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BiYOAKTIF CAM VE CAM-SERAMIK MALZEMELERIN URETIMi VE
YAPAY VUCUT SIVISI iCERIiSINDEKI DAVRANIMLARININ
INCELENMESI

OZET

Insan viicudundaki canli dokularin islevlerini yerine getirmek veya desteklemek
amaciyla kullanilan malzemeler ‘“biyomalzemeler” olarak adlandiriimaktadir.
Biyouyumlulugu yiiksek olan malzemeler, kisacasi biyomalzemeler; metaller,
seramikler, polimerler ve kompozit malzemeler olarak gruplandirilmaktadir.
Biyoseramikler; viicudun zarar goren veya islevini yitiren parcalarinin tamiri,
yeniden yapilandirilmasi veya yerini almasi amaciyla kullanilan seramiklerdir.
Hidroksiapatit (HA), biyoaktif cam ve biyoaktif cam-seramikler biyoseramiklere
ornek olarak verilebilir. Biyoaktif camlar, bilesiminde sodyum, kalsiyum ve fosfat
bulunan silikat camlaridir. Biyoaktif cam-seramikler ise, tibbi amacglarla
kullanilmak {izere tasarlanan ve doku ve/veya kemiklerle tepkimeye girerek
kuvvetli baglar olusturan, kullanim alan1 6zellesmis, kristallenmeye uygun camlarin
kontrollii kristalizasyonu ile iiretilen ¢ok kristalli biyomalzemelerdir.

Bu calismada, SiO,-CaO-Na,O-P,05-Al,03-MgO-CaF, sistemi temel aliarak,
klasik dokiim yontemi ile iiretilen camlarin kontrollii kristalizasyonuyla biyoaktif
cam-seramik {iretimi gerceklestirilmistir. Uretilen biyoaktif cam ve cam-seramik
numunelerine ¢esitli karakterizasyon islemleri uygulanarak fiziksel, mekanik ve
mikroyapisal Ozellikleri incelenmistir. Ayrica, iiretilen biyoaktif cam ve cam-
seramik numuneleri, ¢esitli kimyasal maddeler kullanilarak hazirlanan yapay viicut
swvist icerisinde farkli siirelerde bekletilmis ve biyoaktivite karakterizasyonlari
yapilmistir. Yapay viicut sivist igerisinde bekletilen numunelerin ylizey
karakterizasyonlar1t SEM (Taramali elektron mikroskobu), ince film XRD (X-
Isinlar1 difraksiyonu) ve FTIR (Fourier kizilotesi doniisiim spektroskopisi) cihazlari
kullanilarak gergeklestirilmistir.

Uretilen biyoaktif cam numunelerine, optimum g¢ekirdeklenme sicakligi, optimum
cekirdeklenme siiresi ve kristalizasyon sicakligini belirlemek amaciyla Diferansiyel
Termal Analiz (DTA) uygulanmistir. Cam numunelerinin optimum cekirdeklenme
sicakligl, optimum c¢ekirdeklenme siiresi ve kristalizasyon sicakligi sirasiyla 923 K,
90 dakika ve 1148 K olarak belirlenmistir. Biyoaktif cam numuneleri firin
icerisinde 20 K/dak 1sitma hiziyla 923 K’ de 90 dakika ve 1148 K’ de 30 dakika
stireyle bekletilerek biyoaktif cam-seramik iiretimi gerceklestirilmistir.

Uretilen biyoaktif cam ve cam-seramik numunelerinin mekanik ve fiziksel
ozelliklerinin karakterizasyonu i¢in; yogunluk, gozeneklilik, egilme mukavemeti ve
asinma Ol¢limleri yapilmistir. Yapilan analizler sonucunda, yapay viicut sivisinda
bekletmenin numunelerin yogunluk degerlerinde Onemli bir degisiklige yol
acmadigl, egilme mukavemeti degerlerinde az da olsa bir artisa sebep oldugu
gorilmiistiir.



X-Ismlar1 difraksiyon yoOntemiyle yapilan mineralojik analizler sonucunda,
biyoaktif cam numunelerinin amorf yapiya sahip oldugu ve biyoaktif cam-seramik
numunelerinde ise, clinophosinaite (NazCa(Si03)(POs)) ve kalsiyum silikat fosfat
((Cax(S104))6Caz(POy),) kristalin fazlarinin olustugu tespit edilmistir.

Ince film X-Isinlar1 analizlerinde, biyoaktif cam numunelerinin yiizeylerinde ilk
haftadan itibaren, biyoaktif cam-seramik numunelerinin yiizeylerinde ise ilk giinden
itibaren HA olusumu goriilmiis ve yapay viicut sivis1 icerisinde bekleme siiresinin
artmasiyla numunelerin yiizeylerindeki HA olusumunun arttig1 belirlenmistir.

Yapilan FTIR analizleri sonucunda, numunelerin yapilarindaki P-O baglarmin
olusumu tespit edilmis ve yapay viicut sivisi igerisinde bekleme siiresinin artmasiyla
piklerin keskinlestigi, baska bir deyisle, HA olusumunun arttig1 tespit edilmistir.

Taramali elektron mikroskobu analizleri sonucunda, biyoaktif cam ve cam-seramik
numunelerinin ylizeylerinde ilk giinden itibaren HA tabakasinin olusumu
gozlenmistir.

Yapilan analiz ve Olgiimlerin sonucunda, SiO,-Ca0O-Na,O-P,05-Al,03-MgO-CaF,
sistemi kullanilarak iiretilen biyoaktif cam ve cam-seramik numunelerinin, kemik
tedavisi uygulamalarinda kullanilabilecek 6zelliklere sahip oldugu goriilmiistiir.
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PRODUCTION OF BIOACTIVE GLASS AND GLASS-CERAMIC
MATERIALS AND INVESTIGATION OF BEHAVIOURS IN SIMULATED
BODY FLUID

SUMMARY

Materials that used for fulfill or strengthen the functions of live tissues in human
body are called biomaterials. Materials which have high bioactivity, in other words
biomaterials are grouped as metals, ceramics, polymers and composites.
Bioceramics are used for repair, restructure or replace the destroyed or nonoperating
parts of the human body. Hydroxyapatite (HA), bioactive glass and bioactive glass-
ceramics can be given as examples of bioceramics. Bioglasses are silicate glasses
containing sodium, calcium and phosphate as the main components. Bioactive
glass-ceramics are polycrystalline materials which are designed for medicine
application, which can form strong bonds by reacting with tissues and/or bones,
which have own specific usage and which produced with controlled crystallization
of glasses that are suitable for crystallization.

In this study, the production of bioactive glass-ceramics based on Si0,-Ca0O-Na,O-
P,05-A1L,03-MgO-CaF, system was performed with controlled crytallization of
bioactive glasses by using traditional casting method. Several characterization
techniques were applied to bioactive glass and glass-ceramic samples and their
microstructural, mechanical and physical properites were investigated. Besides,
bioactive glass and glass-ceramic samples were immersed in simulated body fluid
(SBF) in various periods and bioactivity characterization was performed. The
surface morphology of samples immersed in SBF was investigated by using SEM
(Scanning Electron Microscopy), thin film XRD (X-Ray Diffraction Spectroscopy)
and FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy).

Differential Thermal Analysis (DTA) was applied to produced bioactive glass
samples to determine the optimum nucleation temperature, optimum nucleation
time and crytallization temperature. Optimum nucleation temperature, optimum
nucleation time and cystallization temperature of the glass samples were 923 K, 90
minute and 1148 K, respectively. Bioactive glass-ceramic samples were obtained by
heating the glass samples at a rate of 20 K/min to 923 K, then keeping the samples
at this temperature for 90 minute and raising the temperature to 1148 K and keeping
the samples at this temperature for 30 minute.

Density, porosity, bending strength and wear resistance measurements were done in
order to characterize mechanical and physical properties of produced bioactive glass
and glass-ceramic samples. As a result of the analysis, soaking the samples in SBF
didn’t lead any significant change in density values, but caused a little increase in
bending strength values.

The XRD analysis revealed that bioactive glass samples had an amorphous structure
and bioactive glass-ceramic samples had clinophosinaite (NazCa(SiO3)(PO,)) and
calcium silicate phosphate ((Cax(SiO4))sCaz(PQOys),) crystalline phases.
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The result of thin film XRD revealed that HA formation was determined on the
surface of bioactive glass samples beginning from first week and glass-ceramic
samples beginning from first day.

