8,335 8231 8,231 8,225 8,155 7,846
ORTALAMA KALINLIK 6,636 6,445 6,445 6,535 6,638 6,671
B 32,38 | 33,19 33,32 33,13 33,55 33,68
D=(0,552*L-3,1)
FREKANSLAR (F) [ 7,142]  6,692] 6,8 6,89 6,666/ 6,83
ELASTIK MODULUS(E) |  27,94| 29,68 29,98| 29,13 27,15| 29,54

ORT.=29,555 ORT.=28,345

E3=28,88
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Tablo 6.4: 1. ve 3. kompozisyonlar i¢in Halloysit katkisiz (%0), %1, %2, %3 oraninda
Halloysit katkili biyocam-seramiklerin 3 nokta egme testi sonucunda
uygulanan maksimum yiikler ve sahip olduklar1 maksimum gerilimler.

0 0
1K%0 1K%1 1K%2 1K%3
1.NUMUNE|2. NUMUNE 1.NUMUNE|2. NUMUNE
MAKSIMUM YUK 138,45 109,15 110,02 102,55 99,5 82,56
MAKSIMUM GERILIM 31,1 25,65 26,13 23,02 22,9 18,11

ORTALAMA GERILIM : 31 25’89 23 20,505

3K%0 %3K%1 3Ki2 Lo
1.NUMUNE|2. NUMUNE|1.NUMUNE|2. NUMUNE
MAKSIMUM YUK 170,71 198,05 150,09 177,01 148,95 197,02
MAKSIMUM GERILIM 34,88 44,42 32,98 37,85 31,18 42,36

ORTALAMA GERILIM : 35 44 35’415 36,77

80
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20
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Sekil 6.10: 1. ve 3. kompozisyonlar i¢in Halloysit katkisiz (9%0), %1, %2, %3 oraninda
Halloysit katkili biyocam-seramiklerin 3 nokta egme testi sonucunda
gosterdikleri maksimum gerilimlerin grafiksel gdsterimi.
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/. GENEL SONUCLAR

3 ayr1 kompozisyona sahip biyocama Halloysit katkilanarak kontrollii kristallesme
saglanmis ve biyocam-seramikler elde edilmek istenmistir. Kompozisyonlar sirasiyla
Si0,-Ca0-P205-Na20, SiOz-Al203-MgO-Ca0-CaF,-P20s-Na>0-B,03 ve CaO-MgO-
Si02-P20s-Na20 igeriginden olugmaktadir. 2. Kompozisyon i¢in cam dokiilememis ve
arastirmalara devam edilememistir. 1.ve 3. Kompozisyon i¢in cam elde edilmis ve
daha sonra %1, %2 ve %3 oraninda Halloysit katkilanmistir. Elde edilen camlarda 1.
Kompozisyonda sodyum kalsiyum fosfat, sodyum kalsiyum silikat ve wollastonit
fazlar1 gorilirken, 3. Kompozisyonda sodyum kalsiyum fosfat ve diopsit fazlarinin
olustugu goriilmistiir. Halloysitin katkilanmasiyla yeni fazlar ortaya ¢ikmistir. SiOo-
Ca0-P,0s5-Na,O kompozisyonuna sahip 1. biyocam-seramikte Klorit-vermikiilit-
montmorillonit, koesite, korundum ve brushite fazlari olusmustur. CaO-MgO-SiO»-
P.0Os5-Na2O kompozisyonuna sahip 3. biyocam-seramikte ise brushite ve korundum
fazlar1 goriilmistiir. Her iki biyocam-seramik de asiri porlu yapiya sahip kemiksi
dokuya benzer SEM gorintiileri vermistir. 1. kompozisyonda prizmatik altigen
yapilarin varligi s6z konusuyken 3. kompozisyon i¢in ovalimsi yapilar mevcuttur.
Sertlik testi sonucunda 1. kompozisyonda katkilanma orani ile sertligin arttig
goriliirken 3. kompozisyonda %1 oranindan sonra azaldig1 goriilmistiir. 3 nokta egme
testi sonucunda ise katkilanma ile mukavemet degerlerinin azaldigi gozlenmistir.
Pargaciklarda meydana gelen sisme ve kiiresellesme mukavemet degerlerini
azaltmistir. Asir1 porlu yapida olmasi ve icerisinde hem camsi hem kristalin yapilar
bulunmasi mukavemet ve sertlik degerini etkilemistir. Elde edilen biyocam-sermikler
gosterdikleri ozellikler ile gelistirilerek kemik tozu gibi tibbi uygulamalarda

kullanilabilir diizeye getirilebilecegi 6n goriilmektedir.
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