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ORTOPEDIK IMPLANT MALZEMESiI OLARAK KULLANILAN
OSTENITIK PASLANMAZ CELIGIN SOL-JEL TEKNIGI iLE YUZEY
OZELLIKLERININ GELISTIiRILMESI

OZET

Ostenitik  paslanmaz  ¢elikler —miilkemmel korozyon direnci ve iyl
Sekillendirilebilirligi nedeniyle oldukga ihtiyag duyulan bir malzemedir. Ortopedik
implant olarak kullanilacak ostenitik paslanmaz ¢eliklerden iyi korozyon direnci ve
Sekillendirilebilirlik 6zelliklerinin yani sira viicut igerisinde aginma direnci ve yiizey
mukavemetinin de yliksek olmasi istenir. Ostenitik paslanmaz gelikler titanyum ve
kobalt-krom alagimlarinin ucuz alternatifi olarak uzun yillardir cerrahi implant
malzemesi olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte ostenitik paslanmaz ¢elik
ortopedik implantlarin viicut igerisinde korozyona ugramasiyla demir, krom ve nikel
iyonlarinin saliniminin gergeklestigi rapor edilmistir. Salinan krom, 6zellikle de nikel
iyonlar1 toksik, alerjiktir ve viicut igerisinde kanser yapici etkide bulunmaktadir.
Ostenitik paslanmaz ¢eliklerin oyuklanma ve aralik korozyonu gibi bolgesel
korozyon direngleri biyomedikal uygulamalar i¢in tatmin edici degildir. Nikel
salinimi gdsteren bir malzemenin performansini arttirabilmek igin korozyona karsi
daha direncgli kilimmalidir. Ancak 6stenitik paslanmaz ¢eliklerin biyouyumlulugunun
az olmast bazit durumlarda da yetersiz kalmasindan dolayr kullanimi
kisitlanmaktadir. Bu calismanin amaci bu yiizey o6zellikleri bakimindan eksik olan
Ostenitik paslanmaz c¢eligin biyo aktivite agisindan ylizey Ozelliklerinin
gelistirilmesidir.

Yapilan ¢alisma ile Ostenitik paslanmaz celigin yiizeyi sol-jel daldirma ydntemi
kullanilarak TiO; ve Ag/TiO; ince filmleriyle kaplanmistir. Oncelikle sol-jelin termal
karakterizasyonu yapilmistir. Bu islemden sonra daldirma hizinin kaplamanin
kalinligina, yiizey piirtizliliigline ve 1slatma agilarina olan etkisi incelenmistir.
Daldirma hizinin ince filme olan etkilerinin incelenmesinden sonra ince filmin
yapisal analizleri SEM goriintiilerinin incelenmesi, EDS analizi ve X 1sinlari
difraksiyonu ile yapilmistir. Yapilan yapisal karakterizasyonun ardindan standart
numunenin ve TiO; ile Ag/TiO, ince filmleriyle kaplanan numunelerin korozyon
dayanimlar elektrokimyasal korozyon deneyi yaparak incelenmistir. Standart 316L
kalite Ostenitik paslanmaz c¢elik,ve TiO, ile Ag/TiO, ince filmleriyle kapl
numunelerin biyoaktivite davranislari 1 aylik SBF testi yapilarak incelenmistir. SBF
testi sonrasi numunelere SEM goriintleri incelemsi, EDS analizi ve FTIR analizi
yapilmistir. Son olarak 3 tip numunenin antibakteriyel davranislari incelenmistir.
Numunelerin antibakteriyel deneyleri E.coli tipi bakterilerle ve S.aureus tipi
bakteriler yapilmistir. Belirli saatlerde Ol¢limler alinarak oldiirma davranislart ile
miktarlar1 6l¢tilmiistiir.
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IMPROVING SURFACE PROPERTIES OF AUSTENITIC STAINLESS
STEELS USING FOR ORTHOPEDIC IMPLANT BY SOL-GEL METHOD

SUMMARY

Austenitic stainless steels are generally used where excellent corrosion resistance and
good formability are required. The application of austenitic stainless steel as an
orthopaedic implant material not only requires high corrosion resistance and good
formability but also excellent wear behavior within a corrosive environment such as
body fluids. Austenitic stainless steels have been used as a material for surgical
implant applications for many years and is still an inexpensive alternative to
currently used implants made from titanium and its alloys and to cobalt-based alloys.
However, it has been reported that austenitic stainless steels orthopaedic implants
corrode in body environment and release iron, chromium and nickel ions. Leached
chromium and especially nickel ions are toxic species and powerful allergens and
have been shown to be carcinogenic in human body. The localized corrosion
resistance of austenitic stainless steels such as pitting and crevice corrosion is
dissatisfactory with respect to their use as materials for biomedical engineering. An
increase of a material’s performance concerning the release of nickel ions may be
obtained by either creating a more corrosion resistant material. Although austenitic
stainless steels have good in a condition for mechanical behavior, some times, its
biocompatibility is not enough for using in living body. The aim of this study is
improving the surface properties (especially bioactivity) of austenitic stainless steel
by using sol-gel method.

In this study, 316L quality austenitic stainless steel used as a substrate and they were
coated with TiO, and Ag/TiO, by dip coting sol-gel method. Firstly sol-gel thermal
properties were chacterized with termal analizer. After coating the samples with TiO;
and Ag/TiO, thin films, effects of dipping speed for the coating was analysied
according to its roughness, thickness of the coting and surface contact angle.
Structurel characterization of thin films were done by aid of SEM images, EDS
analyses and x-ray difraction method. Corrosion resistance of TiO, and Ag/TiO,
thin films were measured by electrochemical corrosion experiment. After corrosion
experiment, biocompatibility of TiO, and Ag/TiO; coated samples were analysed by
one mounth SBF experiment. Finaly, anti bacterials activities of TiO, and Ag/TiO,
thin films were measured with E.coli kind of bacteries and S.aureus kind of bacteries
in a specific time.
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1. GIRIS VE AMAC

Ostenitik paslanmaz celikler sahip olduklar1 miikemmel korozyon direnci, yiiksek
tokluk ve iyi islenebilirlik ozellikleri nedeniyle niikleer, kimya, gida, ilag ve
biyomedikal sanayi gibi ¢ok genis Olgekli kullanim alanina sahiptir. Bu ¢elikler,
biyomedikal sanayinde metalik biyomalzemeler olarak titanyum ve kobalt-krom
alagimlar ile birlikte en yaygin kullanilan ii¢ ana gruptan birisini teskil etmektedirler.
Ostenitik paslanmaz celikler yiiksek mekanik 6zellik ve korozyon direnci
kombinasyonuna sahip olmasinin yani sira Sekillendirilebilme kabiliyetlerinin ¢ok
iyi olmas1 ve diisiik yar1 {irlin maliyetleri nedeniyle metalik biyomalzemeler
icerisinde kullanim popiilaritesi oldukca yiiksektir. Ancak nispeten diisiik sertlik ve
tribolojik  Ozelliklere sahip olmalari, biyomalzeme olarak viicut igerisinde
kullanimlar1 sirasinda asmnma problemleri dogurabilmektedir. Ostenitik paslanmaz
celigin asinmaya ugramasi sonucu olusan metalik partikiiller viicut igerisinde toksik
etki yaratarak bagisiklik sistemine zarar verebilmektedirler. Bu bakimdan Ostenitik
paslanmaz ¢eligin viicut igerisinde biyomalzeme olarak kullanimi i¢in basta
korozyon dayanimi olmak iizere mekanik Ozelliklerinin yiiksek olmasi
gerekmektedir.

Ostenitik paslanmaz celiklerin sahip olduklari korozyon o6zelligini kaybetmeden
ylizey sertligini ve tribolojik Ozelliklerini gelistirerek biyomalzeme olarak
performanslarini arttirmak amaciyla son yillarda gesitli yiizey gelistirime islemleri
kullanilmaktadir. Kullanilacak olan yiizey islemleri segilirken islem sicakliginin 500
°C ve alt1 sicakliklar se¢ilmesi 6nem gosterilmistir. Bu ylizey islemlerinden biri olan
ve yeni yeni 6nem kazanmaya baglayan bir yontem olan sol-jel yontemi, hem maliyet
acisindan hem de oda sicaklifinda islemin uygulanabilir olmasi1 yoniinden diger

yontemlere gore daha avantajli bir hale gelmistir.

Sol-jel yontemi ile birlikte yiizey istenilen metal oksitle oda sicakliginda
kaplanabilirken, yapilan 1s1l islem ile birlikte, yiizeyde istenilen fazin elde edilmesi
miimkiindiir. Biyo-uyumlu bir metal oksit olan TiO;’1, sol-jel yontemi ile istenilen

bir ylizeyi (metal, cam vb.) kaplamak miimkiindiir. TiO,; hem biyo-uyumlu olmasi



hem de foto-katalitik Ozellik gostermesinden Otlirli  biyo-malzeme olarak

kullanilmasini cazip kilmaktadir.

Yapilan bu calismayla, biyo malzeme olarak kullanilan G&stenitik paslanmaz
celiklerin, sol-jel daldirma ydntemi ile yiizeyinin TiO, ince filmiyle kaplanip yiizeyin
biyo uyumlugunun artirilmasi hedeflenmistir. Ayrica yapilan katki maddeleri ile
birlikte, foto-katalitik bir 6zellige sahip olan TiO,, bu 6zelliginin arttirilarak anti-
bakteriyel yiizey oOzelligine sahip, biyo-uyumlu bir malzeme elde etmek

hedeflenmistir.



2. BIYOMALZEMELER

2.1 Giris

Tibbi bir amag igeren herhangi bir uygulamada kullanilmak {izere tasarlanmis her
tiirlit malzeme biyotibbi malzeme, yani biyomalzeme, olarak tanimlanmaktadir. Daha
detayli bir tanimlama ise su Sekildedir: biyomalzemeler, ilaglarin disindaki madde
veya madde bilesenlerinin olusturdugu yapay veya dogal temelli, belirli bir zaman
araliginda bir sistemin tiimiinde veya bir kisminda iyilestirici olarak kullanilan organ
ve dokularin veya viicuttaki bir fonksiyonun yerini tutan malzemelerdir.
Arastirmacilar, “biyomalzeme” ve “biyouyumluluk” terimlerini, malzemelerin
biyolojik performanslarini belirtmek i¢in kullanmislardir. Biyouyumlu olan
malzemeler, biyomalzeme olarak adlandirilmis ve biyouyumluluk; uygulama
sirasinda malzemenin viicut sistemine uygun cevap verebilme yetenegi olarak
tanimlanmistir.  Biyouyumluluk, bir biyomalzemenin en Onemli 0zelligidir.
Biyouyumlu, yani “viicutla uyusabilir” bir biyomalzeme, kendisini c¢evreleyen
dokularin normal degisimlerine engel olmayan ve dokuda istenmeyen tepkiler
(iltthaplanma, piht1 olusumu, vb) meydana getirmeyen malzemedir [1,2].

Ozellikle son 25 yilda gerceklesen onemli teknolojik ilerlemeler sayesinde tip ve
biyoteknoloji alaninda kullanilan malzemeler genis cesitlilige kavusmustur.
Giliniimilizde, medikal cihazlarda ve implantlarda 25 yil dncesine gore metallerden
kompozitlere, ticari polimerlerlerden seramik esasli malzemelere kadar ¢ok genis
Olcekte malzemeler kullanilir hale gelmistir [3-5]. Bugiin i¢in biyomalzemeler kalca
baglant1 implant1 veya bobrek diyaliz makinesi gibi hastalanmis ve hasar gérmiis bir
organin veya parganin islevini gérmede, kemik vidalar1 veya dikis ipleri gibi
tyilesmeye yardimci olmada, kalp pilleri ve goz lensleri gibi bir organin islevini
arttirmada, ¢ene ve burun bozukluklarini diizeltme gibi problemlerin ¢dziilmesinde,

sonda ve problar gibi tan1 ve iyilestirme amagh kullanilabilmektedir [5].

Biyomalzemelerin viicutla ve viicut sivisiyla birlikte temas halinde bulunlmarindan

dolay1r baz1 oOzellikleri biinyelerinde barindirmalar1 gerekmektedir. Bu o6zelliklerin



basinda biyouyumluluk gelmektedir. Biyouyumluluk, kullanildigi malzemeye gore
ic ana gruba ayrilabilir. Viicut i¢inde viicut ile reaksiyon girerek malzeme tizerinde
viicut dokusu veya hiicreleri olusturabilir. Bu tip biyuyumluluga biyoaktif uyum
denir. Veya viicut ile higbir temas iginde bulunmaz, bu tip malzemeler yiiksek
kimyasal kararliliga sahip malzemelerdir. Seramik grubu biyo malzemeler en giizel
orneklerdendir. Bu tip biyouyumluluga ise biyoinert malzemeler denir. Metal grubu
biyomalzemelerin de iginde bulundugu uyumluluk tiiri ise biyotolerant
malzemelerdir. Viicut ile bir takim reaksiyonlara girmesi alinan onlemlerle tolere
edilebilir. Metal grubu malzemeler en gilizel Orneklerdir. Ayni zamanda
biyomalzemeler viicut dokusunun kabul etmesi ve biiyiimesi i¢in yeterli fiziksel ve
mekanik 6zelliklere sahip olmalidir. Ornegin bir kemigin islevini goren bir par¢anin
malzemesinin elastisite modiilii, mukavemet ve tokluk gibi mekanik 6zellikleri
kemik dokusuyla benzer olmalidir. Elastiste modiilii kemiginkinden fazla olursa
zamanla kemige gelen ylik miktar1 azalacak ve kemik dokusunun zaman i¢inde
zayiflamasima sebep olacaktir. Tam tersi durumda kemigin elastiste modiilii
malzemeninkinden ¢ok yliksek olursa malzeme zaman igerisinde kirilacaktir. Baska
bir drnek vermek gerekirse siirekli olarak degisken yliklere maruz kalan bir implant
malzemesinin yorulma direncinin yiiksek olmasi gerekmektedir. Viicudun
fizyolojisine uyum acgisindan parcalar karmasik Sekillerde iiretilebilecekleri igin
biyomalzemelerin kolay Sekillenebilir ve islenebilir karakterde olmalari
gerekmektedir [3-6]. Ortopedik bir implantin viicut igerisinde basarilt olarak

kullanilmasi i¢in malzemeden beklenen gereksinimler Sekil 2.1°de belirtilmistir [4].

—I implanttan beklenen gereksinim I—

Y Y
Biyouyumiluluk Mekanik ézellikler Uretim
o Doku ile etkilesim o Elastisite o Uretim yéntemi
o Dzelliklerdeki degigim o Akma gerilmesi o Tutarhlhk ve bitiin
o Mekanik « Siineklik gereksinimlere uygunluk
o Fiziksel e Tokluk * Hammaddenin kalitesi
» Kimyasal e Zamana bagh deformasyon e Geligmig tekniklerle mikemmel
* Bozulma ® Siirlinme ylizey ve tekstiir elde edebilme
o Balgesel zararl degisimler o Cekme mukavemeti * Malzemenin givenli ve etkin
» Biitiin viicuda zarar veren ® Yorulma mukavemeti sterilizasyon Kabiliyeti
« Sertlik s Uretim maliyeti
o Asinma direnci

Sekil 2.1 : Ortopedik uygulamalarda kullanilan bir implant malzemesinden
beklenen o6zellikler [4].



Biyomalzeme olarak kullanilan malzeme siniflar1 genel olarak metaller ve alagimlar,

polimerler, seramikler ve kompozitler olarak dort ana sinifta toplanmaktadirlar [4].

2.2 Biyomalzemelerin Siniflandirilmasi

Giliniimiizde kullanilan biyomalzemeler, biyolojik ve sentetik olmak tizere iki gruba
ayrilmaktadir. Biyolojik malzemeler, polipeptidler (proteinler), polisakkaritler,
niikleik asitler, polyesterler, hidroksiapatit veya bunlarin kompozitlerinden
olusmaktadir [7].

Biyomedikal uygulamalarda kullanilan sentetik malzemeler, seramikler, polimerler,
kompozitler ve metal ve alasimlarimi icermektedir. Biyolojik ve sentetik
malzemelerin karakteristik 6zellikleri belirgin bir Sekilde farklilik gostermektedir.
Ornegin dokular hiicre igerirken, metaller, seramikler ve polimerler igermezler veya
dokularin kendilerini tamamen veya kismen onarabilme yetenekleri varken,
metallerde, seramiklerde ve polimerlerde boyle bir yetenek yoktur. Dokular ve

bunlarin yerine kullanilabilen sentetik malzemeler Cizelge 2.1°de 6rneklendirilmistir

8].

Cizelge 2.1 : Dokular ve bunlarin yerini alabilen bazi biyomalzemeler.