The FTIR analysis showed that P-O bonds formed in the structure of the produced
bioactive glass and glass-ceramic samples. Soaking the samples in SBF sharpened
the P-O bonds peak values, in other words, increased the HA formation.

As a result of SEM analysis, HA formation was determined on the surface of
bioactive glass and glass-ceramics samples beginning from first day.

In overall, results indicated that bioactive glass and glass-ceramic samples produced
in S10,-Ca0-Na,O-P,05-Al,03-MgO-CaF, system have special properties that can
be used in the bone replacement applications.
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1. GIRIS ve AMAC

Iskelet sistemi, viicudumuza seklini veren, onu ayakta tutan, i¢ organlarimizi dis
darbelere kars1 koruyan, viicudumuzun en 6nemli bilesenidir. Bu sistemde meydana
gelen ortopedik ve travmatik yaralanmalar, viicudumuz agismndan biiyiik sorunlar
yaratmaktadir. Kemik yapisinda meydana gelen ciddi olmayan yaralanmalar, kisa
siire i¢cinde iskelet sisteminin sahip oldugu mekanizma sayesinde iyilestirilir; bazi
durumlarda ise bu yetersiz kalabilir. Implant malzeme kullanimi, bu gibi
durumlarda soz konusu olur. Genel olarak implant malzeme; viicutta kemiksi
dokularm yerini alarak, onlarin fizyolojik fonksiyonlarimi yerine getiren, mekanik
ozellik acisindan uygun degerlere sahip, viicut tarafindan kabul edilen

malzemelerdir [1].

T1bbi uygulamalarda belirli 6zellik ve fonksiyonlar gerektiren malzemelere ihtiyag
duyulur ve bu malzemeler “biyomalzemeler” olarak  adlandirilirlar.
Biyomalzemelerin etkili bir sekilde kullanilabilmeleri i¢in, kullanildig1 yere gore
uyumlu mekanik o©zelliklere sahip olmalari, zehirli veya kanserojen etki veya
tepkime meydana getirmemeleri (biyouygunluk), viicut sivis1 igerisinde korozyona
dayanikli (biyoinert) olmalar1 gerekmektedir. Ayrica, normal fiziksel hareketlerde
olusan yiiklere kars1 dayaniml olma, yeteri kadar yiiksek yorulma dayanimlarina
sahip olma ve ortopedik uygulamalarda kemik olusumuna ve gelisimine elverisli

olma gibi 0zelliklere sahip olmalar1 gerekmektedir [2].

Biyomalzemeler; metaller, seramikler, polimerler ve kompozit malzemeler olarak
gruplandirilmaktadir. Viicudun zarar goéren veya islevini yitiren parcalarinin tamiri,
yeniden yapilandirilmasi ya da yerini almasi amaciyla kullanilan seramikler,
"biyoseramikler" olarak adlandirilmaktadir. Biyoseramikler, polikristalin yapili
seramik (aliimina ve hidroksiapatit), biyoaktif cam, biyoaktif cam seramikler veya
biyoaktif kompozitler (polietilenhidroksiapatit) seklinde hazirlanabilmektedir [3].
Biyoaktif camlar ve biyoaktif cam-seramikler, kirilgan, islenmesi zor, diisiik

mekanik dayamima sahip, esnek olmayan ve yiiksek yogunluga sahip
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malzemelerdir. Bu dezavantajlarinmn yani sira, biyouyumluluklarinin son derece
yiiksek olmast ve korozyona dayanikli olmalar1 bu malzemeleri tibbi uygulamalarda

oldukca onemli hale getirmektedir.

Biyocamlar, bilesiminde sodyum, kalsiyum ve fosfat bulunan silikat camlaridir.
Biyoaktif cam-seramikler ise, tibbi amaglarla kullanilmak iizere tasarlanan ve doku
ve/veya kemiklerle tepkimeye girerek kuvvetli baglar olusturan, kullanim alani
Ozellesmis, kristallenmeye uygun camlarin kontrollii kristalizasyonu ile iiretilen cok
kristalli malzemelerdir. Biyoaktif camlar ve 0zellikle biyoaktif hidroksiapatit
seramikler genel olarak asir1 yiik binen bolgelerde kullanilabilecek kadar dayanikli
olmadiklar1 i¢in, daha c¢ok dis tedavisi amacuiyla (iist ¢cene ve yiiz tedavisi, dis soketi
tedavisi, periodontal bdlge asinmalar1) ve orta kulak kemiklerinin tedavisinde
kullanilmaktadirlar. Biyoaktif cam-seramikler ise daha c¢ok legen kemigi, bel

kemigi gibi daha fazla yiik binen bolgelerin tedavisi i¢in tercih edilmektedirler.

Bu calismada, SiO,-Ca0O-Na,0-P,0s5-Al,03-MgO-CaF, sistemi temel alinarak
klasik dokiim yontemi ile iiretilen camlarin kontrollii kristalizasyonuyla biyoaktif
cam-seramik iiretimi gerceklestirilmistir. Uretilen biyoaktif cam ve cam-seramik
numunelerine c¢esitli karakterizasyon iglemleri uygulanmis ve yiizey, mekanik ve
fiziksel ozellikleri incelenmistir. Ayrica, iiretilen biyoaktif cam ve cam-seramik
numuneleri, cesitli kimyasal maddeler kullanilarak iretilen yapay viicut sivisi
icerisinde farkli siirelerde bekletilmis ve biyoaktivite karakterizasyonlar1
yapilmistir. Yapay viicut sivist igerisinde bekletilen numunelerin yiizey
karakterizasyonlar1 SEM (Taramali elektron mikroskobu), XRD (X-isinlar1
difraksiyonu) ve FTIR (Fourier kizilotesi doniisim spektroskopisi) cihazlari

kullanilarak gerceklestirilmistir.
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2. BIYOMALZEMELER

Tibbi bir amag iceren herhangi bir uygulamada kullanilmak iizere tasarlanmis her
tiirli malzeme biyotibbi malzeme, yani biyomalzeme, olarak tanimlanmaktadir.
Daha detayli bir tamimlama ise su sekildedir: biyomalzemeler, ilaglarin disindaki
madde veya madde bilesenlerinin olusturdugu yapay veya dogal temelli, belirli bir
zaman araliginda bir sistemin tiimiinde veya bir kisminda iyilestirici olarak
kullanilan organ ve dokularin veya viicuttaki bir fonksiyonun yerini tutan
malzemelerdir. Arastirmacilar, “biyomalzeme” ve “biyouyumluluk™ terimlerini,
malzemelerin  biyolojik  performanslarmmi  belirtmek icin  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 0Ozelligidir. Biyouyumlu, yani ‘viicutla uyusabilir’ bir biyomalzeme,
kendisini cevreleyen dokularin normal degisimlerine engel olmayan ve dokuda
istenmeyen tepkiler (iltihaplanma, pihti olusumu, vb) meydana getirmeyen

malzemedir [4,5].

Biyomalzemeler; metaller ve alagimlar, polimerler, biyoseramikler ve kompozitler
olmak lizere 4 gruba ayrilmaktadirlar. Geg¢misten bugiine biyomalzemeler
incelendiginde, metal ve polimer malzemelerin tibbi uygulamalarda seramiklere
gore ¢ok daha genis bir kullanim alam1 bulduklar1 gériilmektedir. Kompozitler ise

giinlimiize kadar daha sinirli bir kullanim alan1 bulmuslardir [4].

