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SOL-JEL YONTEMIYLE BiYOAKTIF CAM MALZEMELERIN URETiMi

OZET

Biyoaktif camlar genellikle biiyiik miktarlarda {iretim i¢in en uygun ve kolay yontem
olan klasik ergitme yontemi kullanilarak iiretilmektedirler. Ancak, bu yontemin
kullaniminda bazi sinirlamalar olmaktadir. Son yillarda klasik ergitme yontemine
alternatif olarak biyoaktif cam tiretiminde sol-jel yontemi kullanilmaya baslanmustir.
Sol-jel yontemi ile biyoaktif cam {iretiminin en 6nemli avantajlari; iiretimin diisiik
sicakliklarda gerceklesmesi ve iiretilen biyoaktif camin klasik yontemle iiretilen
biyoaktif cama gore ¢ok daha homojen bir yapiya sahip olmasidir. Bu yontemde;
istenilen bilesimdeki biyoaktif camlar1 elde edebilmek ic¢in yiiksek safliktaki sivi
organik baslaticilar karistirilmakta ve tepkimeye girmeleri saglanmaktadir. Bunun
sonucunda gézenekli cam malzeme olusumu gergeklesmektedir.

Bu c¢alismada, sol-jel yontemi kullanilarak 5 farkli sistemdeki biyoaktif camlarin
tiretimi gerceklestirilmistir (Si0,-Ca0-P,0s, Si0,-Ca0O-P,05-Zn0, Si0,-CaO-P,0s-
MgO, Si0,-Ca0-P,05-MgO-ZnO ve CaO-SiO,-P,0s-CaF, sistemleri). Uretilen
biyoaktif cam numunelerin yiizey ve fiziksel 6zelliklerini incelemek icin ¢esitli
karakterizasyon islemleri uygulanmistir. Ayrica, iiretilen biyoaktif cam numuneler,
cesitli kimyasal maddeler kullanilarak iiretilen yapay viicut sivisi igerisinde farkli
stirelerde bekletilmis ve biyoaktivite karakterizasyonlar1 yapilmistir. Yapay viicut
stvist igerisinde bekletilen numunelerin yilizey karakterizasyonlar1t SEM (Taramali
elektron mikroskobu), XRD (X-iginlar1 difraksiyonu) ve FTIR (Fourier kizilétesi
doniisiim spektroskopisi) cihazlar1 kullanilarak gergeklestirilmistir.

SiOz-CaO-P205, SiOz-CﬁO-PzOs-ZnO, SiOz-CaO-P205-MgO Ve SiOz-C&O-PzOs-
MgO-ZnO sistemleri temel alinarak {iiretilen numunelerin X-Isinlar1 analizi XRD
analizleri sonucunda, iiretilen biyoaktif cam numunelerinin yiizeylerinde HA
tabakasi olustugu saptanmistir. Ancak, CaO-Si0,-P,0s-MgO sistemindeki biyoaktif
cam numunelerinde, diger biyoaktif cam numunelerine kiyasla daha kisa siirede HA
piklerinin olusmasi, CaO-SiO,-P,0s-MgO biyoaktif camlarinin daha yiiksek
biyoaktiviteye sahip oldugunu gostermektedir.

Yapilan FTIR analizleri sonucunda, grafiklerde CHA bantlar1 ve camsi yapinin
olustugunu gosteren Si-O-Si baglarina ait pikler tespit edilmistir.

Taramal1 elektron mikroskobu ile yapilan mikroyap: analizleri sonucunda; yapay
viicut sivisinda bekletilen numunelerin ylizeylerinde HA tabakasinin olustugu
gbzlemlenmistir.

Uretilen biyoaktif cam numunelerinin fiziksel 6zelliklerinin karakterizasyonu igin
yogunluk ve gozeneklilik 6l¢iimleri yapilmistir. Yapilan analizler sonucunda, yapay
viicut sivisinda bekletmenin CaO-Si0,-P,05 ve Ca0O-Si0,-P»,05-ZnO sistemlerinde
tiretilen biyoaktif cam numunelerinin yogunluklarinin 6nemli bir degisiklige yol
acmadigi belirlenmistir. Ancak, CaO-Si0,-P,05-MgO ve Ca0-Si0;-P,05s-MgO-ZnO
sistemlerinde liretilen biyoaktif cam numunelerinin yogunluklarinin yapay viicut
stvisinda bekletme siiresi uzadikga arttig1 saptanmistir. Yapay viicut sivisi igerisinde
bekletilen cam numunelerinin gozeneklilik degerlerinin 6nce artmasi camsi yapinin
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cOziinerek ¢ozeltiye gectigini, daha sonra ani bir sekilde diismesi ise, HA tabakasinin
olusarak gozenekleri kapladigini gdstermektedir.

Uretilen biyoaktif cam numunelerin sahip olduklari fiziksel ve biyoaktiflik dzellikleri
nedeniyle, dis hekimliginde veya kemik tedavisinde dolgu maddesi olarak
kullanilabilecek 06zellige sahip malzemeler olduklar1 sonucuna varilmistir.
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PRODUCTION OF BIOACTIVE GLASS MATERIALS USING SOL-JEL
METHOD

SUMMARY

Bioactive glasses are generally produced using classical melting process which is the
easiest and most proper way of mass production. However, there are some
limitations of this method. Sol-gel method is being used as an alternative way of
classical melting process in last years. Most important advantages of sol-gel method
are: glass is produced at low temperatures and the homogenity of the glass material is
better than that of the glass produced by using melting process. In sol-gel method
high purity liquid organic starters (precursors) are mixed and reacted to be able to
obtain the desired bioactive glass composition. Porous glass material is obtained as
the end product of this process.

In this study, the production of bioactive glasses using sol-gel method in 5 different
systems (Si0,-Ca0-P,0s, Si0,-Ca0-P,0s-Zn0O, Si0,-Ca0-P,05-MgO, Si0,-CaO-
P,05-Mg0O-Zn0O, and Ca0-Si0,-P,0s-CaF, systems) were performed. A number of
characterization operations were conducted to investigate the surface and physical
properties of the produced bioactive glass samples. In addition produced bioactive
glass samples were immersed in simulated body fluid prepared using different
chemical components for various periods and their bioactivity characterizations were
performed. The surface morphology of samples immersed in SBF was investigated
by using SEM (Scanning Electron Microscopy), XRD (X-Ray Diffraction
Spectroscopy) and FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy).

X-Ray analysis of the samples in the system of SiO,-CaO-P,0s, Si0,-CaO-P,0s-
Zn0, S10,-Ca0-P,05-MgO, and S10,-Ca0-P,05-MgO-ZnO show that these samples
have amorphous structure. However, glass structure can not be obtained in the CaO-
Si0,-P,0s-CaF; system.

Differantial Thermal Analysis (DTA) was applied to produced bioactive glass
samples to determine the glass transition and crystallization temperatures. Glass
transition temperatures of the glass samples were between 905-1066 K and
crystallization temperatures were between 1198-1240 K.

The results of XRD analysis show that HA layer formed on the surface of produced
bioactive glass samples. However, the rate of HA formation on CaO-SiO,-P,0s-
MgO bioactive glass was faster than those of other bioactive glass samples. This
result showed that CaO-Si0,-P,0s-MgO bioactive glass has better bioactivity than
those of other samples.

CHA bands and Si-O-Si bonds in the structure of bioactive samples, which showed
the formation of glassy structure were detected at FTIR analysis.

SEM analysis indicated that, HA layer formed on the surface of bioactive glasses
immersed in simulated body fluid.
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Density and porosity measurements were done in order to characterize physical
properties of produced bioactive glasses. As a result of the analysis, soaking of the
Ca0-Si0,-P,05 and Ca0O-Si0,-P,05-ZnO bioactive glass samples in SBF did not
cause any significant change in density values. However, the density of CaO-SiO,-
P,OsMgO and CaO-SiO,-P,0s5-MgO-ZnO bioactive glass samples soaked in SBF
increased. Porosity values of glass samples immersed in SBF firstly increased. This
is showed that glass structure solved in the solution. The decrease of the density
values showed that HA layer formed and covered the pores.

In overall, results indicated that produced bioactive glass samples can be used in
dental applications and as filling material in bone healing, because of their physical
and bioactivity properties.
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1. GIRIS VE AMAC

Tibbi bir amag igeren uygulamada kullanilmak iizere belirli 6zellik ve fonksiyon
gerektiren malzemelere ihtiyag duyulur ki, bunlar “biyomalzemeler” olarak
adlandirilirlar. Biyomalzemelerin etkili bir sekilde kullanilabilmeleri igin;
kullanildig1 yere gore uyumlu mekanik ozelliklere sahip olmalari, zehirli veya
kanserojen etki veya tepkime meydana getirmemeleri (biyouygunluk), viicut sivisi
icerisinde korozyona dayanikli (biyoinert) olmalar1 gerekmektedir. Ayrica, normal
fiziksel hareketlerde olusan yiiklere karsi dayanimli olma, yeteri kadar yiiksek
yorulma dayanimlarina sahip olma ve ortopedik uygulamalarda kemik olusumu ile

gelisimine elverisli olma gibi 6zelliklere de sahip olmalar1 gerekmektedir [1].

Biyomalzemeler; metaller, seramikler, polimerler ve kompozit malzemeler olarak
gruplandirilmaktadir. Viicudun zarar goren veya islevini yitiren pargalarinin tamiri,
yeniden yapilandirilmasi ya da yerini almasi amaciyla kullanilan seramikler,
"biyoseramikler" olarak adlandirilmaktadir [2]. Biyoseramikler, polikristalin yapili
seramik (aliimina ve hidroksiapatit), biyoaktif cam, biyoaktif cam seramikler veya

biyoaktif kompozitler (polietilenhidroksiapatit) seklinde hazirlanabilmektedir [3].

Son otuz yilda, zarar gormiis ve hasta kemiklerin tedavisinde biyoseramikler
kullanilmaktadir.  Biyoaktif camlar, sahip olduklar1 6zellikler nedeniyle,
biyoseramikler icerisinde en ¢ok arastirilan ve en cok ¢alisilan malzemelerdir.
Biyoaktif camlarin en énemli 6zellikleri; kemige baglanma hizinin yiiksek olmasi,
diisitk cam gecis sicakliklar1 nedeniyle sinterleme iglemi sirasinda mikrogozenekleri
doldurmalari, seramik pargalarini birlestirmede baglayici olarak kullanilabilmeleri,
tibbi uygulamalarda istenilen seklin kolaylikla verilebilmesi, kimyasal 6zelliklerinin

istenildigi gibi kontrol edilebilmesi ve dokuya baglanma hizlaridir [4].

Biyoaktif camlar, genellikle biiylik miktarlarda iiretim i¢in en uygun ve kolay
yontem olan klasik ergitme yontemi kullanilarak tiretilmektedirler. Ancak, yiiksek
sicaklikta P,Os’in  buharlagsmasi nedeniyle, bu yo6ntemin kullaniminda bazi

sinirlamalar olmaktadir. Son yillarda, klasik ergitme ydntemine alternatif olarak,



biyoaktif cam iiretiminde sol-jel yontemi kullanilmaya baslanmistir. Sol-jel yontemi
ile biyoaktif cam iiretiminin en 6nemli avantajlari; liretimin diisiik sicakliklarda
gerceklesmesi ve {liretilen biyoaktif camin klasik yontemle tiretilen biyoaktif cama

gore ¢ok daha homojen bir yapiya sahip olmasidir [5] .

Sol-jel yontemi, kimyasal olarak homojen olan ve gozenekliligi kontrol edilebilen
cam malzeme Tlretimini saglamaktadir. Bu yontemde, bilesimdeki oksitleri elde
edebilmek ic¢in yiiksek safliktaki sivi organik baglaticilar karistirilmakta ve
tepkimeye girmeleri saglanmaktadir. Sonugta, gozenekli cam malzeme olusumu

gerceklesmektedir [6].

Bu calismada, sol-jel yontemi kullanilarak 5 farkli sistemdeki biyoaktif camlarin
tiretimi gergeklestirilmistir. Uretilen biyoaktif cam numunelerin yiizey ve fiziksel
ozelliklerini incelemek i¢in ¢esitli karakterizasyon islemleri uygulanmistir. Ayrica,
tiretilen biyoaktif cam numuneler, ¢esitli kimyasal maddeler kullanilarak tiretilen
yapay viicut sivist igerisinde farkli siirelerde bekletilmis ve biyoaktivite
karakterizasyonlar1 yapilmistir. Yapay viicut sivisi icerisinde bekletilen numunelerin
ylizey karakterizasyonlart SEM (Taramali elektron mikroskobu), XRD (X-1sinlar1
difraksiyonu) ve FTIR (Fourier kizilotesi doniisiim spektroskopisi) cihazlari

kullanilarak gerceklestirilmistir.



2. BIYOMALZEMELER

Tibbi bir amag iceren herhangi bir uygulamada kullanilmak iizere tasarlanmis her
tiirlit malzeme biyotibbi malzeme, yani biyomalzeme, olarak tanimlanmaktadir. Daha
detayli bir biyomalzeme tanimi ise su sekildedir: ilaglarin digindaki 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 kullanmiglardir. Biyouyumlu olan
malzemeler, biyomalzeme olarak adlandirilmis ve biyouyumluluk; uygulama
sirasinda malzemenin viicut sistemine uygun cevap verebilme yetenegi olarak
tanimlanmistir. Biyouyumluluk, bir biyomalzemenin en Onemli Ozelligidir.
Biyouyumlu, yani ‘viicutla uyusabilir’ bir biyomalzeme, kendisini c¢evreleyen
dokularin normal degisimlerine engel olmayan ve dokuda istenmeyen tepkiler

(iltihaplanma, piht1 olusumu, vb) meydana getirmeyen malzemedir [3,7].

Biyomalzemeler; metaller ve alagimlar, polimerler, biyoseramikler ve kompozitler
olmak Tlizere 4 gruba ayrilmaktadirlar. Gegmisten bugiline biyomalzemeler
incelendiginde, metal ve polimer malzemelerin tibbi uygulamalarda seramiklere gore
cok daha genis bir kullanim alani1 bulduklar1 goriilmektedir. Kompozitler ise

giiniimiize kadar daha sinirlt bir kullanim alan1 bulmuslardir [7].

Biyoaktif camlar, aliiminyum oksit esasli seramikler ve hidroksiapatit (HA) cam-
seramikler biyoseramik malzemelere ornek olarak verilebilir. Biyomalzeme olarak
kullanilan metaller ve alasimlar ise, altin, tantal, paslanmaz c¢elik ve titanyum
alasimlaridir. Polietilen (PE), poliiiretan (PU), politetrafloroetilen (PTFE), poliasetat
(PA), polimetilmetakrilat (PMMA), polietilenteraftalat (PET), silikon kauguk (SR),
polilaktik asit (PLA) ve poliglikolik asit (PGA) gibi ¢ok sayida polimer, tibbi
uygulamalarda kullanilmaktadir. Her malzemenin kendine 6zgli uygulama alani
mevcuttur. Polimerler, ¢cok degisik bilesimlerde ve sekillerde (lif, film, jel, boncuk,

nanopartikiil) hazirlanabilmeleri nedeniyle biyomalzeme olarak genis bir kullanim



alanina sahiptirler. Ancak, bazi tibbi uygulamalar i¢in (6rnegin; ortopedi alaninda)
mekanik dayanimlar1 zayiftir. Ayrica, sivilari yapisina alarak sisebilir ya da viicudu
zehirleyici yan dirilinlerin (monomerler gibi) ¢ikisina neden olabilirler. Daha da
onemlisi, sterilizasyon islemleri (otoklavlama, etilen oksit, “°Co radyasyonu)
polimerin yapisal oOzelliklerini  etkileyebilmektedir. Metaller, saglamliklari,
sekillendirilebilir olmalar1 ve yipranmaya karst direngli olmalar1 nedeniyle
biyomalzeme olarak baz1 uygulamalarda tercih edilmektedirler. Metallerin olumsuz
yanlar1 ise; biyouyumluluklarinin diisiik olmasi, korozyona ugramalari, dokulara
gore ¢ok sert olmalari, yliksek yogunluklart ve alerjik doku reaksiyonlarina neden
olabilecek metal iyonu salinnmidir. Biyoseramikler, biyouyumluluklar1 son derece
yiiksek olan ve korozyona dayanikli malzemelerdir. Fakat, bu avantajlarinin yani
sira, kirillgan, islenmesi zor, diisilk mekanik dayanima sahip, esnek olmayan ve
yiiksek yogunluga sahip malzemelerdir. Homojen oOzellik gosteren ve kullanim
acisindan dezavantajlara sahip olan tiim bu malzeme gruplarina alternatif olarak

kompozit malzemeler gelistirilmistir [3].

Tibbi uygulamalarda kullanilan biyomalzemeleri; sert doku yerine kullanilacak
biyomalzemeler ve yumusak doku yerine kullanilacak biyomalzemeler olmak tizere
iki grupta toplamak miimkiindiir. Ortopedik implantlar ve dis implantlari, genelde
birinci grup kapsamina giren metal ve seramiklerden hazirlanirken, kalp-damar
sistemi ve genel plastik cerrahi malzemeleri polimerlerden iiretilmektedir. Ancak,
boyle bir gruplandirma her zaman gegerli degildir. Ornegin; bir kalp kapakgig
polimer ve metalden hazirlanabilmektedir; bir kal¢a protezi de metal ve polimerlerin

kompozitlerinden olusabilmektedir [3].

2.1 Biyomalzemelerin Siniflandirilmasi

2.1.1 Metaller ve alasimlar

Sahip olduklar1 giiclii metalik baglar nedeniyle stiin mekanik o6zellikler tasiyan
metal ve metal alagimlarinin biyomalzeme {iretimi alanindaki payr biytktiir. Bir
yandan ortopedik uygulamalarda eklem protezi ve kemik yenileme malzemesi olarak
kullanilirken, diger yandan yiiz ve ¢ene cerrahisinde; 6rnegin, dis implanti, ya da
kalp-damar cerrahisinde yapay kalp parcalari, kateter, vana, kalp kapak¢igi olarak da
kullanilmaktadirlar. Metallerin biyomalzeme olarak en biiyiik kullanim alani ise

teshis ve tedavi amagli aygitlarin metalik aksamlaridir.



Metallerin biyolojik ortama uygunlugu, viicut icerisinde korozyona ugramalariyla
ilgilidir. Insan viicudundaki sivi; su, ¢dziinmiis oksijen, kloriir ve hidroksit gibi
cesitli iyonlar igerir. Bu nedenle, insan viicudu biyomalzeme olarak kullanilan
metaller i¢in olduk¢a korozif bir ortamdir. Malzeme, korozyon sonucunda zayiflar,
daha da onemlisi korozyon iirlinleri doku igerisine girerek hiicrelere zarar verirler.
Soy metallerin korozyona karst direnci ise miikemmeldir. Biyomalzeme olarak
kullanilan metal ve alasimlara altin, platin, tantal, paslanmaz c¢elik, kobalt ve

titanyum alagimlar1 6rnek olarak verilebilir [3].

2.1.2 Polimerler

Polimerler, biyomalzeme olarak kan damari protezlerinden kalp kapakgiklarina,
lenslerden ipliklere kadar ¢ok genis bir kullanim alanina sahiptirler. Kalga
protezlerinde polimetilmetakrilat (PMMA) ve polietilen (PE) kullanim1 yaygin bir
uygulamadir. Politetrafloroetilen (PTFE), teflon ticari adiyla bilinir ve PE’ deki
hidrojenlerin, flor atomlariyla yer degistirmesi sonucu sentezlenmektedir. PTFE, hem
1s1l, hem de kimyasal agidan ¢ok kararlidir; ancak, islenmesi zor bir polimerdir. Cok
hidrofobiktir ve miikemmel derecede kaygandir. Gore-Tex olarak bilinen hidrofobik
formu, damar protezlerinde kullanilmaktadir. Polivinilkloriir (PVC), tibbi
uygulamalarda tiip formunda kullanilir. Bu uygulamalar, kan nakli, diyaliz ve

beslenme amacli olabilir.

2.1.3 Biyoseramikler

Viicudun zarar goéren veya islevini yitiren parcalarinin tamiri, yeniden
yapilandirilmasi ya da yerini almasi i¢in kullanilan 6zel tasarimli camlar, seramikler
ve cam-seramikler biyoseramik olarak adlandirilmaktadir. Biyoseramiklerin implant
olarak kullanilabilmelerinin sebebi, fizyolojik ¢evreye olan uyumluluklaridir. Bu
uyumluluk biyoseramiklerin icerdigi Na*, K*, Ca*" ve Mg*" gibi iyonlar ve/veya

fizyolojik ¢evrede sik¢a bulunan Al, Zr, Ti gibi iyonlara baghdir [8].

Biyoseramikler, mekanik ozelliklerine ve bilesimlerine gore ¢ok farkli amaclarla
kullanilmaktadir. Biyoaktif camlar ve 6zellikle biyoaktif hidroksiapatit seramikler
genel olarak asir1 yiik binen bolgelerde kullanilabilecek kadar dayanikli olmadiklari
i¢cin, daha ¢ok dis tedavisi amaciyla (iist ¢ene ve yiiz tedavisi, dis soketi tedavisi,

periodontal bdlge asinmalar1) ve orta kulak kemiklerinin tedavisinde kullanilirlar.



Ortopedik, yiik dayanimi gerektiren uygulamalarda ise paslanmaz celik, titanyum

gibi dayanikli metallerin kaplanmasi amaciyla bu malzemelerden yararlanilmaktadir.

Biyoaktif cam-seramikler ise daha ¢ok legen kemigi, bel kemigi gibi daha fazla yiik
binen bolgelerin tedavisi i¢in tercih edilmektedirler. Bu uygulamalar disinda, yiiksek
yiik dayanimi gerektirmeyen bolgelerde de kullanilabilmektedirler. Ornegin;
biyoaktif cam-seramikler kulak (¢ekic-Ors-lizengi) kemiklerinin tedavisinde ve kemik
dolgu malzemesi olarak toz halinde kullanilabilmektedirler [9]. Sekil 2.1’ de

biyoseramiklerin kullanim alanlar1 gériilmektedir [10].

2.1.4 Kompozitler

Kompozit, farkli kimyasal yapidaki iki ya da daha fazla sayida malzemenin,
sinirlarint ve Ozelliklerini koruyarak olusturdugu cok fazli malzeme olarak
tanimlanabilir. Dolayisiyla kompozit malzeme, kendisini olusturan bilesenlerden
birinin tek basma sahip olamadigi O6zelliklere sahip olur. Kompozit malzeme,
“matris” olarak adlandirilan bir malzeme igerisine ¢esitli gli¢lendirici malzemelerin
katilmasiyla hazirlanmaktadir. Matris olarak cesitli polimerler, giiclendirici olarak ise
cogunlukla cam, karbon ya da polimer lifler, bazen de mika ve ¢esitli toz seramikler
kullanilmaktadir. Tip alaninda kullanilan kompozitlerde gii¢lendirici olarak gesitli
toz seramik malzemelerin tercih edilme nedeni, seramik malzemelerin canli

sistemlerle uyumlulugunun son derece yiiksek olmasidir [3,11].
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Sekil 2.1: Biyoseramiklerin kullanim alanlar1 [10]



Kompozit malzemeler, homojen malzemelere oranla, yapisal uyumlulugun
saglanmast agisindan daha avantajlidirlar. Ayrica, polimer kompozitler cesitli
tistlinliiklere sahiptir. Bunlar; korozyona direng, metal yorgunlugunun olmamasi,
metal iyonlarinin salinmamasi ve kirilganligin az olmasi olarak sayilabilir. Metal
iyonlarmin (6rnegin; nikel ve krom) salinmasi implant1 zayiflatmaktan baska, alerjik
tepkimelere de neden olmaktadir. Kompozitler, ortopedi ve dis hekimligi

uygulamalar disinda, yumusak doku implanti olarak da kullanilmaktadir [3].