Doku Yerine kullanilan sentetik malzeme

Kan damari Politetrafloretilen

Poli(etilen tereftalat)

GO0z i¢i lensleri | Polimetilmetakrilat

Kalga Ti-6Al-4V
Co-Cr-Mo

Dis Amalgam (dolgu)
Ti (implant)

2.2.1 Seramik Biyomalzemeler

Seramik i¢in degisik kriterler temel alinarak, ¢esitli zamanlarda, farkli tanimlamalar
yapilmistir. Ik yaklasim, islevsel gereksinimlere cevap vermekle gdze carpan,
metalik olmayan inorganik bir iiriin oldugudur. Bu tanimlamada temel alinan kriter
fonksiyonel siiflandirma olup spesifik kullanimla yakindan ilgilidir. Daha ger¢ekei

ve bilimsel olan ikinci tanimlama ise: Seramikler, periyodik ¢izelgeda metal olmayan



II ve VI grup elementler ile herhangi bir tiir atomik metalin, kiitle transferine izin

veren teknolojik islemler sonucunda olusan polikristalin birlesik malzemelerdir [7].

Seramikler, insanoglu tarafindan binlerce yildan bu yana, canak, ¢Oomlek gibi
aletlerin yapiminda kullanilmigtir. Son yillara kadar seramiklerin kullanimu,
kendilerine 6zgii kirilganliklarindan, ¢entik ve mikro ¢atlaklara olan hassasiyetinden,
diisiik cekme ve darbe dayanimindan dolay1 siirliydi. Fakat son yiizyil i¢inde, yeni
tiretim tekniklerinin gelismesi ile “ileri teknoloji seramikleri” dedigimiz seramiklerle
kullanim alanlar1 artmistir. Son zamanlarda ise, seramiklerin veya bunlarin
kompozitlerinin, insan viicuduna adapte olabileceginin veya belli boliimlerinin yerine
kullanilabildiginin (6zellikle kemiklerin) farkina varilmistir. Seramik bir malzemenin
biyoseramik malzeme olarak siniflandirilabilmesi i¢in su 6zelliklere sahip olmasi
gerekmektedir.

» Zehirli olmamali
Kanserojen olmamali
Alerjik olmamali

[Itihaba neden olmamali

YV V VYV V

Biyouyumluluk 6zelligine sahip olmali [9].

Biyoseramikler kal¢a implant1 bileseni olarak, dental implant olarak, orta kulak
implant1 olarak ve kalp kapakc¢igi olarak kullanilmaktadir. Fakat biyoseramiklerin
implant olarak kullanimlar1 metaller ve polimerler kadar yaygin degildir. Ciinkii
biyoseramiklerin mekanik Ozellikleri, ozellikle diisiik c¢ekme dayanimlari ve
kirilganliklar1 implant olarak kullanimlarin1 sinirlamaktadir [7]. Cizelge 2.2°de bazi

biyoseramiklerin mekanik 6zellikleri verilmistir [8].

Cizelge 2.2 : Baz1 biyoseramiklerin mekanik 6zellikleri.

Seramik Cekme Dayamimi | Basma Dayamimi | Elastiklik Modiilii
(MPa) (MPa) (GPa)
Aliimina 350 4500 380
Biyocam-seramikler 56-83 500 22
Kalsiyum fosfat 69-193 510-896 40-117
Pirolitic karbon 280-560 517 18-28




Biyoseramikler doku ile etkilesimlerine gore biyosoy, biyoaktif ve biyobozunur
olmak iizere li¢ ana gruba ayrilirlar. Biyosoy seramiklerin doku ile etkilesimleri
mekanik bag seklindedir. Mekanik bag biyosoy seramigin dokuyu degistirmeden
doku ile bir arada bulunmasi anlamina gelmektedir. Biyoaktif seramikler kemikle ya
da canli organizmanin yumusak dokusu ile kimyasal bag yaparak etkilesirler.
Biyobozunur seramikler ise biyolojik olarak bozunarak zamanla doku ile yer
degistirir [10]. Cizelge 2.3’te biyoseramiklerin siniflandirilmalar1 ve oOrnekleri

gortilmektedir [7].

Cizelge 2.3 : Biyomalzeme olarak seramiklerin siniflandirilmasi ve 6rnekleri.

Seramikler Kimyasal Formiiller

Alimina Al O; Biyosoy
Zirkonyum dioksit V4 0)) Biyosoy
Biyocam Na,0CaOP,03-S10 Biyoaktif
Hidroksiapatit (yiiksek sicaklikta sinterlenmis) Ca;o(PO4)s(OH), Biyoaktif
Hidroksiapatit (diisiik sicaklikta sinterlenmis) Ca;o(PO4)s(OH), Biyobozunur
Trikalsiyum fosfat Caz(POy), Biyobozunur

Bu smniflandirmanin kesin simirlar1 yoktur. Ornegin biyoaktif bir seramik olan
hidroksiapatitin gozenekli formlar1 biyobozunur 6zellik géstermektedir. Biyobozunur
bir seramik olan trikalsiyum fosfatta tiim kalsiyum fosfat yapilarda oldugu gibi
biyoaktif 6zellik tagimaktadir [10].

Biyosoy seramikler aliiminyum oksit ve zirkonyum oksiti igerir. Aliiminyum oksit ve
zitkonyum oksit seramikleri viicutta korozyona ugramadig: i¢in iskelet kisimlarinin
onariminda kullanilir. Al,Os; seramigi kalca protezinde ve dis implantlarinda
kullanilir. Aliiminyum oksit kalca protezi kimyasal soylugu, yiiksek dayanimi,
yiiksek yipranma direnci, diistik siirtinme katsayisi, miikemmel korozyon dayanimi

ve yara olusumu az oldugundan tercih edilir [10].

Biyoaktif seramikler kemik dolgu malzemesi olarak kullanilir. Biyoaktiflik
biyomalzemenin kemige baglanabilme yetenegidir. Hidroksiapatit (HA) ve biyoaktif
cam-seramikler biyoaktif seramiklerdir. HA, (Ca;o(PO4 )s(OH),) kalsiyum fosfatin
bir seklidir. Hizli kemik olusumunu ve kemiksi dokulara gii¢lii biyolojik baglanmay1
artiran biyoaktif 6zeliklere sahip bir biyoseramik maddedir. G6z yuvarlag: olarak,

bebek bekleyen annelerde diyet igin kalsiyum eklemesi olarak, orta kulaktaki kii¢iik
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kemikleri degistirmek icin HA biyoseramikleri kullanilmaktadir. Biyoaktif
seramiklerin bir bagka Ornegi dis kopriisiinde kullanilan cam seramiklerdir. Cam

seramiklerin bilesimi SiOz—NaZO—CaO’den olusmaktadir. Cam seramiklerin dis

kopriisiinde kullanimlarinin nedeni, dise estetik goriinlim vermeleri ve disteki plak
olusumunu azaltmalaridir. Cam seramikler ayrica omuru degistirmek i¢in de
kullanilir. Bu amagla kullanimlarinin nedeni yiiksek dayanikliliklar1 ve kemige
baglanma 6zelliginin ¢ok iyi olmasidir. Biyoaktif cam yiiksek biyoaktifligi nedeni ile

yapay orta kulak kemiginde ve ¢ene kemiginde kullanilir [10].

Biyobozunur madde biyolojik olarak parcalanabilir anlamina gelmektedir.
Biyobozunur seramiklerin doku ile etkilesimleri su Sekilde olmaktadir; Kemikte
kirigin olusturdugu bosluk kan pihtisi ile dolar. Kemikteki bosluga implant
yerlestirildiginde orijinal doku ve implant arasinda biyoaktif bir ara yiizey olusur.
Biyoaktif ara yiizeyin 6zeligi dogal doku gibi zamanla degismesidir. Bu degisim
yeterince hizli oldugunda implant ¢6ziiniir ya da bozunur ve doku ile yer degistirir.
Biyobozunur seramiklere oOrnek olarak trikalsiyum fosfat ve diisiik sicaklikta

sinterlenmis HA verilebilir [10].

2.2.2 Polimerik Biyomalzemeler

Polimer, monomer denilen kiigiik basit kimyasal hiicrelerin tekrar etmesi sonucu
olugan makro molekiillerdir [7]. Polimerik malzemeler medikal alanda, prostetik
malzemelerde, dental malzemelerde, implantlarda, ilag dagitim sistemlerinde, doku
miithendisligi  irilinlerinde  yaygin  olarak  kullanilmaktadir. ~ Polimerik
biyomalzemelerin metal ve seramik biyomalzemelere goére avantajlari, degisik
Sekillerde (lateks, film, yaprak, fiber vb.) kolay iiretilebilmeleri, ikincil islemin kolay
yapilabilmesi, fiyat uygunlugu ve istenilen fiziksel ve mekanik ozelliklerin elde
edilebilmesi olarak sayilabilir. Bir polimerin biyomalzeme olarak kabul edilebilmesi
icin, metal ve seramik biyomalzemelerde oldugu gibi bazi 6zelliklere sahip olmasi
gerekmektedir. Bunlar; biyouyumluluk, steril olabilme, yeterli fiziksel ve mekanik

Ozelliklere sahip olma ve iiretilebilmesidir [9].

Polimerlerin mekanik 6zellikleri makromolekiiler zincirlerin bilesimleri, yapilar1 ve
molekiil agirliklart gibi birgok etkene baghdir. Cizelge 2.4°te bazi polimerik
biyomalzemelerin  mekanik  Ozellikleri  gosterilmektedir  [8].  Polimerler,

kardiyovaskiiler (kalp ve damar) cihazlar olarak ve cesitli yumusak dokularin
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arttirllmasi ve yerine kullanilmasi uygulamalar ile goze carpmaktadir. Ayrica, ilag
dagitim sistemlerinde ve yap1 malzemesi olarak doku miihendisligi uygulamalarinda
kullanilmaktadir. Son zamanlarda biyomedikal alanda karsimiza ¢ikan uygulamalari
ise, kalp kapakc¢igi, suni kalp, goglis implanti, kontak lens, goz ici lensi, diyaliz ve
plazmaferez tiniteleri ve ilag tabletlerinde ve kapsiillerinde kaplama olarak

kullanimidir

Cizelge 2.4 : Bazi polimerik biyomalzemelerin mekanik 6zellikleri.

Polimer Cekme Dayanimi Elastiklik %Uzama
(MPa) Modiilii
(GPa)
PMMA 30 22 1.4
Naylon 6/6 76 2.8 90
Etilen tereftalat 53 2.14 300
Laktik asit 28-50 1.2-3 2-6
Polipropilen 28-36 1.1-1.55 400-900
Politetrafloretilen 17-28 0.5 120-350
Silikon kauguk 2.8 >10 160
Ultra-ytiksek-
molekiil-agirlikli- >35 4-12 >300
polietilen
(UHMWPE)

Polimerler metal ve seramiklerle kiyaslandiginda ¢ok daha diisiik mekanik dayanima
sahiptirler fakat bunlar kirilmadan oOnce ¢ok yiiksek oranlarda deforme
olabilmektedirler. Sonu¢ olarak polimerler genelde yiik tasiyacak biyomedikal
uygulamalarda kullanilmazlar. Ultra yiiksek molekiiler agirlikli polietilen bir
istisnadir, ¢iinkii bu malzeme, tasiyici ylizey olarak, kalca ve diz protezlerinde
kullanilmaktadir. Polimerlerin mekanik 6zellikleri diger biyomalzeme gruplar ile
kiyaslandiginda iyi goriinmese de aslinda bir¢cok biyomedikal uygulama i¢in yeterli

mekanik 6zelliklere sahiptirler. [8].




2.2.3 Kompozit Biyomalzemeler

Kompozitler, iki veya daha fazla, malzeme ya da atomik boyuttan daha biiyiik faz
bileseni iceren ve birlesiminden olustugu homojen malzemelerle kiyaslandiginda
elastiklik modiilii gibi dzellikleri 6nemli dlciilerde degismis malzemelerdir. Ornegin
cam elyafi gibi giiclendirilmis plastik ve dogal bir malzeme olan kemik kompozit
malzemelere 6rnek verilebilir fakat piring gibi alasimlar kompozit malzeme degildir.
Dogal biyolojik malzemeler genelde kompozit malzeme olma egiliminedir. Mesela
kemik, dentin, kikirdak ve deri kompozittir. Kompozit malzemeler homojen
malzemelerle kiyaslandiginda ¢ok c¢esitli avantajlara sahip oldugu goriilmektedir.
Homojen bir malzemede sertlik, rijitlik, elastiklik ve hafiflik gibi 6zellikleri bir arada
bulmak imkansizken, kompozit malzemelerin sagladigi en biiyiilk avantaj bu

Ozellikleri bir arada sunabilmesidir [9].

Biyomalzeme olarak kompozitlere bakildiginda istenilen en 6nemli 6zellik her iki
fazinda biyouyumlu olmasidir. Ayrica bilesenler arasindaki ara yiizey, viicut
ortaminda bozulmamalidir. Baz1 kompozit malzemelerin biyomedikal alanlardaki

uygulamalar Cizelge 2.5’ta gosterilmistir [11].

Cizelge 2.5 : Kompozit biyomalzemeler ve uygulama alanlari.

Uygulamalar Matriks/takviye elemani

Harici fiksatorler Epoksi regine/CF

Kemik kiriklarinin tedavisinde | Epoksi re¢ine/CF
kullanilan, levhalar, pimler ve vidalar PMMA/CF
PSU/CF

PP/CF

PE/CF

PBT/CF
PEEK/CF
PEEK/GF
PLLA/HA
PLLA/PLLA fiber
PGA/PGA fiber

Omurga ameliyatlarinda PU/Biyocam

PSU/Biyocam
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PEEK/CF
Hidrojel/PET fiber

Kemik ¢imentosu PMMA/HA pargaciklari

PMMA/cam damlalar
PMMA/UHMWPE fiber

Kalsiyum fosfat/aramit fiber, CF, GF,
PLGA fiber

Dental ¢imento ve diger dental | Bis GMA/inorganik parcaciklar

uygulamalar PMMA/KF

Asetabular kaplar PEEK/CF

Kalca protezleri PEI/CF-GF
PEEK/CF

Kemik degistirme PE/HA pargaciklar

Kemik doldurma, yeniden olusturma Poli(propilen fumarat)/TCP
PEG-PBT/HA
PLGA/HA fiber

P(DLLA-CL)/HA pargaciklari
Amidon/HA pargaciklari

Tendonlar ve baglar Hidrojel/PET
Poliolefin/UHMWPE fiber

Damar nakilleri PELA/Poliiiretan fiber

Prostetik uzuvlar (kol ve bacaklar) Epoksi re¢inesi/CF, GF, KF

Ac¢tklamalar: PMMA, polimetilmetakrilat; PSU, polisiifon; PP, polipropilen; PE, polietilen; PBT, poli
(butilen tereftalat); PEEK, poli (eter eter keton); PLLA, poli (L-laktik asit); PGA, poli (glikolik asit);
PU, poliiiretan; PET, poli (etilen tereftalat); Bis-GMA, bis — glisidil dimetakrilat; PEI, poli (eter-imit);
PEG, poli (etilen glikol); PLGA, laktik asit — glikolik asit kopolimer; PDLLA, poli (D,L - laktik asit);
CL, poli (e-kaprolacton asit); PELA, etilen oksit/laktik asit kopolimer; CF, karbon fiber; GF, cam
fiber; HA, hidroksiapatit; UHMWPE, ultra-yiiksek-molekiil-agirlikli polietilen; TCP, trikalsiyum
fosfat; KF, Kevlar fiber.

2.2.4 Metalik Biyomalzemeler

Biyomalzeme olarak metaller, kalca ve diz protezi, kirik ve ¢atlak kemiklerin
onarilmasinda tel, pim, vida ve levha, yapay kalp kapak¢igi, vaskiiler sistemde tikali
olan damarlarin agilmasinda ve kalp atis hizimm ayarlayan cihaz olarak

kullanilmaktadir. Biyomedikal alanda kullanilan metallerden ii¢ grup malzemenin
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agirligr goze carpmaktadir. Bunlar 316L paslanmaz celik, kobalt-krom-molibden

alagimlar ve saf titanyum ve titanyum alasimlaridir. Cizelge 2.6 da bu metaller ve

kimyasal bilesimleri verilmektedir [8].

Cizelge 2.6 : Baz1 metalik biyomalzemelerin kimyasal bilesimleri.

Element | 316L Paslanmaz | Co-Cr-Mo 4. Simif Ti Ti-6Al-4V
Celik (ASTM F799) | (ASTM F67) | (ASTM F136)

Al - - - 5.5-6.5

C 0.03 max. 0.35 max. 0.010 max. 0.08 max

Co - Kalan - -

Cr 17.0 26.0-30.0 - -

Fe Kalan 0.75 max. 0.30-0.50 0.25 max.

H - - 0.0125-0.015 | 0.0125 max.

Mo 2.00 5.0-7.0 - -

Mn 2.00 max. 1.0 max. - -

N - 0.25 max. 0.03-0.05 0.05 max.

Ni 10.00 1.0 max. - -

O - - 0.18-0.40 0.13 max.