Biyoaktif camlar, aliminyum oksit esasli seramikler ve hidroksiapatit (HA) cam-
seramikler biyoseramik malzemelere ornek olarak verilebilir. Biyomalzeme olarak
kullanilan metaller ve alagimlar ise, altin, tantal, paslanmaz celik ve titanyum
alasimlaridir. Polietilen (PE), politiretan (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 ozgii
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uygulama alan1 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, sivilar1 yapisma alarak
sisebilir ya da istenmeyen viicudu zehirleyici yan iriinlerin (monomerler gibi)
cikisina neden olabilirler. Daha da 6nemlisi, sterilizasyon islemleri (otoklavlama,
etilen oksit, ®®Co radyasyonu) polimerin yapisal zelliklerini etkileyebilmektedir.
Metaller, saglamliklari, sekillendirilebilir olmalar1 ve yipranmaya kars1 direncli
olmalar1 nedeniyle biyomalzeme olarak bazi uygulamalarda tercih edilmektedirler.
Metallerin olumsuz yanlar1 ise; biyouyumluluklarinin diisiik olmasi, korozyona
ugramalari, dokulara gore ¢ok sert olmalari, yiiksek yogunluklar1 ve alerjik doku
reaksiyonlarma neden olabilecek metal iyonu salimmmidir. Biyoseramikler,
biyouyumluluklar1 son derece yiiksek olan ve korozyona dayanikli malzemelerdir.
Fakat, bu avantajlarinin yani sira, kirillgan, islenmesi zor, diisiik mekanik dayanima
sahip, esnek olmayan ve yiiksek yogunluga sahip malzemelerdir. Homojen 6zellik
gosteren ve kullamim acisindan dezavantajlara sahip olan tiim bu malzeme

gruplarina alternatif olarak kompozit malzemeler gelistirilmistir [5].

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 kapsamma giren metal ve seramiklerden hazirlanirken, kalp-damar
sistemi ve genel plastik cerrahi malzemeleri polimerlerden iiretilmektedir. Ancak,
boyle bir gruplandirma her zaman gecerli degildir. Ornegin; bir kalp kapak¢igi
polimer ve metalden hazirlanabilmektedir; bir kalca protezi de metal ve

polimerlerin kompozitlerinden olusabilmektedir [5].

2.1 Biyomalzemelerin Siiflandirilmasi

2.1.1. Metaller ve Alasimlar

Sahip olduklar1 giiclii metalik baglar nedeniyle iistiin mekanik 6zellikler tasiyan
metal ve metal alagimlarinin biyomalzeme iiretimi alanindaki payi biiytiktiir. Bir
yandan ortopedik uygulamalarda eklem protezi ve kemik yenileme malzemesi

olarak kullanilirken, diger yandan yiiz ve ¢ene cerrahisinde, 6rnegin dis implanti, ya
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da kalp-damar cerrahisinde yapay kalp parcalari, kateter, vana, kalp kapakc¢igi
olarak da kullanilmaktadirlar. Metallerin biyomalzeme pazarindaki en biiyiik payini

ise teshis ve tedavi amacl aygitlarin metalik aksamlar1 olusturmaktadir.

Metallerin biyolojik ortama uygunlugu, viicut icerisinde korozyona ugramalariyla
ilgilidir. insan viicudundaki sivi; su, ¢oziinmiis oksijen, kloriir ve hidroksit gibi
cesitli iyonlar icerir. Bu nedenle, insan viicudu biyomalzeme olarak kullanilan
metaller icin oldukga korozif bir ortamdir. Malzeme, korozyon sonucunda zayiflar,
daha da onemlisi korozyon iirtinleri doku icerisine girerek hiicrelere zarar verirler.
Soy metallerin korozyona karsi direnci ise miikemmeldir. Biyomalzeme olarak
kullanilan metal ve alasimlara altin, platin, tantal, paslanmaz celik, kobalt ve

titanyum alagimlar1 6rnek olarak verilebilir [5].

2.1.2. Polimerler

Polimerler, biyomalzeme olarak kan damar1 protezlerinden kalp kapakciklarina,
lenslerden ipliklere kadar c¢ok genis bir kullanim alanmna sahiptirler. Kalga
protezlerinde polimetilmetakrilat (PMMA) ve polietilen (PE) kullanimi yaygin bir
uygulamadir. Politetrafloroetilen (PTFE), teflon ticari adiyla bilinir ve PE’ deki
hidrojenlerin, flor atomlariyla yer degistirmesi sonucu sentezlenmektedir. PTFE,
hem 1s1], hem de kimyasal a¢idan ¢ok kararhdir; 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 amagli olabilir.

Yaygn olarak kullanilan bir diger polimer, polidimetilsiloksan (PDMS), karbon ana
zinciri yerine silisyum oksijen ana zincirine sahiptir. Diger kauguklara nazaran
1sidan daha az etkilenmesi belirleyici 6zelligidir. PDMS, drenaj borularinda ve
kateterlerde, bazi damar protezlerinde ve yiiksek oksijen gecirgenligi nedeniyle
solunum cihazlarinda kullanilmaktadir. PDMS, miikemmel esneklik ve kararlihiga
sahip olmasi nedeniyle parmak eklemleri, kan damarlari, kalp kapakc¢iklari, gogiis
implantlari, dis kulak, cene ve burun implantlar1 gibi c¢ok sayida protezde
kullanilmaktadir. Yaygin olarak “naylon” adiyla bilinen poliamid, ameliyat ipligi
olarak kullamilmaktadir. Poliiiretanlar ise, kanla uyusabilirlikleri c¢ok 1iyi

oldugundan, 6zellikle kalp-damar uygulamalarinda tercih edilmektedirler [5].
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2.1.3. Biyoseramikler

Viicudun zarar goren veya islevini yitiren pargalarmin 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 cevrede sik¢a bulunan Al, Zr, Ti gibi iyonlara baghdir [6].

Biyoseramikler, mekanik 6zelliklerine ve bilesimlerine gore cok farkli amaclarla
kullanilmaktadir. Biyoaktif camlar ve 6zellikle biyoaktif hidroksiapatit seramikler
genel olarak asir1 yiik binen bolgelerde kullanilabilecek kadar dayanikli olmadiklari
icin, daha ¢ok dis tedavisi amaciyla (iist ¢cene ve yiiz tedavisi, dis soketi tedavisi,
periodontal bolge asinmalart) ve orta kulak kemiklerinin tedavisinde kullanilirlar.
Ortopedik, yilk dayanimi gerektiren uygulamalarda ise paslanmaz celik, titanyum
gibi  dayaniklh  metallerin  kaplanmasi  amaciyla bu  malzemelerden

yararlanilmaktadir.

Biyoaktif cam-seramikler ise daha ¢ok legen kemigi, bel kemigi gibi daha fazla yiik
binen bdlgelerin tedavisi i¢in tercih edilmektedirler. Bu uygulamalar disinda, yiik
dayanimi yiiksek olmayan bolgelerde de kullanilabilmektedirler. Ornegin; biyoaktif
cam-seramikler kulak (cekig-Ors-iizengi) kemiklerinin tedavisinde ve kemik dolgu
malzemesi olarak toz halinde kullanilabilmektedirler [7]. Sekil 2.1 de

biyoseramiklerin kullanim alanlar1 gériilmektedir.

2.1.4. Kompozitler

Kompozit, farkli kimyasal yapidaki iki ya da daha fazla sayida malzemenin,
smirlarim1 ve Ozelliklerini koruyarak olusturdugu c¢ok fazli malzeme olarak
tanimlanabilir. Dolayisiyla kompozit malzeme, kendisini olusturan bilesenlerden
birinin tek basina sahip olamadigi Ozelliklere sahip olur. Kompozit malzeme,
“matris” olarak adlandirilan bir malzeme igerisine ¢esitli giiclendirici malzemelerin
katilmasiyla hazirlanmaktadir. Matris olarak cesitli polimerler, giiclendirici olarak
ise cogunlukla cam, karbon ya da polimer lifler, bazen de mika ve cesitli toz
seramikler kullanilmaktadir. Tip alaninda kullanilan kompozitlerde gii¢clendirici
olarak cesitli toz seramik malzemelerin tercih edilme nedeni, seramik malzemelerin

canli sistemlerle uyumlulugunun son derece yiiksek olmasidir [5,8].
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Sekil 2.1: Biyoseramiklerin Kullanim Alanlar1 [9]
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Gelismis kompozitlerin biyotip uygulamalarinda kullanimi, bugiine kadar sadece
polimerler veya metallerden iiretilen malzemelerin kullanimina kiyasla sinirli
kalmistir. Yapisal uyumluluk diisiiniildiigiinde, metaller ya da seramikler sert doku

uygulamalari i¢in, polimerler ise yumusak doku uygulamalar1 i¢in se¢ilebilir.