2.2 Biyomalzemelerin Ozellikleri

2.2.1 Kemige yakin elastik ve mekanik ozellikleri

Cerrahi implantlarin tasarimi i¢in biyolojik uyumluluktan sonra aranan en 6nemli
ozelliklerden biri, implant ile kemigin elastik ve mekanik 6zelliklerinin birbirine
uymasidir. Implant malzemenin elastisite (Young) modiilii degeri, egme mukavemeti
ve basma mukavemeti gibi mekanik 6zellik degerlerinin kemigin degerlerine yakin

olmasi istenir.

2.2.2 Asinma direnci

Cerrahi nakillerde dikkat edilmesi gereken en 6nemli konulardan birisi korozyondur.
Viicut ortami, metaller icin yiiksek asmmma kosullar1 olusturacak dinamik bir
ortamdir. Metallerin asinmasi sonucu olusacak {iriinler biinye i¢in tehlike
olusturmaktadirlar. Bu nedenle, gerektiginde malzemelerin fizikokimyasal ve
mekanik 6zellikleri degistirilebilmektedir. Kullanilan malzemelerin miimkiin oldugu
kadar yiiksek asinma direncine sahip olmalar1 tibbi uygulamalarda biiyiik kolaylik
saglamaktadir [12].

2.2.3 Uygun tasarim

Istenilen tiim fiziksel ve kimyasal dzellikleri saglayan miikemmel bir malzeme bile,
dogru tasarlanmadigi takdirde umulmadik hasarlara sebep olabilmektedir. Bu
nedenle, kullanilan malzemenin yapisal 6zelliklerini, kullanilacagi yerle cakistiracak

en uygun tasarimin gergeklestirilmesi cok dnemlidir [12].
2.2.4 Biyoaktiflik

Biyoaktif malzemeler, malzeme ile doku arasinda bag olusumunu saglayan,

malzemenin ara yiizeyinde 0zel bir biyolojik tepkime olusturan malzemelerdir.



Biyoaktif cam, cam-seramik ve seramiklerin yaygin bir 6zelligi de ylizeylerinin
kolojen doku lifleriyle, biyolojik olarak aktif olan karbonat hidroksiapatit (CHA)
katmanindan olusmasidir. Biyoaktif implant {izerinde olusan CHA katmani, kemigin
yapisina fiziksel ve kimyasal olarak esdegerdir. Bu esdegerlik, ara yiizeyde

baglanmanin esas sebebidir [13].

2.2.5 Biyouyumluluk

Bir malzemenin biyouyumlu olmasi i¢in, bulundugu canlidaki fizyolojik ortam
tarafindan kabul edilmesi gerekmektedir. Bu yaklagimlara ragmen, biyouyumlulugun
¢ok kesin bir tanim1 yoktur. Ciinkii, kullanilan malzemenin viicudun neresinde ve ne
amacla kullanilacagi bu tanimi belirlemektedir. Dogrudan kanla temas edecek
malzeme ile, dogrudan kemikle temas edecek malzemenin biyouyumluluk tanimlari

birbirinden ¢ok farklidir [14].

Biyouyumluluk, bir biyomalzemenin en onemli 6zelligidir. Ramakrishna [15] bu
terimi biraz genisleterek, biyomalzemenin yapisal ve ylizey uyumlulugunu ayri ayri
tanimlamistir. Yiizey uyumlulugu, bir biyomalzemenin viicut dokularina fiziksel,
kimyasal ve biyolojik olarak uygun olmasidir. Yapisal uyumluluk ise, malzemenin
viicut dokularmin mekanik davranigina sagladigi optimum uyumdur. Halen

miikemmel biyouyumluluga sahip bir malzeme iiretilememistir [13].
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3. BIYOAKTIF CAMLAR

3.1 Biyoaktif Camlar ve Ozellikleri

Camlar, organik ve inorganik esasli olmak tizere iki gruba ayrilmaktadir. Polietilen,
polistiren gibi polimerik organik bilesikler, organik canmi olusturmaktadir. Inorganik
esaslt camlar, oksitler (SiO,, B0, GeO,, P,0s, As;Os3, Sn0O,); siilflirler (As;Ss,
Sb,S;); tuzlar (BeF,, AlF,, ZnCly); nitratlar (KNOs, Ca(NOs),); KoCO3-MgCOs
karbonatlar1; AusSi, PbsSi metalik bilesikleri gibi camlagsma veya cam yapma 6zelligi
gdsteren maddelerden meydana gelmektedir. Ozellikle silika, camlasma 6zelligi ¢ok

iyi oldugu i¢in cam {iiretiminde oldukg¢a dnemli bir yere sahiptir [16].

Biyoaktif cam ise, viicut i¢erisinde, yapisindaki bazi silika gruplarinin kalsiyum ve
fosfor ile yer degistirmesi sonucunda doku ve implantlar arasinda kimyasal

baglanmanin gergeklestigi biyomalzemelerdir [17].

Biyoaktif camlar yiiksek biyoaktiviteye sahiptirler. Hem canli organizma i¢inde, hem
de yapay dis ortamlarda biyoaktiviteleri dlgiilen biyoaktif camlarin, komsu kemik
dokulariyla giiclii baglar olusturduklar1 gézlemlenmistir. Fakat, yiiksek yogunluklu
(kortikal) kemik ile karsilastirildiginda, diisiik kirilma tokluguna sahip biyoaktif
camlarin kullanim alanlari, diisik dayanim gerektiren tibbi uygulamalarla sinirh

kalmustir.

Biyoaktif camlar1 diger biyoaktif seramik ve cam-seramiklerden ayiran temel 6zellik,
kimyasal o6zelliklerinin ve dokulara baglanmalarmin kontrol edilebilmesidir.
Herhangi bir tibbi uygulama i¢in istenilen bir tiirde biyocam tasarlamak miimkiindiir.
Bu durum biyoaktif cam-seramikler i¢in de gegerlidir; ancak, heterojen mikroyapilar

nedeniyle daha sinirli miktarda uygulama alani bulmaktadirlar [18].

Biyoaktif camlari, siradan ticari camlardan kimyasal bilesim agisindan ayiran en
onemli Ui¢ farklilik ise, diisiik SiO; yiizdesi (% 60’ 1n altinda), yiiksek Na,O ile CaO
ve yiiksek CaO / P,Os oranmidir.

Bu ozellikler, sivi bir ortama yerlestirilen malzemenin yiizeyini oldukc¢a reaktif

yapmaktadir. Birgok biyoaktif camda temel bilesenler, SiO,, Na,O, CaO ve P,Os’ tir.
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Ik ve en iyi sonug veren biyoaktif cam bilesimi 45S5° tir. Tiim smiflandirilan
bilesimler kodlarla gosterilir ve kodlar bilesimin tipiyle iliskilidir. Daha sonra
olusturulan birgok biyoaktif silikat cam1 45S5 kodu verilen formiile dayanmaktadir.
Yani agirlikca % 45 SiO; igerir ve CaO / P,Os oran1 5:1° dir. Bundan daha diisiik

CaO / P,Os oranlari ile kemige baglanmak miimkiin degildir [11].

Biyoaktif camin igerigindeki fosfatin rolii, camin biyoaktif olmasini saglamaktir.
Bununla beraber, P,Os icermeyen camlar apatit fazda erimeyen biyoaktif
malzemelerdir. Biyoaktif camdaki fosfatin gdrevi, sadece ylizeydeki kalsiyum fosfat
fazinin ¢ekirdeklenmesine yardim ederken ortaya ¢ikar. Kritik bir bilesen degildir;
¢linkti, ylizey ¢ozeltiden gelen fosfat iyonlarini emer. Camda ¢ok fazla miktarda P,Os
bulundugunda, kemige baglanma gerceklesmemektedir. Silikat igerigi ise, camin tam

olarak erimesini ve homojenlesmesini saglamaktadir [19,20].

45S5 camina agirlik¢a sadece % 3 Al,Oj ilavesi, baglanmayi engeller. Baz1 biyoaktif
cam-seramiklerin (kalsiyum fosfat biyoaktif cam-seramikler gibi) ise belirli
miktarlarda Al,O3 ve ZrO, ilavesi ile mekanik 6zellikleri artirilabilir. ZrO, eklentisi,

biyoaktif cam-seramigin mekanik dayanimini artirmaktadir [21,22].

Biyoaktif camlarin baglica dezavantajlari; amorf yapiya sahip olmalari, iki yonlii cam
agindan kaynaklanan mekanik zayifliklar1 ve kirilma dayanimlarnidir. Yaklasik
yogunluklar1 2.45 g/cm’, mikro sertlikleri 458 kg/mm?, biikiilme dayanimlar1 100-
200 MPa ve kirlma dayanimlari 1.2-2.6 MPa.m'"? arasindadir. Biyoaktif camlar,
hidroksiapatit seramiklere nazaran, canli yapiya yerlestirildikten sonra ve bu islemin
oncesinde yapilan testlere gore, mekanik Ozelliklerini daha wuzun siire
koruyabilmektedirler. Biyoaktif camlarin biyoaktiviteleri de hidroksiapatit biyoaktif
seramige kiyasla daha fazladir [3].

Hench ve Ethridge tarafindan olusturulan ve test edilen ilk biyoaktif camin bilesimi

Cizelge 3.1’ de verilmektedir [23].

Cizelge 3.1: 45S5 biyocaminin bilesimi [23].

Bilesen SlOz CaO NaZO P205

Agirhik (%) 450 | 245 | 245 6.0
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Hench, “biyoaktif cam” terimini, doku ile implant arasinda olusan ara yiiz
baglanmasini tarif etmek i¢in kullanmistir [4]. Bu malzemelerin en genel 6zelligi, ilk
olarak Hench [23] ve sonra Davies [24] tarafindan agiklanan, yiizeyde karbonat

hidroksiapatit (CHA) tabakasi olugturmalaridir.

Biyoaktif camlarin yiizeyinde gerceklesen tepkimeler Sekil 3.1 de verilmistir [4,25-
29].

Artan zaman Asama Tepkime
11 Matrisin kristallenmesi
A 10 Matrisin olusumu
9 Govde hiicrelerinin degisimi
8 Govde hiicrelerinin baglanmasi
7 Makrofazlarin hareketi
6 Biyolojik partikiillerin

(protein, vs ) tutulmasi
5 Kalsiyum fosfatin CHA’e

cekirdeklenmesi ve kristallenmesi

4 Amorf kalsiyum fosfatin
¢Okmesi
3 Yiizeydeki silikanin ¢éziinmesi

ve Si-O-Si baglarinin olugmasi
1-2 Na" ve silanol (SiOH) iyonlarinin olusumu
Logt 0 Biyoaktif cam yiizeyi
Sekil 3.1: Biyocamin yiizeyinde gerceklesen tepkimelerin asamalari [4,25-29]

Biyomalzemelerin kemige baglanma o6zelliginin temeli, malzeme ile viicut sivisi
arasinda ger¢eklesen kimyasal tepkimelerdir. Kimyasal tepkimeler, kemigin
baglanabildigi CHA tabakasinin olusumu sonucu meydana gelir. Baglanma, arka
arkaya gerceklesen tepkimeler sonucunda olusur. Biyocamin biyoaktifligi 11

basamakla tanimlanmaktadir. Bunlardan en 6nemlileri kat1 hal tepkimeleri olan; =Si-
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OH gruplarmin ilk kinetik tepkimede olusmasi, cam yiizeyinde SiO, jel tabakasinin
gelismesi, amorf kalsiyum fosfatin bu tabakada ¢okmesi ve yiizeyde CHA’in
olusmas1 olarak siralanabilir. Tk asamada camin yiizeyinden H" veya H;O" ile Na"
iyonlar1 ayrilmaktadir. Bu tepkime ¢ok hizli gerceklesir ve pH’1in 7.4’den daha biiyiik
degerlere ¢ikmasina neden olur. Ag yapisinin ¢oziinmesi ve hidroksil iyonlarinin
hareketi ile beraber -Si-O-Si-O-Si- baglarinin = kirilmast  aynm1  zamanda
gerceklesmektedir. Kirllma bolgesel gerceklesmekte ve silikanin ¢ozelti icinde silisik
asit [Si(OH)4] olarak serbest kalmasina neden olmaktadir. Bu asamada, sodyum
kaybi ile beraber silikaca zengin ylizey tabakasinda Si(OH)4 gruplart olusmakta ve
silika baglarinda yer yer bozulmalar goriilmektedir. Olusan ylizey tabakasi olduk¢a
gbzenekli bir yapiya sahiptir. Kalsiyum ve fosfat iyonlar1 camin yilizeyinde amorf
kalsiyum fosfat tabakasinin olugmasini saglamaktadirlar. Kalsiyum fosfat tabakasi
genellikle silika yapinin istiinde yer alir ve ¢ozeltideki a-CaP fazindan karbonat
iyonlarmin birlesmesiyle CHA yapisinda kristalize olur. CHA’in ¢ekirdeklenme ve
biliylime mekanizmasi, hidrate olmus silikanin yilizeyde hazir bulunmasiyla hizlanir.
Olusan bu yiizey, kimyasal ve yapisal olarak dogal kemige cok yakin oldugu i¢in,
viicut dokularinin ylizeye baglanmasi miimkiin olmaktadir. Tepkime devam ederken,
CHA yiizey tabakasi baglanma bolgesi olusturmak i¢in 100 um’ ye kadar biiyiir.
CHA tabakasindaki bu kalinlik, doku ile implant arasindaki biyoaktif baglanmanin
devam edebilmesi i¢in uygun bir ara yiizey olusturmaktadir. Bu tepkimeler,
malzemenin yerlestirilmesinden sonraki ilk 12-24 saat i¢inde gerceklesmektedir.
Malzeme ara yilizeyinde olusan tepkimeler ile ilk 5 asama tamamlanmis olur.
Dokulara baglanma ise 6. asamadan baslayarak gerceklesmektedir. Ancak, bu
tepkimeler ¢ok az tanimlanabilmis ve tepkime hizlarin1 kontrol eden etkenler tam

olarak ac¢iklanamamustir [4].

3.2 Biyoaktif Cam Malzemelerin Uretimi

Biyoaktif cam {iretimi i¢in bilinen cam iiretim yontemleri kullanilmaktadir.
Hammaddeler saf olmalidir. Camin o6zellikleri, hammaddelere bagli olarak
degismektedir. Karistirma, ergitme (genellikle 1573-1673 K’ de), homojenlestirme
ve cami sekillendirme, yabanci maddelerin karigsmasini engelleyerek ve ucucu
bilesenleri kaybetmeksizin yapilmalidir. Cam {iretimi sirasinda eriyigin kirlenmemesi

icin, sadece platin veya platin alagimli potalar kullanilmalidir. Numuneler dokiimle
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veya puskiirtme dokiimle olusturulabilirler. Yumusatma tavlamasi, biyoaktif cam
bilesimlerinin 1s1l genlesme katsayilarinin yiliksek olmasindan dolayi, 723-823 K

arasindaki kritik sicaklik araliginda gerceklesmektedir.

Biyoaktif cam iiretimi i¢in bir bagka yol da sol-jel yontemidir. Sol-jel yontemi ile

saglanan cam liretimi 6 asamadan meydana gelmektedir (Sekil 3.2):
1) Karistirma,

2) Dokiim,

3) Jellesme,

4) Yaslandirma,

5) Kurutma ve

6) Stabilizasyon (Kalsinasyon) [6].

1200
1) Kangtrma

2) Dokiim T_-
3) Jellegme
4 Yaslandirma

5) Kurutma
4} Stabilizasyon {Kalsinasyon)

1‘2 5 Tat 5 B
]

0 20
Zaman (s aat)

Sicakhk (K)
=
[

Sekil 3.2: Sol-Jel yontemi [4]

1. adimda, baslaticilar homojen bir sekilde karistirilarak diisiik viskoziteli “sol”
olusturulur. Kismi hidrolizin baslangi¢ metal alkoksitlerinden reaktif monomerleri
olusturdugu 1. adimda (kismi tepkime agsamasi) kimyasal tepkimeler
gerceklesmektedir. Su molekiilii ile alkoksit birbirini etkilemekte ve alkol molekiilii
olusmaktadir. Daha sonra ise, kondenzasyon tepkimesi ger¢eklesmektedir. 2. adim
(sol asamasi) sirasinda, monomerlerin polikondenzasyonu ile oligomerler
olusmaktadir. 3. adimda (jel asamasi), polimerizasyonun tamamlanmasi ile beraber

lic boyutlu, capraz bagli yapt meydana gelmektedir. Bu asamada malzemenin
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viskozitesi hizl1 bir sekilde artmaktadir. U¢ boyutlu jel yapisindaki gézenekler siviyla
doludur. Diisiik sicaklikta (298-353 K) yapilan yaslandirma islemi (4. adim), tanecik
siirlarini kalinlastirir ve jelin yogunlasarak sertlesmesini saglar. Ug boyutlu jelin ag
yapisinda yer alan gozeneklerin i¢indeki siv1 (fiziksel olarak adsorplanan su), 393-
453 K sicakliklarinda yapilan kurutma islemi sirasinda ortamdan uzaklastirilmaktadir
(5. adim). Son asamada ise, 773-1173 K sicaklik araliginda gerceklestirilen 1s1l

islemler ile sol-jel malzemelerin kimyasal stabilizasyonu saglanmaktadir (6. adim)
[4].
3.3 Biyoaktif Cam Malzemelerin Kullanim Alanlari

Daha once de belirtildigi gibi, biyoaktif camlar, agir yilik uygulamalarinda
kullanilamayacak derecede diisiik mekanik ozelliklere sahiptirler. Fakat, diisiik
dayanim gibi yetersizlikler biyoaktif camlarin kaplama olarak kullanilmalarina engel
degildir. Biyoaktif cam, gdmme implant, diisiik ytliklii veya basma yiiklemesi yapilan
parcalarda  toz  seklinde veya kompozitlerde biyoaktif faz  olarak
kullanilabilmektedirler. Biyoaktif camlarin, SiC seramiklerin kaplanmasinda
kullanilmas1 buna 6rnek olarak gosterilebilmektedir. SiC seramiklerin tistiin mekanik
ozellikleri ve diigiik yogunlugu, biyoaktif camlarin yiizeylere baglanma yetenegiyle
birlestirildiginde, dis tedavisinde ve ortopedide kullanilabilen malzemeler tiretilmistir

[30].

Arastirmalar belirli bir boyut araligindaki biyoaktif cam graniillerinin, ¢ene
kemiginde ortaya g¢ikan sorunlarda kullanildiklarinda, bir ay iginde yeni kemik
olusumuna olanak sagladiklarini ortaya koymaktadir. Biyoaktif camlar, kemik
olusumunu saglayan hiicreleri harekete gecirerek, yeni kemik olusumu meydana

getirmektedirler [20,31].

Biyoaktif camlarin; dis hekimliginde ve yiiz kemiklerinin tedavisinde (gbz ¢ukurunu
cevreleyen kemik gibi), yetersiz kemik hacimlerinin artirilmasiyla implant
takilmasin1 kolaylastirmada ve kemiklerin yeniden yapilanmasinda kullanimlarina
yonelik yogun caligmalar yapilmaktadir. Ayrica, asirt hassas dislerin biyoaktif
camlarin sulu ¢ozeltileriyle tedavisinin miimkiin oldugu bilinmektedir. Son
zamanlarda ise, biyoaktif camlarin bazik olmalar1 ve iyonik 6zellikleri sayesinde agiz

icinde mikrobik olusumlar1 engelledigi ortaya ¢ikmistir. Buna ek olarak, biyoaktif
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camlarin, viicutta endotoksin salgilanmasi sonucu olusabilen ateslenmeleri de

hafiflettigi tespit edilmistir [32-44].

Sol-jel yontemiyle iiretilen biyoaktif camlar ilag¢ tasiyici olarak kullanilabilmektedir.
Tedavi edici ve ortopedik cerrahi uygulamalarinda antibiyotik salinimi igin tastyici
kullanim1 oldukg¢a 6nemlidir. Cok dikkatli ve titizlikle yapilan operasyonlarda bile
zararli mikroorganizmalar enfeksiyona sebep olabilir. Kan akis hizi kemik
dokusunda zayif oldugu i¢in, antibiyotigi sistemik olarak vermek her zaman etkili
olmayabilir. Bu amagla kullanilan ve antibiyotik iceren polimetil metakrilat
(PMMA), kemikte olusabilecek enfeksiyonlart onlemektedir. Ancak, PMMA’nin
biyouyumlulugunun az olmasi, ilag saliniminin yavas olmasi ve implanti ¢ikarma
sirasinda hastada olusabilecek hasarlar nedeniyle biyoaktif cam/gentamicin (bir cesit
antibiyotik) implantlart kullamilmistir. Yapilan bir calismada, sol-jel camindan
olusturulan implantin ¢ok iyi bir ilag tasiyicisi oldugu saptanmstir; ayrica, implantin
yerlestirildigi bolgede ¢ok az iltihaplanma gézlenmis ve implantin biyoaktivitesinin
de c¢ok iyi oldugu belirlenmistir. Bu tiir implantlarin bdlgesel gentamicin salinimi

icin alternatif bir uygulama oldugu saptanmustir [45].

Jel dokiimii (gel casting) yontemiyle iiretilen Hidroksiapatit (HA)/cam karisimlari,
HA’in tek basina gosterdigi biyoaktiflikten daha fazla biyoaktiflik gostermektedir.
Yapilan calismalar, HA/cam karisimlarinin biyoaktif ve biyouyumlu oldugunu
gostermistir. Bu 6zelliklerinden dolayr HA/cam karisimlarmin klinik uygulamalarda

ve doku miihendisliginde yap1 iskelesi olarak kullanilabilecegi saptanmistir [46].

Yapilan bagka bir calismada ise, sol-jel yontemiyle iiretilen biyoaktif camlarin sadece
hiicre baglanmasi, biiylimesi ve ayrismasini saglamadigi, ayn1 zamanda 6zel hiicre

cesitlerinin ayrismasina ve tiiretilmesine yardime1 oldugu belirlenmistir [47].

Kalca ameliyatlarinda kullanilan aliimina ile iyi sonuglar elde edilmektedir. Ancak,
uzun siire kullanilacak olan implantlarda, implantin kullanilabilirligi kemik
absorbsiyonu (kemik ¢iirlimesi- osteolysis) ile gerceklesen bilesen kaybi nedeniyle
azalmaktadir. Bunu oOnlemek amaciyla, aliimina malzemelerin yiizeyi sol-jel
yontemiyle {iretilen biyoaktif cam kaplanmaktadir. Sol-jel uygulamasi sayesinde,
aliiminadan aliiminyum salinimi olmamaktadir. Yapilan caligmalar sonucunda,

implantlarin ara yiizeyinde olusan kemik oraninin siire uzadikca arttig1 gozlenmistir.
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Bu durum implantin kemik dokusuna baglandigin1 gostermektedir. Boylece

alliminaya biyoaktiflik 6zelligi kazandirilmistir [48].