P 0.03 max. - - -

S 0.03 max. - - -

Si 0.75 max. 1.0 max. - -

Ti - - Kalan Kalan

A" - - - 3.5-4.5

W - - - -

Ortopedik protezler, osteosentez (kirilmis kemik uglarinin ameliyatla birlestirilmesi)

araglar ve dis implantlarinda kullanilan metalik biyomalzemelerin sahip olmasi

gereken ozellikler soyle siralanabilir:

» Ortopedik ve dental implantlarin dizayninda mekanik 6zellikler biiyiikk 6neme

sahiptir, bu uygulamalar i¢in yliksek mekanik dayanim gerekmektedir ve 800

MPa dan yiiksek akma dayanimi istenmektedir (Cizelge 2.7 de baz1 metalik

biyomalzemelerin mekanik 6zellikleri gosterilmektedir) [8].
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» Genel ve bolgesel korozyon direnci. Biyomalzemenin bulundugu fizyolojik
cevre su Sekilde modellenebilir: 37 °C’de, 7,3 pH degerinde, oksijen gibi
¢Ozlinmis gazlar, hiicreler ve proteinler bulunan sulu ¢ozelti. Bu ortama
maruz kalan metalde kimyasal reaksiyonlarla bozulma ve metal kayb1 yani
korozyon meydana gelir. Korozyonun elektrokimyasal siirecinde, metalik
biyomalzeme iyon salmaktadir. Bu iyonlar malzemenin biyo uyumlulugunu
diisirmekte ve implantin gelecegini tehlikeye atmaktadir [7,8].

» Biyo uyumluluk. Saliverilen metal iyonlarinin allerjik hassaslasmaya ve lokal

veya sistemik iltihaplanmaya neden olmama yetenegidir.

Bu sartlar ¢ok kisitlayict oldugu igin, pratikte sadece birkag sinif metalik malzeme
basariyla uygulanabilmektedir. Bunlar 6stenitik paslanmaz ¢elikler, kobalt alagimlari,
dokiim ve plastik deformasyonla iiretilen, mekanik 6zellikleri iyi olan titanyum ve
titanyum alagimlari, degerli metal alagimlari. Tantal ve nikel-titanyum Sekil hafizali

alagimlar gibi diger malzemeler siirli ve 6zel uygulama alanlar1 bulabilmektedir [7].

Cizelge 2.7 : Metalik biyomalzemelerin bazi1 mekanik 6zellikleri.

Elastiklik Akma Cekme Yorulma
Malzeme Modiilii Dayanimi Dayanimi Dayanimi
(GPa) (MPa) (MPa) (MPa)
Paslanmaz Celik 190 221-1213 586-1351 241-820
Co-Cr alagimlari 210-253 448-1606 655-1896 207-950
Titanyum (T1) 110 485 760 300
Ti-6Al-4V 116 896 965-1103 620
Krotikal kemik 15-30 30-70 70-150

2.2.4.1 Ostenitik Paslanmaz Celikler

Glinlimiizde bir¢ok ortopedik bilesen, 6zellikle gecici olarak kullanilan osteosentez
aparatlar bu malzemeden yapilmaktadir [7]. 302 kalite paslanmaz ¢elik implant
malzemesi olarak kullanilan ilk paslanmaz celiktir. Daha sonra kloriirlii ortamlarda
korozyon direncini arttirmak i¢in molibden ilaveli, 316 kalite paslanmaz ¢elik olarak
bilinen paslanmaz celik, implant malzemesi olarak kullanilmistir. 1950’lerde 316

kalite paslanmaz celigin karbon igerigi % 0,08’den % 0,03’e diisiiriilerek klortirlii
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ortamlarda hassalagsmayan ve daha yiiksek korozyon direncine sahip 316L paslanmaz

celik tiretilmistir [9].

(2)

(b)

(d)

(©)

(e)

Sekil 2.2 : Metalik implant uygulamalari; (a) Paslanmaz ¢elik kalga implanti
govdesi (b) kobalt-krom alagimi kal¢a implant1 kafas1 (c) kobalt-
krom alasimi diz implant1 (d) paslanmaz g¢elik kemik plakas1 (e)
titanyum dis vidasi.

Cizelge 2.7°de 316L paslanmaz celigin mekanik ozellikleri verilmistir. implant

olarak kullanilan 316L statik ve dinamik mukavemeti arttirmak icin genellikle % 30

soguk islenmis olarak kullamlmaktadir [12]. Ostenitik paslanmaz ¢eliklerin

mukavemet-siineklik kombinasyonu ve korozyon direngleri yiiksek olmasina ragmen

Ozellikle yiik tasiyici implant uygulamalarinda ylizey mukavemeti ve buna baglh

olarak asinma direnci zaman zaman yetersiz kalabilmektedir [13-16].

Cizelge 2.8 : Implant olarak kullanilan paslanmaz celiklerin kimyasal bilesimleri [12].

Malzeme | ASTM smifi Yaygin/ticari ismi Bilesim (%)*

F55 (¢ubuk, tel) | AISI 316  Diisiikk | 60-65 Fe, 17-19 Cr, 12-14 Ni, 2-3 Mo,
Paslanmaz Vakumda Ergitilmis maks 2 Mn, maks 0.5 Cu, maks 0.03 C,
celik maks 0.1 N, maks 0.025 P, maks 0.75 Si,

F56 (sac, levha) AISI 316L maks 0.01 S

F138 (gubuk, tel) AISI 316L

F139 (sac, levha) AISI 316L
Paslanmaz | F745 Dokiim  paslanmaz | 60-69 Fe, 17-19 Cr, 11-14 Ni, 2-3 Mo,
celik celik maks 2 Mn, maks 0.06 C, maks 0.045 P,

Dokiim 316L

maks 1 Si, maks 0.03 S

14




* F55, F56 i¢in P ve S maksimum 0.03, F138, F139 i¢in ise P maksimum 0.025, S maksimum 0.01
segilir.

Ostenitik paslanmaz celiklerin mukavemet-siineklik kombinasyonu ve korozyon
direncleri yiiksek olmasina ragmen Ozellikle yiik tasiyict implant uygulamalarinda
yiizey mukavemeti ve buna bagli olarak asinma direnci zaman zaman yetersiz

kalabilmektedir [13-16].

Ozellikle 316 ve 316L 6stenitik paslanmaz gelikler implant malzemesi iiretiminde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu ¢elikler 1s1l islem ile sertlestirilemediklerinden
soguk sertlestirme islemleri ile dayanim kazanabilmektedirler. Bu grup paslanmaz
celikler manyetik degillerdir ve diger ¢eliklere gore daha iyi korozyon direncine
sahiptirler. 316L ve 316 paslanmaz celiklere bakildiginda 316L kalite paslanmaz
celik implant malzemesi olarak kullanimi daha fazla 6nerilmektedir. Cizelge 2.9°da
316L paslanmaz celigin kimyasal bilesimi verilmistir. Kimyasal bilesim bakimindan
316L paslanmaz celik ile 316 kalite paslanmaz celik arasindaki tek fark karbon
icerigidir. 316L paslanmaz c¢elik % 0,03 karbon igerigine sahipken, 316 kalite
paslanmaz celik % 0,08 karbon icerigine sahiptir [16].
Oda sicakliginda, ostenitik fazi stabillestiren ve korozyon direncini arttiran element
nikeldir. Kiibik yilizey merkezli dstenitik fazin olusumuna etki eden diger elementte
krom olup, bunlarin miktarlarinin nasil etki ettigi Sekil 2.3’de gosterilmistir.

Ostenitik yap1 elde etmek igin gerekli en az nikel miktar1 yaklasik olarak %10’dur

[16].
25 .
\ Ni- Cr
20

\

\ Ostenit
15
%Ni \ /

10 AN
Ferritik veya \\//

ara yapilar

0 5 10 15 20 25
% Cr

Sekil 2.3 : % 0,1 C igeren paslanmaz celikte Ni ve Cr iceriginin Ostenitik faz

olusumuna etkisi.
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Ostenitik paslanmaz celiklerde uygulanan 1s1l isleme bagl olarak farkli mekanik
ozelliklere sahip malzemeler elde edilebilmektedir. Mesela tavlama islemi ile
nispeten yumusak, siinek malzemeler elde edilirken, soguk isleme ile daha yiiksek

dayanim degerlerine ve sertlige sahip celikler elde edilebilmektedir.

Cizelge 2.9 : implant malzemesi olarak kullanilan 316L 6stenitik paslanmaz celige
ait baz1 mekanik ozellikler.

Cekme (%0,2) Akma
Sartlar Dayanimi Dayanim % Uzama Rockwell
(MPa) (MPa) (50.8 mm) Sertligi
485 172 40 95 HRB
Tavlanmig
Soguk islenmis 860 690 12 o

Bu malzeme grubunu kullanmanin bazi avantajlar1 oldugu gibi, baz1 dezavantajlarida
bulunmaktadir. Avantajlart ;
> lyi mekanik 6zellikler
» Kolay plastik Sekillendirilebilme.
» Disilik maliyet
Dezavantajlari,
» Nikelin varligi birgok hastada allerjik reaksiyona neden olmaktadir ve
Ostenitik celikler de nikel igermektedir.
» Dislik molibden ve azot igerikli ¢elikler kullanildiginda, insan viicudunda

hassaslasir ve bolgesel korozyon 6zellikle ¢atlak korozyonu goriiliir [ 14].

2.2.4.2 Kobalt Alasimlar:

Kobalt alagimlar1 2 gruba ayrilabilirler: dokiim alasimlar ve plastik Sekillendirilen

(dovme) alasimlar.

a. Dokiim alasimlari: 1yi mekanik 6zelliklere sahip tek dokiim alasimlar1 olduklar:
icin uzun yillardan beri biyomalzeme olarak kullanilmaktadirlar. Ayrica yeterli
miktarda korozyon direncine ve biyo uyumluluga sahip olmalar1 da biyomalzeme
olarak kullanilmalarinda etkili olmaktadir. Bu alagimlarin mekanik o6zellikleri,

Ozellikle yorulma dayanimlar1 dokiim kalitesine baghdir. Dokiimde, mikro ¢atlak ve
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bosluklar, metaliirjik heterojenlikler ve karbiirlerin kontrol edilememesi gibi hatalar

mekanik 6zelliklerin azalmasina neden olmaktadir [7].

b. Dévme Alagimlari: Dovme kobalt alasimlart oldukca yeni biyomalzemelerdir ve
bu alagimlar nikel igerigi ile karaterize edilmektedir [7]. Cizelgeler 2.10 ve 2.11°de
CoCr alagimlarinin kimyasal bilesimleri ve bazi mekanik 6zellikleri verilmektedir.
Biyomalzeme olarak kullanilan dokiim ve dovme kobalt alasimlar1 bazi avantaj ve
dezavantajlara sahiptir. Bunlar,
Dokiim kobalt-krom alasimlari i¢in avantajlar:

» Yiiksek mekanik o6zellikler

> lyi korozyon direnci, 6zellikle asinma korozyonuna kars1.

Cizelge 2.10 : CoCr alagimlariin kimyasal bilesimleri.

CoCrMo (F75) | CoCrWNi (F90) | CoNiCrMo (F362)
Element | Min. Max. | Min. Max. | Min. Max.
Cr 27,0 30,0 19,0 21,0 19,0 21,0
Mo 5,0 7,0 - - 9,0 10,5
Ni - 2,5 9,0 11,0 33,0 37,0
Fe - 0,75 - 3,0 - 1,0
C - 0,35 0,05 0,15 - 0,025
Si - 1,00 - 1,00 - 0,15
Mn - 1,00 - 2,00 - 0,15
W - - 14,0 16,0 - -
P - - - - - 0,015

- - - - - 0,010
Ti - - - - - 1,0
Co Kalan

Dezavantajlar:

» Yiiksek maliyet
» Diisiik yorulma dayanimi, 6zellikle metaliirjik hatalarin varliginda.
» Plastik Sekillendirilememe

» Talaglh imalat yontemlerinin zor uygulanabilmesi

Do6vme kobalt-krom alagimlari i¢in avantajlar:
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> lyi mekanik dzellikler
> lyi korozyon direnci
Dezavantajlar:
» Yiiksek maliyet (liretiminin karmasik ve pahali bir teknoloji gerektirmesi)

» Nikel varligi [7]

Cizelge 2.11 : CoCr alagimlarina ait baz1 mekanik 6zellikler.

Dokiim Dovme Dovme CoNiCrMo (F562)
CoCrMo CoCrMo Soguk
Ozellik (F75) (F90) Tavlanmis | islenmis  ve
yaslandirilmsg
Cekme Dayanim1 (MPa) | 655 860 793-1000 1793 min.
Akma (%0.2) Dayanimi | 450 310 240-655 1585
(MPa)
%Uzama 8 10 50,0 8,0
Yorulma Dayanimi | 310 - - -
(MPa)

2.2.4.3 Titanyum ve Alasimlar

Hafifligi, iyi mekanokimyasal 0&zellikleri ve korozyon direnci implant
uygulamalarinda titanyumun en goze carpan Ozellikleridir. Titanyum korozyon
direncini yiizeyinde dogal yolla olusan 10 nm kalinligindaki oksit tabakasindan
almaktadir [17]. Ticari safliktaki titanyum (ASTM F67) ve Ti-6Al-4V alasimi
(ASTM F136) en yaygin kullanilan titanyum implant biyomalzemelerdir. Ticari
safliktaki titanyum ve Ti-6Al-4V alasiminin mekanik &zellikleri Cizelge 2.3°de
verilmistir. Tipik tek fazli o (SPH) mikroyapisi gosteren ticari saflikta titanyum
%98,9-99,6 titanyum icermekte olup oksijen icerigi akma ve yorulma mukavemetini
onemli derecede etkiler. Oksijen igeriginin artmasi akma ve yorulma mukavemetini
arttirmaktadir. Yiksek safsizlik icerigi ticari safliktaki titanyumun mukavemetini
yiikselterek siinekligini dugiirir. Ticari safliktaki titanyum kalca ve dis
implantlarinda oldukca yaygin kullanilmaktadir. Ana alagim elementleri aluminyum
(%35,5-6.,) ve vanadyum (%3,5-4,5) olan Ti-6Al-4V ise bir alfa-beta alagimidir ve

mikroyapist 1s1l ve mekanik isleme baghdir [17,18]. Bu alasim yiiksek mukavemeti

18




ve kemikle uyumlu karakteri nedeniyle 6zellikle dis implant1, kalga implant1 ve kalca
implant1 bas kismi1 uygulamalari i¢in olduk¢a cazip bir malzemedir. Ti-6Al-4V
alagimi 1970’11 yillarda kalca implanti uygulamalarinda kisa bir siire oldukga popiiler
olmasma ragmen kalga implanti bas kismi olarak viicut igerisinde uzun siire
dayaniklilig1 konusunda bazi kaygilar ortaya ¢ikmasindan dolayr 1980’lerin sonunda
popiilaritesi diismiistiir [19]. Saf titanyum veya titanyum alasiminin yiizeyindeki
TiO, viicut igerisinde olduk¢a kararli bir yapidir. Oyle ki, ticari safliktaki titanyum
ve Ti-6Al1-4V alasiminda Hank’s ¢ozeltisi icerisinde yapilan dl¢iimlerde, ylizeydeki
mevcut pasif oksit tabakasinin diger metalik malzemelere gore olduk¢a yliksek
potansiyel degerlerinde kirildig1 belirlenmistir [20]. Titanyum ve alagimlarinin viicut
sivist igerisinde ylizeylerindeki pasif filmin kalkmasi i¢in tek bagina bir etki
olusmamasina ragmen, yiik tasiyict implantlarda viicut ortaminda yiiksek oranda
asinma hasar1 meydana gelmekte ve bununla birlikte nedeni titanyum oksit aginma
partikiillerine baglanan siyah birikintiler olusmaya baslayarak implanti ¢evreleyen
dokunun karararak zarar gormesiyle sonuglanmaktadir [17,20]. Ozellikle asinma
metal yiizeyinde kemik c¢imentosu-protez ve kemik c¢imentosu-kemik arasindaki
mikrohareketler sonucu meydana gelmekte ve titanyum oksit ve titanyum alagim
partikiilleri salinmaktadir [3]. Olusan bu hasarlar kobalt-krom veya 0Ostenitik
paslanmaz ¢elik yiik tasiyict baglanti implantina gore oldukca fazladir. Bu nedenle
Ti-6Al1-4V alagimi uzun yillar yaygin olarak kullanilsa da bugiin icin yiik tasiyici
yiizey olarak uzun siireler kullanilmasi 6nerilmemektedir [19]. Titanyumun kayma
mukavemeti diisiik oldugundan ayni1 zamanda kemik vidalar1 ve plakalar1 ve bu tiir

uygulamalarda kullanimi1 arzu edilmez [17].