Ortopedi cerrahisinde karsilagilan en dnemli problemlerden biri, kemikle metal ya
da seramik implantin sertlik derecesinin birbirini tutmamasidir. Kullanimdaki
olumsuzluklar1 ortadan kaldirmak amaciyla, liflerle giiclendirilmis polimerik
malzemeler, yani polimer kompozitler alternatif olarak sunulmaktadir. Kompozitler,
yilksek dayanima ve diisiikk sertlige sahip olduklarindan, 6zellikle ortopedi

uygulamalari i¢in uygundurlar [5,6].

Kompozit malzemeler, homojen malzemelere oranla, yapisal uyumlulugun
saglanmas1 acisindan daha avantajlidirlar. Ayrica, polimer kompozitler cesitli
tistiinliiklere sahiptir. Bunlar; korozyona diren¢, metal yorgunlugunun olmamasi,
metal iyonlarinin salinmamasi ve kirilganligin az olmasi olarak sayilabilir. Metal
iyonlarinimn (0rnegin; nikel ve krom) salinmasi implanti zayiflatmaktan baska,
alerjik tepkimelere de neden olmaktadir. Kompozitler, ortopedi ve dis hekimligi

uygulamalar1 disinda, yumusak doku implant1 olarak da kullanilmaktadir [5].

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 Ozelliklerinin birbirine
uyumasidir. Implant malzemenin elastisite (Young) modiilii degeri ve egme
mukavemeti, basma mukavemeti gibi mekanik 06zellik degerlerinin kemigin

degerlerine yakin olmasi istenir.

2.2.2. Asinma direnci

Cerrahi nakillerde dikkat edilmesi gereken en Onemli konulardan birisi
korozyondur. Viicut ortami, metaller icin yiiksek asinma kosullar1 olusturacak
dinamik bir ortamdir. Metallerin asinmasi sonucu olusacak iriinler biinye i¢in
tehlike olusturmaktadirlar. Bu nedenle, gerektiginde malzemelerin fizikokimyasal

ve mekanik Ozellikleri degistirilebilmektedir. Kullanilan malzemelerin miimkiin
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oldugu kadar yiiksek asmnma direncine sahip olmalar1 tibbi uygulamalarda biiytik

kolaylik saglamaktadir [10].

2.2.3. Uygun tasarim

Istenilen tiim fiziksel ve kimyasal 6zellikleri saglayan miikemmel bir malzeme bile
dogru tasarlanmadig1 takdirde umulmadik hasarlara sebep olabilmektedir. Bu
nedenle, kullanilan malzemenin yapisal Ozelliklerini, kullanilacagi yerle

cakistiracak en uygun tasarimin bulunmasi cok dnemlidir [10].

2.2.4. Biyoaktiflik

Biyoaktif malzemeler, malzeme ile doku arasinda bag olusumunu saglayan,
malzemenin ara ylizeyinde 0zel bir biyolojik tepkime olusturan malzemelerdir.
Biyoaktif cam, cam-seramik ve seramiklerin yaygin bir 6zelligi de yiizeylerinin
kolojen doku lifleriyle, biyolojik olarak aktif olan hidroksikarbonapatit (HCA)
katmanindan olusmasidir. Biyoaktif implant iizerinde olusan HCA katmani,
kemigin yapisina fiziksel ve kimyasal olarak esdegerdir. Bu esdegerlik ara yiizeyde

baglanmanin esas sebebidir [11].

2.2.5. Biyouyumluluk

Biyouyumluluk; malzeme ve viicut sivisinin kimyasal etkilesimi ve bu etkilesimin
fizyolojik sonuglarmin viicuda ne kadar zarar verip vermedigidir. Bir malzemenin
biyouyumlu olmasi i¢in, bulundugu canhidaki fizyolojik ortam tarafindan kabul
edilmesi gerekmektedir. Bu yaklagimlara ragmen, biyouyumlulugun ¢ok kesin bir
tanim1 yoktur. Ciinkii, kullanilan malzemenin viicudun neresinde ve ne amagla
kullanilacagi bu tanimu belirlemektedir. Dogrudan kanla temas edecek malzeme ile,
dogrudan kemikle temas edecek malzemenin biyouyumluluk tanimlar1 birbirinden

cok farkhdir [12].

Biyouyumluluk, bir biyomalzemenin en 6nemli 6zelligidir. Ramakrishna [13] bu
terimi biraz genisleterek, biyomalzemenin yapisal ve yiizey uyumlulugunu ayr1 ayri
tanimlamistir. Yiizey uyumlulugu bir biyomalzemenin viicut dokularma fiziksel,
kimyasal ve biyolojik olarak uygun olmasidir. Yapisal uyumluluk ise; malzemenin
viicut dokularinin mekanik davramigina sagladigi optimum uyumdur. Halen

miikemmel biyouyumluluga sahip bir malzeme sentezi gerceklestirilememistir [11].
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3. BIYOAKTIF CAMLAR

3.1. Biyoaktif Camlar ve Ozellikleri

Camlar, organik ve inorganik esasl olmak iizere iki gruba ayrilmaktadir. Polietilen,
polistiren gibi polimerik organik bilesikler, organik cami olusturmaktadir. Inorganik
esasli camlar, SiO,, B,0; GeO,, P,0Os, As,Os;, SnO, oksitleri; As;Sz, SbyS;
stilfiirleri; BeF,, AlF,, ZnCl, tuzlari; KNOs, Ca(NOs), nitratlar; K,CO3-MgCOs
karbonatlari; AusSi, PbsSi metalik bilesikleri gibi camlagsma veya cam yapma
ozelligi gosteren maddelerden meydana gelmektedir. Ozellikle silika, camlasma

ozelligi ¢cok 1yi oldugu i¢in cam iiretiminde oldukc¢a onemli bir yere sahiptir [14].

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

baglanmanin gerceklestigi biyomalzemelerdir [15].

Biyoaktif camlar yiiksek biyoaktiviteye sahiptirler. Hem canli organizma ig¢inde,
hem de yapay dis ortamlarda biyoaktiviteleri Olciilen biyoaktif camlarin, komsu
kemik dokulariyla gii¢lii baglar olusturduklar1 gozlemlenmistir. Fakat, yiiksek
yogunluklu (kortikal) kemik ile karsilastirildiginda, diisiik kirilma tokluguna sahip
biyoaktif camlarin kullanim alanlari, diisiik dayanim gerektiren tibbi uygulamalarla

smirh kalmastir.

Biyocamlar:1 diger biyoaktif seramik ve cam-seramiklerden ayiran temel ozellik,
kimyasal 0Ozelliklerinin ve dokulara baglanmalarmin kontrol edilebilmesidir.
Herhangi bir tibbi uygulama i¢in istenilen bir tiirde biyocam tasarlamak
miimkiindiir. Bu durum biyoaktif cam-seramikler icin de gecerlidir; ancak,
heterojen mikroyapilar1 nedeniyle daha smirlh miktarda uygulama alam

bulmaktadirlar [16].
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Biyoaktif camlari, swradan ticari camlardan kimyasal bilesim agisindan ayiran en
onemli ii¢ farklilik ise, diisiik SiO, yiizdesi (% 60’ m altinda), yiikksek Na,O ile CaO
ve yiiksek CaO / P,Os oranidir.

Bu oOzellikler, siv1 bir ortama yerlestirilen malzemenin yiizeyini oldukca reaktif
yapmaktadir. Bircok biyoaktif camda temel bilesenler, SiO,, Na,O, CaO ve P,Os’
tir. Ik ve en iyi sonug veren biyoaktif cam bilesimi 4555’ tir. Tiim smiflandirilan
bilesimler kodlarla gosterilir ve kodlar bilesimin tipiyle iliskilidir. Daha sonra
olusturulan bir¢ok biyoaktif silikat cami 45S5 kodu verilen formiile dayanmaktadir.
Yani agirlikca % 45 SiO; igerir ve CaO / P,Os oran1 5:1° dir. Bundan daha diisiik
CaO / P,0Os oranlari ile kemige baglanmak miimkiin degildir [17].

Biyoaktif camin icerigindeki fosfatin rolii, camin biyoaktif olmasini saglamaktir.
Bununla beraber, P>Os icermeyen camlar apatit fazda erimeyen biyoaktif
malzemelerdir. Biyoaktif camdaki fosfatin gorevi, sadece yiizeydeki kalsiyum fosfat
fazinin ¢ekirdeklenmesine yardim ederken ortaya cikar. Kritik bir bilesen degildir;
clinkii, ylizey cozeltiden gelen fosfat iyonlarin1 emer. Camda cok fazla miktarda
P>Os bulundugunda, kemige baglanma gerceklesmemektedir. Silikat icerigi ise,

camin tam olarak erimesini ve homojenlesmesini saglamaktadir [18,19].