Dis yapisinin onarilmasinda kullanilan ¢esitli baglayicilara, sol-jel yontemi ile
tiretilen biyoaktif cam ilave edilerek malzemeye biyoaktiflik 6zelligi kazandirilmis
ve dis yapisinin giiglenmesi saglanmistir. Yapay viicut sivisinda bekletilen
numunelerin yiizeyinde apatit mineralinin olustugu gézlenmistir. Tek basina baglayci
kullanimina gore daha iyi hiicre biiyiimesi ger¢eklestigi saptanmistir. Bu sonuglar,
baglayict ilave edilen biyoaktif cam malzemelerin dis yapisin1 yenilemede

kullanilabilecegini gostermistir [49].

Sol-jel yontemi ile fiiretilen biyoaktif cam ile kaplanan 316L paslanmaz c¢elik,
discilikte ve ortopedik uygulamalarda bu malzemelerin korozyon direncini ve
biyouyumlulugunu artirmak amaciyla kullanilmaktadir. Biyouyumlulugu yiiksek
olan bu malzemelerin viicut igerisine yerlestirildikten sonra, stabilizasyonu g¢ok

cabuk oldugu i¢in iyilesme siiresi azalmaktadir [50].
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4. SOL-JEL YONTEMIi

Sol-jel yontemi ile; ¢ozeltinin hazirlanmasi, jellesmesi ve ¢oziicliniin sistemden
uzaklastirilmasiyla cam, cam-seramik veya kompozit malzemeler tretilebilmektedir.
Sol-jel yonteminde, hedef malzeme icin kaynak bilesikleri igeren bir cozeltiyle
isleme baslanir. Polimerlerin ve ince kolloidal taneciklerin olusmasi sonucunda
cozelti (sol) elde edilir ve daha sonra gergeklesen tepkimeler jel olusumuna neden
olurlar. Diisiik sicakliklarda c¢ozeltinin jele doniismesinden sonra, kaliba alma,
kaplama ve fiber ¢ekme yontemleriyle malzemeye sekil verilir. Pek ¢ok durumda
hedef malzeme, sekillendirilmis jelin yiiksek sicakliklarda isitilmasiyla elde edilir

[51].

4.1 Sol-Jel Yonteminin Ozellikleri

Sol-jel yontemi kullanilarak iiretilen camlarin, klasik yontem kullanilarak iiretilen

camlara gore pek ¢ok avantajlar1 vardir. Bunlar:

e Daha diisiik ergime sicakliginda ve siiresinde ¢ok daha homojen bir yapiya

sahip cam malzemelerin iiretilebilmesi,
e Sol-jel yontemi ile ¢cok yiiksek saflikta cam iiretiminin gergeklestirebilmesi,

e Daha diisiik sicaklikta cam iiretiminin yapilmasi ile, enerji sarfiyatinin,

buharlagsmayla olusan kayiplarin ve hava kirliliginin ¢ok az olmasi,

e Sol-jel yonteminin g¢esitli bilesimlere uygulanabilmesi ve buna ek olarak,
yontemin klasik cam ergitmede kullanilan sicakliklardan ¢ok daha diisiik
sicakliklarda uygulanabilmesinden dolayi, faz ayrimi ve kristalizasyonun

gerceklesmesi nedeniyle iiretilemeyen bilesimlerin elde edilmesi,
e Jelin 6zellikleri sayesinde daha iyi cam {iriinleri olugumu,
e Filmler gibi 6zel iiriinlerin elde edilmesidir.

Sol-jel yonteminin dezavantajlar ise:
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e Hammaddelerin yiiksek maliyetleri,

e Proses esnasinda biiziilmenin ger¢eklesmesi,
e Artan kiiciik gozenekler,

e Artan karbon,

e Organik ¢ozeltilerin sagliga zararl etkileri,
e Uzun iglem siiresi ve

o (ozeltiyi, jel olusumu sirasinda sabit viskozitede tutmada yasanilan

zorluklardir [52].

4.2 Sol-Jel Yonteminin Uygulanmasi

Geleneksel seramik ve cam teknolojisi yiiksek sicaklikta gergeklesen proseslerdir.
Cam ig¢in, li¢ boyutlu ag yapisi yiiksek sicaklikta ergitmeyle olusturulur ve bu iig
boyutlu ag yapisi, eriyigin ¢ok hizli sogutulmasiyla kristalizasyon olmaksizin
korunur [53]. Sol-jel prosesinin varligr bu durumu degistirmistir. Sol-jel yontemi ile,
diisiik sicakliklarda camin gozenekliligi kontrol edilebilmekte ve klasik yontem ile
tiretilen camlara gore c¢ok daha homojen bir yapiya sahip cam malzemeler
tiretilebilmektedir. Bu yontemde istenen oksitleri elde etmek i¢in, yiiksek safliktaki
sivit organik baslaticilar belirli oranlarda karistirilir ve tepkimenin gerceklesmesi
saglanir. Elde edilen camdaki oksit oranlar1 sadece baslangi¢c bilesenlerinin
oranlarina baghdir [52]. Baslangic maddeleri ¢ozelti olusturan biitiin maddeler bu

yontemde kullanilabilir. Sekil 4.1°de sol-jel yonteminin akis semast verilmistir.

Sol-jel yonteminde Oncelikle uygun baslangic maddeleri kullanilarak c¢oézelti elde
edilir. Daha sonra, diisiik sicaklikta gergeklesen tepkimeler ile ¢ozelti kati bir jele

doniisiir. Jele uygulanan kurutma islemi ile camsi yapi elde edilir.
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Sik Gozenekli Gozenekli Sik cam
polikristal polikristal cam
seramik seramik
A\ 4 A\ 4
Yeni Yeni
kompozitler kompozitler
seramikte camda
polimer polimer

Sekil 4.1: Sol-Jel yontemi [54]
4.2.1 Cozeltiyi olusturan baslangic maddeleri

Metal alkoksitler kolaylikla su ile tepkimeye girebildikleri i¢in sol-jel bilesimlerini
hazirlamada en iyi baslangic malzemeleri olarak bilinirler. Her metal, alkoksit
olusturabilir. Metal alkoksitler kisaca M(OR)y olarak gdsterilirler (M:Metal, R:Alkil,
x:Metalin degerlik say1si).

Hidroliz yontemi istenen iiriine gore degisebilir ve genel olarak asagidaki sekilde

yazilabilir:
M(OR)+xH,O0—M(OH)+xROH 4.1)
2M(OH)x—M,04+xH,0 4.2)

21



Yan iirlin olarak olusan ROH alifatik alkoldiir ve buharlastirilarak ortamdan
uzaklastirilabilir. Metal alkoksitlerin, ikisi disinda (silisyum ve fosfor), hepsi aninda
hidrokside ya da okside hidroliz olur. Silisyum alkoksitlerin hidrolizi i¢in asit veya

baz katalizorii gerekmektedir. Ancak, yine de tepkime yavas olur.

Bazi metal alkoksitler ayn1 bilesikte iki farkli metal atomu bulundurdugundan dolay1
cift alkoksitler olarak adlandirilir. M,'M,"(OR), olarak gosterilirler (M' ve M" iki
farkli metaldir).

Metal alkoksitlerin fiziksel Ozellikleri alkil grubuna gore degisir. Cogu metal
¢ozilinebilir ve hatta baz1 durumlarda siv1 tirtinler bile elde edilebilir. Cogu alkoksit
ucucudur ve distilasyonla saflastirilabilir. Bu durum oldukcga saf oksit {iriinler elde
etmeyi saglar. Cift alkoksitlerde ayrica metaller arasinda stokiyometrik oranlar
korunur. Cok bilesenli sistemlerin hazirlanmasinda en basit yontem uygun bir
organik ¢oziiclide, alkoksit baslaticilarla ¢ozelti olusturmak ve daha sonra oksit bir
karisim elde etmek i¢in ¢ozeltiyi suyla tepkimeye sokmaktir. 3 bilesenli bir sistem

icin hidroliz tepkimesi asagidaki gibi gosterilebilir;
M(OR);{"M'(OR)M‘M"(OR)C+XH20—>MO(3/2)+M'O(b/2)+M"O(c/z)"‘yROH 4.3)

Ik olarak Schroeder ve Dislich tarafindan kullanilan ydntem basit hidroliz
tepkimelerinden daha karmasiktir. Once metal alkoksitler hidroksitlere déniismekte
ve daha sonra bu gruplarin birbirleriyle veya hidroliz olmamis alkoksit gruplariyla

kondenzasyonu sonucu M-O-M baglar1 olugmaktadir.

M-OR+H,0—M-OH+ROH 4.4)
M-OR+M-OH—M-O-M+ROH 4.5)
M-OH+M-OH—M-0-M+H,0 (4.6)

Sonugta polimerik iirlinler capraz baglanma ya da ¢okelme sebebiyle ¢oziinemez.

Tepkime hizindaki degisim, Ozellikle hidroliz asamasinda, elde edilen {iriiniin
homojenliginin bozulmasina neden olabilir. Ornegin, silisyum iceren sistemlerde
silisyum alkoksitin hidroliz hiz1 diisiik oldugundan ortama su katilarak tepkime hizi
artirldiginda, diger maddeler oksit halinde ¢okmeye basladigi zaman silisyum
tepkimeye girmemis sekilde ortamda bulunur ve {iriin homojenligini kaybeder. Bu

durumu 6nlemek i¢in, hidroliz hiz1 yavaslatilir. Alkoksit karisimi uygun bir ¢oziiciide
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hazirlanir ve daha sonra ortamdaki nem ile jellesmesi beklenir ya da asidik veya
bazik katalizor iceren sulu alkol ¢ozeltisi, alkoksit ¢ozeltisine ilave edilir. Her iki
durumda da ¢oziinebilen polimerize {iriinler olusur ve ardindan viskozite artisiyla
birlikte jellesme meydana gelir [55]. Sol-jel prosesinde en ¢ok kullanilan diger
alkoksitler 1ise tetrametoksisilan (Si(OCHs)s) (TMOS) ve tetraetoksisilan
(Si(OC,Hs)4) (TEOS) gibi alkoksisilanlardir.

4.2.2 Hidroliz ve kondenzasyon

Metal alkoksitlerin hidroliz ve polikondenzasyon tepkimeleri jel iiretiminde kimyasal
temeli olusturur. Jeldeki farkli polimer yapilarina, jellesme sirasinda hidroliz ve
kondenzasyon hizlarindaki farklar sebep olur. Hidroliz ve kondenzasyon hizlari; su
miktari, katalizér tipi, ¢Oziicii derisimi ve sicaklifi gibi cesitli faktorlerden
etkilenirler [56]. Ayrica, metal alkoksitlerin hidroliz ve polikondenzasyon
tepkimeleri, birbirini etkileyen tlirlerin molekiiler ayrigimindan, bunlarin
oranlarindan, tepkime oranindan, ortamin pH’indan, tepkime siiresi ve sicaklifindan
da cok fazla etkilenirler. Bu parametrelerden her biri tekrar tekrar olusan ya da
dallanmis yapilara sahip polimerler {ireterek dnemli bir bigimde ag yapisini etkilerler
[57]. Bu faktorlerin en Onemlisi ise, su/alkoksit (r) mol oraniyla ifade edilen su

derisimidir [58]. Silisyum alkoksitlerin hidroliz ve kondenzasyon tepkimeleri asagida

verilmistir:
Hidroliz
=Si— OR + H,0 «» =Si— OH + ROH 4.7)
Esterifikasyon
Alkol kondenzasyonu
=Si-OR+HO-Si=-=S8i—-0-Si=+ROH (4.8)
Alkoliz
Su yogunlasmas
=Si-OH+HO-Si=-=8i-0-Si=+H,0 4.9
Hidroliz

Burada R alkil grubunu (CxHay+1) temsil etmektedir [52].

Hidroliz sirasinda alkoksit gruplart (OR) hidroksil gruplariyla (OH) yer degistirir.
Kondenzasyon tepkimeleri sirasinda silanol gruplari siloksan baglarini (Si-O-Si) ve
de yan iirlin olan alkolii (ROH) ya da suyu iiretir. Genelde, kondenzasyon, hidroliz

tamamlanmadan baglar. Ciinkii, su ve alkoksisilanlar birbirine karigmaz.
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Homojenlestirme ajan1 olarak alkol gibi ¢oziiciiler kullanilir. Fakat, jeller silikon
alkoksit-su karisimindan ¢oziicii eklenmeden hazirlanabilirler. Ciinkii, hidroliz
tepkimesinin yan tirlinii olarak {iretilen alkol, faz ayrimina neden olmadan homojen
bir karigim olusturmak ig¢in yeterlidir. Ayrica, alkol yalnizca bir ¢oziicli degildir,
(4.7) ve (4.8) esitliklerinden de gorildiigi gibi esterifikasyon ve alkoliz

tepkimelerine de katilabilir.

Kondenzasyon tepkimesinde yan {iriin olarak su olustugu i¢in, r’nin teorik olarak 2

olmasi, hidroliz ve kondenzasyonun tamamlanmasi i¢in yeterlidir.
nSi(OR)4 + 2nH,0 — nSiO; + 4nROH (4.10)

Fakat, su fazlalifinda bile (r>>2) tepkime tamamlanamaz ve orta iirtinler olusur [53].

TEOS’un hidroliz ve kondenzasyon tepkimeleri ise asagidaki esitliklerde

tanimlandig gibidir:

Si(OC,Hs)s + 4H,0 — Si(OH); + 4C,H;OH @.11)

Si(OH); — SiO, + 2H,0 4.12)

TEOS’un hidroliz ve kondenzasyon tepkimelerinde TEOS ve su birbiriyle
karigmazlar ve bir ¢ozelti olusturmak icin ortama alkol ilave etmek gerekir. Ayrica,
hidroliz ve kondenzasyon tepkimeleri, tepkime hizi, alkol ve su miktarlari ile ortamin
pH’ma baglidir. pH<7 ve su/TEOS molar oram1 2-4 arasinda oldugunda, 2. tepkime
yavag ilerlerken, 1. tepkimenin Onemli bir sicaklik degisimiyle birka¢ dakika
icerisinde tamamlandig1 saptanmistir. Eger bu oran (r) 2 ile 4 arasinda ise, her iki
tepkime de ayn1 zamanda ilerlemektedir, ¢ilinkii 2. tepkime sirasinda olusan su
ortama ilave olmadan 1. tepkimenin tamamlanmasi igin yeterli su yoktur. Eger r
oran1 <2 ise hidroliz tamamlanamaz, ancak jel hala, kendi yapis1 i¢erisinde hidroliz
olmamig organik radikalleri igererek olusabilir. Genelde pH<7 oldugunda, 2.
tepkimenin hizi, mevcut OH gruplarmin eksikligi ile sinirlandirilir ve yakinindaki
bosluklarda su-alkol c¢ozeltisi bulunan ii¢ boyutlu bir agin biliylimesiyle

polimerizasyon yavas ilerler [53].

4.2.3 Jellesme

Jellesme, kolloidal sistemlerde taneciklerin birbirleriyle etkilesimi sonucu meydana

gelir ve bu etkilesim {iriiniin temel 6zelliklerini belirler. Metal-organik sistemlerde
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ise, jellesme ardisik kimyasal tepkimelerle polimerik yapinin olusmasi sonucu
meydana gelir. Olusan son polimerik {irlin, hidroksil ve organik gruplarla gevrilen ve
oksit camlarina benzeyen anorganik bir yapi igerir. Polimerik yapinin biiytikliigi
hidroliz ve kondenzasyon tepkimeleriyle belirlenir [59]. Cozeltideki polimerler,
kondenzasyon tepkimeleriyle biiyiidiikge bir demet biitlin ¢ozeltiyi kaplayana kadar,
genis demetler seklinde birbirlerine baglanirlar. Bu nokta, ¢ozeltinin jele gegisini
gosterir (jel noktasi) ve bu asamada cozeltinin viskozitesi ¢ok hizli bir sekilde
yiikselir [56]. Sol-jel yonteminde jellesmenin olusmasi Sekil 4.2°de goriilmektedir.
Jellesme olayr hidroliz ve kondenzasyon tepkimelerinin olusmasi ile
gerceklesmektedir. Genelde sistemde olusan tepkimeler daha karmasik yapida olup,
ayn1 anda cesitli tepkimeler olugmaktadir. Sol-jel prosesinde olusan tepkimelerin
kontrol edilmesiyle, jellesme olaymin da kontrolii miimkiin olmaktadir. Tepkime
hizina ve sekline bagl olarak, olusan jellerin ve dolayisiyla da son iiriiniin

mikroyapisi kontrol edilebilmektedir [60].

B
A Sivi Sivi C Birlesme
o Q
©
-}
o]
Jel Partikild
Sol Jel Olgun Jel
D Por
Sivi yok E o F S
Kuru Jel Kismen Yogun Jel Cam

Sekil 4.2: Sol-Jel yonteminde jellesme olusumu [54]

Jellesmeyi saglayan tepkimeler jel noktasinda durmaz. Oligomerlerin bir boliimii
difiize olma ve tepkime serbestligine sahiptir; gecici polimer kiimeleri bile ek

kondenzasyon saglayacak yeterli icsel hareketlilige sahiptir. Bu nedenle, jelin
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elastisite modiilii gibi baz1 6zellikleri jellesme zamanindan ¢ok sonra bile degismeye

devam eder. Bu proses yaslandirma olarak bilinir.

Jellesme, ¢ozelti akiskanligini kaybettigi ve elastik kat1 goriinlimiinti aldig1 zaman
gerceklesir. Gegici polimer kiimeyi meydana getiren baglarin zincirinde son bagin
olustugu nokta, jel noktasidir. Ag, gozeneklerdeki sivinin akigimi engeller; fakat,
ekzotermik ya da endotermik bir tepkime gerceklesmez ve sistemin kimyasal

degisimi neredeyse hi¢ etkilenmez.

Jel aginin biiziilmesi gozeneklerden sivinin atilmasiyla sonuglanir. Bu prosesin
jellesmeyi de saglayan ayni kondenzasyon tepkimesi ile gerceklestigi diistiniiliir ve
mikrobliziilmeden ayirt edilebilmesi igin, makrobiiziilme olarak adlandirilir.
Mikrobiiziilme, serbest siv1 bolgeleri olusturarak polimerlerin birbiriyle kiimelesmesi
sonucu gerceklesen, faz ayrilmasi prosesidir. Siiriikleyici kuvvet, polimerlerin kendi
arasindaki ¢ekim kuvvetinin, gozeneklerdeki siviyla olan ¢ekim kuvvetinden daha
fazla olmasindan kaynaklanir. Organik polimerlerde mikrobiiziilme, ayrilan fazlar
15181 dagittigr i¢in, bulaniklik yaratir. Bu bulaniklik, makrobiiziilme yapiy1
sikigtirirken azalir. Kuru organik jellerdeki gozenekliligin, mikrobiiziilmeyle
olustugu diisiiniiliir. Ancak, inorganik jellerde olusan gozenekliligin “sol” de
(cozeltide) olusan polimer kiimelerinin yapisindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir

[52].

Makrobiiziilme esnasinda jel ag1 daralir ve gdzeneklerden sivi atilir. Cogu inorganik
jelde, biiziilme tersinmezdir ve jelde siskinlik gozlenmez. Jeli bir sividan Obiiriine
transfer etmek ya da sicakligi degistirmek, biiziilme hizim1 degistirir; fakat, ters
cevirmez. Bu gibi sistemlerde biiziilme, genelde kondenzasyonla ya da hidrojen

baglariyla yeni baglarin olusumuna neden olarak gerceklesir [52].

4.2.4 Kurutma

Jel olusumundan sonra en 6nemli adim, bu jelin ¢atlak olusumuna imkan vermeden
kurutulmasidir. Kurutma isleminde, hacim degisimi sonucu olusacak gerilmelerin ve
jel gozenekleri icindeki kapiler kuvvetlerin en alt seviyede olmasi gerekmektedir.
Jellerde kurutma, ¢oziiciiniin (alkol, su) fazlaliginin giderilmesi olarak agiklanabilir.
Kurutma sirasinda jel biiziiliir ve meydana gelen kati1 yiiksek miktarda gézeneklilik

igerir.
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Gozenekli malzemenin kurutma prosesi birkag asamaya ayrilabilir. i1k olarak, kat1 jel
buharlasan sivinin hacmine esit miktarda biiziiliir ve sivi-buhar ara ylizeyi kat1 jelin
dis yiizeyinde kalir. ikinci asama, kat: jel biizillemeyecek kadar sertlestifinde ve
ylizeyde havayla dolu gozenekler birakacak sekilde sivi igeri dogru c¢ekildiginde
baslar. Hava gozeneklere dolarken bile, disariya siirekli bir sivi film akisi olur.
Boylece buharlagsma kat1 jel yiizeyinden gerceklesmeye devam eder. Kuruma, kati

jeldeki sivinin buharlagsmasiyla ve buharin disariya difiizyonuyla devam eder.

Kurutma hiz1 tanecik boyutuna baghdir. Kurutma sirasinda meydana gelen
kirilmalar, kapiler kuvvetler nedeniyle olusur. Jeldeki gozenek caplari nanometre
boyutunda ise, gozenek icerisindeki sivinin hidrostatik basinci ¢ok yiiksek olacaktir.
Bu nedenle, kiiclik gbzeneklere sahip jeller daha cabuk kirillacaktir. Bunu 6nlemek
igin:

1) Cok yavas kurutma yapilarak meydana gelebilecek gerilmeler giderilebilir.

2) Jelin gozenek boyutu artirilarak, meydana gelecek kuvvetler azaltilabilir.
Jelin kurutulmasi i¢in {i¢ farkli yontem kullanilmaktadir:

1) Yavas kurutma,

2) Katki maddeleri ilave ederek kurutma,

3) Siiper kritik kurutma.

Jelin, cok diisiik 1sitma hizinda ve uzun bekleme siirelerinde ¢ok yavas bir sekilde

kurutulmasiyla, meydana gelebilecek kirilmalar 6nlenebilir.

Jele degisik katki maddeleri ilave edilerek, ¢ozliciiniin gdzeneklerdeki buhar basinci,

gozeneklerin boyut dagilimi ve kurutma gerilimleri kontrol edilebilmektedir.