Ayrica Ostenitik paslanmaz celik viicut igerisinde uzun zamanli uygulamalarda
biyolojik etkiler tarafindan bdlgesel saldirtya maruz kalabilmektedir. Bu etkilesimler
sonucu meydana gelen demir, krom, nikel ve molibden iyonlar1 gibi korozyon
tirtinleri implant1 ¢evreleyen dokularda birikmekte veya viicudun diger bdliimlerine
tasinmaktadir. Boylelikle Ostenitik paslanmaz c¢eligin korozyonu sonucu olusan
metalik iyonlar toksik etki yaratarak bagisiklik sistemine zarar vermektedirler [10].
Bu bakimdan ostenitik paslanmaz celigin viicut igerisinde kullanimi igin basta
korozyon dayanimi olmak tizere mekanik 6zelliklerinin yiiksek olmas1 gerekmektedir

[17,19].
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2.3 Biyomalzemelerin Genel Kullanim Alanlari

Biyomalzemelerin bugilin i¢in viicut igerisinde uygulamalart 6 ana baslikta
toplanabilmektedir [21].

Ortapedik Uygulamalar : Biyomalzemelerin en 6nemli kullanim alanlarindan birisi
ortapedik implantlardir. Kalga, diz, omuz, dirsek ve ayak bilegi gibi hareketli
eklemlerde 6zellikle de kalga ve diz gibi agirlik tagiyan bolgelerde meydana gelen
iltihaplanmalar ve romatizma, viicuttaki hareketli pargalarin hareketini biiyiik 6l¢iide
kisitlayarak kisinin agr1 ¢ekmesine neden olur. Giiniimiizde anestezi, antisepsisler ve
antibiyotikler kullanilarak zarar gérmiis baglant1 parcalar1 protezlerle degistirilerek
yiizbinlerce hastanin eklemleri eski hareketliligini kazanabilmektedir [21].
Kardiyovaskiiler Uygulamalar : Kalp ve kan damarlarinin dahil oldugu bu
sistemde kalp kapakc¢iklarinda ve atardamarlarda meydana gelen problemler implant
kullanimiyla basarili bir Sekilde iyilestirilebilmektedir. Kalp kapakgiklar1 yapisal
degisimden dolay1 tamamen ac¢ilip kapanmayabilir ve bu kapakcik Ayrica koroner
atardamarlar ve damarlar yagh birikintiler ile tikabilmektedirler. Bu durumda yapay
atardamar pargasi yerlestirmek miimkiindiir. [21].

Goz Uygulamalar1 : G6z dokusu gérmeyi azaltan ve en sonunda da korliige kadar
gidebilen bircok hastalifa maruz kalabilir. Ornegin katarakt, lensin bulutlu
gormesine yol agmaktadir. Bu problem, sentetik (polimer) gozi¢i lensinin konmasi
ile giderilebilir. Go6ziin i¢ dokusuna yerlestirilen lensler gormenin yeniden
netlesmesini saglar. Gz dokusuyla ¢ok yakin temasta olduklar i¢in kontakt lens
malzemeleri de biyomalzemeler sinifina girmektedir [21].

Dis Uygulamalari : Agzin i¢inde dis ve onu destekleyen diseti dokusu siirekli olarak
bakteri kontrollii hastaliklarla tahrip edilir. Dis ¢iiriiklerinin olugmasi, plaktaki (dis
ylizeyinde olusan ve bakterileri yakalayan film tabakasi) metabolik aktiviteyle
birlikte disten mineral kayb1 ve ¢oziinme, biiyiik oranda dis kaybina neden olabilir.
Disin tamami veya hasar gormiis boliimii Cizelge 2.12°de belirtilen cesitli
malzemeler ile degistirilebilir veya onarilabilir [21].

Yaralarin lyilestirilmesi: En eski implant edilebilir biyomalzemelerden birisi
yaralarin kapanmasi i¢in kullanilan dikis iplikleridir. Bugiin i¢in en yaygin kullanilan
dikis malzemesi polimerlerdir. Bunun disinda paslanmaz ¢elik ve tantalyum da
kullanilmaktadir. Bir bagka yara iyilestirici kategori de kirilma sabitleyici cihazlardir.

Bu simif kemik plakalari, vidalari, ¢ivileri, gubuklar1 ve telleri ve kirik iyilestirmesi
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icin kullanilan diger cihazlar1 icermektedir. Karbon-karbon kompozit kemik plakalar

gibi bazi metalik olmayan malzemeler kullanilsa da ortapedik uygulamalarda

kullanilan hemen hemen butin kirik sabitleme cihazlart metallerden 6zellikle de

paslanmaz celiklerden imal edilmektedir [21].

fla¢c Salimim Sistemleri: implant uygulamalar1 agisindan en hizli biiyiiyen alanlardan

birisi hedefe dogru kontrollii salinim yapabilen cihazlardir. ilag rezervleriyle implant

edilebilir cihazlar1 birlestirerek devamli ve kontrollii olarak ila¢g salinimini

gergeklestirmek i¢in birgok c¢alisma yapilmistir. Bu teknolojilerden bazilari, ilag

salinimi i¢in {iretilen cihazlarda yeni polimerik malzemeleri kullanmaktadir [21].

Cizelge 2.12 : Biyomalzemeler ve temel uygulama alanlar1 [21].

Malzeme | Temel uygulama alanlarn

Metal ve alasimlari

316L paslanmaz gelik Kirik sabitlemesi, stentler, cerrahi aletler
CP-Ti, Ti-Al-V, Ti-Al-Nb, Ti-13Nb- | Kemik ve baglanti elemanlari, kirik

13Zr, Ti-Mo-Zr-Fe

sabitlemesi, dis implantlari, kalp cihazi

Co-Cr-Mo, Cr-Ni-Cr-Mo

Kemik ve baglantt elemanlar, dis
implantlari, dis onarimi, kalp kapak¢igi

Ni-Ti

Stentler, dis telleri

Altin alasimlari

Dis onarimlar1

Glimiis tirtinleri

Antibakteriyel ajanlar

Platin ve Pt-Ir

Elektrotlar

Hg-Ag-Sn amalgami

Dis onarimlari

Seramik ve Camlar

Aliimina Baglanti pargalari, dis implantlar

Zirkonya Baglant1 pargalari

Kalsiyum fosfat Kemik onarimi ve biiyiimesi, metallerde
yiizey kaplamalari

Biyoaktif camlar Kemik uygulamalarinda

Porselen Dis onarimlari

Karbon Kalp kapakgiklari, deri i¢ine yerlestirilen
cihazlar, dis implantlari

Polimerler

Polietilen Baglanti parcalari

Polipropilen Dikisler

PET Dikigler, damar protezleri

Poliamid Dikisler

PTFE Yumusak doku  biiylimesi, damar
protezleri

Poliester Damar protezleri, ilag¢ salinim sistemleri

Politliretan Kanla temas eden cihazlar

PVC Tiiplerde

PMMA Dis onarimlari, lensler, baglanti pargalari

(kemik ¢cimentosu)
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Silikon Yumusak doku, g6z hekimligi
Hidrojeller Go6z hekimligi, ila¢ salinim sistemleri
Kompozitler

BIS-GMA -kuartz/silika dolgu Dis onarimlari

PMMA/cam dolgu Dis onarimlari (dig ¢cimentolar1)

Kisaltmalar: CP-Ti, ticari saflikta titanyum; PET, polietilen terephthalates (Dacron, E.I. DuPont de
Nemours Co.); PTFE, politetra fluoroetilen (Teflon, E.I. DuPont de Nemours Co.); PVC, polivinil
kloriir; PMMA, polimetil metakrilat; BIS-GMA, bisphenol A-glycidyl
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3. SOL-JEL YONTEMIi

Sol-jel prosesi cam/seramik malzemelerin elde edilmesi i¢in kullanilan bir
yontemdir. Proses, s1vi fazdan (kolloidal “sol”) kat1 faza (“jel”) gecis sistemini igerir.
Bu proses ile oldukca degisik ozelliklere sahip malzemeler tretilebilir: ultra ince
tozlar, tekil seramik ve camlar, seramik fiberler, ince film kaplamalar ve aerojel. Sol-
jel kimyasi sayesinde farkli yontemlerle malzemelerin iiretimi miimkiindiir. Bu
yontem ile diinyanin en hafif maddeleri ve tok seramikler iiretilmistir [22-24]. Sekil

3.1’de sol-jel teknolojileri ve tirlinleri goriilmektedir.

Fitmm

Hidroliz

*‘1! e
re S e
feTNo e s

Sekil 3.1 : Sol-jel teknolojileri ve tirtinleri [23].
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3.1 Sol-Jel Yonteminin Temel Prensipleri

Metal olmayan inorganik maddeler (camlar ve seramikler gibi) yiiksek sicaklik
gerektiren igslemlerle (eritme ve 1600 °C’ye kadar olan 1s1l islem gibi) olusturulurlar.
Boyle malzemelerin olusturulmasinda bir¢ok yeni yontem gelistirilmistir. Bu
yontemlerden bir tanesi de sol-jel yontemidir [24,25]. Sol, katt maddelerin sivi
siispansiyonu i¢indeki haline verilen isimdir. Kat1 maddeler, sivilar i¢inde dagilmis
olarak dururlarsa bu sisteme sol denir. Molekiiller aras1 Van Der Waals ve elektriksel
itme kuvvetlerinin etkisi yergekimi kuvvetine oranla daha fazladir. Bu nedenle solii
olusturan malzemeler dibe ¢cokmez. Eger molekiil ¢ozelti i¢inde genisleyerek biiyiik
bir boyuta ulasirsa bu maddeye jel denir [24-26]. Sol-jel yontemi, 1846 yilinda
kimyager Jean-Jacques Ebelmen tarafindan hazirlanan SiCly ve alkol karisiminin
havaya maruz kaldiginda jellesmesi sonucu kesfedilmistir. 1939 yilinda Geffcken
SiO; ile film hazirlanabilecegini ortaya koymustur. 1953 yilindan sonra otomobil
dikiz aynalarinda kullanilarak yayginlagsmaya baslamistir. 1964 yilindan itibaren ise

yansitmayici yiizeyler hakkinda ¢alismalar i¢in faydalanilmistir [24,26].

3.1.1 Sol-Jel Yonteminde Kullanilan Bilesenler

Sol-jel yonteminde; baslangic malzemesi (metal alkoksitler), ¢oziicii (alkoller) ve

katalizorler kullanilarak sol hazirlanir [27].

3.1.1.1 Metal Alkoksitler

Metal alkoksitler metalorganik bilesiklerdir. Metal-oksijen-karbon bag1 igerirler.
Metal alkoksitleri genel olarak M(OR) formiiliiyle gdsterebiliriz. Bu bilesende; O
oksijeni, M kaplanacak metal malzemeyi, R herhangi bir alkil grubunu (CHs-metil,
C,Hs-etil gibi), x metal degerine gore degisen valans durumunu temsil etmektedir.
Metal alkoksitler, icerdikleri yiiksek elektro negatif OR grubu nedeniyle reaksiyona
katilimlar1 yiiksektir. Metal alkoksitler suyla kolaylikla reaksiyona girdiklerinden en
cok kullanilan baslangig bilesikleridir [24-27].
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3.1.1.2 Alkoller

Bir alkil veya bagka bir molekiile OH grubu ekleyerek olusturulan molekiillere alkol
denir. CnH2n+10H genel yapilari olup ‘n’ sayis1 degiserek farkli alkoller olusur. n; 1
degerini aldiginda CH30OH metanol (metil alkol), 2 degerinde C2H50H etanol (etil
alkol) ve 3 degerinde C3H70H propanol (propil alkol) adin1 alir. Alkoller sol-jel
yonteminde ¢oziicii olarak kullanilirlar ve metal oksitlerle reaksiyona girerler [24-

27].

3.1.1.3 Katalizorler

Higbir reaksiyona katilmayan ancak reaksiyon hizini arttiran malzemelere katalizor
denir. Asitler veya bazlar sol-jel yonteminde katalizor olarak kullanilirlar.

Katalizorlerin siniflandirilmasi Sekil 3.2°de gosterilmistir:

[ Katalizorler ]

1

| |
[ Asit Katalizorler ] [ Baz Katalizorler ]

1

[Urgmu’k Asit] [Inmg_anjl{ Asit] AMOnyum [Ildl‘k‘ki‘-‘ﬁ]

{ N

Asetik Asit ] —  Nitrik Asit

[ Hidroklonk )
Asit

[ Hidroflorik
{ Asit

Sekil 3.2 : Sol-jel yonteminde kullanilan katalizorler.
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3.1.2 Sol-Jel Olusumu

Soliin hazirlanmasinda hidroliz ve yogunlagsma reaksiyonlar1 olusur. Metal
alkoksitlerin hidroliz ve yogunlasma reaksiyonlar1 jel liretiminde kimyasal temeli
olusturur. Hidroliz ve yogunlagsma hizlarindaki farklar jellesme asamasinda farkli
polimer yapilarina neden olurlar. Hidroliz ve yogunlasma reaksiyonlarinin hizlarini
etkileyen en Onemli faktorler pH, su orani, sicaklik, katalizér cinsi ve

konsantrasyonudur [25,26].

3.1.2.1 Hidroliz ve Yogunlasma Reaksiyonlari

Hidroliz reaksiyonu ile hidroksil iyonu metal atomuna baglanir [24,26]:
M(OR), +H,O0 - HO-M(OR), + ROH 3.1)

Burada ROH alkol grubu bilesigidir. Su ve katalizér miktarina bagl olarak hidroliz

reaksiyonu tamamlanir ve biitiin OR gruplar1 OH gruplarina dontistir:

M(OR), +4H,0 — M(OH), +4ROH (3.2)

Veya metal kismen hidrolize oldugunda biter. Yogunlasma reaksiyonu ile kismen

hidrolize olmus iki molekiil oksijen kopriisii ile baglanirlar:

(OR),M — OH + HO— M(OR), = (OR), —O— M (OR), + H,0 (3.3)
veya
(OR),M —OR+ HO— M(OR), = (OR), —O— M(OR), + ROH (3.4)

Kisaca, yogunlasma reaksiyonunda su veya alkol gibi kiiclik molekiil serbest
birakilir. Bu tip reaksiyonlar ile biiyiik silikon bazli molekiiller elde edilebilir. Bu
olaya polimerizasyon denir. Polimer, genel olarak biiylik ¢apli bir molekiildiir ve

monomerden olusmustur [22,24,27].

26



3.1.2.2 Jellesme

Kolloidal partikiiller ve yogunlasan metal tiirleri biiyiir ve makro-partikiiller
olusturmak i¢in genis demetler seklinde birbirlerine baglanirlar. Bu nokta, ¢ézeltinin
jele gecisini gosterir ve ¢ozeltinin viskozitesindeki ani artisla kolayca fark edilir
[24,27]. Sol-jel yonteminde jellesmenin olugmasi Sekil 3.3’de gosterilmektedir.
Jellesme, hidroliz ve yogunlasma reaksiyonlari ile olusur. Sol fazindan jel faza gegis
2 degisik yolla gerceklesir: Polimerik molekiiler biiyiir ve ii¢ boyutla ¢capraz bagh
yap1 olustururlar veya birbirinden ayr partikiiller genisleyerek beraber biiytirler.
Genelde sistemde olusan reaksiyonlar daha karmagik olup, aynmi anda cesitli
reaksiyonlar olusmaktadir. Sol-jel prosesinde olusan reaksiyonlarin kontrol
edilmesiyle, jellesme olaymnin kontrolii miimkiin olmaktadir. Reaksiyon hizina ve
sekline bagl olarak olusan jellerin ve dolayisiyla da son iiriiniin mikro yapisi kontrol

edilebilmektedir [24,26,27].

e —\ A~ i T
® 9 ““ " RTRY ___\ B _M Folimer afi

\“;‘.J \ . / iLF'u:ulimer \W
Sollsyon Sol Jei Olusumu

L] _o o o a .o Q 0
] o bt
[ - Q
R © o 4 QS G0
L] 'lo. B G O D‘-\ "--\._h_‘
| : ¢ \Tane [~
LI e 0 o o O Aalomerasyan
G ey o W O 0
NS T N = " o
Sollisyon Sol Jel Olusumu

Sekil 3.3 : Jellesme mekanizmalari.
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3.2 Sol-Jel Film Kaplama Yontemleri

Sol-jel film kaplama yontemleri ile ince filmler olusturulur. ince filmler, tanim
olarak “ii¢ boyutlu malzemenin kalinlik boyutu sifira yaklasirken ortaya ¢ikan iki
boyutlu limit halidir” seklinde verilebilir. Film kalinligina, elde edilis sekli ve
sartlarina, malzeme cinsine gore filmlerin 6zellikleri de kiitle halinden farklidir. Film
kalinlastik¢a 6zelliklerinin kiitle 6zelliklerine yaklasacagi beklenirse de bu her zaman
dogru degildir. Filmin hazirlanis1 sirasinda olusacak “i¢ gerilmeler” filmin basta
yogunlugu olmak iizere diger 6zelliklerini de etkiler. Cok ince filmler, 50-300 A
kalimhk araliginda ve siireksiz yapidadir. Orta kalinliktaki filmler, 300-3000 A
kalinlik araliginda ve kiitlesel 6zellige daha yakin ozelliktedir. Kalin filmler ise
mekanik dayaniklilifi azalan, dayanaksiz, bugulu goriinimde, bosluklu yapidaki
malzemelerdir. Ayrica film o6zellikleri yalnizca film kalinligmi degil film
malzemesinin, seg¢ilen kaplama yonteminin ve film olusumu sirasindaki yontem.
sartlarmin  da  fonksiyonudur [28]. Ince film hazirlama ydntemlerinin

siiflandirilmasi, Sekil 3.4’de verilmistir.
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d e i '-I- Termal Biiyillme I
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|—! Reaktif Buhartagiea | — Gl Diesasi 1= Elekiroliz ;f
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Sekil 3.4 : Ince film hazirlama yontemleri.
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Fiziksel yontemler, bir malzemenin buharlagtirilmasi esasina dayanir. Kimyasal
yontemler ise; kimyasal reaksiyonlar, elektrik akimi veya termal etki ile yapilirlar.
Sol-jel film kaplama yontemi kimyasal bir prosestir. Daldirma kaplama, dondiirme
kaplama ve piiskiirte yontemleri yaygin olarak kullanilan sol-jel kaplama
prosesleridir. Bu yontem ile olusturulan film kalmliklar1 500-1000 A kadardir. Daha
kalin filmler siv1 viskozitesi ve kaplama parametreleri degistirilerek elde edilebilir
[24,26,29]. Sol-jel film kaplama yonteminde, sivi fazdaki malzemenin filmi althk
tizerinde olusturulur. Diisiik sicaklikta isitilarak altlik {izerinde kuru jel film elde
edilir.