45S5 camina agirlik¢a sadece % 3 ALOs ilavesi baglanmayi engeller. Bazi biyoaktif
cam-seramiklerin (kalsiyum fosfat biyoaktif cam-seramikler gibi) ise belirli
miktarlarda AlLOs; ve ZrO, ilavesi ile mekanik 6zellikleri artirilir. ZrO, eklentisi,

biyoaktif cam-seramigin mekanik toklugunu artirmaktadir [20,21].

Biyoaktif camlarin baslica dezavantajlari; amorf yapiya sahip olmalari, iki yonli
cam agindan kaynaklanan mekanik zayifliklar1 ve kirilma tokluklaridir. Yaklagsik
yogunluklar1 2.45 g/cm3, mikro sertlikleri 458 kg/mmz, biikiilme dayanimlar1 100-
200 MPa ve kirilma tokluklar1 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
siirdiirebilmektedirler. Biyoaktif camlarm biyoaktiviteleri de hidroksiapatit
biyoaktif seramige kiyasla daha fazladir [5].

Hench tarafindan olusturulan ve test edilen ilk biyoaktif camin bilesimi Tablo 3.1°

de verilmektedir [22].
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Tablo 3.1: 45S5 Biyocaminin Bilesimi [22]

Bilesen

Si0,

CaO Na,O P,0s

Yiizde (ag.%)

45.0

24.5 24.5 6.0

Hench, “biyoaktif cam” terimini, doku ile implant arasinda olusan ara yiiz

baglanmasin tarif etmek i¢in kullanmistir [23]. Bu malzemelerin en genel 6zelligi,

ilk olarak Hench [22] ve sonra Davies [24] tarafindan ac¢iklanan, yiizeyde

hidroksikarbonat apatit (HCA) tabakas1 olusturmalaridir.

Biyoaktif camlarin yiizeyinde gerceklesen tepkimeler Sekil 3.1’ de verilmistir

[23,25-29].

Artan zaman Asama

‘- 11

1-2
Logt 0

Tepkime

Matrisin kristallenmesi

Matrisin olusumu

Govde hiicrelerinin degisimi
Govde hiicrelerinin baglanmasi
Makrofazlarm hareketi

Biyolojik partikiillerin

(protein, vs ) tutulmasi

Kalsiyum fosfatin HCA’ ya
cekirdeklenmesi ve kristallenmesi
Amorf kalsiyum fosfatin

cokmesi

Yiizeydeki silikanin ¢oziinmesi
ve Si-O-Si baglarinin olugsmasi
Na" ve silanol (SiOH) iyonlarinin olusumu

Biyoaktif cam yiizeyi

Sekil 3.1: Biyocamin Yiizeyinde Gerg¢eklesen Tepkimelerin Asamalar: [23,25-29]

Biyomalzemelerin kemige baglanma 6zelliginin temeli, malzeme ile viicut sivisi

arasinda gerceklesen kimyasal tepkimelerdir. Kimyasal tepkimeler, kemigin

baglanabildigi HCA tabakasmin olusumu sonucu meydana gelir. Baglanma, arka

arkaya gerceklesen tepkimeler sonucunda olusur. Biyocamin biyoaktifligi 11
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basamakla tanimlanmaktadir. Bunlardan en Onemlileri kati hal tepkimeleri olan;
=Si-OH gruplarinin ilk kinetik tepkimede olusmasi, cam yiizeyinde SiO; jel
tabakasmin gelismesi, amorf kalsiyum fosfatin bu tabakada ¢okmesi ve yiizeyde
HCA’ in olusmas1 olarak siralanabilir. ilk asamada camm yiizeyinden H* veya
H;O" ile Na" iyonlar1 ayrilmaktadir. Bu tepkime ¢ok hizli gerceklesir ve pH’ n 7.4°
den daha biiyiilk degerlere cikmasina neden olur. Ag yapismin ¢oziinmesi ve
hidroksil iyonlarinin hareketi ile beraber -Si-O-Si-O-Si- baglarinin kirilmast ayni
zamanda gerceklesmektedir. Kirilma bolgesel gerceklesmekte ve silikanin ¢ozelti
icinde silisik asit [Si(OH)4] olarak serbest kalmasina neden olmaktadir. Bu
asamada, sodyum kayb1 ile beraber silikaca zengin yiizey tabakasinda Si(OH)4
gruplar1 olugsmakta ve silika baglarinda yer yer bozulmalar goriilmektedir. Olusan
yiizey tabakasi olduk¢a gozenekli bir yapiya sahiptir. Kalsiyum ve fosfat iyonlar1
camin yiizeyinde amorf kalsiyum fosfat tabakasinin olugsmasini saglamaktadirlar.
Kalsiyum fosfat tabakasi genellikle silika yapinin iistiinde yer alir ve ¢ozeltideki o-
CaP fazindan karbonat iyonlarmin birlesmesiyle HCA yapisinda kristalize olur.
HCA’ in cekirdeklenme ve biiylime mekanizmasi, hidrate olmus silikanin yiizeyde
hazir bulunmasiyla hizlanir. Olusan bu yiizey, kimyasal ve yapisal olarak dogal
kemige cok yakimn oldugu i¢in, viicut dokularmmin yiizeye baglanmasi miimkiin
olmaktadir. Tepkime devam ederken, HCA yiizey tabakasi baglanma bolgesi
olusturmak i¢in 100 uym’ ye kadar biiyiir. HCA tabakasindaki bu kalinlik, doku ile
implant arasindaki biyoaktif baglanmanm devam edebilmesi i¢in uygun bir ara
yiizey olusturmaktadir. Bu tepkimeler, malzemenin yerlestirilmesinden sonraki ilk
12-24 saat icinde gerceklesmektedir. Malzeme ara yilizeyinde olusan tepkimeler ile
ilk 5 asama tamamlanmis olur. Dokulara baglanma ise 6. asamadan baslayarak
gerceklesmektedir. Ancak, bu tepkimeler cok az tanimlanabilmis ve tepkime

hizlarini kontrol eden etkenler tam olarak aciklanamamistir [23].

3.2 Biyoaktif Cam Uretimi ile ilgili Literatiirde Yer Alan Cahsmalar

Lin ve C.A. [30], bilesimleri % 45 SiO,, % 24.5 Na,O, % 24.5 CaO ve % 6 P,0s
(45S5) ve % 55 Si0;, % 19.5 NaxO, % 19.5 CaO ve % 6 P,Os olan iki ayri
karigimdan biyoaktif cam numuneleri hazirlamislardir. Yapilan analizler sonucunda;
Si0; miktar1 az, Na,O ve CaO miktar1 daha fazla olan cam numunesinin, yapay

kemik malzemesi olarak kullaniminin daha uygun oldugu tespit edilmistir [30].
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Regina ve C. A. [31] tarafindan bilesimleri % 44.97-58.47 SiO,, % 17.79-24.49
Ca0O, % 17.76-24.55 NaO, % 5.98-5.99 P,Os arasinda degisen biyoaktif cam
malzemeler iiretilmistir. Uretilen cam numunelerinin yapay viicut sivisi icindeki
davranmimlarim inceleyebilmek amaciyla, bilesimleri 142 mM Na*, 5 mM K*, 0-1.5
mM Mg*, 1.6-2.5 mM Ca*?, 144-148.8 mM CI' 4.2 mM (HCO;) ve | mM (HPO4)
* arasinda degisen ii¢ farkli yapay viicut sivisi ¢ozeltisi kullanilmustir. Biyoaktivite
testlerinde; yapay viicut sivisi ¢ozeltisindeki kalsiyum ve fosfat iyonlarmin, amorf
kalsiyum-fosfat ~ tabakasinin  olugmasini  ve  amorf  kalsiyum-fosfatin
hidroksikarbonat apatite kristallenmesini hizlandirdig1 goriilmiistiir. Yapay viicut
stvist icindeki magnezyum iyonlarinm ise, amorf Kkalsiyum-fosfat tabakasi
olusumunu ve hidroksikarbonat apatitin kristallenmesini yavaslattig1 goriilmiistiir

[31].