Kurutma islemi i¢in en etkili yontem siiper kritik kurutmadir. Bu kurutma
yonteminde kullanilan ¢oziiclinlin kritik sicaklik ve basing degerleri {lizerindeki
degerlerde jel metanol ile otoklavda isitilir. Daha sonra 3-4 saat siireyle vakumda
bekletilir. Bu teknik ile %84-91 gozeneklilige ve 250-600 m?/g yiizey alanina sahip
toz elde edilebilir. Bu yontemde, sivi-buhar ara kuvvetleri bulunmadigi i¢in, kurutma
sirasinda kapiler kuvvetler etkili olamaz. Jel biiziilme olmadan kurur ve kuruyan jel,

baslangig jeli ile ayn1 hacimdedir [52].
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4.3 Sol-Jel Uygulamalar:

Sol-jel yonteminin giliniimiizdeki en 6nemli uygulamasi kaplanmis cam tiretilmesine

yoneliktir. Almanya’da Schott firmas: uzun yillardan beri ticari olarak Indiyum-

Titanyum oksit (ITO) kaplamalar iiretmektedir. Bu uygulamadan baska, bazi 6zel

camlar da bu yontemle iiretilmekte ya da yiizeyleri kaplanmaktadir. Bu

uygulamalardan bazilar asagida siralanmistir [54,61]:

Otomobil ayna camlarinin yiizeylerinin TiO,/SiO,/TiO, sistemi ile

kaplanmasi,

Yansitmaz amacl kaplamalar,

ITO kaplamalar ile giines 1s1nlarin1 yansitan pencere camlari tiretimi,
Lazer koruyucu filtreler igin silika-fosfat camlari tiretimi,

Demir, kobalt, nikel, mangan ve krom gibi gecis elementleri kullanarak renkli

kaplama malzemeleri iiretimi,

TiO, film elektrotlarinin ylizeylerinin TiO,-Si0,, Ti0,-ZrO,, Ti0,-Al,05 ile

kaplanarak modifikasyonu,

Radyasyona dayanikli ve hizli Olgiimlere olanak saglayan sintilasyon

dedektorlerinin Uretimi,

Optik difraksiyon 1zgaralar1 ve optik hafiza diskleri i¢in diiz cam iizerine

mikro desen uygulamalari,
Kirilma indisi radyal olarak degisen cam ¢ubuklarin tiretimi,

Soda-kire¢ cammin organik modifikasyonlu silikatlar (ormosil) ile

kaplanmasi yoluyla aside ve suya dayanikliliginin artirilmast,

Osmoz, filtrasyon vb. proseslerde kullanilan membranlarin 1siya ve organik
coOzeltilerin etkilerine dayanikliligini yiikseltmek amaciyla gozenekli SiO; ile

kaplanmasi,
Silisyum ve titanyum alkoksitler ile kontakt lens malzemeleri tiretimi,

Antik camlarin organik laklar yerine, sol-jel yontemiyle asinmaya direncli

maddelerle kaplanmasi sonucu, ¢evre etkilerinden korunmasi,
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e Polimetil metakrilat vb. plastiklerin optik endiistrisinde kullaniminda,
ylizeylerin ¢izilme mukavemetini artirmak ve 151gin ylizeyden sagilmasini

onlemek amaciyla, epoksisilan bazli organik-anorganik filmlerle kaplanmasi,

e Absorban veya katalizor olarak kullanilmak {izere ylizey alanmi biiyiik aliimina

malzemelerin gelistirilmesi,

e (elik malzemelerin paslanmaya, ¢izilmeye ve oksidasyona karsi korunmasi

i¢in ylizeylerinin kaplanmasi,
e Baski kaplama yontemi ile dekor camlarinin kaplanmast,

e Birlestirilen dondiirme ve piiskiirtme yontemleriyle televizyon ekranlarinin

kaplanmasinda sol-jel yontemi kullanilmaktadir.

4.4 Sol-Jel Yontemi Kullanilarak Uretilen Biyoaktif Cam Malzemeler ile Tlgili

Literatiirde Yer Alan Calismalar

Jaroch ve C. A. [62], bilesimleri %70 Si0,-%18-26 Ca0-%4-12 ZnO olan ii¢ ayri
bilesime sahip biyoaktif cam iiretmislerdir. Bu ¢alismada, ZnO miktarinin ve 1sil
islem sartlarinin camsi yapi lizerine etkileri ile cam numunelerinin biyoaktiflik
ozellikleri incelenmistir. Uretilen biyoaktif cam numunelerine 923 K, 1023 K ve
1123 K’de cesitli 1s1l iglemler uygulanmistir. 923 ve 1023 K’de gerceklestirilen 1s1l
islemler sonucunda numunelerin yapisinin amorf oldugu ancak, 1123 K’de 1s1l islem
goren numunelerin yapisinda hem volastonit (CaSiOs;) hem de hardstonit
(CaxZnSi1,07) fazlart oldugu tespit edilmistir. Ayrica, artan ZnO miktariyla orantili
olarak hardstonit fazinin yapi i¢indeki miktar1 da artmistir. Cinkonun camlardaki
yuksek derisimine ragmen, yapay viicut sivisina ¢inko salinimi, yiizeyde olusan
kalsiyum fosfat tabakasina c¢inkonun katilimi1 nedeniyle, diisiik seviyelerde (<1.2
pg/ml) kalmistir. 923 ve 1023 K’de 1s1l islem uygulanan numuneler yapay viicut
stvist igerisinde biyoaktivite gostermelerine ragmen, ¢inko, amorf kalsiyum fosfatin

karbonat hidroksiapatite donlismesini yavaglatmistir.

Vallet-Regi ve C. A. [63], bilesimi %70 Si0,-%26 Ca0O-%4 P,Os olan biyoaktif cam
malzemeler iiretmislerdir. Uretilen cam numunelerinin biyoaktiflik dzelligini tespit
edebilmek amaciyla numuneler, yapay viicut sivist igerisinde 14 giin siireyle
bekletilmistir. Farkli tekniklerle birlikte yapilan yapay ortam analizleri, biyoaktif

camda yapay viicut sivisinda bekletildikten sonra meydana gelen yapisal
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degisikliklerin saptanmasini saglamistir. XRD, SEM-EDS ve FTIR teknikleri,
tabakanin olusumunun izlenmesini ve kemikteki biyolojik apatite benzer karbonat
hidroksiapatit kristallerini belirlemeyi saglamistir. Ayrica, bu ¢alisma sonucunda
biyoaktif malzemelerin yiizeyinde olusan karbonat hidroksiapatit tabakasinin

kalinliginin, yapay viicut sivisinda kalma siiresine bagli olmadigi belirlenmistir.

Bilesimi %75 Si0,-%25 CaO (%ag.) sistemi temel alinarak Lao ve C. A. [64], sol-jel
yontemi ile biyoaktif cam malzemeler iiretmislerdir. Bu calismada, cam ile yapay
viicut sivisi ara yiizeyinde gerceklesen tepkimelerin mekanizmalari, tanecik uyarimli
X-1sinlart yaymim spektroskopisi (PIXE) ve Rutherford geri sagilimli spektroskopisi
(RBS) kullanilarak aydinlatilmaya calisilmistir. PIXE ve RBS teknikleri es zamanlh
kullanilarak, cam ve cam-yapay viicut sivisi ara yiizeyindeki bolgelerin elementel
haritalarinin ¢ikarilmasi saglanmistir. PIXE yontemiyle yapilan mikro-analiz, camin
ylizeyi ile yapay viicut sivisi ara yiizeyinde meydana gelen fiziko-kimyasal
tepkimelerdeki ana elementlerin (Si, Ca, P) ve eser elementlerin (Mg) belirlenmesine
yardimci olmustur. Yapilan analizler sonucunda, SiO,-CaO caminda apatit olusumu

tespit edilmis ve bu sonug, camin biyoaktif 6zellige sahip oldugunu gostermistir.

Zang ve C. A. [65], bilesimi %80 Si0,-%20 CaO olan 3 boyutlu makrogozenekli
biyoaktif cam tanecikleri (3DOM-BG) {iretmislerdir. Bu tanecikler polimetil
metakrilat (PMMA) lateksin 1sitilmasiyla (873 K) elde edilmistir. Bu calisma, yeni
bir mikroyapiya ve iyon salinimina sahip 3DOM-BG taneciklerinin sitotoksitesini
(hiicre zehirlenmesi) belirleyebilmek amaciyla yapilmistir. Sitotoksite testleri
MC3T3-E1 kemik hiicreleri kullanilarak gergeklestirilmistir. Yapilan analizler
sonucunda 3DOM-BG taneciklerinin MC3T3-E1 kemik hiicrelerine herhangi bir
sitotoksik etkisinin olmadigr goriilmiistir. Ayrica, bu taneciklerin etrafinda
hiicrelerin eklendigi, yayginlastigi ve c¢ogaldigi gozlemlenmistir. Bu sonuglar

taneciklerin kemik dolgusu olarak kullanilabilecegini desteklemistir.

Bilesimi (%ag.) %58 Si0,-%33 Ca0-%9 P,0s (58S) olan biyoaktif cam numuneler
Jie ve C. A. [66] tarafindan iiretilmistir. Uretim sirasinda diizenli bir gozenek
olusumu saglayabilmek i¢in polivinil alkol (PVA) kullanilmistir. Bu ¢alismada, farkli
tane boyutlarina sahip PVA (150-315 um) ve iki ayr1 PVA agirligi/sol hacmi orani
kullanilarak degisik makrogdézenek boyutlarina sahip biyoaktif cam malzemeler

tiretilmigtir.
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Biyoaktif camlardaki MgO varliginin karbonat hidroksiapatit tabakasinin kalinligi ile
olusum hizmma ve ikincil fazlarin olugma ihtimaline etkisini incelemek amaciyla
Vallet-Regi ve C.A. [67], bilesimleri %80 SiO,, %4 P,0s, %9-16 CaO, %0-7 MgO
arasinda degisen biyoaktif cam malzemeler iretmislerdir. Yapilan c¢alismalar
sonucunda, cam yapisindaki Ca igeriginin azalmasiyla birlikte yapay viicut
stvisindaki Ca*" orani artisinin da azaldig goriilmiistiir. Mg icermeyen camlar, yapay
viicut stvist igerisinde 7 giin bekletildikten sonra numunelerin yiizeyinde apatit fazi
olugsmustur. Mg iceren camlarda ise, apatit faziyla beraber vitlokit ($-3Ca0O.P,0s)
fazinin da olustugu tespit edilmistir. Mg igcermeyen cam numunelerin yiizeyinde
olusan apatit fazinin kalinligiin 10 um oldugu ve kalinli§inin yapay viicut sivisi
icerisinde 14 giin bekletmeden sonra degismedigi saptanmistir. Ancak, Mg iceren
cam numunelerin ylizeylerinde olusan apatit tabakasinin kalinligimin yapay viicut
stvist igerisinde bekleme siiresinin artmasi ile beraber arttigi gozlemlenmistir.
Uretilen cam numunelerin biyoaktif 6zellige sahip oldugu belirlenmistir. Ancak,
MgO igerigi %7°nin lizerinde olan camlarin yiizeylerinde olusan apatit tabakasi

olusum hizinin azaldig: tespit edilmistir.

Gil-Albarove ve C. A. [68], bilesimleri (%mol) %80 Si0,-%17 Ca0O-%3 P,Os
(80S17C3P) olan oldukca reaktif yapidaki sol-jel cami ile %36 Si0,-%7 P,0s-%44
Ca0-%13 MgO (GC13) olan cam-seramik malzemeler iiretmiglerdir. Biyoaktif cam,
yapay viicut sivisinda kaldigi 3 giiniin sonunda tamamen apatit tabakasiyla
kaplanmistir. Ancak, biyoaktif cam numuneleri ¢ok kirilgan oldugu i¢in mekanik
ozellikleri ¢ok zayiftir. Cam-seramik numune ise, ancak 1 M HCI ile daglama islemi
yapildiktan sonra, yapay viicut sivisinda biyoaktif 6zellik gostermistir (GC13-HCI-
1). Daglama islemi ile, kristalin fosfat ve camsi fazlar ¢oziiliir ve hidroksiapatitten
olusan daha piiriizlii bir yiizey olusur. Boylece, apatit olusumu icin yeni alanlar
meydana gelir. Cam-seramik numune, yapay viicut sivisi igerisinde 7 giin
bekletildikten sonra, numunenin tiim ylizeyi apatit tabakasiyla kaplanmistir. Bu
calismada, ayrica 9 aylik 24 tavsan ve 9 haftalik 24 tavsan kullanilarak, 16’sarlik 3
grup olusturulmus ve bu gruplardan birinin hasarli kemigine sol-jel cami, digerine
GC13-HCI-1 pargalart1 doldurulmustur. Son gruba herhangi bir malzeme
yerlestirilmemistir. Calismanin sonucunda, cam ve cam-seramik implantlarin
tizerinde kemik ve lifli dokularin olustugu goézlemlenmistir. Ancak, kikirdaksi

hiicrelere rastlanmamustir; bu sonu¢ da kemik biiylimesinde ideal membran tipinin
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gerceklestigini dogrulamistir. Yapilan testler sonucunda, her iki malzemenin de canli
ortamda gosterdigi davranis, numunelerin kemik yerine ya da kemigin tedavisinde
kullantminin uygun oldugunu gdstermistir. Ayrica, her iki malzemenin de baglanti

kemigi yerine kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

Balamurugan ve C.A. [69], bilesimi %55 Si0,-%26 Ca0O-%13 Mg0O-%6 P,0s olan
biyoaktif cam numunelerini sol-jel yontemiyle hazirlamislar ve yapay viicut sivisi
icerisindeki davranimlarini incelemislerdir. XRD sonuglarina gore, 1173 K’de islem
goren numunenin amorf oldugu ve yiiksek homojenlige sahip oldugu
gbzlemlenmistir. 1273 K’de islem géren numunede ise, volastonit fazin olustugu
saptanmistir. Sicakligin artmasiyla birlikte numunelerin yapisinda olusan kristalin
fazin miktar1 da artmistir. 1373 K’de gerceklestirilen islem ile elde edilen
numunelerin yapisindaki ana fazin (CaMg);(POs), oldugu, ikincil fazin ise forsterit
(Mg:SiO4) oldugu belirlenmistir. Yapay viicut sivisi icerisinde gergeklestirilen
deneylerin sonucunda ise, cam numunelerin biyoaktif 6zellige sahip oldugu tespit
edilmistir. Bu c¢alismada, camin gelismis formlarinin osteoblast hiicrelerinin
alternatifi olabilecegi; ancak, bu sonucun in vivo deneyleriyle dogrulanmasi

gerektigi belirtilmistir.

Meseguer-Olmo ve C.A. [45], bilesimi %58 S10,-%36 Ca0O-%6 P,Os (%mol) olan
biyoaktif cam malzemeleri hazirlamiglardir. Bu calismada sol-jel/gentamicin
implantlar1 {retilmis ve in vivo ortamda biyoaktiflik oOzellikleri incelenmistir.
Calismalarda 200 mg cam ve 7 mg gentamicin siilfat karistmindan olusan implantlar
kullanilmistir. Hazirlanan numunelerin {izeri lateksle kaplanmustir. Canli ortam
testleri i¢in 20 adet tavsan kullanilmistir. Implantlarin degerlendirilmesi, tavsanlarin
uyluk kemigine yerlestirildikten sonra osteojenik (osteogenic) performans ¢aligmalari
ve antibiyotik saliniminin tespiti ile yapilmistir. Calismalar sonucunda, implantlarin
cok iyi biyouyumluluk gosterdigi ve bolgesel gentamicin dagitimi i¢in yeni bir
sistem olarak kullamlabilecegi saptanmustir. Implantin yerlestirildigi kemikten, bu
calismada kullanilan sol-jel camina dogru kemiksi dokunun biiylidiigii gozlenmistir.
Yeni olusan kemik implanta yayilmistir ve ayni zamanda cam yavas bir sekilde

emilmistir.

Bilesimi (%mol) %64 Si0,-%26 Ca0-%5 ZnO-%5 P,0s olan cam malzemeyi Oki ve
C. A. [70], sol-jel yontemiyle iiretmisler ve iiretilen numunelerin biyoaktiflik

Ozelligini belirleyebilmek amaciyla in vitro g¢alismalar yapilmigtir. Ayrica, cam
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numunelerine hiicre ekimi yapilarak, malzemelerin {lizerinde hiicrelerin liremesi ve
farklilagsmasi incelenmistir. Yapilan c¢alismalar sonucunda, camin yapisindaki
¢inkonun numunenin biyoaktivitesini azaltmadig1 goriilmiistiir. Ayrica, ¢inko, ¢inko
hidroksit olusumuyla ¢ozeltideki hidroksit iyonu derisimini kontrol ederek yapay
viicut sivisinin pH’mn1 korumaya yardimecir olmustur. Hiicre ekimi ¢aligmalari
sonucunda, biyoaktif camdaki c¢inkonun kemik hiicresi iiretimini artirdigi

saptanmistir.

Andrade ve C.A. [71], bilesimleri (SiO)g.80(P205)0.04(Ca0)o.16 olan fiber (F) ve bulk
(B) biyoaktif cam numuneleri iiretmislerdir. Bu calismada, fiber ve bulk biyoaktif
camlarin biyoaktiviteleri ve biyouyumluluklar1 incelenmistir. Yapay viicut sivisinda
bulk biyoaktif cam numuneleri 5, fiber biyoaktif cam numuneleri ise 30 giin siireyle
bekletilmiglerdir. Yapilan analizler sonucunda, her iki numunenin de yiizeyinde HA
tabakasinin olustugu gorilmistiir. Her iki numuneye yapilan hiicre ekimi
caligmalarinda, fiber camda c¢ok daha az sayida kemik hiicresinin yasadigi

gbzlenmistir.

Sol-jel yontemiyle iiretilen cam ve cam-seramik numunelerin yapay ortamdaki
biyoaktivitesine, bilesimin ve 1s1l islemin etkilerini incelemek amaciyla, Roman ve
C. A. [72], %70 S10,-%30 CaO ve %55 Si0,-%41 Ca0-%4 P,0s (%mol) sistemleri
temel alinarak elde edilen jellere, 973 ve 1673 K sicakliklar1 arasinda 1s1l islem
uygulamiglardir. Yapay viicut sivisinda yapilan analizler sonucunda, hem camlarin
hem de cam-seramiklerin biyoaktif Ozellige sahip olduklar1 saptanmigstir. Cam-
seramik numunelerin biyoaktivitesinin, baslangi¢ bilesimine ve 1s1l islem sartlarina
bagl oldugu goriilmiistiir.

Hamadouche ve C.A. [48], iki farkl1 bilesimdeki sol-jel camini (58S ve 77S) aliimina
lizerine kaplama olarak kullanmiglar ve bu numuneleri tavsanlar iizerinde
denemiglerdir. 58S kaplamast tek (AS58S1) ve c¢ift (A58S2) tabaka olarak
kullanilmigtir. Yapilan analizler sonucunda, biyoaktif cam ile kaplanan aliimina
implantlarin yilizeyinde olusan kemiksi dokularin, aliimina implantlara gore ¢ok daha
fazla oldugu goriilmiistiir. A58S1 implantinda, 3 hafta sonunda kemiksi doku orani

%45.1 iken 24 hafta sonunda bu oran %87.8¢ ylikselmistir.

Fathi ve C. A. [50], bilesimi %57.44 Ca0-%35.42 Si0,-%7.15 P,Os olan biyoaktif

cam numunelerini paslanmaz c¢elik (316L) malzemeleri kaplamak amaciyla
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kullanmiglardir. Yapay ortam biyoaktivitesini tespit edebilmek igin, hazirlanan
kaplamalar 30 giin siireyle yapay viicut sivisinda bekletilmislerdir. Yapilan analizler
sonucunda, hazirlanan kaplamanin ylizeyinde yar1 kristalin hidroksiapatit tabakasinin
olustugu gozlemlenmistir. Bu sonug, malzemenin biyoaktif 6zellige sahip oldugunu
gostermistir. Korozyon deneyleri sonucunda, biyoaktif camla kaplanmis paslanmaz
celik numunelerin  kaplama yapilmayanlara gore daha fazla korozyon direncine
sahip oldugu goriilmiistiir. Bu ¢aligmadan iki 6nemli sonug elde edilmistir. Birincisi;
kaplamayla gelisen korozyon direnci sayesinde insan viicuduna salinan iyonlar
azalmig, bdylece biyouyumluluk gelismis ve doku iltihaplanmalari ile tahrisleri
onlenmistir. ikincisi ise; biyoaktif cam sayesinde kemikle biitiinlesme ve kaplanmis
metal implantla bag olusturma gergeklesmistir. Bu sayede de tedavi siiresi

kisalmistir.

Martinez ve C. A. [73], SiO; ylizdesinin biyoaktiviteyi nasil etkiledigini aragtirmak
amactyla bilesimleri %50-90 SiO; ve %10-50 CaO olan 5 farkli biyoaktif cam
numunesi hazirlamiglardir. Yapilan analizler sonucunda {iretilen numunelerin
biyoaktif ozellige sahip oldugu saptanmistir. Cam numunelerin yapisinda fosfor
bulunmamasina ragmen, yapay viicut sivisindaki fosfor, numunelerin yiizeylerinde
karbonat apatit tabakasinin olusmasini saglamistir. Bu tabakanin biiylime hizinin,
esas olarak camin bilesimine bagl oldugu tespit edilmistir. Diisiikk SiO, ve yiiksek
CaO igerigine sahip camlarda, apatit tabakasinin biiyiime hizinin daha ytiksek oldugu

gozlenmistir.

Balamurugan ve C. A. [74], bilesimi %64 S10,-%26 Ca0-%5 P,05-%5 ZnO (%mol)
olan biyoaktif cam numunesi iiretmislerdir. Uretilen numunenin yiizey reaktivitesini
belirleyebilmek amaciyla, yapay viicut sivist hazirlanmis, biyouyumluluk ve alkalin
fosfat aktivitesini tespit edebilmek i¢in ise hiicre ekimi g¢aligmalart yapilmustir.
Yapilan analizler sonucunda, ¢inkonun biyoaktiviteyi azaltmadigi saptanmustir.
Ayrica, c¢inkonun hiicre ekimi c¢alismalarinda olumlu yonde faydasi oldugu
gozlenmistir. Biyoaktif camin yapisinda bulunan c¢inkonun, hiicrelerin erken

tiremesine ve gelismesine neden oldugu goriilmiistiir.

Samuneva ve C. A. [75], sol-jel yontemiyle ZnO.SiO,;, ZnO.Al,05.25i0, ve
Zn0.Ca0.28i0; camlarint ve bu camlarla da florapatit(FA)-ZnO.Si0,, FA-
Zn0.Al,03.2510; ve FA-Zn0.Ca0.2Si0; kompozitlerini jel camlarinin farkli mol
oranlartyla (%20-40-60-80) iiretmislerdir. Bu kompozitlere 1223 K’de, 1323 K’de,
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1423 K’de ve 1523 K’de 1s1l islem uygulanmistir. Tim numunelerin kristalizasyon
1s1l islemleri ise 473, 873 ve 1073 K’de gerceklestirilmistir. 1323 K’de ve 1523 K’de
1s11 iglem gdren %?20’lik ZnO.Si0,, 1523 K’de 1sil islem goren %20’lik
Zn0.Al;03.2S810, ve 1523 K’de 1s1l igslem goren %20’lik Zn0O.Ca0.25i0; cam
seramik numuneleri, %90°1 yapay viicut sivisindan %10’u insan serumundan olusan
karisim igerisinde 23 giin boyunca bekletilmistir. Yapilan analizler sonucunda, 873
ve 1073 K’lerde 1s1l islem goren ZnO.SiO, caminda olusan kristalin fazin ZnO
oldugu goriilmistiir. 1073 K’de ZnO fazinin yaninda Zn0O.Al,03.2S10, cami igin
gahnit (ZnOAIl,0,) fazi, ZnO.Ca0.25i0; cam1 i¢in hardstonit (Ca,ZnSi,O7) fazinin
olustugu saptanmistir. Kompozitlerde ise ana kristalin faz FA’tir. ZnO.Al,05.2S10,
kompozitlerinde biitiin sicakliklarda FA, a-kristobalit ve ZnAl,O4 mevcuttur. Sadece
%80’lik  ZnO.Al,03.2S510, kompozitinde 1523 K’de FA ve a-kristobalit
gbzlenmemistir. %40’lik ve %60’lik ZnO.Al,03.2S10,’nin 1423 ve 1523 K’deki 1s1l
islemlerinde yeni faz olarak Zn,Si04 olustugu tespit edilmistir. In vitro ¢calismalarda,
malzemeler yiiksek dayaniklilik gostermisler ve bakteriyel bir enfeksiyon olusmadigi
belirlenmistir. Yapay ortam ¢alismalarindan sonra malzemelerin yiizeyinde amorf bir
tabaka olustugu gozlenmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda, tek fazli cam-seramik
malzemelerden (ZnAl,O4) ve ¢ok fazli cam-seramik malzemelerden (FA ve bir ya da
daha fazla diger fazlardan igeren) kompozit biyomalzemelerin {iretilebilecegi

saptanmuigtir.