Kurutma isleminden sonra sicaklik arttirilarak film yogunlugu arttirilir. Sol-jel
kaplama yontemi ile hemen hemen her tiir oksit filmi elde edilebilir. Teknolojide ve
endiistriyel sektorde uygulama kolaylig1 agisindan onemli bir kaplama yontemi

olarak 6n plana ¢ikan sol-jel yonteminin avantajlari sdyle siralanabilir [27];

1. Filmler homojendir.
2. Diisiik sicakliklarda calisilir.
3. Kaplanan filmin mikroyapis1 kolaylikla kontrol edilebilir.
4. Kalinlik kontrol edilebilir.
5. Gozenekli yap1 olusur.
6. Her tiirlii geometriye sahip malzemeye uygulanabilir. Farkli geometrili
cisimlerde ayn1 6zellikler elde edilir.
7. Kaullanilan kimyasal zararsiz oldugu miiddetge yontem tehlikesizdir.

8. Diger film kaplama yontemlerine gore daha kolay uygulanir.

Sol-jel yonteminin avantajlar1 oldugu kadar bazi dezavantajlari da mevcuttur: Sol
hazirlamada kullanilan malzemelerin temin edilmesi zor ve pahali ise, maliyet
olumsuz yonde etkilenir; film kaplama esnasinda malzeme kaybi fazladir; hazirlanan
filmlerde karbon ¢okeltisi kalir; kullanilan kimyasallar sagliga zararli olabilir [24-
27]. Sol-jel yontemi ile birgok kaplama sekli vardir. Bu kaplama yontemleri
daldirarak, dondiirerek, piiskiirtme, elektroforez, termoforez, karisik ve yerlestirme

kaplama yontemleridir.
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Sekil 3.5 : Daldirma kaplama yonteminin agamalar1 [30].
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4. FOTOKATALITIK REAKSIiYONLARIN MEKANIZMASI

4.1 TiO;’nin Kristal Yapilar1 ve Fotokatalitik Aktivitesi

TiOy’in anataz, rutil ve brukit olmak tiizere ii¢ farkli kristal yapis1 vardir. Bu
yapilardan anatazin ve rutilin yapilar1 tetrogonal kristal yapiya sahiptir. Diisiik
sicakliklarda (300-400 °C) goriilen anataz fazi, yiiksek sicakliklara (700-800 °C)
c¢ikildig1 zaman rutil fazina dontismektedir. Brukit ise sadece minerallerde bulunup
kristal yapisi ortorombiktir [31]. Anataz ve rutil yapilari, her biri Ti™ iyonunun 6
tane O iyonu oktahedronu ile cevrelenen TiOg oktahedral zincirleriyle
tanimlanabilirler. Rutil ve anataz fazinin farklilik géstermesinin sebebi oktahedronun
bozunuma ugramasidir. Rutil faz1 ortorombik bozunum gosterdigi i¢in diizenli bir faz
degildir. Anataz formunda Ti-Ti mesafeleri rutili gére daha fazladir. Bunun yaninda

Ti-O atomlar1 arasinda ki mesafe anataz formunda daha kisadir. Bu farkliliklar,

anataz ve rutilin kiitle yogunluklarina ve bant yapilarina yansimaktadir [32].

Sekil 4.1 : TiO;’nin (a) rutil ve (b) anataz yapisi. Gri atomlar Ti ve kirmizilar O
temsil etmektedir [33].

Genellikle anataz formundaki TiO, diger yapidaki TiO,’lere gore fotoaktivite 6zelligi
daha fazladir [34]. Anataz formunun fotoaktif 6zelliginin olmasmin sebebi bant
enerji yapilarindaki farkliliktir. Eger TiO, yariiletkeni yasak bant araligi enerjisine

esit veya yasak bant aralig1 enerjisinden daha yiiksek bir enerji ile uyarilirsa valans
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bandindaki bir elektron iletkenlik bandina ¢ikar. Valans bandinda pozitif ytikli bir
bosluk olusur. Valans bandinda olusan bu bosluklar, fotokatalistin yiizeyinde
bulunan su ile reaksiyona girerek oldukca reaktif olan hidroksil radikalini (OH")
olusturur. Hem olusan hidroksil radikalleri hem de olusan bosluklar ¢ok giiclii

oksidantlardir ve bir ¢ok organik malzemenin yapisini bozabilirler [31].

Siiper-oksit Hidroksik Radikali
(0%) ' 111 - (-OH)
Giineg Iz (UV)
UV Igik Kaynad
m Florosan Igid l {
Elektmnlar {e-) Bﬂ?'“"'ﬂf {lr+}

111

Oz + @°— D:
HO + b* —> «OH + H

Sekil 4.2 : TiO, fotokatalitik aktivitede izleyebilecegi yollar [33].

Anataz ve rutilin valans bant enerjileri ¢ok diisiik seviyelerde seyretmektedir. Bu
durum, hem anataz hem de rutilin valans bantlarinda uyarilma sonucu olusan
hidroksil radikalleri (-OH) ve olusan bosluklarin yiiksek oksitleme giicline sahip
oldugu anlamina gelmektedir. Anataz formunun iletkenlik band1 enerjisi rutile gore
enerji diyagraminda daha yiiksekte bulunmaktadir. Ve bu da anatazin daha ytiksek
oksitleme giine sahip oldugunu gostermektedir. Bu sayede oksijen molekiilleri (O,)
anataz fazinin uyarilmasi sonucu siiper-oksijene (O;) elektrolitik olarak

rediiklenebilir [31].
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4.1.1 TiO; Fotokatalistlerinin Antibakteriyel Ozellikleri

TiO, fotokatalitik Ozelliginden dolayr UV 15181 altinda organik parcalayabilme
ozelliginden Gtiirii antibakteriyel 6zelligine sahiptir. Matsunaga ve arkadaslar1 [64],
TiO,-Pt katalistlerinin, UV 15181 altinda uyarilarak su iginde bulunan
mikroorganizmalar1 6ldiirmesi iizerine ¢aligsmalara ilk adim atmiglardir. Bu ¢alismada
belli araliklarla, farkli siirelerde, Olgiimler alimmis ve bunun sonucunda
mikroorganizmalarda oOliimlerin gozlendigi tespit edilmistir.  TiO;’in E. coli
hiicrelerinin kontroliinde, diger mikrobiyel maddelere gore tistiinliik sagladig tespit
edilmistir. E. coli bakterilerinin 6lmesi sonucu geride bir tiir zehirli madde
biraktiklar1 ve bu zehirli maddeyi ise TiO, fotokalistinin pargalayabildigini,
Matsunaga ve arkadaglar1 bagka bir ¢alismada belirtmislerdir [35].

Baska bir calismada ise Maness ve arkadaslar1 [36], 1sik ile aydinlatilan TiO,
fotokatalistinin ~ bulundugu bir ortamda E. coli hiicrelerinin dldiiriilme
mekanizmalarinda, TiO, ylizeyinde olusan aktif oksijen tiirlerinin hiicre zari

yapisindaki yaglarin bozulmasinda etkili oldugu gozlemlenmistir.

Sunada ve arkadaglar1 [37], TiO; ince filmlerinin yiizeylerini kuvvetli bir UV 151k
kaynagina maruz birakarak E. coli hiicrelerinin bozunmasini incelemislerdir. E. coli
hiicrelerinin hasara ugramalarinin iki adimda gerceklestigini 6ne siirmiislerdir.
Birinci adimda UV 1s181na maruz kalan TiO, yiizeyi uyarilarak aktif oksijen tiirlerini
(-OH, HO;- ve H,0;) olusturur ve olusan reaktifler hiicrenin distaki zarin yapisini
bozdugunu tespit etmisler. Ikinci ve sona adimda ise bozulan hiicre zarindan olusan
reaktifler hiicre i¢ine diflizyon olup hiicre i¢yapisini bozarak hiicrenin 6liimiine sebep

oldugunu tespit etmisler.

Yu ve arkadaslar1 [38], paslanmaz c¢elik iizerine kaplanan TiO, filmlerinin
antibakteriyel 6zelliklerini incelemislerdir. Paslanmaz ¢elik {izerine kaplanan TiO,
katmaninin 500°C’de sinterlerken bu islem esnasinda TiO; ince filminin igerisine
demir iyonlarmin (F ¢ ve Fe'") difiiz ettigi tespit edilmistir. Demir iyonlar1 igeren
Ti0; ince film tabakasinin B. pumilus hiicrelerinin yasam siirelerini 2 saat i¢inde yari
yariya azalttig1 tespit edilmistir. Hiicre zarlarmin hidroksil radikallerini tarafindan
hiicuma ugramasi sonucu hiicre zarindaki yaglarin hasara ugramasi ve bu hasardan
Otiirii dogrudan protein, mineraller ve DNA’nin yapilarinin bozulmasindan dolay1

hiicre 6ltimleri gerceklesmistir.
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4.1.2 Giimiis Katkih TiO, Fotokatalistlerin Antibakteriyel Ozelikleri

Cesitli calismalarda giimiigiin antibakteriyellik 6zellikleri lizerine 6nemli sonuglara
rastlanmaktadir [39]. Giimiis katyonu (Ag'), oksijen, kiikiirt, ya da azot igeren
elektron dondr gruplarina sikica baglanabilen, oldukc¢a aktif bir katyondur. Biyolojik
molekiiller, genellikle amino, imidazol ve karboksilat gibi gruplarin bilesenlerini
igerirler. Glimiis iyonlari, bakteri veya hiicre zarindaki tiyol gruplari (-SH) ya da
sulfidril gruplar ile etkileserek bunlarin hiicreye niifuz etmelerini engellerler ve bu
yiizden bakteri veya hiicre 6liimiine sebebiyet verirler [39,40].

Feng ve arkadaslari [41], glimiis iyonlarinin E. coli ve S. aureus hiicreleri lizerindeki
antibakteriyel etkileri lizerine ¢aligsmalarda bulunmuslardir. Bu ¢aligmalar sonucunda

ise asagidaki diisiinceleri ortaya atmiglardir:

» DNA’nin, hiicre icerinde saklanan en Onemli bilgi oldugunu ve DNA’ya
gelecek bir zararin tiim hiicreye zarar vermesi ile sonuglanacaktir. Glimiig
iyonlar ile etkilesime girmis ve girmemis bakterinin TEM goriintiileri Sekil
4.3.(a) ve 4.3.(b)‘de goriilmektedir. Glmiis iyonlari ile etkilesime girmemis
bakterilerdeki DNA’lar hiicre icerisinde rastgele dagildiklar1 goriilmektedir.
Gumts ile etkilesmis bakterilerde ise hiicre yapisinda 6nemli morfolojik
degisiklikler oldugu tespit edilmistir. Bozulan DNA yapist ile birlikte
hiicrenin ¢ogalabilme kabiliyetlerinin kaybettiklerini one siirmiiglerdir.

» Gilimis iyonlarmin, proteinlerin enzimatik aktivitesini saglayan tiyol gruplari
ile etkilesime girerek, bakteriyel proteinlerin hareketsizligine sebep oldugunu

kaydetmislerdir.
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Sekil 4.3 : (a) Etkilesime girmemis E. coli hiicresinin i¢ yapisi (b) giimiis iyonlari ile

etkilesime girmis E. coli hiicresinin i¢ yapisi.

Kelehler ve arkadaslari[42], giimiis kapli TiO, (Ag/ TiO;) taneleri iireterek , bu
tanelerin E. coli ve S. aureus bakterilerine kars1 gosterdikleri antibakteriyel etkiyi
incelemiglerdir. Giimiis metali ile Ag/ TiO, kiyaslandig1 vakit E. coli ve S. aureus
hiicreleri iizerinde Ag/ TiO; tanelerinin daha giiclii antibakteriyel etkiye sahip oldugu
gozlemlenmistir. Ag/ TiO, tanelerinin bu bakteriler lizerinde, AgNO; kadar etkili
olmadig1 ancak kiyaslanabilir sonuglar verdigi dnemle vurgulanmistir. Bunun sebebi
ise taneler lizerinden glimiis metalinin iyonizasyonu ve taneden ayrilabilme yetenegi
ile bakteriye difiiz olabilmesi i¢in belli bir siire gegmesi ve belli adimlardan gegmesi
gerekmektedir. Bunun yaninda AgNO5’iin hali hazirda Ag" formunda Ag icerdigi

icin bakteri lizerine diflizyon olabilmesi ¢cok daha kolaydir.

Sokmen ve arkadaslar1 [43], Ag- TiO, sisteminin, su icerisindeki E. coli hiicrelerinin
151k ile  oOldiirtilebilme  etkisi {izerine ¢alismiglardir. TiOy’in  glimiis ile
katkilandirilmasi sonucunda E. coli hiicrelerinin ve yan iiriinlerinin, ¢ok kisa siirede
oldiirdiikleri saptanmigtir. Glimiisiin TiO,’in yasak bant araligimi azaltarak daha

yiiksek antibakteriyel etki sagladigini iddia etmislerdir.

35



36



5. DENEYSEL CALISMALAR

Bu ¢alismada {iilkemizde 6zellikle ortopedik uygulamalarda yaygin olarak kullanilan
ve kimyasal bilesimi Cizelge 5.1°de verilen 316L kalite dstenitik paslanmaz ¢eliginin
sol-jel teknigi ile titanyum dioksit (TiO,) ve glimiis katkili titayum dioksit (Ag/TiO;)
kaplanmas1 ve kaplamalarin yapisal oOzellikleri ile biyolojik 6zelliklerinin

karakterizasyonu amaglanmistir.

5.1 Sol-Jel ile Kaplama Prosesi

20 mm capli 316L kalite Ostenitik paslanmaz celiklerden Smm et kalinligina sahip
numuneler kesilerek standart metalografik islemlerden gegirilmistir. Numuneler
zimparalanip, koloidal silika ¢dzeltisi ile parlatilmistir. Daha sonra numune
ylizeylerine temizleme islemleri yapilmistir. Numuneler dnce 80 °C’lik sicak su ve
deterjan ile birlikte 15 dakika bekletilmistir. Daha sonra sirasiyla saf su, aseton ve
etanol ile ultrasonik banyoda temizlenmis ve el degmeden hava tifletilerek hizli bir

Sekilde kurutulmustur.

Cizelge 5.1 : Altlik Malzemesi olarak kullanilan 316L kalite paslanmaz ¢eligin
kimyasal analizi.

% Fe % Cr % Ni % C % Si % Mo % Cu

68,6 17,13 9,65 0,024 0,25 2,13 0,20

Kaplama isleminde kullanilacak soliin hazirlanma asamasinda; 179 ml etil alkol bir
beherde karistirilirken ig¢ine sirasiyla 4 ml asetil aseton (acetylaceton, CsHgO;), 2 ml
saf su ve 14 ml titanyum propoksit (Titanium (IV) npropoxide, Ti(OCH,CH,CHj3)y)
ilave edilerek hazirlanmistir.. Asidin eklenmesinden sonra sol bir saat daha karistirip,
normal atmosferik kosullarda 24 saat dinlendirilmistir. [45] Katki maddesi olarak
secilen glimiis, AgNOs3 seklinde dogrudan ¢ozeltiye, TiO,‘in agirlikca % 1 ve % 2’si

olacak Sekilde ilave edilmis ve karigtirllmaya devam edilmistir.
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Sol-jel kaplama islemlerinde bilgisayar,kontrolli KSVLMX2 Dip-Coater cihazi
kullanilmistir (Sekil 5.1). Kaplama isleminde numuneler sole 5, 10, 50 ve 200
mm/dakika hizlarininda daldirilmistir. Her kaplama isleminden sonra numuneler
saniye hava atmosferinde bekledikten sonra tekrardan kaplanma islemi
gergeklesmistir. Bu islem toplamda 5 defa tekrarlanmistir. Ve daha sonra 450 °C’de
numuneler 1 saat boyunca sinterlenmistir. Bir grup numune sinterlendikten sonra

lizerine tekrardan 5 kat kaplama yapilmis ve 450 °C’de tekrardan sinterlenmistir.