Cerruti ve C. A. [32], 45S5 biyocam tozlarinm farkli pH ve derisimlerde hazirlanan
Tris ¢ozeltisi icindeki davranimini incelemislerdir. Yapilan ¢calismalar sonucunda,
¢ozeltinin pH’ 1 8 oldugu zaman, yiizeyde kalsiyum fosfat¢ca zengin bir tabakanin
olustugu saptanmistir. Yiikksek pH’ larda ani kalsiyum fosfat ¢okmesi goriilmiis,
disik pH’ larda ise kalsiyum fosfat cokmesi goriillmemistir. Bu c¢alismanin
neticesinde, yapay viicut sivisi yerine Tris c¢Ozeltisinin de camlarin biyoaktif

ozelliklerini belirlemede kullanilabilecegi sonucuna varilmistir [32].

Kim ve C. A. [33], degisik bilesimlerdeki Na,O-CaO-SiO, karigimlar1 kullanilarak
tretilen cam numunelerinin yapay viicut sivis1 igindeki degisimlerini
incelemislerdir. Yapay viicut sivist analizleri sonucunda, camlarin yiizeylerinde
apatit [3Ca3(POs),.Ca(F,Cl),] tabakasinin olusumu gézlenmis ve bu sonuglar, P>Os
icermeyen Na,O-CaO-Si0; sisteminden iiretilen camlarin da biyoaktif olabilecegini
gostermistir. Yiizeyde apatit olusumunun, camin bilesimine bagl olarak degistigi
goriilmiistiir. Apatit olusumunun, Na,O ile CaO’ in esit mol alindigi camda en
yiiksek miktarda oldugu, % 80 SiO,, % 20 Na,O bilesiminden hazirlanan camda ise
en diisiik miktarda oldugu tespit edilmistir [33].

Saranti ve C. A. [34] tarafindan; xB,03(1-x)[yCaOP,0s],(x=0, 0.1, 0.2, 0.3, y= 2,
2.6, 3, 4, 5) sistemindeki camlar hazirlanmis ve borun camin biyoaktiflik 6zelligine
olan etkisi incelenmistir. Yapilan analizler sonucunda, camsi yapida diizgiin
dortylizli (tetrahedral) fosfat gruplarinin ve bor yapilarmin olustugu gozlenmistir.

Bor fosfat camlarmin yapay viicut sivist icindeki davranimlar1 incelendiginde,
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camin yiizeyinde HA tabakasinin bir ka¢ giin igerisinde olustugu saptanmistir.
Camimn bilesiminde borun varlii, biyoinert kalsiyum fosfat camlarmin

biyoaktivitelerinin artmasina neden olmustur [34].

Arstila ve C. A. [35]; bilesimleri % 5-25 Na,O, % 0-11.25 K,0O, % 0-6 MgO, % 15-
25 Ca0, % 0-3 B103, % 0-4 P,0Os, % 51-62.5 Si0O; arasinda degisen karisimlardan
hazirlanan cam numunelerin kristalizasyon egilimlerini incelemislerdir. Uretilen
cam numunelerine uygulanan 1s1l iglemler sonucunda, yapi igcerisinde olusan kristal
fazlarin sodyum-kalsiyum-silikat (NayCay(Si0O3)3), (Na,CaSiz;Og) veya volastonit
(CaSiO3) oldugu tespit edilmistir. Elektron mikroskobu c¢alismalari, sodyum-
kalsiyum-silikat fazinin hacim kristalizasyonu seklinde olustugunu, volastonit
fazinin ise yiizeyde kristalin tabaka olusturdugunu gostermistir. Sodyum-kalsiyum-
silikat fazmin olustugu camlarda kristallenmenin basladigi sicaklik 1023 K’ in
altinda iken volastonit fazmin olustugu camlarin 1173 K civarinda kristallendigi
goriilmiistiir. Bu sonuglar, volastonit tipi camlarin kristallenmeye karsi daha kararli

oldugunu gostermistir [35].

3.3. Biyoaktif Cam Malzemelerin Uretimi

Biyoaktif cam iretimi i¢in bilinen cam iiretim yOntemleri kullaniimaktadir.
Hammaddeler saf olmalidir. Camin 6zellikleri, hammaddelere bagl olarak
etkilenmektedir. Karigtirma, ergitme (genellikle 1573-1673 K’ de), homojenlestirme
ve cami sekillendirme, yabanci maddelerin karismasini engelleyerek ve ucucu
bilesenleri kaybetmeksizin yapilmalidir. Cam {retimi swrasinda eriyigin
kirlenmemesi icin, sadece platin veya platin alasimli potalar veya eriyik cam
kullanilmalidir. Numuneler dokiimle veya piiskiirtme dokiimle olusturulabilirler.
Yumusatma tavlamasi, biyoaktif cam bilesimlerinin 1s1l genlesme katsayilarinin
yiikksek olmasindan dolayi, 723-823 K arasindaki kritik sicaklik araliginda
gerceklesmektedir.

Biyoaktif camlar yumusak ve kolay islenebilir olmalar1 nedeniyle, kolay sekil
verilebilen malzemelerdir. Isleme amaciyla standart takim tezgahlar1 ve dis
hekimliginde kullanilan malzemelerden yararlanilabilir. Eger kumlanmis veya toz
halinde malzeme gerekiyorsa, eriyik suda sogutulabilir. Ogiitme ve eleme

islemlerinden 6nce ise, eriyik kolaylikla havada sogutulabilmektedir [36].
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3.4. Biyoaktif Cam Malzemelerin Kullanim Alanlar

Daha oOnce de belirtildigi gibi, biyoaktif camlar, agir yiikk uygulamalarnda
kullanilamayacak derecede diisiik mekanik Ozellik degerlerine sahiptirler. Fakat,
disik dayanim gibi yetersizlikler biyoaktif camlarin kaplama olarak
kullanilmalarina engel degildir. Biyoaktif cam, gdmme implant, diisiik yiiklii veya
basma yiiklemesi yapilan parcalarda toz seklinde veya kompozitlerde biyoaktif faz
olarak kullanilabilmektedirler. Biyoaktif camlarin, SiC seramiklerin kaplanmasinda
kullanilmas1 buna Ornek olarak gosterilebilmektedir. SiC seramiklerin iistiin
mekanik ozellikleri ve diisikk yogunlugu, biyoaktif camlarin yiizeylere baglanma
yetenegiyle birlestirildiginde, dis tedavisinde ve ortopedide kullanilabilen

malzemeler tiretilmistir [37].

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

getirmektedirler [19,38].

Biyoaktif camlarin dis hekimliginde ve yiiz kemiklerinin tedavisinde (g6z ¢ukurunu
cevreleyen kemik gibi), yetersiz kemik hacimlerinin artirilmasiyla implant
takilmasini kolaylastirmada ve kemiklerin yeniden yapilanmasinda kullanimlarina
yonelik yogun calismalar yapilmaktadir. Ayrica asir1 hassas dislerin biyoaktif
camlarin sulu c¢ozeltileriyle tedavisinin miimkiin oldugu bilinmektedir. Son
zamanlarda ise, biyoaktif camlarin bazik olmalar1 ve iyonik 6zellikleri sayesinde
ag1z icinde mikrobik olusumlar1 engelledigi ortaya cikmistir. Buna ek olarak
biyoaktif camlarin, viicutta endotoksin salgilanmas1 sonucu olusabilen ateslenmeleri

de hafiflettigi tespit edilmistir [39-51].
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4. BIYOSERAMIKLER

4.1. Biyoseramikler ve Ozellikleri

Viicudun zarar gormiis parcalarmin degisimi ve yeniden yapilandirilmasi amaciyla
kullanilan ~ seramik  maddeler, biyoseramik  olarak  adlandirilmaktadir.
Biyoseramikler; korozyona dayanikli, iistiin siirtiinme 6zelikleri olan, alerjik ve
kanserojen olmayan, diisiik yogunluklu inorganik maddelerdir. Biyoseramikler canl

organizma ile biyouygunluk 6zelligi gostermektedirler [52].