Samuneva ve C. A. [76], kompozit cam-seramik malzeme elde etmek amaciyla
florapatit (FA)-MgO.Si0; jel cami ve FA- Mg0O.Al1,05.2510, cami liretmislerdir. Bu
sistemlerin FA ile karisimlar1 %20-40-60-80 (%mol) olacak sekilde ayarlanmistir.
Uretilen malzemelere 1223 K’de, 1323 K’de, 1423 K’de ve 1523 K’de 1s1l islem
uygulanmis ve numunelerde meydana gelen yapisal degisiklikler incelenmistir.
Yapilan analizler sonucunda, jel caminin bilesimindeki kalsiyum veya aliiminyum
iyonlarinin yoklugunda FA fazinin kolaylikla ayristigi ve kompozit cam-seramik
numunelerde ise 7Ca0.2MgO.3P,0s ile MgO.2P,0Os gibi yeni fosfat fazlarin

olustugu tespit edilmistir.

Sol-jel yontemi kullanarak Ramila ve C. A. [77], bilesimi %55 Si0,-%41 CaO-%4
P,Os (55S) olan cam malzemeler iretmislerdir. Yapay ortam biyoaktivitesini
belirlemek i¢in numuneler, hem siirekli degisen hem de sabit yapay viicut sivisi

icerisinde bekletilmislerdir. Yapay viicut sivisi sabit kaldiginda, ¢ozeltinin bilesimi
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degismistir. Sabit tutulan yapay viicut sivisinda, bekleme siiresiyle orantili olarak
Ca®" derisimi ve pH artmustir. Ancak, siirekli degisen yapay viicut sivisinda bu
degerler neredeyse sabit kalmistir. Yapilan analizler sonucunda, her iki numunenin
de ylizeyinde apatit tabakasinin olustugu; ancak, olusum hizlarinin ve yapilarinin
farkl1 oldugu goriilmiistiir. Siirekli degisen yapay viicut sivisindaki numunenin
yiizeyinde olusan kalsiyum fosfatin daha fazla karbonat igcerdigi saptanmigtir. Siirekli
degisen yapay viicut sivisindaki numunede, bekleme siiresinin artmasiyla birlikte
makrogdzeneklerin sayisinin ve gozenek capinin azaldigi saptanmistir. Bunun
nedeninin ise, olusan apatit tabakasinin baglangictan itibaren gézenekleri kaplamasi
oldugu sonucuna varilmistir. Sabit yapay viicut sivisindaki numunede, gozenek
capinin sabit kaldig1 ve baslangicta ¢ozeltideki Ca”" derisiminin artmasi nedeniyle
makrogdzeneklerin sayisinin arttig1; ancak, daha sonra apatit tabakasinin olusumuyla

birlikte azaldig: tespit edilmistir.

Coelho ve C. A. [78], bilesimi %60 Si0,-%36 Ca0O-%4 P,Os (58S) olan cam
malzeme Uretmislerdir. Sol-jel ¢6zeltisine ylizey aktif madde ilave edilerek kopiik
yapisina sahip cam malzemeler elde edilmistir. Bu ¢alismada, iki ayr1 ylizey aktif
madde olan sodyum laura eter siilfatin (SLES) ve polietilenoksietanol’iin (Tergitol)
kopiik olusturabildikleri ve kararli kalabildikleri optimum kosullar incelenmistir.
Anyonik olan SLES’in kopiik yapisinda ve kopitigiin kararliliginin saglanmasinda
daha iyi sonuglar verdigi saptanmistir. SLES ile olusturulan biyoaktif cam kopiiklerin
daha yiiksek bir gozeneklilige sahip olduklari ve i¢ i¢e gegmis gozeneklerden
olustuklar1 belirlenmistir. Uretilen yapilarin gdzenekliliginin %90 oldugu ve

makrog6zenek boyutlarinin 100 ile 500 pm arasinda degistigi tespit edilmistir.

Stokiyometrik oranda TEOS, Al(NOs); ve Ca(NOs),.4H,0 kullanarak Samuneva ve
C. A. [79], anortit (CaAl,Si,0g) sentezlemislerdir. Ayrica, hidroksiapatiti NH4F ile
tepkimeye sokarak florapatit iiretmislerdir. Kompozit numuneler, anortit jel cami
(%20-80) ile florapatitin karistirilarak homojen bir hale getirilmesiyle
olusturulmustur. Numunelere 1173, 1223, 1323, 1423 ve 1523 K’deki sicakliklarda 2
saat siireyle 1sil islem uygulanmistir. Yapilan analizler sonucunda, 1173 K
sicakligima kadar jellerin amorf yapiya sahip oldugu goriilmiistiir. X-1sinlar
sonuclarina gore, 873 ve 1073 K’de 1sil islem gormiis anortit jel camlarinin

yapilarinin artan sicaklikla birlikte dontisiime ugradigi saptanmistir. Apatit-anortit
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sisteminden olusan karisim camlarinda, 1223 K’de ana kristal fazin florapatit oldugu

belirlenmigtir. 1523 K’de ise ana kristalin faz anortit ve gehlenit olarak saptanmistir.

58S caminin kaplama olarak ozelliklerini incelemek, biyoaktif cam ve cam-seramik
malzemelerin mekanik ve biyoaktiflik 6zelliklerini incelemek amaciyla Liu ve C. A.
[80], aliiminay1 bilesimi %58 Si0,-%38 Ca0-%4 P,0s olan biyoaktif cam malzeme
ile kaplamiglardir. Biyoaktif camlar disk haline getirilmis ve 773, 1073, 1273 ve
1473 K sicakliklarinda sinterlenmistir. Biyoaktif cam, aliimina malzemenin {izerine
daldirma (dip) yontemi kullanilarak kaplanmigstir. Aliimina malzeme, 1823 K’de 2
saat siireyle sinterlendikten sonra slip dokiimii yontemiyle sekillendirilmistir. 58S
biyoaktif cam siispansiyonunda (agirlikga %50) 5 dakika siireyle bekletilmistir.
Kurutma ve 1473 K’de 1 saatlik pisirme isleminden sonra kaplama hazirlanmistir.
Yapilan analizler sonucunda, 58S biyoaktif camimin 873 K’de yumusadig1 ve 1123-
1173 K arasinda kristallendigi goriilmiistiir. Biyoaktif cama uygulanan 1s1l igslemde
volastonit fazin olugmasi, biyoaktif camin sertliinin artmasina, yogunlugunun ve
biyoaktivitesinin de azalmasina neden oldugu saptanmistir. Yapay viicut sivisinda
yapilan biyoaktivite deneyleri sonucunda, yiiksek derecede biyoaktif amorf camin
lizerinde yogun bir apatit tabakasinin olustugu, biyoaktif cam-seramik numunede ise
tamamlanmamis veya gozenekli yapiya sahip apatit tabakasinin olustugu

belirlenmistir.

Li ve C. A. [81], bilesimi %58 Si0,-%33 Ca0-%9 P,0s (%ag.) olan biyoaktif cam
numuneleri tiretmislerdir. Bu ¢alismada, graniiler polietilen glikol (PEG) gozenek
diizenleyici olarak kullanilmis ve 2 ayri1 tanecik/sol oram1 (PEG tanecigi agirligi/sol
hacmi = 0.8 g/20 ml ve 1g/20 ml) secilmistir. Yapilan analizler sonucunda, PEG
taneciklerinin ilave edilmesinin yapiy1 ¢ok fazla etkilemedigi; ancak, gozeneklerin
mezopor (orta gozenekli) yapida oldugu goriilmiistir. Mezopor yapi sayesinde
malzemenin biliyiilk ylizey alanina sahip olmasi, ylizeyden iyon salinimini
kolaylastirarak malzemenin biyoaktif 6zellige sahip olmasini saglamigtir. Ayrica,
Malzemeler %60-70 oraninda gozeneklilige sahiptir. Bu g¢aligmanin sonuglart,

biyoaktif camlarin kemik dokusu hasarlarinda kullanilabilecegini gostermistir.

Izquierdo-Barba ve C. A. [82], bilesimi %80 Si0,-%20 CaO (%mol) olan cam
numune Uretmislerdir (80S20C). Bu calisma sonucunda, numunenin yiizeyinde
olusan CHA tabakasi sayesinde malzemenin biyoaktif oldugu goriilmiistiir. Boylece,

ylizeyde CHA tabakasi olusabilmesi i¢in malzemenin bilesiminde fosfor olmasina
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gerek olmadigr anlagilmistir. Yapay viicut sivisindaki fosfor sayesinde CHA tabakasi

olusmustur.

Zhao ve C. A. [83], sol-jel yontemiyle saf trikalsiyum silikat lretmislerdir ve
Kokubo yontemiyle hazirlanan yapay viicut sivisinda  biyoaktivitesini
incelemislerdir. Trikalsiyum silikat iiretmek i¢in CaO/SiO, molar oram1 3 olacak
sekilde Ca(NOs),.4H,0 ve TEOS kullanilmustir. Uretilen malzeme 1573 ve 1723 K
sicakliklart arasinda kalsine edilmistir. Yapilan analizler sonucunda, kalsinasyon
sicakliginin saf Ca3SiOs hazirlamada 6nemli oldugu ve saf Ca;SiOs’in 1673 K ve
tizerindeki sicakliklarda elde edilebildigi gortilmistir. SEM analizi sonucunda
malzemenin gozenekli oldugu ve gozenek boyutunun 1-5 pm arast oldugu
bulunmustur. Yapay viicut sivist icerisinde 10 giin silireyle bekletilen numunelerin
ylizeyi HA tabakasi ile kaplanmistir. Bu olusum malzemenin biyoaktif oldugunu

gostermistir.

Oki ve C. A. [84], organik-inorganik hibrid kompozit numuneye 1sil islem
uygulanmasi sonucu olusan 3 boyutlu makrogdzenekli malzeme sentezlemisler ve
tiretilen malzemenin biyoaktivitesini incelemiglerdir. Kompozit; sol-jel yontemiyle
ko-poli (metilmetakrilat (MMA)-viniltrietoksisilan (VTS)) ile tetraetoksisilan
(TEOS), kalsiyum nitrat ve c¢inko nitratin ([CH,C(CH3)(CO,CH3)]o.8n-[CH>-
CH(Si(OEt)3]0.2n-S10,-Ca0-Zn0O) karisimiyla iiretilmistir. Polimerin 873 K’deki 1s1l
islemiyle makrogdzenekli biyoaktif cam monoliti olusmustur. Gézenek boyutu 1-5
um arasindadir ve yapay viicut sivisinda kemige baglanma oOzelligi c¢ok iyidir.
Gozenek boyutu dagilimi, hiicre ekimi ve doku biiylimesi i¢in yeterince buyiiktiir.
Organik polimerdeki VTS/MMA orani kolaylikla kontrol edilebilmektedir. VTS bag
yapict oldugu i¢in kopolimerdeki VTS miktar1 hibrid kompozitin gézenekliliginin
artmasia ya da azalmasina neden olabilir. Yapilan analizlerde, kompozitin cama
dontistimiiniin 773 K’de oldugu goriilmiistiir. Bu g¢alismanin sonucunda, iiretilen
kompozit malzemenin doku miihendisligi uygulamalarinda kullanilabilecegi

gOriilmiistiir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Calisma Program

Bu calismada, sol-jel yontemi kullanilarak saf baslangi¢ hammaddelerinden SiO;-
Ca0-P,0s, Si0,-Ca0-P,05-Zn0O, Si0,-Ca0-P,05-MgO, Si0,-CaO-P,05-MgO-ZnO
ve Ca0-Si0,-P,0s-CaF; sistemleri temel alinarak biyoaktif cam malzeme iiretimi
gerceklestirilmistir. Boylece, hem flor, magnezyum ve cinkonun biyoaktif camin
ozelliklerine olan etkisi ayr1 ayri1 incelenmis, hem de magnezyum ve ¢inkonun ortak
etkisi belirlenmistir. Ayrica, iiretilen biyoaktif cam numunelerinin yapay viicut sivisi
igerisindeki davranimi da incelenmistir. Bu amagcla yapilan karakterizasyon islemleri

sirastyla asagida belirtilmistir:

e Numunelerin yiizeylerinde hidroksiapatit tabakasi olusumunun gézlenmesi
amaciyla, hazirlanan yapay viicut sivisinda numuneler 1 giin, 7 giin, 14 giin
ve 28 giinliik siirelerle bekletilmistir. Indiiktif eslemis plazma (ICP) ve
Ultraviyole (UV) cihazlar1 kullanilarak, yapay viicut sivis1 igerisindeki
kalsiyum, silisyum ve fosfor iyonlarinin derigimleri belirlenmistir.

e Fourier kizil6tesi doniisiim spektroskopisi (FTIR) kullanilarak, numunelerin
yapilarinda olusan kimyasal baglar belirlenmistir.

e X-sinlart  difraksiyonu (XRD) kullanilarak, mineralojik analizleri
gergeklestirilmistir.

e Taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak, mikroyap1 aydinlatilmasi
yapilmigtir.

e Gozeneklilik ve yogunluk degerleri, civa porozimetresi kullanilarak

Olclilmiistiir.
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5.2 Sol-jel Yontemi ile Biyoaktif Cam Uretimi

5.2.1 Cozeltilerin hazirlanmasi

SiOz-CaO-P205, SiOz-CaO-P205-ZnO, SiOz-CﬁO-PzOs-MgO, SiOz-CaO-P205-MgO-
Zn0O ve CaO-Si0,-P,0s-CaF, sistemleri temel alinarak biyoaktif cam numuneler

tretilmistir.

%60 Si03, %36 CaO ve %4 P,Os (58S) bilesiminde biyoaktif cam iiretebilmek icin
oncelikle, deiyonize su ve 0.1 M nitrik asit 15 dakika siireyle karistirilmistir. Bu
karisima TEOS ilave edilmis ve asit hidroliz tepkimesinin tamamlanmasi i¢in 60
dakika daha karistirllmistir. Bu islemi takiben c¢ozeltiye 45 dakika arayla trietilfosfat
(TEP) ve kalsiyum nitrat tetrahidrat (Ca(NO;),.4H,0) ilave edilmistir. Elde edilen
¢ozelti, hidroliz tepkimesinin tamamlanmasi i¢in 60 dakika daha karistirmaya devam

edilmistir.

S10,-Ca0-P,05-ZnO sisteminde biyoaktif cam {iiretebilmek i¢in aynmi islemler
yapilmis ve son olarak ¢ozeltiye ¢inko nitrat tetrahidrat (Zn(NOs),.4H,0) ilave

edilmistir.

Si0,-Ca0-P,05-MgO sistemi igin ise, ¢Ozeltiye magnezyum nitrat hekzahidrat
(Mg(NOs),.6H,0) eklenmistir.

Magnezyum ve ¢inkonun ortak etkisinin incelenecegi SiO,-CaO-P,0s-MgO-ZnO
sistemini Uretebilmek icin, ¢ozeltiye 45 dakika arayla once magnezyum nitrat

hekzahidrat, daha sonra ise ¢inko nitrat tetrahidrat ilave edilmistir.

%57,8 Si0,, %33,8 Ca0, %4,4 P,0s, %5 CaF, (%mol) bilesiminden olusan biyoaktif
cam hazirlamak amaciyla iki ayr1 yontem uygulanmistir. Her iki yontemde de

TEOS/H,0 mol orani 12 olarak belirlenmistir.

Oncelikle deiyonize su ve TEP 15 dakika siireyle karistirilmistir. Daha sonra, bu
karisima etil alkol ilave edilerek 15 dakika daha karistirma islemine devam
edilmistir. Bu siirenin sonunda karisima NH4F eklenmis ve ¢ozelti 24 saat siireyle
siirekli olarak karistirilarak ilk ¢ozelti hazirlanmstir. Ikinci ¢dzeltiyi hazirlamak
amaciyla oncelikle, Ca(NO3).4H,O su igerisinde ¢oziinmiis ve sonra lizerine etil

alkol ilave edilerek 24 saat siireyle karistirilmistir. Her iki ¢ozeltinin karistirma
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islemlerinin bitmesine yakin, {i¢iincli ¢6zeltiyi hazirlamak amaciyla su ve TEOS, 15
dakika siireyle karistirilmigtir. Daha sonra bu ¢ozeltiye etil alkol eklenmistir. Elde
edilen ¢ozeltinin pH’1 HCI ile (pH=1-2) ayarlandiktan sonra, 60 dakika siireyle
karistirma islemi devam etmistir. 60 dakika sonunda bu karigima, 24 saat boyunca

karistirilmis olan her iki ¢ozelti de ilave edilmis ve 24 saat boyunca karistirilmistir.

Ikinci yontemde de, ¢ozeltilerin hepsi ayni sekilde hazirlanmistir. Ancak, birinci
cozeltiye ikinci ¢ozelti ilave edilerek 3 giin boyunca karistirilmistir. Elde edilen
cozeltiye ise liclincli ¢Ozeltinin ilave edilmesiyle, yine bulanik bir karisim elde

edilmistir ve 24 saat siireyle karistirma iglemine devam edilmistir.
5.2.2 Jellesme, kurutma ve stabilizasyon islemleri

Elde edilen c¢ozeltilerde jellesmenin gerceklesebilmesi icin, ¢ozeltiler oda
sicakliginda 10 giin boyunca kapali bir kapta bekletilmistir. Olusan jeller, teflon bir
kap icerisinde agz1 kapali olacak sekilde (teflon kabin agzi aliiminyum folyo ve
parafin kullanilarak kapatilmistir) etiive yerlestirilmis ve burada 333 K’de 54 saat
tutularak yaslandirma islemi gergeklestirilmistir. Bu islemi takiben, etiiviin sicakligi
403 K’e ¢ikarilmis ve gaz ¢ikisini saglamak amaciyla aliiminyum folyo ve parafin
tizerinde delikler agilmstir. Jeller, etiiv igerisinde 32 saat bekletilerek kurutma islemi
tamamlanmistir. Kurutma islemini takiben elde edilen toz halindeki numune, camsi
yapinin olusmasi ve nitrat kalintilarinin uzaklastirilmas1 amaciyla, muffle tipi firinda
973 K’de 60 saat siireyle bekletilmistir. Elde edilen cam agat havanda tanecik boyutu

180 um’nin altina ininceye kadar 6giitilmiistiir.
5.3 Uretilen Cam Numunelerinin Karakterizasyonu

Sol-jel yontemi uygulanarak iretilen cam numunelerinin mineralojik yapilari,
kristalizasyon egilimleri ve biyoaktiflik 6zellikleri incelenmistir. Bu amagla, cam
numunelerinin amorf yapilarini tespit edebilmek icin XRD cihazi, camsi gecis ve
kristalizasyon sicakliklarini belirlemek icin ise DTA cihaz1 kullanilmistir. Ayrica,

iretilen numunelerin biyoaktivite karakterizasyonlar1 da gergeklestirilmistir.

5.3.1 X-Isinlan difraktometresi (XRD) analizleri

Toz haldeki biyoaktif cam numunelerinin yapilarinda olusan kristal fazlarin

belirlenmesi amaciyla, Pan’alytical Marka, X’Pert Pro model X-isinlari

41



difraktometresi kullanilmistir. Ayrica, XRD analizleri ile biyoaktif cam
numunelerinin amorf yapilar1 tespit edilmistir. Analizler, 10 ile 80° arasi 20 ag1
degerlerinde yapilmistir. Difraksiyon diyagramlar1 iizerinde yapilan 6lgme ve
hesaplamalarda elde edilen d degerleri (diizlemler aras1 mesafe), ASTM kartlari ile

karsilastirilarak numunelerde hangi fazlarin olustugu belirlenmistir.

5.3.2 Uretilen cam numunelerine DTA (diferansiyel termal analiz) uygulanmasi

Uretilen cam numunelerinin; kristalizasyon egilimlerini, camsi gegis sicakliklarini,
fazlarin kristallesme ve ergime sicakliklarimi tespit etmek amaciyla, Diferansiyel

Termal Analiz (DTA) uygulanmustir.

DTA yontemi; 1s1l agidan inert davranan bir madde ile analizi yapilmak istenen
numunenin, kontrollii olarak isitilan veya sogutulan bir ortamda aynmi sicaklik
degisiminin etkisinde birakildiklarinda aralarinda olusan sicaklik farkinin
kaydedilmesi teknigidir [85]. Aynmi anda 1sitilan numune ile inert maddenin 1s1
kapasiteleri ve 1s1 iletim katsayilar1 arasindaki fark ihmal edilirse; 1sitildiklarinda
numunede hi¢ tepki olmuyorsa, ikisinin de ayni sicaklikta olmasi gerekmektedir.
Firin, numune ve inert madde i¢indeki 1s1 akigi ayni ise, sicaklik farki sifir olmakta
ve kaydedici cihaz ana hatti ¢izmektedir. Numune 1s1 alarak veya vererek bir faz
degisikligine ugruyor veya bir pargalanma tepkimesi gerceklesiyorsa, numune
icindeki sicaklik dagilimi inert maddeninkinden farkli olmakta ve sicaklik farklari
ana hattan sapmalar halinde kaydedilmektedir. Bu sapmanin yonii, numuneyle inert
madde arasindaki sicaklik dagilim farkina baghdir ve 1sil islemin yapisini

gostermektedir [86,87].

Endotermik tepkimeler eksi, ekzotermik tepkimeler arti1 sicaklik farklarina sebep
olmaktadir. Bu tepkimeler DTA cihazinda pikler seklinde kaydedilir. Her maddenin
1sitma sirasinda yapisinda meydana gelen degisiklik, bu maddenin kendine has bir
0zelligi olup; pik sicakliklari, pik alanlar1 veya pik sekillerinin tanimi ile 0 maddenin

kristal yapisi ve tepkime enerjisi tespit edilebilir [88,89].