Sekil 5.1 : Daldirma kaplama cihazi.

5.2 Karakterizasyon Calismalar:

Sol—jel yontemi ile kaplanan numunelerin karakterizasyon g¢alismalar1 iki asamada
gerceklesmistir. Hazirlanan soliin karakterizasyonu ve kaplamanin karakterizasyonu

seklinde bu ¢alismalar ger¢eklestirilmistir.

5.2.1 Sol Jelin Karakterizasyonu

Sol Jelin karakterizasyon c¢aligmalar1 sirasinda sol igindeki ¢dziiciiler
uzaklastirildiktan sonra elde edilen jel 6nce Perkin Elmer "™ Diamond marka DTA
cihazinda 50-1000 °C’lerde 10 C/dak’lik sicaklik artis hiziyla termal analizi
yapilmustir. Termal analizin ardindan jel tespit edilen sicakliklarda (450, 550, 650 ve
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750 °C) birer saat bekletildikten sonra GBC marka MMA 027 model X-isinlari

difraksiyon cihazinda analiz edilmistir.

5.2.2 Kaplamanin Karakterizasyonu

Termal analiz sonrast elde edilen sonuglara gbére yapilan kaplamalarin
karakterizasyon caligsmalar1 yapilmistir. Bu c¢alismalar kaplamalarin yapisal
karakterizasyonu, korozyon deneyleri, biyoaktivite deneyleri ve anti bakteriyel

deneyleri seklinde yapilmistir.

5.2.2.1 Kaplamanin Yapisal Karakterizasyonu

Elde edilen ince filmlerin yapisal karakterizasyonu taramali elektron mikroskop
goriintlileri, taramali elektron mikroskop (SEM) analizleri, X-1sinlar1 analizleri,
kalinlik Slgiimleri, yiizey piiriizliiliigl olciileri ve 1slatma agis1 Ol¢limleri yapilarak
gergeklesmistir. X—1sinlar1 incelemeleri GBC MMA 027 model X-1sinlar1 cihazinda
28,8 mA, 25kV gii¢ degerlerinde CuKa tiip kullanilarak, 20 — 120° arasinda 0,2°’ lik
artiglar ile taranma yapilarak gerceklestirilmistir. Enerji dispersiyon spektromektesi
(EDS) ve SEM c¢alismalar ise Hitachi marka TM 1000 model elektron mikroskobu
ile yapilmistir. Islanabilirlik testleri, KSV Cam 200 cihazinda hava ortaminda ve saf
su ile yapilmistir. Bu testlerde numune {izerine damlattigimiz su miktar1 10 pl olarak
sabit tutulmustur. Yiizey pirtizliligi testleri Veeco Dectac 6M profilometre
cihazinda Smg yiik altinda, numune yiizeylerinde 5000um mesafede tarama yapilarak
gergeklestirilmistir. Kaplamalarin kalinliklari, numuneler yariya kadar kaplandiktan
sonra kaplanmis ve kaplanmamis bolgelerin profili alinarak hesaplanmistir.
Kaplamalarin yapisma ozellikleri Eriksen marka ¢izik testi cihazi ile belirlenmistir.
Numunelere birbirine dik kesecek Sekilde c¢izikler olusturulmus ve kesisen

bolgelerdeki yapisma 6zellikleri incelenmistir.

5.2.2.2 Korozyon Dayaniminin Karakterizasyonu

TiO, ve glmis katkili Ag/TiO, ile kaplanmis numunelerin elektrokimyasal
davraniglart Gamry PC4/750 Potansiostat/Galvanostat Model P600 kullanilarak
anodik potansiyodinamik polarizasyon yoOntemine gore belirlenmistir. Ayrica

referans olmasi i¢in bir tane islem gérmemis numune de korozyon deneylerine tabii
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tutulmustur. Elektrolitik korozyon deneyleri viicut i¢i doku atmosferini yansitmasi
bakimindan pH = 7,4 olan ve Cizelge 5.2’de bilesimi verilen yapay viicut sivisinda
37 + 0.5 °C’de gergeklestirilmistir. Yapay viicut sivisi hazirlanirken asagidaki
adimlar gerceklestirilmistir.

» 1 litrelik polietilen behere 600 ml saf su koyularak tizeri kapatilmisgtir.

» Beher manyetik karistiriciyla karistirtlmaya baslanip biitiin - bilegikler

sirastyla tartilarak ilave edilmis ve ¢éziinmeleri saglanmistir.
» (Cozeltiye saf su ilave edilerek toplan hacim 1 It’ye tamamlanmustir.
» Karistirma islemi devam ederkenl N HCI soliisyonundan damla damla ilave
edilerek hazirlanan ¢6zeltinin pH’1 7,4’e ayarlanmustir.

Korozyon deneyleri 0.25 cm*lik numune yiizeylerinde yapilmustir. Referans elektrot
olarak kalomel (E = 0,241V standart hidrojen elektroduna gore), karsit elektrot
olarak ise yiizey alan1 4 cm? olan platin levha kullanilmistir. Deney baslamadan énce
sistemden 1 saat siireyle azot gazi gegirilmistir. Cozelti bir manyetik karistirici
vasitasiyla 300 devir/dak hizla karistirilmistir. Olgiim baslamadan 6nce 120 s
beklenerek yiizeyin dengeye gelmesi saglanmistir. Deney basladiktan sonra tarama, 1
mV’luk adimlarla 0.5 mV/s tarama hizinda gerceklestirilmistir. Standart kalomel
elektroda gore tarama araligi — 0.5 / 0.8 V olarak belirlenmistir ve tarama sirasinda
potansiyel degisimine bagli olarak degisen akim kaydedilmistir. Elektrolitik
korozyon deneylerinin ardindan islemsiz ve TiO, ile kaplanmig paslanmaz ¢eliklerin
yiizeyleri Hitachi marka taramali elektron mikroskobu ve Leica marka stereo

mikroskop ile incelenmistir.

Cizelge 5.2 : Yapay viicut s1vis1 (SBF) hazirlamada kullanilan bilesikler[45].

Bilesik Safhik Miktar
NaCl Biyolojik ¢alisma igin 7.996 g
NaHCOs3 Biyolojik ¢alisma igin 0.350 g
KCl Biyolojik ¢alisma i¢in 0.224 ¢
K,HPO4.3H,0 %99 0.228 g
MgCls.6H,0 %99.7 0.305 g
CaCl, %99.6 0.278 g
Na;SOy4 Biyolojik ¢alisma igin 0.071 ¢g
H,NC(CH,OH); Biyolojik ¢alisma igin 6.057
IN-HCI
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5.2.2.3 Biyoaktivite Karakterizasyonu

Numuneler Cizelge 5.2°de goriilen ve Boliim 5.2.2.2°de anlatilan Sekilde hazirlanan
yapay viicut sivist (SBF) i¢inde birer aylik biyoaktivite testine tabi tutulmustur.
Numunenin koyuldugu yapay viicut sivisini iceren beherler su dolu akvaryumun
igerisine yerlestirilmigtir. Beherin sicakligi, viicut ortamini simiile etmesi amaciyla
37°C’ye ayarlanmigtir. Yapay viicut sivisinda kanin akig hizini simiile etmek
amaciyla da 80 dev/dak hizinda donen karistirict kullanilmistir. Biyoaktivite deneyi

diizeneginin fotografi Sekil 5.2°de goriilmektedir.

Sekil 5.2 : Biyoaktivite deney diizenegi.

Biyoaktivite deneylerinin sonuglarinin yorumlanmasi i¢in numuneler EDS donaniml
taramal1 elektron mikroskobu (SEM), ve Bruker marka Alpha-P model Fourier

dontigiim yontemi (FTIR) ile analiz edilmistir.

Numunelerin invivo incelemelerinde fare kafatasindan alinan osteoblast hiicreleri
kullanilmistir. Hiicre biiylime aktiviteleri MTT , NBT-BCIP ve SIRCOLL deneyleri

ile belirlenmistir.
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MTT deneylerinde hiicrede bulunan sart renkli MTT yapilarmin = (3-(4,5-
Dimethylthiazol-2-yl)-2,5-diphenyltetrazolium bromide) hiicre iginde oksitlenerek
mor renki formazan yapisina doniismesi sonucu olusan renk farkinin spektrometre
yardimiyla tespit edilerek Olgiilmesi esasina dayanir. Bu oksitlenme reaksiyonu
mitekondride gergeklesen bir reaksiyon olup dogrudan hiicrenin yagamsal aktivitesini

gostermektedir.

NBT-BCIP deneylerinde hiicre i¢inde bulunan alkali fosfat yapilarinin 6l¢iim
esaslarina dayanir. Alkali fosfatlar 6zellikle karaciger ve kemik hiicrelerinde bulunan
yapilardir. lyilesen veya biiyiiyen kemik hiicrelerinde alkali fosfat miktart

artmaktadir.

SIRCOLL deneylerinde hiicre igindeki kolajen tiretimi belirlenmektedir. Kolajenler
hiicre i¢cinde bulunan dogal yapilardir ve 6zellikle deri, kas ve kemik hiicrelerinde
bulunur ve hiicreye mekanik dayanim kazandirir. Kolajen miktarinin dl¢timleri,
kolajenler ¢oziilerek bir ¢ozeltiye alindiktan sonra optik yogunluklarin 6lgiilmesi

esasina gore hesaplanmistir.

5.2.2.4 Antibakteriyel Deneyleri

Antimikrobiyel aktivite testi i¢in iki tip bakteri kullanilmistir; E. coli ve S.
aureus.Sekil 5.3’te goriilen E. coli, koli basili olarak bilinen Escherichia coli,
memeli hayvanlarin kalin bagirsaginda yasayan faydali bir bakteri tliriidiir. E. coli
fakiiltatif anaerobik, gram negatif, endospor olusturamayan viicut sicakliginda ve pH
degeri 7 olan ortamlarda optimum olarak biiyliyen bakterilerdir. Yapisi en ¢ok
bilinen mikroorganizmalarin basinda yer aldigi icin mikrobiyolojide sikg¢a
kullanilmaktadir. Ayrica bazi E. coli suslar1 patojen 6zellik tasidiklarindan birden
cok antimikrobiyele diren¢ gosterirler bu nedenle antimikrobiyel aktivite
calismalarinda kullanilirlar [46].

Sekil 5.3’te goriilen S. aureus, Staphylococcus aureus, gram pozitif, fakiiltatif
anaerobik, mikroskop ile bakildiginda {iziim taneleri gibi goziiken c¢ogunlukla
insanlarin cildinde, burnunda ve diger organizmalarin yiizeyinde bulunan bakteri
cesididir. S. aureus kii¢iik deri enfeksiyonlarindan hayati1 tehdit eden menenjit gibi
hastaliklara kadar bir¢ok hastaliga neden olabilecek bir patojendir. Cesitli toksinler
salgilayabildikleri ve cevre kosullarina direng gosterebildikleri i¢in E. coli tiirii

bakterilere kiyasla daha dayanikli bakterilerdir [47].
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Sekil 5.3 : Solda E.coli bakteri kolonisi ve sagda S.aureus bakteri kolonisi [47]

E. coli Topl0 susu, -80°C de stoktan alinip triptofan, maya 6ziitii ve saf su iceren
kat1 besi ortamina ekilip bir gece biiylimeye birakilmistir. Kat1 besi ortamindan alinip
stv1 besi ortami igeren 50 ml’lik falcon tiipiine ekim yapilip bir gece daha biiylimeye
birakilmistir. Baglangictaki hiicre miktarinin  ayn1  olmasi1 saglanmasi ig¢in
spektrofotometre ile oOlgiilen optik yogunluk degeri 8,5 milyon hiicreye karsilik
gelecek Sekilde besi yerinden ornekler alinip 10 ml saf su iceren 6 adet falcon tiip
hazirlanmstir.

Falcon tiiplerin icerisine konulmak {izere 3 adet 2 saat 395 nm dalga boyuna sahip
UV 15182 maruz kalmis paslanmaz celik, TiO,, Ag/Ti0, kapli numuneler ve 3 adet de
UV 15182 maruz birakilmayan numuneler hazirlanmistir. Numuneleri ve bakteriler
iceren falcon tiipler 150 rpm’de karistirictya konuldu. 2, 4, 6 saatlerde hazirlanan
falcon tiiplerden 1 ml’lik 6rnekler alinip saf su ile seyreltme yapildiktan (1/100,
1/500, 1/1000 oranlarinda) sonra 0,2 mikronluk seliiloz nitrat filtre kagidi ile
filtrasyon aparati kullanilarak bakterilerin filtre kagidinda toplanmasi saglanmistir.
Filtre kagidi, kat1 besi ortaminin tizerine konularak 22 saat 37 °C’de kiiltiire birakildi.
22 saat sonra mililitredeki koloni sayisinin bulunmasi i¢in filtre kagidinin tizerindeki
koloniler sayildi ve dnceden yapilan seyreltme miktar1 ile ¢arpilarak ii¢ seyreltme

sonunda sayilan kolonilerin ortalamasi alinmistir.
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6. DENEYSEL SONUCLAR

6.1 Jelin Karakterizasyoniu

Bu caligmada tretilen TiO, jelin karakterizasyonu igin once hazirlanan TiO,
soliinden bir miktar alinarak ICP cihazinda analiz edilmistir. Analiz sonucunda TiO,
soliiniin i¢cinde 200 ml’de 6,3 gr titanyum elementi bulumdugu goriilmiistiir. Tespit
edilen titanyumun agirhigmin % 1, % 2 ve % 3 seklinde olacak Sekilde sol
hazirlandiktan sonra giimiis nitrat ilave edilmistir. % 2 ve % 3 liikk ¢ozeltilerde sol
bulaniklasmis ve bozulmustur. % 1 glimiis nitrat ilavesinin ardindan ICP analizi
sonucunda ortamda 0,06 gram giimiis bulundugu tespit edilmis ve Ag/TiO,
kaplamalar i¢in ¢alismalara bu miktarlar devam edilmistir.

Sol icindeki ¢oziiciiler ugurulmus daha sonra kalan jelin DTA’s1 ¢ekilmistir. Buradan
yola cikilarak kaplamanin sinterleme sicakligi tespit edilmistir. Sekil 6.1°de
goriildigi tizere 300, 400, 500 ve 700 °C dolaylarinda bir takim reaksiyonlar
gozlenmektedir. Bu reaksiyonlardan 300 °C’de gergeklesen reaksiyon endotermik
olup, diger ii¢ sicaklikta gerceklesen reaksiyonlar ise ekzotermiktir. Endotermik
reaksiyon, jelin i¢inde kalan organik bilesenlerin, jel i¢cinden ayrigmasi sirasinda
olusan reaksiyon oldugu ekzotermik reaksiyonlarin ise amorf yapida ki TiO; jelinin
kristallesmesi ile ilgili oldugu diisiintilmiistiir. Grafikler incelendigi vakit hem giimiis
katkili jelin hem de glimiis katkisiz TiO; jelinin aym sicakliklarda pik verdigi
gorilmistiir. Eklenen glimiisiin kristallesme sicaklifina bir etkisi olmadig
distiniilmistiir.

Gergeklesen ekzotermik reaksiyonlarin analizi igin jel TiO, 450, 550, 650 ve 750 °C
sicakliklarda bir saat beklettikten sonra hava ortaminda sogutulmus ve XRD
analizine tabi tutulmustur. Sekil 6.2°de belirli sicakliklarda bekletilmis jelin XRD

paternlerini goriilmektedir.
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Sekil 6.1 : (a) TiO, ve (b)Ag/TiO; Jelinin DTA grafigi.

Sekil 6.2°deki XRD paterne gore anataz 400 °C’de kristallesmeye basladigi
goriilmektedir. 500 °C dolaylarinda ise kristallesme devam etmekte ve birkag
reaksiyon birden birlesip DTA sonucunda da goriildiigii iizere genis bir pik
vermektedir. 700 °C sicakliga kadar anataz kristal yapisinin kristallesmeye devam
ettigi bu sicakliktan sonra  ise rutil kristal yapisinin olugmaya basladig
gozlemlenmistir. 750 °C sicaklikta beraber goriilen anataz ve rutil yapist bunu
gostermektedir. 750 °C anataz piklerinin olmasinin sebebi, 750°C’den alinan tozun
yeterli sogutma hizina ulasamamasinda dolay1 rutil yapisinin yani sira anataz

yapisinin da 400 °C dolaylarinda kristallesmis oldugu diistiniilmiistiir
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Sekil 6.2 : TiO; jelinden elde edilen tozlarin belli sicakliklarda ki XRD paternleri.