Biyoseramikler; ortopedi ve dis hekimliginde diz, kalca ve kas degisimi, ¢enenin
yeniden yapilandirilmasi, ¢ene kemiginin sabitlestirilmesi ve omurga kemigi

protezlerinde kemik dolgu maddesi olarak kullanilmaktadir.

Biyoseramikler doku ile etkilesimlerine gore; biyoinert, biyoaktif ve biyobozunur
seramikler olmak iizere ii¢ ana gruba ayrilmaktadirlar. Biyoinert seramikler, canli
dokuyu degistirmeden doku ile mekanik bir bag yapmaktadirlar. Biyoaktif
seramikler, kemikle ya da canli organizmanin yumusak dokusu ile kimyasal bag
yapma Ozelligi gostermektedirler. Biyobozunur seramikler ise, biyolojik olarak
bozunarak zamanla doku ile yer degistirmektedirler [53]. Tablo 4.1° de

biyoseramiklerin siniflandirilmalar1 ve drnekleri verilmistir.

Tablo 4.1: Biyoseramiklerin Doku ile Etkilesimlerine Gore Simflandiriimalar: ve
Biyoseramik Ornekleri [53]

Biyoseramik tipi | Doku ile etkilesimi Biyoseramik Ornekleri
Biyoinert Mekanik bag Al, Zr, Ti oksitler
Biyoaktif Kimyasal bag HA, biyoaktif cam, cam seramikler
Biyobozunur Yer degistirme TCP (Trikalsiyum fosfat)

Bu smiflandirmanin kesin sinirlart yoktur. Ornegin; biyoaktif bir seramik olan

hidroksiapatitin ~ gdzenekli formlar;, biyobozunur 0zellik gostermektedir.
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Biyobozunur bir seramik olan trikalsiyum fosfat da tiim kalsiyum fosfat yapilarda

oldugu gibi, biyoaktif 6zellik tagimaktadir.

4.1.1. Biyoinert Biyoseramikler

Biyoseramikler, insan viicudunda bulunan iyonlardan (Ca, K, Mg, Na, vs. ) ve
diisiik zehirlilik 6zelligi gosteren iyonlardan (Zr&Ti) olusmaktadir. Bu nedenle,
viicutla uyum saglamaktadirlar. Inert biyoseramikler, fizyolojik ortamda
bulunduklar1 uzun zaman dilimi icerisinde ¢ok az kimyasal degisim gosterirler veya
hi¢ kimyasal degisim gostermezler. Kimyasal veya mekanik bozunma gosterdikleri
takdirde, insan viicudunun dogal diizenleyici mekanizmalar1 tarafindan kolayca

kontrol edilmektedirler [54].

Sekil 4.1.’de biyoinert seramiklerin doku ile etkilesim mekanizmasi goriilmektedir.
Kirigin kemikte olusturdugu bosluk kan pihtisi ile dolar. Kemikteki bosluga implant
yerlestirildiginde, orijinal doku implantin ¢evresinde lifli yeni bir doku olusturur.
Olusan doku, orijinal dokudan implant1 ayirir ve kemigin i¢ine geliserek, kemik ile

mekanik bir bag olusturur [55].

Kk Kan pihtis1

Implant
Olusan
* f doku
Implant Lifli yeni Orijinal
doku dolcu
Kemik v; Mekanik bag
Orijinal doku

Sekil 4.1: Biyoinert Seramiklerin Doku ile Etkilesim Mekanizmasi [55]

Biyoinert seramikler, aliiminyum oksit (Al,O3) ve zirkonyum oksit (ZrO;) olmak
tizere ikiye ayrilmaktadirlar. Aliiminyum oksit, yiiksek yogunluk ve yiiksek safliga

(> % 99.5) sahip olmasi, korozyon direnci, yiikksek dayanimi ve yiiksek
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biyouyumluluk ozelliklerinden dolay1 kalga protezlerinde ve dis implantlarinda
yaygin olarak  kullanilmaktadir [5]. Kalca eklem protezinde ALO3
biyoseramiklerinin tercih edilmesinin bir diger nedeni ise, kullanim Omiirlerinin
uzun olmasidir. Aliiminyum oksit seramiginin kemik dolgu malzemesi olarak
kullanilmasida ise, biyouygunluk ve mekanik oOzelliklerinin iyi olmasi baslica

etkenlerdir [56].

Zirkonyum oksit de, aliiminyum oksit (aliimina) gibi, bulundugu fiziksel ortam
izerinde inert etki gostermektedir. Zirkonyum oksit, uyluk kemigi protezlerinde
basartyla  kullamilmaktadir.  Ancak, wuygulamalarinda bazi  problemlerle
karsilagiimaktadir. Bu problemler; malzemenin viicut sivisi nedeniyle zamanla

gerilme direncinin azalmasi ve kaplama ozelliklerinin zayif olmasidir [5].

4.1.2. Biyoaktif Biyoseramikler

Hidroksiapatit ve biyoaktif cam-seramikler, biyoaktif seramiklere Ornek olarak
verilmektedir. Biyoaktif seramikte, doku ile seramik arasinda kimyasal bag
olusmaktadir. Biyoaktif seramikler; blok, gdzenekli ve graniil seklindedir ve kemik
dolgu malzemesi olarak kullanilmaktadir. Ancak, bu malzemelerin mekanik

kirilganlig1 ortopedik cerrahi i¢in zayif noktadir [56].

Bir kalsiyum fosfat bilesigi olan Hidroksiapatit (HA), kemik ve dislerdeki mineral
yapilarla aym1 kompozisyondadir. HA [Ca;o(PO4)s(OH).] viicuda yerlestirildigi
zaman, kimyasal 6zellikleri sayesinde, miikemmel bir sekilde uyum saglar. Kemik
ve HA implantlar arasinda kuvvetli bir bag olusur. Yapilan ¢alisma sonuglarina
gore, Ozellikle dolgu malzemesi olarak kullanilan saf HA malzemesi oldukca

basaril1 olmustur [57].

Hidroksiapatitin son zamanlardaki yaygin ve basarili kullanimi, biiyiik oranda ince
ve yiizey reaktif kaplamalarin cesitli protezlere ve implantlara uygulanmasimdan
ibarettir. Hidroksiapatit seramiklerin bir bagka kullanim alani ise, iskelet sisteminde
gerceklesen ve santimetre Olceginde bosluklar olarak adlandirilan  biiyiik

kemiklerdeki hasarlarin tedavisidir [58].

Yang ve C. A. [59], 1slak ¢cokme yOntemiyle hidroksiapatit/kalsiyum siilfat anhidrit
(HAP/CSA) tozlar1 hazirlamislardir.  HAP/CSA seramikleri, 1273 K’ de

sinterlenmis ve 310 K’ de sitrik tampon ¢ozeltisinde bozundurulmustur. X-iginlar1
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analizleri, seramik tabakanin HAP ve CSA’ dan olustugunu gostermistir. Elektron
mikroskobu analizlerinde ise, birlesmis CSA partikiillerinin kiiciik boyutlu HAP
partikiilleri tarafindan sarilmis oldugu gozlenmistir. Sonu¢ olarak, HAP/CSA

seramiklerinin gozenekli biyoseramikler olarak kullanilabilecegi saptanmustir [59].

4.1.3. Coziinebilen (Biyobozunur) Biyoseramikler

Biyolojik olarak parcalanabilen maddeler biyobozunur, biyogeriemilebilir veya
biyoabsorblanabilir madde olarak isimlendirilmektedir. Biyobozunur seramiklere

ornek olarak trikalsiyum fosfat (TCP) [Ca3(PQOs), ] gosterilebilir [60].

Trikalsiyum fosfat (TCP) seramikleri, ortopedik kaplamalar ve dis implantlarinda,
yiiz kemiklerinde, kulak kemiklerinde, kalca ve diz protezlerinde “kemik tozu”
olarak 20 yili agkin bir siiredir kullanilmaktadir [5]. Sekil 4.2.” de biyobozunur

seramiklerin doku ile etkilesim mekanizmalar1 goriilmektedir.

Kk Kan pihtis1

.