Biyoaktif cam numunelerine uygulanan diferansiyel termal analizler, TA Marka,
SDT Q600 model bir DTA cihazinda gergeklestirilmistir. Deneylerde referans madde
olarak a-Al,Os3 kullanilmistir. DTA analizinde cam numuneleri, 20 K/dak’1k 1sitma

hizin ile 1273 K’¢ kadar 1sitilmistir.
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5.3.3 Uretilen cam numunelerinin biyoaktivite karakterizasyonu

Biyoaktif cam numunelerinin fiziksel ve yiizey 6zelliklerinin, mikroyapilarinin, bag
yapilarinin ve yapay viicut sivisi igerisindeki davranimlarinin belirlenmesi amaciyla
cesitli  karakterizasyon iglemleri uygulanmistir. Numuneler, biyoaktiflik
ozelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla, yapay viicut sivisi igerisinde ¢esitli siirelerle
bekletilmistir. Standart in-vitro biyoaktivite karakterizasyonu, biyomalzemelerin
yapay viicut sivist igerisinde kemik olusturma kabiliyetinin zamana bagli olarak
degisimini ortaya ¢ikarmak ve anlamak i¢in yapilmaktadir. In-vitro; viicut ortaminin,
kan plazmasindaki iyon derigimleri kullanilarak, ortam sicakligi 309.5 K ve pH’1
7.40 olacak sekilde olusturulan c¢ozelti igerisinde yapilan deneylerdir. In-vivo
calismada ise, biyomalzemeler canli organizmaya implant olarak yerlestirilmekte ve
numunelerin kemik olusturma kabiliyetleri zamana bagli olarak incelenmektedir. Bu
calismada, numunelerin  biyoaktivite  karakterizasyonu in-vitro sartlarda
belirlenmistir. Bu amacla, numuneler hazirlanan yapay viicut sivisina yerlestirilmis
ve farkli siirelerde bekletilmistir. In-vitro deney siiresince numunelerin ylizeylerinde
meydana gelen tepkimeleri ve kristalin fazlari tespit edebilmek amaciyla XRD, SEM
ve FTIR cihazlar1 kullanilmistir.

5.3.3.1 Yapay viicut s1vis1 (simulated body fluid-SBF) analizleri

Yapay viicut sivisi, Cizelge 5.1°deki kimyasal malzemeler kullanilarak Kokubo ve

arkadaslarinin gelistirdigi yontemle hazirlanmstir:

e Kullanilan biitlin cam ve plastik malzemeler, seyreltik hidroklorik asit
¢ozeltisi igerisinde bir gece bekletildikten sonra, deiyonize suile iyice yikanip

kurutulmustur.
e | litrelik polipropilen behere 750 ml deiyonize su konmustur.

e C(Cizelge 5.1°de verilen kimyasallar sirasiyla ilave edilmis ve manyetik
karistirict kullanilarak her ilave edilen kimyasalin tam olarak ¢oziinmesi

saglanmstir.

e Hazirlanan ¢o6zeltinin sicakligt 309.5 K ve pH’1 1 M HCI c¢ozeltisi
kullanilarak 7.40 olacak sekilde ayarlandiktan sonra, ¢ozelti 1 litrelik cam

balonjojeye aktarilmistir.
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o (ozeltinin sicakligi yaklagik 293 K olana kadar oda sicakliginda
bekletilmistir. Soguduktan sonra, ¢ozeltiye deiyonize su eklenerek hacmi 1

litreye tamamlanmustir.
e Hazirlanan ¢6zelti cam balonjojeden, polipropilen balonjojeye aktarilmistir.

e (Cokme olup olmadigini tespit etmek amaciyla, 100 ml ¢ozelti polipropilen

balonjojeye alinip, 1 hafta slireyle oda sicakliginda bekletilmistir [90].

Cizelge 5.1: Yapay viicut stvisinin hazirlanmasinda kullanilan kimyasal bilesikler

[90].

Sira Kimyasal Saflik Miktar
1 NaCl Min. %99.5 7.996 g
2 NaHCO;3 Min. %99.5 0.350¢g
3 KCl Min. %99.5 0224 ¢
4 KoHPO4 Min. %99.0 0.174 g
5 MgCl,.6H,O Min. %98.0 0.305¢
6 IM HC1 - 40 ml
7 CaCl,.2H,0 Min. %95.0 0.3681 g
8 NaxSOy4 Min. %99.0 0071 g
9 (CH,OH);CNH; Min. %99.9 6.057 g

Her denemede, biyoaktif cam 6rnegi 200 ml yapay viicut sivisiyla doldurulmus 250
ml’lik agizlar kapatilmis plastik kaplara konmustur. Yapay viicut sivisinin sicakligi,
su banyosu kullanilarak 310 K’de sabit tutulmustur. Biyoaktif cam numunelerinin
yilizeylerinde hidroksiapatit tabakasit olusumunun gézlenmesi amaciyla, numuneler

yapay viicut s1visi igerisinde 1 giin, 7 giin, 14 giin ve 28 giin siirelerle bekletilmistir.

Yapay viicut sivisindaki kalsiyum ve silisyum iyonlarinin zamana bagli olarak
degisen derisimleri ICP ile &lgiilmiistiir. Olgiimler igin kullanilan Perkin Elmer
Marka, Optima 2100 model ICP, 13.56 MHz’ta (Ar ve N, gazlar1 kullanilarak)

calistirilmistur.

Yapay viicut stvisindaki fosfor iyonlarinin derisimi ise, Thermo Marka, Aquamate

model UV kullanilarak dl¢iilmiistiir.

44



XRD analizi, numunelerde biyoaktivite testi sonucu olusan fazlarin karakterizasyonu
amaciyla uygulanmistir. Olusan fazlarin molekiiler bag karakterlerini belirleyebilmek

icin ise FTIR kullanilmustir.

Yapay viicut sivisi icerisinde bekletilen biyoaktif cam numunelerinin yapilart SEM
kullanilarak  belirlenmistir. Yapay viicut sivisinda bekletilen numunelerin

gbzeneklilik ve yogunluk degerleri ise civali porozimetre kullanilarak 6l¢iilmiistiir.

Ayni analizler, karsilastirma yapabilmek ve degisimleri inceleyebilmek amaciyla,

yapay viicut sivisinda bekletilmeyen numunelere de uygulanmaistir.

5.3.3.2 FTIR analizleri

Biyoaktif cam numunesinin yiizeyinde olusan HA tabakasini belirlemek amaciyla
Perkin Elmer Marka, Spectrum One model FTIR cihazi kullanilmistir. Cihazin
calismasi, kimyasal baglarin spesifik frekans veya dalga boylarinda kizilétesi enerjiyi
absorblamasi prensibine dayanmaktadir. 650-4000 cm™ araliginda belirlenen
absorbans degerleri ve literatiirde bunlara karsilik gelen gruplar tespit edilerek, yapay
viicut sivist Oncesi ve sonrast numunelerin fonksiyonel grup ve degisimleri

belirlenmistir.

5.3.3.3 Mikroyap1 (SEM) analizleri

SEM, sekilleri yiiksek coziintirliikle gosterebilen ¢ok yonlii bir cihazdir. Ekranda
goriilen sekiller, dedektor tarafindan tutulan ikincil veya geri sagilmis elektronlar
vasitasiyla olusabilmektedir. Bu ¢aligmada, yapay viicut sivisi igerisinde bekletilen
biyoaktif cam numunelerinin mikroyapilarinda meydana gelen degisiklikleri
incelemek amaciyla, EDS baglantili Jeol Marka, JSM-5410 model SEM
kullanilmistir. SEM analizi ile birlikte enerji dagilimli X-isinlar1 Spektroskopisi
(EDS) analizleri de gerceklestirilmistir. EDS yontemi ile biyoaktif cam

numunelerinin ylizeylerinde bulunan iyonlarin agirlik yiizdeleri belirlenmistir.

5.3.3.4 Gozeneklilik ve yogunluk dl¢ciimleri

Uretilen biyoaktif cam ve cam-seramik numunelerinin gozeneklilik ve yogunluk
Ol¢iimleri, Quantachrome Autoscan-33 civa porozimetresi kullanilarak yapilmustir.
Gozenekliligi oOlgiilecek numune, tartimi1 alindiktan sonra cam Ol¢iim kabina

(penetrometre) konulmus ve 6l¢iim kab1 doldurma hiicresine yerlestirilmistir. Burada
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Olcim kabina vakum uygulanarak mutlak basing yaklasik 6.7 Pa degerine
diisiiriildiikten sonra, basing yavas yavas ylikseltilerek 6l¢iim kabinin civa ile dolmasi
saglanmigtir. Numune ile civanin i¢inde bulundugu numune kabi, basing hiicresine
yerlestirildikten sonra sabit hizla 227 MPa’a ¢ikarilan basing, hidrolik bir yag
vasitastyla basing hiicresine iletilmistir. Basing daha sonra, ortam basincina kadar
diisiiriilerek, gozeneklere giren civanin bir kisminin disari ¢ikmast saglanmstir.
Civanin, uygulanan basincin etkisiyle girdigi gozenek hacmi, ham veri olarak
Ol¢iilmiistiir. Deneysel olarak dlciilen bu ham veriler, bir bilgisayar paket programi

yardimiyla degerlendirilmis ve numunenin yogunlugu ile gdzenekliligi saptanmustir.
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6. DENEYSEL CALISMALARIN SONUCLARI VE DEGERLENDIRILMESI

6.1 Biyoaktif Cam Numunelerinin XRD Sonugclari

Sol-jel yontemi kullanilarak iiretilen numunelerde camsi yapinin olusup olugmadigini
tespit edebilmek amaciyla XRD cihazi kullanilmistir. Sekil 6.1’de CaO-Si0,-P,0s,
Ca0-Si0,-P,05-Zn0, Ca0-Si0,-P,05-MgO, Ca0-Si0;,-P,05-MgO-ZnO ve CaO-
Si0,-P,0s5-CaF, sistemleri temel alinarak iiretilen biyoaktif cam numunelerinin XRD
grafikleri verilmigtir. Sekil 6.1’den de goriildiigii gibi bilesimleri CaO-SiO,-P,0Os,
Ca0-Si0,-P,05-Zn0O, Ca0-Si0,-P,05-Mg0O ve Ca0-SiO,-P,05-MgO-ZnO olan
biyoaktif cam numunelerinin amorf yapiya sahip olduklar1 ve herhangi bir kristalin
faz icermedikleri tespit edilmistir. Ancak, CaO-SiO,-P,0s-CaF, sistemi temel
almarak ve iki farkli yontem uygulanarak iiretilen numunelerin camsi (amorf) yapiya
sahip olmadiklar1 ve yapt igerisinde kuspidin (CasSi,O7F;) fazinin olustugu
belirlenmistir (Sekil 6.1 (e-f)). Cozelti hazirlama asamasinda, her iki yontem de
uygulanarak hazirlanan ¢ozeltiler karistirildiginda, bulanik bir sivi elde edilmistir.
Ancak, sol-jel yontemi uygulanarak elde edilen sonug¢ ¢dzeltinin berrak olmasi
gerekmektedir. Elde edilen ¢ozeltilerin bulanik olmasinin nedeni, flor ve kalsiyum
iceren c¢ozeltiler birbirine karistirildiginda CaF,’lin olusarak ¢okmesidir. CaF,’iin
¢Okmesi nedeniyle, homojen ve berrak bir ¢ézelti hazirlanamamistir. Bunun sonucu
olarak da, 1s1l islemlerin uygulanmasi ile birlikte yap1 igerisinde kristalin faz
olusmus, camst yapt elde edilememistir. Literatiirde yapilan c¢alismalar
incelendiginde, CaO-SiO,-P,0s-CaF, sisteminde sol-jel yontemi ile cam iiretiminin
calisilmadigr belirlenmistir. Ancak, sol-jel yontemiyle iiretilen toz halindeki camlara
florapatit ilave edilerek, flor iceren biyoaktif cam ve cam-seramik malzemeler
iiretilebilmektedir [76,79]. iki farkli yéntem uygulanmasma ragmen, camsi yapi
olusturulamadigi i¢in CaO-Si0,-P,0s-CaF, sistemi ile ilgili yapilan ¢alismalara son

verilmistir.
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Sekil 6.1: Biyoaktif cam numunelerinin XRD grafikleri (a) CaO-SiO,-P,0s, (b)
Ca0-Si0,-P,05-Zn0O, (c) CaO-Si0,-P,05-MgO, (d) CaO-Si0,-P,0s-
MgO-ZnO, (e) CaO-Si0,-P,05-CaF, (1. yontem), (f) CaO-Si0,-P,0s-
CaF; (2. yontem)

6.2 Biyoaktif Cam Numunelerinin Diferansiyel Termal Analiz (DTA) Sonuclari

Deneysel c¢alismalarda, CaO-Si0,-P,0Os (58S), Ca0O-SiO,-P,0s5-ZnO, CaO-SiO,-
P,0s-MgO ve CaO-Si0,-P,05-MgO-ZnO  sistemlerindeki  biyoaktif cam
numunelerinin iiretimleri gergeklestirilmistir. Uretilen biyoaktif cam numunelerine,
cams1 gecis sicakligl ile kristalizasyon sicakligini tespit etmek amaciyla 20 K/dak’
lik 1sitma hizinda DTA wuygulanmigtir. DTA analizi sonucunda, {iretilen cam
numunelerinin camsi gegis sicakliklarini ve kristalizasyon sicakliklarini gdsteren

birer endotermik ve ekzotermik pik tespit edilmistir (Sekil 6.2).
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Sekil 6.2: Biyoaktif cam numunelerinin DTA grafikleri a) 58S, b) CaO-S10,-P,0s-
Zn0O, c¢) Ca0-Si0,-P,05-MgO ve d) CaO-Si0,-P,05-MgO-ZnO
Biyoaktif cam numunelerine ait DTA egrilerinde, tespit edilen endotermik pikler,
cams1 yapinin bozulmaya baslayip, yap1 i¢inde cekirdeklerin olustugunu; diger bir
deyisle, camsi gecis sicakligini belirtmektir. Ekzotermik tepkimeye ait pikler ise, faz
olusumunu ve amorf yapili camin kristallendiginin gostergesidir. Sekil 6.2°den de
goriildigl gibi, iiretilen biyoaktif cam numunelerinin cam gegis sicakliklarinin 905-
1066 K sicaklik araliginda, kristalizasyon sicakliklarinin ise 1198-1240 K sicaklik
araliginda degistigi belirlenmistir. DTA sonucunda elde edilen ekzotermik pikler,
biyoaktif cam numunelerinin cam-seramik iiretimi i¢in uygun oldugunu
gostermektedir. ZnO ve P,Os, ayn1 zamanda c¢ekirdeklendirici olarak da gorev

yaptiklari i¢in, camsi yapida kristalizasyonun gerceklesmesini saglamiglardir.

6.3 Biyoaktif Cam Numunelerinin Biyoaktivite Karakterizasyonu

Uretilen biyoaktif cam numuneleri, hazirlanan yapay viicut sivisi igerisinde

bekletilerek, numunelerin viicut i¢indeki davranimlart belirlenmistir. Yapay viicut
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stvist igerisinde bekletilen ve bekletilmeyen numunelerin fiziksel ve mikroyapisal

ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla, ¢esitli karakterizasyon islemleri uygulanmistir.

6.3.1 Biyoaktif cam numunelerinin bekletildigi yapay viicut sivilarinin analiz

sonuclari

Biyomalzemenin kemige baglanmasinda esas parametre, canli ortamda HA
tabakasinin olusumudur. Bu ¢aligmada sol-jel yontemi kullanilarak iiretilen biyoaktif

cam numunelerin biyoaktiviteleri ise, yapay viicut sivisi kullanilarak belirlenmistir.

58S biyoaktif cam numunesi (%60 SiO,, %36 CaO ve %4 P,0s) yapay viicut
stvisinin icinde bekletildikten sonra, ¢ozeltideki Si'", Ca** ve P>* iyon derigimlerinin
zamana bagli olarak degisimleri Sekil 6.3’te goriilmektedir. Goriildiigii gibi, Ca®”
derisimi ilk 7 giinde 89 ppm’den 97.1 ppm’e yiikselmistir. Cozeltideki Ca*" derigimi
7. glinden itibaren azalmaya baglayarak, 28 giin sonunda 78.9 ppm’e diismiistiir.
Diger taraftan, 28 giinliik bekleme siiresi boyunca ¢ozeltideki Si*" derisimi 0’dan

18.9 ppm’e yiikselirken, P°* derisimi 34 ppm’den 17.5 ppm’e diismiistiir.
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Sekil 6.3: CaO-Si0,-P,0s sisteminde iiretilen biyoaktif cam numunelerinin
bekletildigi yapay viicut sivisindaki iyonlarin zamanla degisimi

Ca0-Si0;,-P,05-Zn0O sisteminde iiretilen biyoaktif cam numunelerinin (%64 SiO,,
%26 CaO, %5 P,Os ve %5 ZnO) yapay viicut sivisinda bekletildikten sonra,
meydana gelen iyon degisimleri Sekil 6.4’te verilmistir. Gorildiigi gibi, Ca*"
derisimi ilk 7 giin igerisinde artmis ve sonra bir azalma egilimi gostermistir. Yapay
viicut stvist icerisinde bekleme siiresinin artmast ile birlikte, Si*" iyonlarinin derigimi

siirekli olarak artarken, P°" iyonlarinin derisimi ise diismiistiir.
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Sekil 6.4: CaO-Si0,-P,05-Zn0O sisteminde iiretilen biyoaktif cam numunelerinin

bekletildigi yapay viicut sivisindaki iyonlarin zamanla degisimi

Sekil 6.5’te Ca0O-Si0,-P,05-MgO sisteminde liretilen biyoaktif cam numunelerinin
bekletildigi yapay viicut sivisindaki iyonlarin derisiminin zamana bagli olarak
degisimleri yer almaktadir. Sekil 6.5’ten de goriildiigii gibi, Ca®" derisimi ilk 14
giinde 89 ppm’den 97.8 ppm’e yiikselirken, 28 giiniin sonunda bu derisim 85.4
ppm’e diismiistiir. 28 giiniin sonunda Si*" derisimi siirekli olarak artarak 0 ppm’den

21.7 ppm’e yiikselmis; buna karsin, P°" derisimi bu siire zarfinda 34 ppm’den 20.1

ppm’e diismiistiir.

40
[
2 30 A
£
‘» 20 +
S
D
o
c 10 A
o
2

0 4

0 1 7 14 28
Zaman (Giin)

‘—-—Si4+ (ppm) —a— P5+ (ppm)

iyon Derisimi (ppm)

100

90 -

80

1 7 14
Zaman (Giin)

—e— Ca2+ (ppm)

28

Sekil 6.5: CaO-Si0O,-P,05-MgO sisteminde {iretilen biyoaktif cam numunelerinin

bekletildigi yapay viicut sivisindaki iyonlarin zamanla degisimi

Sol-jel yontemiyle CaO-SiO,-P,05-MgO-ZnO sisteminde iiretilen biyoaktif cam
numunelerinin (%59 SiO,, %26 Ca0, %5 P,0s, %5 ZnO ve %5 MgO) yapay viicut

stvisinda bekletilmesinden sonra, sividaki iyonlarin zamanla degisimi Sekil 6.6’da
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verilmistir. Uretilen diger biyoaktif cam numunelerinin bekletilmis oldugu yapay
viicut sivilarinda oldugu gibi, Ca*" derisimi ilk 14 giinde bir artis gostermis; ancak,
daha sonra diizenli olarak azalmistir. Si*" ve P°* iyonlarmin degisimi de beklenildigi

gibi, analizi yapilmis olan diger yapay viicut sivilarindaki egilimi gostermistir.
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Sekil 6.6: CaO-Si0,-P,05-MgO-ZnO sisteminde iiretilen biyoaktif cam
numunelerinin bekletildigi yapay viicut sivisindaki iyonlarin
zamanla degisimi

Yapay viicut sivilarindaki iyon derisimlerinin degisimi, biyoaktif cam numunesinin
yiizeyinde gerceklesen bir dizi tepkimeden kaynaklanmaktadir. Oncelikle, camdaki
Ca®" iyonlan ile ¢ozeltideki H;O" iyonlarmm yer degisimi gereklesmektedir.
Bunun ardindan, silikanin ag yapist bozunarak silanol baglar1 olugsmaktadir. Olusan
silanol baglar1 polimerize olarak silika hidrojel olusturmakta ve bunu takiben apatit

tabakas1 meydana gelmektedir. Tepkime adimlar1 asagidaki gibidir [91]:

1. Adim: Na“ veya Ca®" ile ¢ozeltideki H" veya H;O" gibi katyonlarin hizli yer
degisimi gergeklesir.

Si...0..Na'+H"+ OH — Si...OH + Na'(aq) + OH" (6.1

2. Adim: Silika, Si(OH); formunda ¢ozeltiye geger; boylece, Si-O-Si baglari
kopar ve cam-c¢ozelti ara ylizeyinde Si-OH’larin (silanoller) olusumu

gerceklesir.

Si...0...Si+ H,O — Si...OH + OH...Si 6.2)
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3. Admm: Alkali ve toprak alkali katyonlan tiiketilerek, yiizeydeki SiO;’ce

zengin tabakanin kondenzasyonu ve polimerizasyonu gerceklesir.
HO...Si...OH + HO...Si...OH — HO...Si...0...Si...OH + H,O  (6.3)

4. Adim: Ca®" ve PO, gruplarinin yiizeye gocii ile birlikte, SiO,’ce zengin
tabakann iizerinde Ca-PO,>" gruplarinin olusumu ve amorf CaP tabakasmin

biiylimesi gergeklesir.

5. Adm: Cozeltiden gelen OH ve COs> anyonlar1 vasitasiyla amorf CaP’un

kristalizasyonu gergeklesir ve bdylece apatit tabakasi olusur.

HA tabakasinin olusabilmesi i¢in, oncelikle Ca/P oraninin 1.5 ve lizerinde olmasi
gerekmektedir. Ca/P oran1 1.5 veya bu degere yakin ise asagidaki tepkime
gergeklesir.

9Ca *" + 6PO4 > — Cag(PO4)s (6.4)
Bu tepkimeyi takiben asagidaki tepkimeler meydana gelmektedir:

Cag(POy4)s + Ca > + 20H ~— Ca;o(PO4)s(OH), (6.5)

PO, * + H,0 — HPO, > + OH " (6.6)

CaS04.2H,0’ nun ¢oziiniirligii HA’ ten daha yiiksek oldugu igin, Ca*" iyonlarinin
derisimi (6.4) numarali tepkimenin Oncelikli olarak gerceklesmesine neden
olmaktadir. Bu da HA’ teki Ca/P oraninin artmasini saglamaktadir. Yiiksek pH’ larda
ise, (6.5) numarali tepkime meydana gelmektedir. Baglangi¢ bilesimine ragmen, Ca/P
orani 1.5 degerinin iizerine ¢ikmakta (1.667) ve bu da ortamda sadece HA fazinin
olusmasina neden olmaktadir. Sekil 6.7° de HA tabakasiin olusumu sematik olarak

gosterilmistir.
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Sekil 6.7: Biyoaktif cam numunelerinin yiizeyinde HA tabakasinin olusumu
6.3.2 Sol-jel yontemiyle iiretilen biyoaktif cam numunelerinin yiizey analizleri

Uretilen biyoaktif cam numunelerinin yiizey karakterizasyonlart XRD, FTIR ve

elektron mikroskobu kullanilarak yapilmstir.

6.3.2.1 Biyoaktif cam numunelerinin x-1s1nlar1 difraksiyonu analizleri

X-Isinlar1 difraksiyon analizleri, biyoaktif cam numunelerinde olusan HA tabakasini

tespit edebilmek amaciyla gergeklestirilmistir.