6.2 Kaplamanin Karakterizasyonu

DTA analizleri ve X 1smlar incelemeleri sonucunda sonucunda 450 °C sicaklikta
anataz formunun olustugu gozlemlenmistir. Kaplama islemi sonrasi sinterleme
sicaklig1 olarak 450 °C se¢ilmistir. Numuneler belirlenen daldirma hizlarinda (5, 10,
50, 100 ve 200 mm/dak.) kaplandiktan sonra 1 saat siireyle 450 °C sinterlenmistir.

Daha sonra elde edilen kaplamanin karakterizasyonu yapilmistir.

6.2.1 Kaplama Ozelliklerine Daldirma Hizinin Etkisi

Bu boliimde farkli hizlarda sole daldirthip 450 °C’de sinterlenerek firetilen ince
filmlerin, kalinlik, piiriizlilik ve ylizey temas agisina daldirma hizinin etkisi

incelenmistir.

Yapilan kaplama kalinlig1 incelemeleri Sekil 6.3’te goriilmektedir. Artan daldirma
hiziyla birlikte kaplama kalinliginda belli bir artis olmaktadir. Bu artig 6zellikle 50
mm/dak hizdan 100 mm/dak’a hiza ¢ikildiginda daha belirgindir . Kaplama kalinlik
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basta 60 nm dolaylarinda gozlemlenirken, artan daldirma hiziyla 120 nm’ye kadar

¢ikabilmektedir.
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Sekil 6.3 : Kaplama kalinliginin daldirma hiziyla degisim grafigi.

Yapilan glimiis ilavesi ile birlikte kalinlikta bir miktar artis olmaktadir. Bunun sebebi
olarak giimiis tanelerinin TiO, kafes yapisina girerek diizlemler arasi mesafeyi
artirmis olabilecegi diisiinlilmiistiir. Liu ve arkadaslar1 [44] giimiis ilavesi ile birlikte
diizlemler aras1 mesafenin degisebileceginden bahsetmislerdir.

Kaplamalarin piirtizliiliik degerleri Sekil 6.4’te goriilmektedir. Artan kalinlikla
beraber piiriizliiliikte bir artis olmaktadir. Yapilan kaplamalarin piirtizliiliigii standart
316L numuneye gore daha fazla oldugu goriilmiistiir. Artan kaplama kalinliginin
plrtizliligi artirdigl gozlemlenmistir. Glimiis ilavesi ile birlikte kalinlikta oldugu
gibi piriizlilikte de kayda deger bir artis olmustur. Bunun sebebinin yukarida
belirtildigi gibi TiO, kafes yapisinda diizlemler aras1 mesafenin armasindan dolay1
oldugu disiintilmektedir. Kaplama kalinliginda oldugu gibi 50 mm/dak.’lik hizdan
100 mm/dak.’lik hiza ge¢ildigi vakit piiriizliiliikte de bir artis olmaktadir.
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Sekil 6.4 : Daldirma hiziyla piiriizliiliigiin degisim grafigi.

Numune yiizeylerine saf su damlatilarak olgiilen 1slatma agis1 degerleri Sekil 6.5°de

goriilmektedir. Beklenildigi gibi artan piriizlillik degerleriyle birlikte 1slatma

acisinda bir dlslis olmaktadir. Giimiis ilavesi ile birlikte bu diislis iyice

gozlemlenebilmektedir.

Temas Agisi (derece)
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Sekil.6.5 : Islatma acisinin daldirma hiziyla degisim grafigi.
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Buraya kadar yapilan ¢alismalar incelendigi zaman gerek kaplamanin kalinliginin
yilksek olmasi, gerek temas acisinin diisiik olmasi  ve gerekse de yiizey
puriizliliigiiniin fazla olmasindan dolay1r daldirma hizi 200 mm/dak olan ince
filmlerle deneysel calismalara devam edilmistir. Sekil 6.6’da saf su damlasinin 316L
paslanmaz celigi, TiO, kaplama ve Ag/TiO, kaplama ile olan 1slatma durumu 6rnek

olarak verilmistir.

(c)

Sekil 6.6 : (a) 316L 0Ostenitik paslanmaz celik (b) TiO, kaplamali1 ve (¢)
Ag/Ti0, kaplamali numunelerin 1slatma agis1 goriintiiler.(Kaplamalar
200mm/dak daldirma hiziyla tiretilmistir.)

6.2.2 Kaplamanin Yapisal Karakterizasyonu

Boliim 6.1°de belirlenen sinterleme sicakliginda (450 °C) ve Bélim 6.2.1°de
belirlenen daldirma hizinda (200 mm/dak) hazirlanan numunelerin yapisal
karakterizasyon deneyleri yapilmistir. Cizelge 6.1°de standart 316 numune ile sol-
jel teknigi ile tiretilmis (450 °C ve 200mm/dak) numunelerin kalinlik, pliriizliilik ve

yiizey temas acilar1 goriilmektedir.
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Cizelge 6.1 : Standart 316L numunenin ve kaplanan numunelerin yiizey 6zellikleri.

Kaplama Kaplama Kalinhg: Piiriizliiliik Islatma Aqisi
0
(nm) (Ra) 0
316 L - 0,02 115
TiO; Kapalama 95 0,06 100
Ag/TiO; Kaplama 120 0,08 55

TiO, ve Ag/TiO, ince filmlerin SEM goriintileri 6.7 ve 6.8’de verilmistir.

Mikroskobik incelemelerde hem TiO; ve hem de Ag/TiO; ince filmlerin yapisinda

bir siireksizlik, bir porozite goriilmemektedir. Kaplama , altlik ylizeyinde homojen

olarak dagilmaktadir.

ITd W kRl

()

r'|'

(b)

—
el.Dk 100w

nii 10w

Sekil 6.7 : 200mm /dak. hizla kaplanan TiO, kaplamalarin (a )1.0k ve (b) 10k

biiylitmelerde yiizey goriintiileri.
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T e Pt A1 100um

LI A WA e1ilx 12 um

(b)
Sekil 6.8 : 200 mm /dak. hizla kaplanan Ag/ TiO, kaplamalarin (a)1.0k ve (b)10k

bliylitmelerde yiizey goriintiileri.
Yapilan SEM incelemeleri sirasinda Sekil 6.7 Sekil 6.8°de goriilen filmlerin Sekil 6.7
b ve Sekil 6.8 b’de goriilen bolgelerden EDS analizleri alinmistir. Bu sonuglar Sekil

6.9°da goriilmektedir.
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Siddet

0 2 4 & 8 10
Enerji (kKEv)

(@)

Siddet

Enerji (KEv)

(b)
Sekil 6.9 : 200mm /dak. hizla kaplanan (a) TiO, ve (b ) Ag/TiO; ince filmin
EDS analizi.

EDS analizinde TiO, kaplamada Ti, glimiis katkili TiO, kaplamada Ti ve Ag
piklerinin disinda paslanmaz celigin bilesiminde bulunan elementlerin de (Fe, Ni, Cr,
Mo gibi) piklerine rastlanmaktadir. Bunun sebebi olarak yilizeye gonderilen elektron
siddetinin fazla ve ylizeydeki kaplamanin ince olmasi sonucu altlik malzemesi olan

316L kalite dstenitik paslanmaz celikten analiz alinmasi olarak diisiiniilmektedir.
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Sekil 6.8’de goriilen giimiis katkili Ag/TiO, kaplamanin XRD paterni Sekil 6.10°da
verilmigtir. XRD incelemeleri sonucunda yiizeyde anataz yapisina sahip TiO,
bulundugu belirlenmistir. Giimiis katkilili Ag/TiO, kaplamalarin XRD incelemeleri
sirasinda anataz piklerinin yani sira Ostenitik paslanmaz c¢elik piklerine de
rastlanmaktadir. Bunun sebebinin ise kaplamanin ince olmasi ve X ismlariin
kaplamay1 gegerek altliga ulasip altliktan da analiz almasinin sonucu olarak
diistiniilmiistiir. XRD paternlerinin incelenmesi sonucun herhangi bir giimiis pikine
rastlanmamasinin sebebi ise ince film modunda yapilan analizlerin giriilti
seviyesinin ¢ok fazla olmasi, yapilan kaplamanin ince olmasi ve altliktan da analiz
alinmast  sonucu glimiis piklerinin  giiriiltli  seviyesinin altinda  kaldig1

diistiniilmektedir.

120

A Anataz

o ?-Ostenlhk
Paslanmaz Celik

100

]

siddet

60

40

20
20 30 40 50 50 70 B0 S0 100
Z teta
Sekil 6.10 : Ag/TiO; kaplamanin XRD paterni incelemesi.

6.2.3 Kaplamanin Yapisma Ozelliklerinin Incelenmesi

Yapigsma ozellikleri tespit edilirken numune yiizeyinde olusturulan ve birbirini dik
kesen ¢iziklerin kesigme bdlgeleri incelenmistir. Sekil 6.11°de goriildiigii lizere

kesisim bolgelerinde herhangi bir kalkma veya atma goriilmemektedir. Kalkmalarin
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ve atmalarin goriilmemesi kaplamanin altlik ile olan yapisma o6zelliginin iyi

oldugunu gostermektedir.

_ e

Sekil 6.11 : Clzlk deneyl sonuglari (a) TiO; ve (b) Ag/TlOz ince film kaplamlar.

6.2.4 Korozyon Davramislarinin Incelenmesi

Standart 316L ve sol gel teknigi ile ile kaplanan numunelerin potansiyodinamik
polarizasyon egrileri Sekil 6.12°de goriilmektedir. 316L ostenitik paslanmaz celigi
islemsiz durumda korozyon potansiyeli (Eyor) -0,297 V iken TiO; kapli numunenin
Exor degeri -0,198 giimiis katkili kaplamalarin Ey,, degerleri ise -0,098’dir. Giimiis
katkilt kaplamanin diger iki grup numuneye gore daha pozitif oldugu goriilmektedir.
Bu durum Ag/TiO, kaplamanin TiO, kaplamaya gore korozyona daha dayanikli

oldugunu gostermektedir.

1,00E-01
__ 1,00E-02

o~

§ 1,00£-03
~

<

< 1,00E-04 .
0 —316L
=2 1,00E-05

= .
& 1,006-06 —Ti02

€ 1,00E-07 ——Ag/Ti02

Aki

1,00E-08
1,00E-09

1,00E-10

-4,98E-01 2,00E-03 5,02E-01 1,00E+00
Potansiyel (V)

Sekil 6.12 : Numunelerin SBF sivisin i¢inde potansiyodinamik davranig egrileri.
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Sekil 6.12 incelendigi vakit paslanmaz ¢elik ve TiO, kaplamali numunelerde belli bir
degerden sonra pasiflesme egrisinde bir kirilma s6z konusudur. Pasiflesme
egrisindeki bu degisim yilizeyde baslayan oyuklanma korozyonunun habercisidir.
Islemsiz 316L 6stenitik paslanmaz gelik pasiflesme bolgesine gectikten bir siire
sonra 0,105 V potansiyelinde akimin hizla artmasiyla birlikte yiizeydeki pasif film

tabakasi ortadan kalkmakta ve hizla oyuklanma olusumu baslamaktadir.

(©)
Sekil 6.13 : Korozyon deneyi sonrasi (a) paslanmaz ¢elik, (b) TiO; ve (c) Ag/TiO,

kaplamali numunelerin 3.2x biiyiitmede stereo mikroskop goriintiileri.
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TiO, kaplamada ise herhangi bir pasiflesme goriilmemektedir. Numunelere deney
sonras1 stereo mikroskop altinda incelendiginde Sekil 6.12 ile uyumlu olarak
paslanmaz celik numunede ve TiO; kaplamali numunede oyuklar gze ¢arpmaktadir.

Korozyon yiizeylerinin stereo mikroskop goriintiileri Sekil 6.13’de goriilmektedir.

Sekil 6.12 ve Sekil 6.13’de agikca goriildiigli gibi paslanmaz ¢elik numunelerde ve
TiO; kaplamali numunelerde korozyon deneyleri sirasinda oyuklanmalar baglamistir.
Stereo mikroskopta goriilen oyuklar SEM’da da incelenmis, oyuklarin iginde
korozyon iirlinlerinin bulunup bulunmadigi EDS analizi ile belirlenmistir. Sekil 6.12
ve Sekil 6.13 ile baglantili olarak Ostenitik paslanmaz gelikte oyuklardan alinan
analiz sonucunda korozyon iirlinii olarak Sekil. 6.14 (c)’de de goriildiigii gibi Cl
elementine rastlanilmaktadir. Sol-jel yontemi ile TiO; ile kaplanan numunede olusan
oyuklardan aliman EDS analizi Sekil 6.15 (c)’de goriilmektedir. EDS analizi
sonucunda oyuklarda CI elementine rastlanmasi oyuklarin korozyon sonucu olustugu
gostermektedir. Gilimiis katkili Ag/TiO; kaplamali numunelerin EDS analizleri Sekil
6.16 (c)’de goriilmektedir. EDS analizi sonucunda kaplamadan gelen giimiis ve
titanyum piklerinin yani sira altlik malzemesi olan Ostenitik paslanmaz celikten gelen
pikler disinda herhangi bir pik gériinmemesi numune yiizeyinde bir korozyon {iriiniin

olmadigini dolayisiyla korozyon olayinin ger¢eklesmedigini gostermektedir.

TiO; ince filminde korozyon reaksiyonlarinin baslamasinin sebebinin ise altlik
malzemesi olan paslanmaz ¢elik yiizeyinde olusan koruyucu krom oksit tabakasinin
iizerinden akim gegmesi sonucunda Cr’" iyonlarmin elektron kaybederek
degerlerliklerini koruyamamasi ve bu yiizden en yakin oksijen kaynagi olan TiO,
kaplamadan oksijen alip kaplamanin yapisini bozdugu diisiiniilmiistiir. Fakat ince
filme glimiis takviyesi ile birlikte kaplamanin iletkenligi artmis ve sadece ortamdan
oksijen gazinin c¢iktifi gozlemlenmistir. Bu sayede giimiis katkili ince film

kaplamada herhangi bir bozulma gézlemlenmemistir.
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Mz k- 1t =202 DO uim

MKk ot =0Aa0 200 um

(b)

Siddet

Enerji (kEv)

(0
Sekil 6. 14 : Korozyon deneyi sonrasi 316L kalite paslanmaz c¢elik numunenin (a)

200x (b) 500x biiyiitmelerde goriitiinleri ve (¢) EDS analizi
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I TRkt L i 20 um

Siddet

Enerji (kEv)

(©)

Sekil 6.15 : Korozyon deneyi sonra TiO, kaplamali numunenin (a) 200x (b)
500xbiiyiitmelerde SEM goriintiileri ve (¢) EDS analizi.
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ITUR k-1t L

Siddet

Enerji (kEv)

(©)

Sekil 6.16 : Korozyon deneyi sonra Ag/TiO, kaplamali numunenin (a) 200x (b) 500x
biiylitmelerde SEM goriintiileri ve (¢) EDS analizi.
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6.4 Biyoaktivite Incelemeleri

Numuneler toplamda 1 ay siireyle yapay viicut sivisi i¢cinde bekletilmistir. Bir hafta,
iki hafta ve dordiincli haftalarda numunelerin SEM goriintiileri alinmis ve EDS
analizleri yapilmistir. Bu incelemeler sonucunda numunelerin SEM goriintiileri ve
EDS analizi sonucglar1 Cizelge 6.2, Cizelge 6.3 ve Cizelge 6.4’te goriilmektedir.
Cizelge 6.2°de de goriildiigii lizere Ostenitik paslanmaz celik numuneler lizerinde 4
hafta boyunca herhangi bir ¢okelme meydana gelmemektedir. Numune
yiizeylerinden alinan EDS analizleri sonucu bu bulguyu desteklemektedir. Dort hafta
boyunca SBF’de bekletilen dstenitik paslanmaz celige yapilan analizler 316L kalite
paslanmaz celige ait piklerden bagka bir pike rastlanmadig1 goriilmiistiir.

Cizelge 6.3’de goriildiigi lizere Ti0; kapli numune {izerinde birinci haftanin sonunda
belli ¢okelmeler olmustur. Numune yiizeyi boyunca bu c¢okelmelere rastlamak
mimkiindiir. Bu ¢okeltilerin {izerinden aliman EDS analizi sonucunda kalsiyum ve
fosfor piklerine rastlanmistir. Bu sonuglarda 1s18inda olusan partikiillerin
hidroksihepatit (HAP) oldugu diisiiniilmektedir.

Gilimiis katkili Ag/TiO, kaplamalarin SEM goriintiileri ve EDS analizleri Cizelge
6.4’te goriilmektedir. Glmis katkili Ag/ TiO, kaplamali numuneler iizerine ilk iki
hafta boyunca yogun bir ¢okelme gozlenememektedir. Dordiincii haftanin sonunda
kaplama iizerinde belli ¢okelmelerin bagladig tespit edilmistir.

Sonug olarak 4 hafta sonunda numuneler incelendigi vakit, TiO, ile kaplanan
numunelerde c¢okelmeler iyice arterken, glimiis katkili Ag/TiO, kaplamalarda da
cokelmelerin basladig1 goriilmektedir. EDS analizleri sonucunda ortamda bulunan
kalsiyum ve fosfor oraninda artiglar tespit edilmistir..