58S toz biyoaktif cam numunelerinin XRD grafigi Sekil 6.8’de yer almaktadir.
Goriildiigii gibi, yapay viicut sivisinda 14 ile 28 giin bekletilen cam numunelerinin
XRD grafiklerinde 30° ve 36° 20 arasinda bulunan ve 32° 26’da maksimum degere
ulasan genis bir pik bulunmaktadir. Bu pikin, JCPDS kartlar1 standartlarina (09-4-
0432) gore, HA [Ca;o(PO4)s(OH),] oldugu tespit edilmistir. Sekil 6.8 (a), (b) ve
(c)’de biyoaktif cam numunesinin yapay viicut sivisinda bekletmeden 6nce, 1 giinliikk
ve 7 giinliik bekletmeden sonraki amorf yapist goriilmektedir. Agikga goriilmektedir
ki, yapay viicut sivisinda 14 giinliik bekletmeden sonra biyoaktif cam numunesinin

ylizeyinde HA tabakasi olusmustur.
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Sekil 6.8: 58S biyoaktif cam numunesinin XRD grafikleri (a) yapay viicut sivisinda
bekletmeden oOnce, (b) 1 giinliik bekletme, (c) 7 giinliik bekletme, (d) 14
giinliik bekletme, (e) 28 giinliik bekletme

Sekil 6.9°da Ca0O-Si0,-P,0s-Zn0O sisteminde iiretilen toz biyoaktif cam numunelerin
XRD grafigi goriilmektedir. Sekil 6.9°dan da goriilebilecegi gibi, HA tabakasi,
biyoaktif cam numunelerinin ylizeyinde ancak yapay viicut sivisi igerisinde 28 giin
bekletildikten sonra olusmugstur. 58S biyoaktif caminin biyoaktivitesinin, CaO-SiO,-
P,05-ZnO sistemi temel alinarak iiretilen biyoaktif cama oranla daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Balamurugan ve C. A. [74], Ca0-SiO;-P,0s5-Zn0O sistemi temel
alinarak {iretilen cam numunelerinin yiizeyinde, yapay viicut sivisi i¢erisinde 21 giin
bekletildikten sonra, HA tabakasinin olustugunu tespit etmislerdir. ZnO igeren cam

numunelerinin ylizeyinde HA tabakasinin olusumu daha uzun stirmektedir [74].
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Sekil 6.9: CaO-S10,-P,05-Zn0 sisteminde iiretilen biyoaktif cam numunesinin XRD
grafikleri (a) yapay viicut sivisinda bekletmeden 6nce, (b) 1 giinliik
bekletme, (c) 7 glinliik bekletme, (d) 14 giinliikk bekletme, (e) 28 giinliik
bekletme

Ca0-Si0,-P,05-MgO bilesimine sahip biyoaktif cam numunelerinin XRD grafigi
Sekil 6.10°da verilmistir. Sekil 6.10 (b), (c), (d) ve (e)’den de goriilebilecegi gibi,
XRD grafiklerinde HA pikleri saptanmistir. Biyoaktif cam numunelerinin yiizeyinde
ilk giinden itibaren HA tabakasinin olugmasi, iiretilen camin biyoaktiflik 6zelliginin

cok iy1 oldugunun kanitidir.
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Sekil 6.10: CaO-Si0,-P,05-MgO sisteminde liretilen biyoaktif cam numunesinin
XRD grafikleri (a) yapay viicut sivisinda bekletmeden once, (b) 1
giinliik bekletme, (c) 7 giinliik bekletme, (d) 14 giinliik bekletme, (e) 28
giinliik bekletme

Sekil 6.11°’de CaO-SiO;,-P,05-MgO-ZnO sisteminde f{iretilen toz biyoaktif cam
numunelerinin XRD grafikleri verilmistir. Goriildiigii gibi, yapay viicut sivisinda 14
giinliik bekletmeden sonra biyoaktif cam numunesinde HA tabakasi olusmaya
baglamistir. Sekil 6.11 (a), (b) ve (c)’de biyoaktif cam Orneginin yapay viicut
stvisinda bekletilmeden onceki, 1 ve 7 gilinliik bekletmeden sonraki amorf yapisi

goriilmektedir.

XRD analizleri sonucunda, CaO-SiO,-P,0s-MgO sisteminde iiretilen biyoaktif cam

numunelerinde, diger biyoaktif cam numunelerine kiyasla daha kisa siirelerde HA
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piklerinin olusmasi, CaO-Si0,;-P,0s-MgO biyoaktif camlarinin daha yiiksek

biyoaktiviteye sahip oldugu sonucuna varilmasina neden olmustur.
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Sekil 6.11: CaO-Si0,-P,05-Mg0O-Zn0O sisteminde iiretilen biyoaktif cam
numunesinin XRD grafikleri (a) yapay viicut sivisinda
bekletmeden once, (b) 1 giinliik bekletme, (c) 7 giinliik bekletme,
(d) 14 giinliik bekletme, (e) 28 giinliik bekletme

6.3.2.2 Biyoaktif cam numunelerinin FTIR analizleri

Bu caligmada {iretilen biyoaktif cam numunelerinin yapilarinda olusan kimyasal
baglarin belirlenmesi amaciyla FTIR analizleri uygulanmistir. Ancak, biyoaktif cam
numunelerinin FTIR grafiklerinde fosfat absorpsiyon bantlar1 goriilmemektedir.
Fosfatin kiziltesi pikleri genelde 610-600, 560-550, 530-515 ve 462 cm’
bolgelerinde goriilmektedir. Bu ¢aligmada kullanilan FTIR’1n minimum dalga boyu

650 cm™ oldugu icin, FTIR grafikleri 650-4000 cm™ araliginda elde edilmistir. Bu
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nedenle, HA tabakasinin olusumunun en 6nemli gdstergelerinden biri olan P-O

baglar1 gbzlemlenememistir.

Sekil 6.12 ve Sekil 6.13’teki FTIR grafiklerinde 58S biyoaktif cam numunelerinin
yapay viicut sivisinda bekletilmeden 6nce ve 28 giin bekletildikten sonra ylizey
kompozisyonundaki degisim goriilmektedir. Yapay viicut sivisinda bekletilmeyen
58S biyoaktif cam numunesinin grafiginde, 1038 cm™” dalga boyunda silikatin
absorpsiyon band1 gozlemlenmis (Sekil 6.12) ve bu pikin numunedeki Si-O-Si bagini
gosterdigi belirlenmistir. Sekil 6.13’te 1063 cm™’de goriilen pik Si-O bagmna karsihik
gelmektedir. Ayrica, 28 giin bekletmenin sonunda 875 cm™ ve 1465 cm™’de yeni
pikler goriilmiistiir; bu pikler, karbonat hidroksiapatit pikine karsilik gelmektedir
(CHA) (Sekil 6.13). 28 giin yapay viicut sivisinda bekletilen 58S biyoaktif cam
numunelerinde goézlenen karbonat absorpsiyon bandi, sadece HA tabakasinin
olusumunu degil, ayrica olusan HA tabakasinin karbonat hidroksiapatit oldugunu da
gostermektedir. Vallet-Regi ve C. A. ile Ramila ve C. A. da iiretmis olduklari
biyoaktif cam numunelerinin yilizeyinde CHA tabakasinin olusumunu tespit
etmislerdir [63,77].
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Sekil 6.12: 58S biyoaktif cam numunesinin SBF 6ncesi FTIR grafigi
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Sekil 6.13: Yapay viicut sivisinda 28 giin bekletilen 58S biyoaktif cam numunesinin
FTIR grafigi
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Sekil 6.14: CaO-Si0,-P,05-Zn0 sisteminde iiretilen biyoaktif cam numunesinin
FTIR grafigi

Sekil 6.14’te CaO-Si0,-P,05-MgO-ZnO biyoaktif cam numunesinin FTIR grafigi

verilmigtir.

Ca0-Si10,-P,05-Zn0O sisteminde {iretilmis ve yapay viicut sivisinda bekletilmemis
olan biyoaktif cam numunesinin grafiginde, 1060 cm™’de Si-O-Si bagina karsilik

gelen bir pik saptanmistir. Ayrica, 1460 cm™’de sentetik karbonat hidroksiapatit piki



belirlenmistir. 28 giin yapay viicut sivisinda bekletilmis olan biyoaktif camin FTIR
grafiginde 1422 ve 793 cmde tespit edilen pikler karbonat hidroksiapatit
olusumunu gostermektedir (CHA) (Sekil 6.15). Camsi1 yapinin gdstergesi olan Si-O-
Si bagina karsilik gelen pik ise 1048 cm™’de goriilmektedir.
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Sekil 6.15: Yapay viicut sivisinda 28 giin bekletilen CaO-Si0,-P,05-ZnO
sisteminde {iretilen biyoaktif cam numunesinin FTIR grafigi

Sekil 6.16 ve Sekil 6.17°de, yapay viicut sivisinda bekletilmeyen ve 28 giin
bekletilen CaO-Si0,-P,0s-MgO biyoaktif cam numunesinin FTIR grafikleri
goriilmektedir. Yapay viicut sivisinda bekletilmeyen CaO-SiO,-P,0s-MgO
sistemindeki biyoaktif cam numunesinin grafiginde, 1048 cm’de silikatin
absorpsiyon bandi gozlemlenmistir (Sekil 6.16). 28 giinliik bekletmenin sonunda ise
1417 cm™ ve 1030 cm™’de yeni pikler goriilmiistir ve bu piklerin karbonat

hidroksiapatit oldugu saptanmistir (CHA) (Sekil 6.17).
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Sekil 6.16: CaO-Si0,-P,05-MgO sisteminde iiretilen biyoaktif cam numunesinin
FTIR grafigi
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Sekil 6.17: Yapay viicut sivisinda 28 giin bekletilen CaO-Si0,-P,0s-MgO
sisteminde tretilen biyoaktif cam numunesinin FTIR grafigi

Sekil 6.18 ve Sekil 6.19°da verilen FTIR grafiklerinde, yapay viicut sivisinda
bekletilmeyen ve 28 giin bekletmenin ardindan CaO-Si0,-P,05-MgO-ZnO biyoaktif
cam numunesinin yiizey kompozisyonundaki degisim goriilmektedir. Yapay viicut
stvisinda bekletilmeyen CaO-Si10,-P,05-MgO-ZnO sistemindeki biyoaktif cam
numunesinin grafiginde, 1055 cm™’de Si-O-Si bagna karsilik gelen bir pik
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gozlemlenmistir (Sekil 6.18). Yapay viicut sivisinda 28 giin bekletilen biyoaktif cam
numunesinde karbonat hidroksiapatite karsilik gelen bir pik 1422 cm™’de
belirlenmistir. Ayrica, 1042 cm’'’de saptanan pik Si-O bagimun varligm

gostermektedir (Sekil 6.19).
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Sekil 6.18: Ca0-Si0,-P,05-MgO-ZnO sisteminde iiretilen biyoaktif cam
numunesinin FTIR grafigi
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Sekil 6.19: Yapay viicut stvisinda 28 giin bekletilen sonra CaO-SiO,-P,05-MgO-
ZnO sisteminde iiretilen biyoaktif cam numunesinin FTIR grafigi
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6.3.2.3 Biyoaktif cam numunelerinin mikroyapi analizleri

Uretilen biyoaktif camlarin yiizeyinde olusan HA tabakasmi belirlemek amaciyla,
numunelerin yapay viicut sivisinda bekletilmeden Once ve 14 giin ile 28 giin

bekletildikten sonra SEM fotograflari ¢ekilmistir.

Sekil 6.20 (a)’da 58S biyoaktif cam numunesinin yapay viicut sivisinda
bekletilmeden onceki amorf yapis1 goriilmektedir. Biyoaktif cam numunenin yapay
viicut sivisinda 14 giin ve 28 giin bekletildikten sonra yiizeyinde HA tabakasinin
olustugu tespit edilmistir. Toz halindeki biyoaktif cam numunenin ylizeyi beyaz HA

tabakasi ile kaplanmistir .

20kV  X9,000 2uym 0000 17 30 SEI

o

@ x650  20pm © 0000 17 30 SEI

Sekil 6.20: 58S biyoaktif cam numunesinin SEM goriintiileri; (a) yapay viicut
sivisinda bekletilmeden once, (b) yapay viicut sivisinda 14 giin
bekletilen, (c) yapay viicut sivisinda 28 giin bekletilen

Ca0-Si0,-P,05-Zn0O sistemindeki biyoaktif cam numunesinin Sekil 6.21 (a)’da
goriilen SEM fotografinda amorf yapiya sahip oldugu ve herhangi bir kristalin faz
icermedi@i saptanmistir. Yapay viicut sivisinda 14 gilin bekletilen biyoaktif cam

numunenin  yizeyinde HA tabakasinin olusmaya bagladigi  gozlenmistir
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(Sekil 6.21 (b)). HA tabakasi sadece bazi bolgelerde yeni yeni olusmaya basladigi
icin, bu numunenin XRD grafiginde (Sekil 6.9 (d)) herhangi bir HA piki tespit
edilememistir. Sekil 6.21 (c)’de yapay viicut sivisinda 28 giin bekletilen biyoaktif
cam tozlarinin ylizeyinin HA tabakasi ile kaplandig1 goriilmektedir. Bekleme siiresi

uzadik¢a HA tabakasi olusumu da artmustir.

' ‘5‘-"'
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Sekil 6.21: CaO-Si0,-P,05-Zn0 sisteminde iiretilen biyoaktif cam numunesinin
SEM goriintiileri; (a) yapay viicut sivisinda bekletilmeden once, (b)
yapay viicut sivisinda 14 giin bekletilen, (¢) yapay viicut sivisinda 28
giin bekletilen

Sekil 6.22 (a)’da CaO-Si0,-P,0s5-MgO sistemindeki biyoaktif cam numunesinin
yapay viicut sivisinda bekletilmeden onceki amorf yapisi goriillmektedir. Sekil 6.22
(b) ve (c)’de ise numunenin yapay viicut sivisinda 14 giin ve 28 giin bekletildikten
sonra yiizeyinde olusan HA tabakasi goriilmektedir. HA, biyoaktif cam tozlarinin

ylizeyini ince beyaz bir tabaka seklinde kaplamistir.
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Sekil 6.22: Ca0-Si0,-P,05-MgO sisteminde {iiretilen biyoaktif cam numunesinin
SEM goriintiileri; (a) yapay viicut sivisinda bekletilmeyen, (b) yapay
viicut sivisinda 14 giin bekletilen, (c) yapay viicut sivisinda 28 giin
bekletilen

Ca0-Si0,-P,05-MgO-Zn0O sistemindeki biyoaktif cam numunesinin yapay viicut
stvisinda bekletilmeden 6nceki ve yapay viicut sivisinda 14 ve 28 giin bekletildikten
sonraki SEM fotograflar1 Sekil 6.23’te verilmistir. Goriildiigli gibi, numunelerin
yilizeylerinde 14. giinden itibaren HA tabakasi olusmaya baslamakta ve 28 giiniin

sonunda ise HA olusumu artmaktadir.
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Sekil 6.23: CaO-Si0,-P,05-MgO-Zn0O sisteminde iiretilen biyoaktif cam
numunesinin SEM goriintiileri; (a) yapay viicut sivisinda
bekletilmeden Once, (b) yapay viicut sivisinda 14 giin bekletilen,
(c) yapay viicut stvisinda 28 giin bekletilen

SEM analizlerine paralel olarak, tiretilmis olan biyoaktif cam numunelerinin EDS
(Enerji Dagilimli X-Isinlar1 Spektroskopisi) ol¢iimleri de gerceklestirilmistir. EDS
Olclimlerinin  sonuglar1  Sekil A.1-A.12°de verilmistir. Numunelerin, SEM
fotograflarinda goriilen yiizeylerinde EDS ile yapilan nokta analiz Slgiimleri
sonucunda belirlenen kalsiyum ve fosforun agirlikca yiizdelerinin zamana bagh
olarak degisimleri Sekil 6.24-6.27°de verilmistir. Goriildiigii gibi, biyoaktif cam
numunelerinin yiizeylerinde tespit edilen kalsiyum ve fosfor miktarlari, yapay viicut
sivist igerisinde bekleme siiresinin uzamasiyla birlikte artmaktadir. Biyoaktif cam
numunelerinin ylizeylerinde saptanan kalsiyum ve fosfor derisiminin zamanla
artmasi, SEM fotograflarinda tespit edilen HA tabakasinin olusumunun zamanla

arttigint géstermektedir.
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Sekil 6.24: 58S biyoaktif cam numunesinin yiizeyindeki kalsiyum (a) ve fosforun (b)

zamana bagl olarak degisimi
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Sekil 6.25: CaO-Si0,-P,05-Zn0 sisteminde iiretilen biyoaktif cam numunesinin
ylizeyindeki kalsiyum (a) ve fosforun (b) zamana bagli olarak degisimi
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Sekil 6.26: CaO-Si0,-P,05-MgO sisteminde {iretilen biyoaktif cam numunesinin
ylizeyindeki kalsiyum (a) ve fosforun (b) zamana bagli olarak degisimi
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Sekil 6.27: CaO-Si0,-P,05-Mg0O-Zn0O sisteminde iiretilen biyoaktif cam
numunesinin yiizeyindeki kalsiyum (a) ve fosforun (b) zamana
bagl olarak degisimi

6.3.3 Biyoaktif cam numunelerinin yogunluk ve gozeneklilik degerleri

Cizelge 6.1°de 58S biyoaktif cam numunesinin yapay viicut sivisinda bekletilmeden
onceki ve sonraki yogunluk ve gozeneklilik degerleri verilmistir. Goriildigi gibi,
58S biyoaktif cam numunesinin yogunluk degerleri 1.00-1.15 g/cm’ arasinda,
gozeneklilik degerleri ise, %21.44-34.80 arasinda degismektedir. Yapay viicut
stvisinda bekletmenin 58S biyoaktif caminin yogunlugunda 6nemli bir degisiklige
yol agmadigi belirlenmistir. Ancak, gozeneklilik degerleri ise, yapay viicut sivisinda

1 giinliik beklemenin sonucunda %21.44’ten %34.8’e yiikselmistir. Daha sonra
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diizenli olarak azalarak %24.1°e diismiistiir. Bu durum ilk 7 giin boyunca yapay
viicut sivisinda bulunan yiiksek Ca®" ve Si*" iyonlarmin derisimleri ile agiklanabilir.
Biyoaktif cam yiizeyinden yapay viicut sivisima gegis yapan Ca”” ve Si*" iyonlar
numunenin gozenekliligin artmasina neden olmaktadir. Numunenin gozeneklilik
degerlerinin 7. giinden itibaren azalmasi, ¢ozeltide azalan Ca>" ve P°" iyonlarmin
derisimleri ile agiklanabilir. Ca®* ve P°* iyonlarmin azalmasi, biyoaktif cam
numunenin ylizeyinde CHA tabakasinin olustugunu gdstermektedir. Yapay viicut
stvisinda 7 giin bekletilen biyoaktif cam numunesinin yiizeyinde CHA tabakasi
olusarak gozenekler kapanmakta ve boylece 58S biyoaktif caminin gozenekliligi
azalmaktadir. Ayrica, CHA tabakasimin kalimhiimin artmast numunelerin

gbzenekliliginde azalmanin siirmesine neden olmaktadir.

Cizelge 6.1: 58S biyoaktif caminin yogunluk ve gézeneklilik degerleri.

Numune Yogunluk (g/cm”) | Gozeneklilik (%)
Biyoaktif cam (BAC) 1.14 21.44
Yapay viicut sivisinda 1 giin 1.00 34.80
bekletilen BAC

Yapay viicut sivisinda 7 giin 1.06 27.61
bekletilen BAC

Yapay viicut sivisinda 14 giin 1.14 25.45
bekletilen BAC

Yapay viicut sivisinda 28 giin 1.15 24.10
bekletilen BAC

Ca0-Si0,-P,05-Zn0O biyoaktif cam numunesinin yogunluk ve gbzeneklilik degerleri
Cizelge 6.2°de yer almaktadir. Goriildiigii gibi, biyoaktif cam numunesinin yogunluk
degerleri 1.12-1.35 g/em’ arasinda degismektedir. Gozeneklilik degerleri ise, ilk 7
giin siiresince Once yiikselmis, daha sonra azalarak diismustiir. 58S biyoaktif cam
numunesinin gozeneklilik degerlerinin degisimi, CaO-Si0,-P,0s-ZnO biyoaktif

caminin gozeneklilik degerlerinde de benzer sekilde gozlenmistir.
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Cizelge 6.2: CaO-Si0,-P,05-Zn0O biyoaktif caminin yogunluk ve gézeneklilik

degerleri.

Numune Yogunluk (g/cm”) | Gozeneklilik (%)
Biyoaktif cam (BAC) 1.32 14.5
Yapay viicut sivisinda 1 giin 1.25 15.2
bekletilen BAC

Yapay viicut sivisinda 7 giin 1.12 16.6
bekletilen BAC

Yapay viicut sivisinda 14 giin 1.23 15.7
bekletilen BAC

Yapay viicut sivisinda 28 giin 1.35 14.5
bekletilen BAC

Cizelge 6.3’te Ca0O-Si0,-P,0s-MgO sistemine sahip biyoaktif cam numunesinin
yapay viicut sivisinda bekletilmeden onceki ve sonraki yogunluk ve gozeneklilik
degerleri verilmistir. Goriildiigii gibi, gézeneklilik degerleri yapay viicut sivisinda 7
giinliik bekletme sonucu %7.1°den %7.8’e yiikselmis; 7 giinliik bekletmeden sonra
ise, diizenli olarak azalmistir. Cam numunelerinin yogunluk degerleri ise,
gozeneklilik degerlerinin yitkselmesi ile birlikte dnce diismiis, daha sonra 2.01 g/cm’
degerine yiikselmistir. Yogunluk degerlerinin yilikselmesinin nedeni, cam
numunelerin yilizeyinde olusan HA tabakasinin kalinliginin artmasidir. Biyoaktif cam
numunenin yogunlugu 1.39 g/cm’ ve HA’in yogunlugu ise 3.156 g/cm’’tiir. HA
tabakas1 Oncelikle gozeneklerden baglayarak tim cam numunenin yiizeyini
kaplayarak, cam malzemenin yogunlugunun artmasina neden olmustur. Bu
numunenin yogunluk degerlerinin diger iki numuneye gore daha fazla artmasinin
nedeni, bu numunede olusan HA tabakasinin kalinliginin daha fazla olmasidir. X-
1sinlart analizleri sonucunda da, bu numunenin biyoaktivitesinin, diger numunelere
gore daha yiikksek oldugu tespit edilmistir. Her iki sonu¢ da birbirini
desteklemektedir.

Ayrica, Ca0O-Si0,-P,0s-MgO biyoaktif camlarinin gdézeneklilik degerlerinin, diger
iki numuneninkinden ¢ok daha diisiik oldugu saptanmistir. Bunun nedeni, CaO-SiO,-
P,0s-MgO biyoaktif cammin bilesiminde MgO’in bulunmasidir. MgO cam
malzemelerin kimyasal kararliligin1 artirmaktadir. Bu nedenle, daha kararli ve

saglam bir cam yapis1 olusmustur.
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Cizelge 6.3: CaO-Si0,-P,05-MgO biyoaktif caminin yogunluk ve gdzeneklilik

degerleri.

Numune Yogunluk (g/cm’) | Gozeneklilik (%)
Biyoaktif cam (BAC) 1.39 7.1
Yapay viicut siwvisinda 1 giin 1.62 7.2
bekletilen BAC

Yapay viicut sivisinda 7 giin 1.52 7.8
bekletilen BAC

Yapay viicut sivisinda 14 giin 1.57 7.5
bekletilen BAC

Yapay viicut sivisinda 28 giin 2.01 2.5
bekletilen BAC

Ca0-Si0,-P,05-MgO-ZnO biyoaktif cam numunesinin yapay viicut sivisinda
bekletilmeden onceki ve sonraki yogunluk ve gozeneklilik degerleri Cizelge 6.4’te
verilmigtir. Cizelge 6.4’te goriildiigii gibi, biyoaktif cam numunesinin yogunluk
degerleri 1.63-2.16 g/cm’ arasinda, gdzeneklilik degerleri ise %2.88-10.96 arasinda
degismektedir. CaO-Si0,-P,05-MgO-ZnO biyoaktif cam numunesinin gozeneklilik
degerleri, diger numunelerden farkli olarak, yapay viicut sivisinda bekleme siiresinin
artmasi ile birlikte stirekli azalmaktadir. CaO-Si10,-P,05-MgO caminda gozlendigi
gibi, bu numunenin de goézenekliliginin zamanla azalmasinin nedeni, olusan HA
tabakasinin gozenekleri doldurarak cam malzemenin yiizeyini kaplamasidir. Buna
bagli olarak da numunelerin yogunluk degerleri 1.68 g/cm®’ten 2.16 g/cm® degerine

ylikselmistir.

Cizelge 6.4: CaO-Si0,-P,05-MgO-ZnO biyoaktif caminin yogunluk ve gozeneklilik

degerleri.

Numune Yogunluk (g/cm3) Gozeneklilik (%)
Biyoaktif cam (BAC) 1.68 10.96
Yapay viicut sivisinda 1 giin 1.63 10.02
bekletilen BAC

Yapay viicut sivisinda 7 giin 1.72 6.62
bekletilen BAC

Yapay viicut sivisinda 14 giin 1.89 4.06
bekletilen BAC

Yapay viicut sivisinda 28 giin 2.16 2.88
bekletilen BAC

Biyoaktivite karakterizasyonu i¢in yapilan tim analiz sonuglari;; numunelerin
biyoaktif Ozellige sahip oldugunu ve yapay viicut sivisi igerisine konuldugunda
ylizeylerinde HA tabakasinin olustugunu gostermektedir. Yapay viicut sivisi igerisine

yerlestirilen numunelerin yapisindan Ca**, P°* ve Si*" ¢éziinerek, ¢ozeltiye gegmekte
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ve Ca’" iyonlar, H" veya H3;O" iyonlari ile yer degistirmektedir. Numunelerin
yapisindan ¢oziinen silisyum, ¢ozeltide silisik asit [Si(OH)4] olarak bulunmakta ve
zamanla numunenin yiizeyinde silika jel tabakasi olusturulmaktadir. Cozelti
icerisindeki Ca®" ve P°* iyonlari, silika jelin iizerinde Ca-P tabakasi olusmakta ve
zamanla CHA kristalleri olusmaktadir. CHA tabakasi olusurken yapay viicut sivisi
icerisindeki kalsiyum ve fosfor iyonlarin derisimi azalir. ICP analizi sonucunda,
cozeltideki kalsiyum ve fosfor iyonlarinin miktarinin 6nce biraz arttii, sonra
zamanla azaldig1 tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar, CHA tabakasinin
numunelerin yiizeyinde olustugunu gostermektedir. XRD, SEM-EDS ve FTIR
analizleri sonuglarinda, CaO-Si0,-P,0s-MgO biyoaktif cam numunelerin
yiizeylerinde 1. giinden itibaren, CaO-Si0,-P,0Os ve CaO-SiO,-P,05-MgO-ZnO
biyoaktif cam numunelerin yiizeylerinde 7. giinden itibaren, CaO-SiO,-P,05-ZnO
biyoaktif cam numunelerin yiizeylerinde 28. giinden itibaren CHA tabakasinin
olustugu ve zamanla miktarinin arttif1 tespit edilmistir. ICP ve UV sonuglarinda
kalsiyum ve fosfor iyonlarinin miktarlarinin 14. giinden itibaren hizla azalmasi da,
XRD, SEM-EDS ve FTIR sonuglarin1 desteklemektedir. Numunelerin yiizeylerinde
zamana bagli olarak CHA kristalizasyonunun ilerlemesi ve fazin kararli hale gelmesi,

elde edilen tiim verilerin birbirleriyle uyum igerisinde oldugunu gostermektedir.

Ca0-Si0,-P,0s5, Ca0O-Si0;,-P,05-Zn0O, Ca0-Si0,-P,05-MgO ve CaO-SiO,-P,0s-
MgO-ZnO sistemleri temel alinarak iiretilen biyoaktif cam numuneleri igerisinde,
Ca0-Si0,-P,05-MgO biyoaktif caminin en yiiksek biyoaktiviteye sahip oldugu tespit
edilmistir. Bunun nedeni, CaO-SiO,-P,0s-MgO caminin bilesiminin kemigin
bilesimine daha yakin olmasidir. Literatiirde yapilan ¢aligmalar incelendiginde, MgO
iceren cam malzemelerin biyoaktifliklerinin ¢ok yiiksek oldugu saptanmistir [67,69].
Ayrica, MgO camsi yapida kimyasal kararliligi sagladigr i¢in, cam malzemelerin
fiziksel ve mekanik o&zelliklerini olumlu yonde gelistirmektedir. Uretilen
numunelerin yogunluk ve gozeneklilik degerleri incelendiginde, MgO igeren cam
malzemelerin yogunluk degerlerinin yiiksek, gozeneklilik degerlerinin ise diger
numunelere oranla daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu ¢alismada ayrica, ZnO iceren
cam numunelerinin, biyoaktifliklerinin azaldigi saptanmistir. Ancak, ZnO igeren
biyoaktif camlarla yapilan hiicre ekimi c¢alismalarinda, ZnO’in cam yiizeyinde
hiicrelerin tutunmasini, bliylimesini ve ¢ogalmasint olumlu yonde etkiledigi

gozlenmigtir [70,74]. Bu calismada; {liretilen biyoaktif cam numunelerinin yapay

73



viicut sivist igerisindeki davranimlari incelenerek, MgO’in ZnO’e gore camlarin

biyoaktivitelerini daha ¢ok artirdig1 sonucuna varilmstir.

Yapay viicut sivist igerisinde bekletilen numunelerin, gézeneklilik degerleri dnce
artmig daha sonra diizenli olarak azalmistir. Gozeneklilik degerlerinin artmasi; Si*"
ve Ca”" iyonlarmin cams: yapidan ¢oziinerek cozeltiye gectigini, diismesi ise HA
tabakasinin olusarak go6zenekleri kapattigini gostermektedir. Ramila ve C. A.
[77]’da, yapay viicut sivisi kullanarak yaptiklari in vitro ¢alismalarda, biyoaktif cam
numunelerinin gdzeneklilik degerlerinin ayn1 sekilde degistigini saptamiglardir.
Gozeneklilik azalirken, yogunluklarin artmasi, HA tabakasinin kalinligimin arttigini
gostermektedir. CaO-SiO,-P,0s-MgO ve CaO-Si0,-P,05-MgO-ZnO camlarinin
yogunluklarinin, CaO-Si0,-P,0s ile Ca0O-SiO,-P,05-ZnO camlarininkinden daha
yiiksek olmasi, bu camlarin ylizeyinde olugan HA tabakasinin kalinliginin daha fazla
olmasi nedeniyledir. Bu nedenle, CaO-Si0,-P,05-MgO ve CaO-SiO,-P,05-MgO-
Zn0O sistemlerinde {iretilen camlarin biyoaktiflik 6zellikleri daha iyidir. Bu sonug,
porozimetre ¢aligmalarinda tespit edilen degerler ile ICP, UV, XRD, SEM ve FTIR
analizlerinde elde edilen sonuglarin birbirleriyle uyum igerisinde oldugunu

gostermektedir.

Uretilen biyoaktif cam numunelerin sahip olduklari fiziksel ve biyoaktiflik dzellikleri
nedeniyle, dis hekimliginde veya kemik tedavisinde dolgu maddesi olarak

kullanilabilecek 6zellige sahip malzemeler olduklari sonucuna varilmastir.
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7. SONUCLAR VE ONERILER

7.1 Sonuclar

CaO-SiOZ-P205, CaO-SiOZ-P205-ZnO, CaO-SiOQ-PQOyMgO, CaO-SiOQ-P205-MgO-
Zn0O ve Ca0-Si0,-P,0s-CaF; sistemleri temel alinarak sol-jel yontemi ile biyoaktif
cam {Uretmek amaciyla yapilan bu caligmada, asagida Ozetlenen sonuglar elde

edilmistir:

1) Ca0O-Si0,-P,0s5, Ca0-Si0,-P,05-Zn0O, Ca0-Si0,-P,05-MgO ve Ca0O-SiO,-P,0s-
MgO-ZnO sistemleri kullanilarak {iretilen numunelerin  X-Ismlar1 analizleri
sonucunda, hepsinde camsi yapinin olustugu tespit edilmistir. Ancak, CaO-SiO,-
P,0s-CaF, sistemi i¢in iki farkli yontemin uygulanmasi ile gerceklestirilen deneyler

sonucunda, amorf yap1 yerine kuspidin fazinin olustugu gézlenmistir.

2) Uretilen cam numunelerine 20 K/dak’lik 1sitma hizinda uygulanan DTA
sonucunda, numunelerin cam geg¢is sicakliklariin 905-1066 K, kristalizasyon pik
sicakliklarmin  ise 1198-1240 K araliklarinda degistigi  saptanmistir. Cam
numunelerinin DTA egrilerinde kristalizasyon sicakligina ait ekzotermik pikler tespit

edildigi i¢in, cam-seramik {iretimi i¢in uygun olduklart sonucuna varilmaistir.

3) Yapay viicut sivisina uygulanmig olan ICP ve UV analizleri sonucunda, sividaki
Si*" derisiminin arttigi, Ca’" ve P°" derisimlerinin diismesi ile birlikte CaO-P,Os

tabakasinin olustugu belirlenmistir.

4) X-Isinlar1 analizleri sonucunda, yapay viicut sivisinda bekletilen CaO-SiO,-P,0Os
caminin 15 gilin, Ca0-Si0,-P,05-ZnO caminin 28 giin, Ca0O-SiO,-P,05-MgO
cammin 1 gin ve Ca0O-Si0;-P,05-MgO-ZnO camimin ise, 7 giin sonunda
yilizeylerinde HA tabakasi olustugu gozlemlenmistir. Bu sonucglara gore; iiretilmis
olan biitlin numunelerin biyoaktif oldugu ve biyoaktivitesi en yliksek olan

numunenin ise Ca0-Si0,-P,05-MgO cami oldugu saptanmustir.
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5) Uretilen biyoaktif cam numunelerinin FTIR analizleri sonucunda, grafiklerde
CHA bantlar1 ve camsi yapmin olustugunu gosteren Si-O-Si baglarna ait pikler

tespit edilmistir.

6) Taramali elektron mikroskobu ile yapilan mikroyap:1 analizleri sonucunda;
numunelerin yapay viicut sivisinda bekletme dncesi analizlerinde, cam numunesinin
amorf bir yapiya sahip oldugu ve herhangi bir kristalin faz icermedigi goriilmiistiir.
Yapay viicut sivisinda bekletilen numunelerin ylizeylerinde ise, HA tabakasinin

olustugu gozlemlenmistir.

7) SEM analizlerine paralel olarak, numunelerin EDS Olglimleri de
gerceklestirilmistir. Olgiimler sonucunda, cam numunelerinin yiizeylerinde tespit
edilen Ca** ve P°" miktarlarinin zamanla arttig1 belirlenmistir. Bu sonug, SEM

fotograflarinda saptanan HA tabakasinin olusumunu desteklemektedir.

8) Ca0-Si0O,-P,0s, CaO-Si0,-P,05-Zn0O, Ca0O-Si0,-P,05-MgO ve Ca0-SiO,-P,0s-
MgO-ZnO sistemleri temel alinarak iiretilen biyoaktif cam numunelerinin, yapay
viicut sivisi igerisinde bekletilmesiyle yogunluk degerleri sirasiyla 1.00-1.15 g/cm’,
1.12-1.35 g/em’, 1.39-2.01 g/em’ ve 1.63-2.16 g/em’ arahginda, gozeneklilik
degerlerinin ise, sirasiyla %?21.44-34.80, %14.5-16.6, %2.5-7.8 ve %2.88-10.96
arasinda degistigi tespit edilmistir. Yapay viicut sivist igerisinde bekletilen cam
numunelerinin gozeneklilik degerlerinin dnce artmasi, camsi yapinin ¢dziinerek
cozeltiye gectigini; daha sonra ani bir sekilde diismesi ise, HA tabakasinin olusarak
gozenekleri kapattigini  gostermektedir. Yogunluk degerlerinin de, gozeneklilik
degerlerine paralel olarak Once azalmasi, daha sonra artmasi da bu sonucu

desteklemektedir.

9) Yapilan yiizey karakterizasyonu ve ICP analizi sonuglarinin birbirleriyle uyumlu
olmasi nedeniyle, iiretilen cam numunelerinin biyoaktif 6zellige sahip olduklar

sonucuna varilmistir.

10) Uretilen cam numuneleri icerisinde, Ca0-Si0,-P,05-MgO caminin en yiiksek
biyoaktiviteye sahip oldugu belirlenmistir. Yapay viicut sivisi kullanilarak yapilan
in-vitro ¢aligmalar sonucunda, ZnO igeren camlarin biyoaktifliklerinin daha diisiik

oldugu gozlenmistir.
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11) Bu calismada iiretilen biyoaktif cam numunelerinin, sahip olduklar1 6zellikleri
nedeniyle, kemik tedavisinde dolgu maddeleri olarak kullanilabilecegi sonucuna

varilmgtir.
7.2 Oneriler

1) Uretilen biyoaktif cam numunelerinin kullamm alanlarmin daha detayli
belirlenebilmesi i¢in, sertlik, kirilma toklugu, elastisite modiilii, egilme mukavemeti,
1s11 genlesme katsayisi, kimyasallara karsi diren¢ ve su emme gibi 6zelliklerinin

incelenmesi yararli olacaktir.

2) Uretilen biyoaktif camlara 1s1l islem uygulanarak, cam-seramik malzemeler

uretilmeli ve numunelerin 6zellikleri belirlenmelidir.

3) Bu calismada; yapay viicut sivisi analizlerinde, bekleme stireleri 1 giin, 7 giin, 14
giin ve 28 giin olarak belirlenmistir. Uzun vadede numunelerin yapisinda meydana
gelen degisimleri inceleyebilmek amaciyla, bekleme siiresi uzatilmali ve yapay viicut

sivisl, sik araliklarla degistirilerek yenilenmelidir.

4) Biyoaktif cam numunelerin yiizeyinde hiicre ekimi c¢aligmalar1 yapilarak,

numunelere yerlestirilen kemik hiicrelerinin davranimi incelenmelidir.

5) Bu calismada; yapay viicut sivisi ¢dzeltisi hazirlanarak iiretilen biyoaktif cam
numunelerine in-vitro deneyleri yapilmistir. Canli viicut ortaminda numunelerin
yapisinda meydana gelen degisimlerin incelenebilmesi amaciyla, canli dokuya

yerlestirilerek in-vivo deneylerinin yapilmasi yararl olacaktir.

6) Uretilen biyoaktif camlarin; mekanik ozellikleri iyi olan ancak biyoaktiflik
Ozellige sahip olmayan malzemelerin lizerine kaplamada kullanilarak kompozit

malzeme liretiminde kullanilabilirligi arastiriimalidir.
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EK A

URETILEN BiYOAKTIF CAM NUMUNELERININ EDS GRAFIiKLERI
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3,
Le] [a] [e] L]
Chrsor=

Wert=667 Witudonar 0,005 - 40 255= 27431 ot

Elt. Lime Intemsity Emor Atonue Cone
[afs) 2-sig e

O  Ka 152,97 4,705 76,367 62345 wi
%i Ka 168,22 4,934 16257 23298 wi%
P Ka 13,48 1397 1567 2477 wi%
Ca Ka 38,72 2367 5809 11880 wt%

Sekil A.1: CaO-SiO,-P,0Os sisteminde Tlretilen biyoaktif cam numunesinin EDS
grafigi

500

3,
[s] [e] [e] (=]
Cirsor=

Vert=1255 Windonar 0005 - 40 855= 40314 ot

Elt. Lmme Intemsity Emor Atomic Cone
[ets] 2-s1g e

O Ka 125,73 3,565 76,881 62,793 wt
5i  Ka 129,51 3,618 15143 21,712 wt%
P Ka 12,72 1,134 1,766 2,793 wt%
Ca Ka 34,35 1864 6209 12,703 wt%

Sekil A.2: Yapay viicut sivisinda 14 giin bekletilen CaO-SiO,-P,0Os sisteminde
iiretilen biyoaktif cam numunesinin EDS grafigi
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5,
[e] [a] [e] L]
Crsor=

200
100
Wert=272
Elt. Lme Intensity
[zis)

] Ea 21,53
i EKa 7461
F Ea 1a,6%
Ca Ea 21,02

Sekil A.3: Yapay viicut sivisinda 28 giin bekletilen CaO-SiO,-P,Os
iiretilen biyoaktif cam numunesinin EDS grafigi

400

200

Elt.

]
a1
P
Ca

3,
Lo] [e] [e] L]
Chrsor=

Wert=T30

Line Intensity

[izis)

Ka 136,09
Ka 194,17
Ka 19,04
Ka 29,48

Windear 0005 - 40 055= 226TT ait

Erar
2-51g

3,360
3,215
1,520
1,706

Windenar 0005 - 40 255= 246TD ot

Error
2-51F

4,605
5,500
1922
2,143

Atope
W

76,990
13,551
3,539
5,919

Atome
e

72,805
19,935
2,453
4,807

Cone

62,871 wt%
19,426 wt %
5,595 wts
12,109 wt.%

Cone

58,436 wit%
28,088 wt%%
3,812 wt.%
9,665 wt.

sisteminde

Sekil A.4: Ca0-Si0,-P,05-Zn0 sisteminde iiretilen biyoaktif cam numunesinin EDS

grafigi
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200

i,
L] [a] [es] [ee]
Chrsor=

Vert=503 Winder 0005 - 40 055= 23474 ot

Elt. Line Hbercity Emor Stoenic  Cone

[cie] d-cig ko
u] Ea 11436 4070 T5TI0 61839 ot
0 Es 124,76 4251 16,551 23730 wi%
P Ea 1220 1450 3021 47T w
Ca Ea 22466 1212 4,718 8655 W%

Sekil A.5: Yapay viicut sivisinda 14 giin bekletilen CaO-SiO;-P,05-ZnO
sistemindeki biyoaktif cam numunesinin EDS grafigi

I,
[e] [a] [e] [e]
Chrsor=

Wert=625 Windoar 0005 - 40 255= 30634 ot

Elt. Lme Intemsity Emor MAtorue Cone
[cfs) 2-s1g Yo

0 Ka 103,83 3,136 76,453 62,537 wt%
% Ka 101,39 3,099 14,816 21,273 wt%
P Ka 21,06 1,412 3653 5,785 wt%
Ca Ka 2225 1452 5078 10,405 wt%

Sekil A.6: Yapay viicut sivisinda 28 giin bekletilen CaO-SiO;-P,05-ZnO
sistemindeki biyoaktif cam numunesinin EDS grafigi
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200

200

100

3,
Le] [a] [e] L]
Chrsor=

Wert=406 Windenar 0005 - 40 955= 22136 ot

Elt. Line Intemsity Emor Atomue Cone

[afs) 2-sig e

O  Ka 53,42 2216 76072 62363 wit
% Ka 57,13 2,291 16,560 23,831 wit
P 808 0862 2838 4,504 wt%
Ca Ka 9.96 0957 4529 9301 wt%

Sekil A.7: CaO-Si0;-P,05-MgO sistemindeki biyoaktif cam numunesinin EDS
grafigi

a0
400

200

5,
Le] [a] [e] Lee]
Cursor=

Wart=Ta2 Winidonar 0 005 - 40 Q55= 27950 it

Elt. Lme Intemsity Emor Atomic Cone
[cls) 2-51g o

O Ka 20442 6167 77423 63,862 wt
5 Ka 191,82 5974 14828 21471 wt
P Ka 31,16 2408 2,861 4,569 wtid
Ca Ka 40,64 2750 4,887 10,099 w4

Sekil A.8: Yapay viicut sivisinda 14 giin bekletilen CaO-SiO,-P,05-MgO
sistemindeki biyoaktif cam numunesinin EDS grafigi
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3,
[e]
Cirsor=

Wert=63T Winedonar 0005 - 40 955= 34045 ot

Elt. Lmme Intemsity Emor Atorue Cone
[ais) 2-51g e

O  Ka 108,36 3,687 73,335 57,991 wt%
i Ka 131,76 4,066 15257 21,178 wi%
P Ka 2862 1895 3925 6,009 wt%
Ca Ka 41,37 2,278 7483 14,822 wi

Sekil A.9: Yapay viicut sivisinda 28 giin bekletilen CaO-Si0,-P,0s5-MgO
sistemindeki biyoaktif cam numunesinin EDS grafigi

200

3,
[e] [a] [e] L]
Charsor=

Wert=544 Windenar 0005 - 40 855= 31837 ot

Elt. Line Intensity Ermor Atomic Cone

[els] 2-sig e

O Ka 1728 0605 78362 63,187 wt%
% Ka 16,88 0,598 16403 23,826 wti
P Ka 361 0277 4267 6835 wi
Ca Ka 1,93 0,202 2968 6,152 wii

Sekil A.10: CaO-Si0,-P,05-MgO-ZnO sistemindeki biyoaktif cam numunesinin
EDS grafigi
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200

100

3,
[=] [a] [e]
Chrsor=

Vert=357 Winder 0005 - 40 055= 23020 ot

Elt. Line Intemsity Emor Atomic Conc
[ets] 2-s1g e

O  Ka 73,53 3463 70,948 55258 wt%
5%i  Ka 105,74 4,153 16919 23,132 wi%
P Ka 2413 1984 4854 7018 wt%
Ca Ka 2960 2,197 7479 14591 wt%

Sekil A.11: Yapay viicut sivisinda 14 giin bekletilen CaO-Si0,-P,0s-MgO-ZnO
sistemindeki biyoaktif cam numunesinin EDS grafigi

3
Ls] [] [e] L]
Chrsor=

Wert=625 Windonar 0 005 - 40 Q55= 35360 it

Elt. Lme Intensity Emor Atormuc Cone
[afs) 2-51g e

O Ka 40,38 1963 63489 47,039 wii
Si Ka 96,08 3009 22023 28643 wti
F Ka 21,05 1408 609 2743 wti
Ca Ka 2260 1459 8392 15575 wt%

Sekil A.12: Yapay viicut sivisinda 28 giin bekletilen CaO-SiO,-P,05-MgO-ZnO
sistemindeki biyoaktif cam numunesinin EDS grafigi
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