Ag/ TiO, kaplamali numunlerin iizerine ¢Oken partikiiller EDS analizi onucunda
kaplamanin yami sira fosfor ve kalsiyum piklerine rastlanmistir. Bu bu piklerin
hidroksihepatitten geldigi diistiniilmektedir.

Yapilan ¢aligmalar sonucunda TiO, ve Ag/ TiO; kaplamalarda 4 haftanin sonunda
belirli partikiillerin ¢okeldigi fakat kaplamasiz numunede herhangi bir c¢okelme
meydana gelmedigi gorilmiistir. Bu sonuglar EDS analizi sonuglariyla da

uyusmamaktadir.

61



a9

@4 CF] CF]

e oa A5 L0 TROYREIT e i 45 Le R T L L= A5 Le L e B

Lk 1] | B LE EOYTAIL L L b A L k11 3 LE i S L

elJeq “p elJel ¢ eljel |

"LIR[ZITeUR SH 9A L{[MUNIOS NHS UIgIad zewue[sed YNIudisQ ue[nng 1qe) dunsd) JgS dPI[AINS I[I1[og : 7°9 IZIZL)




€9

B)JeH 'y

B)JeH '

R R |

HEECERRTL

B)JeH 1

"LI9[ZI[euR S 9A Lo[munIos NS umusunwnu 1jdey gOLL ue[mn} 1qe} aunsd) JgS opIo[oIns 1aog : €9 9S[ZI))




9

ad

a4

a4

TLI SR

XIRE B0 MU

A5 1"

L L

a5 1" TROTRDNL

Lkl } iL"

TROYRITL

L L

aL" TROTRDNL

elJeq “p

elJeq ¢

eljel 1

‘LR[ZI[eue S A HI[MUNIOS NS urudunwnu 1jdey ZO11/3Yy Ue[mn} 1qe) dunsd) Jg§ OpIo[aIns 111 : 49 IS[ZI))




Kalsiyum ve fosfor iceren bilesigin bag yapilar1 hakkinda bilgi edinmek tizere FTIR
analizine tabi tutulmustur. Sekil 6.17°de SBF deneyi dncesi numunelerin FTIR analiz
sonuglar1 goriilmektedir. FTIR paterninde 750 c¢cm™ dalga boyunda Ti-O bag
muvcuttur. Sekil 6.18’de ise bir aylik SBF deneyi sonrasi numunlerin FTIR analiz
sonuclar1 goriilmektedir. Bu sonuglar incelendiginde 498, 650, 1100, 1230, 1450
1650, 2920 ve 2850 cm™ dalga boylarinda baglar oldugu gérillmiistiir. Bu baglardan
498 cm™ goriilen bagm O-P-O baglarini, 1230 cm™ goriilen bagn ise ikincil P-O
icerdigi ve dolayisiyla (PO,) > yapisina sahip bilesik oldugu diisiiniilmektedir. 650
cm™ goriilen bag yapisinin anataz yapisina sahip Ti-O bagi oldugu diisiiniilmektedir.
1450 cm gorilen baglarin karbonat grubuna bagli C-O bir yapt oldugu
bilinmektedir. Bu yapinmn (CO;3) * yapisi oldugu diisiiniilmektedir. 1750 cm™ dalga
boylarinda goriilen bag yapisinin suya ait hidroksil bag yapist olabilecegi
diistiniilmektedir. 2920 ve 2850 cm™ dalga boylarina sahip bag yapisinin alkali gruba
bagli CH, yapist oldugu diisiiniilmektedir. 3500 cm™ dalga boylarinda gériilmesi
gereken —OH bag yapisinin goriilmemesinin sebebi amorf yapida ¢oken HAP
olabilecegi diisiinlilmiistiir. Biyoaktivite deneyi sonras1 EDS analizi sonucu yiizeyde
cikan kalsiyum ve fosfor elementleri ile FTIR analizi sonucunda yapida (POs) > ve
(CO3) * bag yapilarinin yer olmasi ¢oken partikiillerin hidroksihepatit oldugunu
gostermektedir. [48,49]
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Sekil 6.17 : TiO, ve Ag/Ti0O, kapli numunelerin FTIR analizi.
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Sekil 6.18 : Bir ay SBF s1visinda bekletilmis TiO, ve Ag/TiO; kapli numunelerin
FTIR analizi.

Numunelerle yapilan canli hiicre testlerin sonucunda numune yiizeylerinde
hiicrelerin biiyiidiigii gozlemlenmistir. MTT deneyi sonucunda numune yiizeyinden
alman Olglimler Sekil 6.19°da goriilmektedir. Bu Ol¢limler sonucunda en ¢ok
Ag/TiO; ince filmiyle kapli numune yiizeyinden 6l¢iim alindig1 goriilmektedir. Bu
sonuglar 1s18inda Ag/TiO, ince filmiyle kapli numunelerde MTT yapilarinin
formazan yapilarina daha fazla doniistiiglinli, yasamsal aktivitelerin daha fazla

oldugunu goriilmiistiir.

0,8 ~
0,7 -
0,6 -
0,5 -
0,4 -
0,3 -

0,2 -
0

Kontrol grubu  Paslanmaz Celik TiO2 Ag/TiO2

Abs. (595nm)

Numeneler

Sekil 6.19 : MTT deney sonuglari.

66



NBT-BCIP deneyleri sonucunda fiiretilen alkali fosfat miktarlarinin numunelere gore
dagilimi Sekil 6.19°da goriilmektedir. Sekil 6.20°de de goriildiigii lizere en fazla
alkali fosfat (ALP) {iiretiminin Ag/TiO, ince filmiyle kapli numuneler iizerinde

oldugu goriilmektedir.

0,8
0,6 -

04 -

Abs. (595 nm)

0,2 4

Kontrol grubu  Paslanmaz Celik TiO2 Ag/TiO2

Numuneler

Sekil 6.20 : Alkali Fosfat (ALP) Uretim Miktari.

Son olarak kolajen iiretim miktarlarin1 hesaplamak i¢in yapilan SIRCOLL deneyleri
sonuglart Sekil 6.21°de verilmektedir. Kolajen {iretim miktarlar1 incelendigi vakit en
fazla dretimin yine Ag/TiO, ince filmi ile kapli numunelerde oldugu
gozlemlenmektedir. Bu ii¢ deney sonucunda elde edilen bilgiler degerlendirildiginde
MTT doniisiimiin fazla olmasi yasayan hiicre sayisinin fazla oldugunu gosterdigi ve
hem alkali fosfat iiretimi hem de kolajen iiretiminin fazla olmas1 yasayan ve gelisen
hiicre sayisinin fazla oldugunu gosterdigi icin Ag/TiO, ince filmleriyle kaph

numunelerde hiicreler yasamsal aktivitelerinin iyi oldugu gézlemlenmistir.

70 +
60 -
50 -
40 A
30 -
20 -
10 A

mg/ml

Kontrol grubu  Paslanmaz Celik TiO2 Ag/TiO2

Numuneler

Sekil 6.21 : Kolajen iiretim miktari.



6.5 Anti bakteriyellik Incelemeleri

Kaplanan numuneler ve standart 316L paslanmaz ¢elik numunesi iki tip bakteriyle

(E.coli ve S.aureus) 6 saat slireyle maruz birakildiktan sonra dordiincii saatten

itibaren kaplanan numunelerde oldiirme aktivitesi tespit edilmistir. Cizelge 5°te

E.coli ve Cizelge 6’da S.aureus bakterileri ile yapilan deneylerin sonuglarini

verilmektedir.

Cizelge 6.5 : Numunelerin bulundugu ortamda kalan E.coli hiicre sayisi.

Numune Kalan Bakteri | Kalan Bakteri Kalan Kalan
0. saat 2. saat Bakteri 4. Bakteri 6.
saat saat
Ostenitik paslanmaz 8400000 Sayilamayacak 8400000 8400000
celik kadar ¢ok (SKC)
UV-Ostenitik 8400000 SKC 8400000 8400000
paslanmaz celik
TiO; kaplama 8400000 SKC 48400 362000
UV-TiO; kaplama 8400000 SKC 46100 350000
Ag/TiO2 kaplama 8400000 SKC 24025 16513
UV-Ag/TiO; 8400000 SKC 22150 16306
Cizelge 6.5 : Numunelerin bulundugu ortamda kalan S.aureus hiicre sayisi.
Numune Kalan Bakteri 0. Kalan Bakteri 2. | Kalan Bakteri Kalan Bakteri
saat saat 4. saat 6. saat
Ostenitik paslanmaz 8400000 Sayilamayacak 8400000 8400000
celik kadar ¢ok (SKC)
UV-Ostenitik 8400000 SKC 8400000 8400000
paslanmaz ¢elik
TiO, kaplama 8400000 SKC 66000 60000
UV-TiO; kaplama 8400000 SKC 64000 58000
Ag/TiO; kaplama 8400000 SKC 51200 39900
UV-Ag/TiO; kaplama 8400000 SKC 42000 41200
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Cizelgelarda goriilen degerlerde en yiiksek olan deger 100 birim alinmis diger
degerler 100 birime gore rolatif olarak degerlendirilmis ve Sekil 6.22 ve 6.23
cizilmistir. Sekil 6.22°de de goriildiigii gibi kaplanan numuneler 4 saatin sonunda
anti bakteriyel ozellik gosterirken paslanmaz celikte herhangi bir etkilesme yoktur.
Bu anti bakteriyel 6zellik giimiis ilavesi ile birlikte artmaktadir. Ayn1 zamanda belli

bir siire UV 1s18ina maruz birakilan numunelerin anti bakteriyel 6zelliginin artti1

tespit edilmistir.
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Sekil 6.22 : Numunelerin UV 1s181na tutulmadan 6nce ve tutulduktan sonra (a) 4 saat

ve (b) 6 saat sonunda E.coli hiicreleri ile etkilesimleri.
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Numunelerin S.aureus tiirii bakterileri ile olan etkilesimi Sekil 6.23’de ve Cizelge 6.
5 de goriilmektedir. FE.coli hiicrelerinde oldugu gibi kaplanan numenlerde
antibakteriyel aktivite gozlemlenmektedir. Glimiis ilavesi ve UV 15181na maruz kalma
antibakteriyel etkiyi artirmaktadir. Oldiirme oranlarinin diigmesinin S.aureus tipi

bakterilerin E.coli tiirii bakterilere gore daha dayanikli olmasi oldugu diisiiniilmiistiir.
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Sekil 6.23 : Numunelerin UV 1s181na tutulmadan 6nce ve tutulduktan sonra (a) 4 saat

ve (b) 6 saat sonunda S.aureus hiicreleri ile etkilesimleri.
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7. GENEL SONUCLAR

Ortopedik uygulamalarda siklikla kullanilan 316L kalite Ostenitik paslanmaz celik,
sol-jel daldirma teknigi ile TiO, ve Ag/TiO; ince filmleriyle 5, 10, 50, 100 ve 200

mm/dak daldirma hiziyla kaplanmis ve agsagidaki sonuglar alinmistir.

1. Kaplamanin yapilmast i¢in hazirlanan TiO, soliiniin termal analizi ¢aligmalari
sonucunda 300, 400, 500 ve 700 °C dolaylarinda reaksiyonlar goriilmiistiir.
Reaksiyonlardan 300 °C’de gergeklesen endotermik reaksiyon olup jelin i¢inde kalan
organiklerin uzaklastig1, diger reaksiyonlarin ekzotermik oldugu diistiniilmiistiir. Bu
reaksiyonlarin ise 400 °C’de anatazin kristallesmeye basladigi 650 °C’ye kadar
devam ettigi 700 °C ise rutil fazin kristallesmesi oldugu XRD ¢alismalariyla

gorilmiistir.

2. Sol-jel teknigi ile kaplanan hem TiO, hem de Ag/TiO, numunelerin standart 316L
kalite paslanmaz ¢elige gore daha yiiksek piriizliliige ve daha yliksek ve daha
yiiksek 1slanabilirlige sahip oldugu goriilmiistiir. Numuneler kendi i¢inde
degerlendirildiginde artan daldirma hiziyla birlikte kalinlik ve piirtizliiliik artarken
saf su damlasinin yiizey temas agist azalmistir. Kaplamalarin birbirine gore
kiyaslanmasi sonucu kaplamaya giimiis ilavesi kalinlikta bir artisa sebep olmustur.

Kalinlikta ki artis piiriizliilik artisina o da temas agisinda diislise sebep olmustur.

3. Sol jel kaplama isleminde daldirma hizinin 200 mm/dak. olacak sekilde yapilan
bes daldirma sonrasinda 450 °C’de gergeklestirilen sinterleme ile 316 L Kalite
paslanmaz celik ylizeyinde yaklagik 95 nm kaplama kalinliginda TiO; ve 120 nm
kalinliginda Ag/TiO, ince filmleri elde edilmistir. Bu ince filmin ortalama ylizey
puriizliliigi TiO; i¢in 0.06 um, Ag/TiO; i¢in 0.08 wm ve saf su 1slatma agis1 Ag/TiO;
icin 60 ° TiO, igin de 100 ° mertebesindedir. Numunelerin yiizeylerinden alinan XRD
analizleri sonucunda iki tip kaplama yiizeyinde de anataz fazinin olustugu

goriilmiistiir. Glimiis katkis1 ancak EDS analizleri sonucunda goriilebilmistir.
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4. Hem standart 316L kalite Ostenitik paslanmaz celige, hem TiO; ince film ile kaph
numuneye hem de Ag/ TiO, ince filmiyle kapli numunelere viicut sivisi i¢inde
yapilan elektrokimyasal korozyon deneylerinde kaplanan iki numunenin de Ejy,
degerinde standart numuneye gore bir artis oldugu gozlemlenmistir. Ayrica standart
numunede ve TiO, ince filmiyle kapli numunede 0,105 V potansiyeli degerinin
gecince grafikte kirilmalar gdzlemlenmistir. Deney sonrast mikroskopta
incelendiginde standart numune ile TiO, ince filmiyle kapli numunede oyuklar
gozlemlenmistir. Oyuklarin i¢inden alinan EDS analizleri sonucunda ise korozyon
tirtinii olan Cl elementine rastlanmistir. Ag/TiO, kapli numunede ise herhangi bir

oyuklanma ve korozyon {iriinii gézlemlenmemistir.

5. Standart 316L 6stenitik paslanmaz ¢eligine ve TiO, ile Ag/TiO, ince filmiyle kaph
numuneler toplam bir aylik biyoaktivite deneylerinin sonunda 316L kalite Ostenitik
paslanmaz celik iizerinde bir ¢okelme gézlemlenmezken, TiO, ve Ag/TiO; ince filmi
ile kapli numunelerde fosfor ve kalsiyum elementlerince zengin c¢okeltiler
gorilmistiir. FTIR analizi sonucunda ince filmlerin {izerine ¢oken partikiillerin fosfat
grubuna bagli P-O baglarim1 ve karbonat grubuna bagli C-O baglarmi igerdigini
tespit edilmistir. Bu ¢aligsmalar 1s181inda ¢okelen partikiillerin Hidroksi hepatit oldugu

distiniilmistir.

6. Fare kafatasindan alinan canli kemik hiicreleriyle yapilan deneyler sonucunda
Ag/TiO; ince filmiyle kapli numunelerde en fazla yasamsal aktiviteye rastlanirken,
bu degerleri TiO, ince filmiyle kapli numunler takip etmistir. Hiicre yasamsal

aktivilerin en kotii degerleri kaplanmamis numunelerde goriilmiistiir.

7. E.coli ve S.aureus tipi bakterilerle yapilan anti bakteriyellik testleri sonucunda
paslanmaz ¢elik tlizerinde iki tiir bakteriylede herhangi bir antibakteriyel aktiviteye
rastlanmamuistir. E.coli bakterileriyle yapilan incelemelerde, TiO; ince filmiyle kaph
numunelerde 4. saat itibari ile antibakteriyel etki tespit edilmis olup, bakteri sayisini
% 95 oraninda azaltmistir. Glimiis katkili numunelerde ise bu etki daha fazla olup 4.
Saatin sonunda Oldiirme oram1 % 98’in {istlinde olmaktadir.  S.aureus tipi
bakterileriyle yapilan deneyler sonucunda ise TiO; ince filmi ile kapli numunelerde
4. Saatin sonunda ortamdaki bakteri sayisin1 % 90 oraninda azaltirken, Ag/TiO, ince

filmiyle kapli numunelerde bu oran % 95’lere kadar c¢ikmaktadir. S.auerus tipi

72



bakteride dldiirme oranin E.coli tipi bakterilere gore daha az olmasinin sebebinin
S.aureus tipi bakterinin dayaniklili olmasinin sebep oldugu diistintilmiistiir. TiO, ve
Ag/TiO; ince filmiyle kapli numunelere 2 saat boyunca 395 nm dalga boyunda UV

1518a tutulmasi sonucunda antibakteriyel 6zellik daha da artmuastir.
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