Tmplant

Implant  Biyoaktif
ara yizey

_ C éziinfir
Bozmmur ve dolcu

ile yer degistivir

Orijinal dokn

Sekil 4.2: Biyobozunur Seramiklerin Doku ile Etkilesim Mekanizmasi [61]

Kemikte kirigin olusturdugu bosluk kan pihtisi ile dolar. Kemikteki bosluga implant
yerlestirildiginde orijinal doku ve implant arasinda biyoaktif bir ara yiizey olusur.
Biyoaktif ara yiizeyin 6zelligi, dogal doku gibi zamanla degismesidir. Bu degisim
yeterince hizli oldugunda, implant ¢6ziiniir ya da bozunur ve doku ile yer degistirir

[61].
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4.2. Biyoseramik Malzemelerin Uretimi

Biyoaktif seramiklerin, dahil olduklar1 smifa gore farkli Ozelliklere sahip

olmalarmin yani sira, iiretim yontemleri de birbirinden farkli olabilmektedir.

Tek kristal aliimina, bir elektrik arki veya oksihidrojen alevinden yavasca cekilen
bir cekirdek kristalin yiizeyine ince aliimina tozlarinin beslenmesi ile ergimis toz
parcaciklar: halinde iiretilmektedir. Aliimina iiretiminde c¢ogunlukla, baslangi¢
malzemesinin Ozelliklerine bagh olarak, 1873-2073 K’ de preslenmis ve
sinterlenmis ¢ok ince taneli polikristal a-aliiminadan yararlanilirken, bazi dis
implantlar1 tek kristal safirden yapilmaktadir. Sinterleme esnasinda az miktarda
MgO (< % 0.5) eklenmesi sinterlesmeyi kolaylastirmakta ve tanelerin asiri

biiylimesini engellemektedir [62,63].

Hidroksiapatitin iiretiminde ise, ¢esitli diisilk sicaklik metodu uygulanmaktadir.
CaCOs’ tan meydana gelen dogal gozenekli malzemeler, hidrotermal kosullarda
(523 K, 24-48 saat) mikroyapida bir hasara sebep olmadan HA’ e
doniisebilmektedirler. Gozenekli HA yapisi, hidrotermal sicak presle de elde
edilebilmektedir [64].

4.3. Biyoseramik Malzemelerin Kullanim Alanlari

Seramikler tabiatlarinda var olan gevreklik nedeniyle, sekillendirilmeleri daha kolay
olan metallere ve polimerlere kiyasla, biyomalzeme olarak daha gec¢ kullanilmaya
baslanmislardir. Seramiklerin implant olarak daha az kullanilmalari, kemigin % 43’
tinii olusturan hidroksiapatitin, seramiklerin de genel olarak icerdikleri bir malzeme
olmasi1 gercegiyle tezat teskil etmektedir. Son zamanlarda seramiklerde gerceklesen
ve kirilma toklugunda bariz bir gelismeyi de iceren ilerlemeler, seramiklerin

biyomalzeme olarak kullanilma oranlarmi artirmaktadir.

Seramikler ve camlar ila¢ sanayinde, hastaliklarin teshisinde kullanilan cihazlarin
yapiminda, termometrelerde, gozliiklerde, laboratuarlarda kullanilan seramik
esyalarda ve endoskopi fiber-optiklerde uzun yillardir kullanilmaktadir.
Biyoseramikler ise, tipta, metal implantlar ve cesitli biyopolimerler kadar genis bir
kullanim alanina sahip olmasalar da, 30 yil1 agkin bir siiredir dikkat cekmektedirler

ve artik belirli uygulamalarda, o©zellikle de ortopedi ve dis hekimliginde
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kullanilmaktadirlar. Biyoseramikler, kas-iskelet sistemindeki sert dokular1 tamir
etmek (kemik, dis, eklemler gibi), sert ve yumusak dokular1 biiylitmek amaciyla
kullanilmaktadirlar. Graniil ve toz halindeki biyoseramikler ise bosluklar1

doldurmak icin kullanilmaktadir [4,6].
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5. BIYOAKTIF CAM-SERAMIKLER

5.1. Biyoaktif Cam-Seramikler ve Ozellikleri

Cam-seramik, kristallenmeye uygun camlarm kontrollii kristallenmesi ile iiretilen
cok kristalli bir malzemedir. Tibbi amaclarla kullanilmak iizere tasarlanan ve doku
ve/veya kemiklerle tepkimeye girerek kuvvetli baglar olusturan kullanim alani

0zellesmis cam-seramikler ise, biyoaktif cam-seramikler olarak bilinmektedir.

Cam-seramiklerin implant olarak kullanilmalarmi saglayan en Onemli etken
biyoaktiflikleridir. Giintimiizde, apatit kristal fazi iceren cam-seramikler gibi
biyoaktiflik 6zelligi c¢ok 1iyi cam-seramikler gelistirilmistir. Bu nedenle
arastrmacilar, Ozellikle malzemelerin dayanmimimi artrmak ve kolay sekil

alabilmeleri i¢in, islenebilirliklerini artirmaya yonelmislerdir [65].

Bir bagka yaklasim ise, bilesime cam-seramikte mika tipi kristaller olusmasini
saglayacak oOgelerin ilave edilmesidir. SiO,-Al,03-CaO-MgO-Na,O-K,0-P,0s-F
sisteminin temel olarak alindig1 bir calismada, 6nce Ca;o(PO4)s(F/OH), gibi apatit
kristalleri gelistirilmis, sonra (Na/K)Mg3;AlSi30,0F, gibi florflogopit tipi mika
kristalleri ortaya ¢ikmistir. Mika kristallerinin varligi, cam-seramigin islenebilirlik
Ozelligini artirmaktadir ve Ornegin, ameliyat sirasinda gerekli goriiliirse cerrah
tarafindan malzemede istenilen degisikliklerin yapilmasma imkéan saglamaktadir

[66].

Magnezyum  aliiminasilikat  biyoaktif = cam-seramiklere, cekirdeklenmeyi
gerceklestirmek tizere TiO, ilave edilerek, mekanik mukavemeti 350 MPa gibi
yiikksek bir degere ¢ikartilabilmektedir. Farkli bir yonelim ise, birbirine kenetlenen
Ca3(POy), ve spinel (MgAlLOy) kristallerini iceren kompozit yapilar hazirlamaktir.
Bu tiir cam-seramikler implant olarak kullamildiklarinda, fosfat fazi kemik
olusumunu harekete geciren bir etken olarak gorev yapar. Kemik biiyiik oranda

fosfat fazin yerini alir [18,67].
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Gross ve C. A. [18], diisiik alkali iceren (ag. % 0.5) SiO; esaslt biyoaktif cam-
seramiklerin de kemige baglandiklarim gostermislerdir. Az miktarda AL O3, TaOs,
Ti0,, Sby,O3 ve ZrO, kemige baglanmay1 gerceklestirmektedir [18].

Tibbi amaclarla kullanilanlar arasinda en onemli biyoaktif cam-seramik, apatit ve
volastonit (CaOSiO,) kristalleri ve kalinti CaO-SiO,’ce zengin cam matristen
olusan ii¢ fazh silika fosfat malzemesidir. Bu malzemeye Yamamuro [65] ve
Kokubo [66] tarafindan apatit/volastonit (A/W) cam-seramik ismi verilmistir.
Biyoaktif A/W cam-seramigi milkemmel mekanik ozelliklere sahiptir ve kemik ile
oldukca yiiksek bir ara ylizey bag mukavemeti olusturmaktadir. Tablo 5.1." de
cesitli biyoaktif cam-seramik sistemlerinin kimyasal bilesimleri ve icerdikleri kristal
fazlar goriilmektedir. Tablodan da goriildiigii gibi, biyoaktif cam-seramikler,
geleneksel cam-seramik sistemlerine gore daha fazla CaO ve daha az SiO,
icermektedir. Al,O3 ise biyoaktif cam-seramiklerde ya hi¢ kullanilmamakta ya da
miktar1 ¢ok diisiik tutulmaktadir. Biyoaktif cam-seramiklerde genellikle P,Os
cekirdeklendirici olarak kullanilmaktadir ve oranm geleneksel cam-seramiklerde
cekirdeklendirici olarak kullanilan TiO,” ye gore cok daha yiiksektir. Ozellikle
apatit kristal fazina sahip biyoaktif cam-seramik malzemeler iiretebilmek amaciyla,

P»0s icerigi % 30 ve hatta % 40’ 1n lizerine ¢ikartilabilmektedir.

Silika oksit igerigi yiiksek olan bilesimler biyoinert davranis sergiler ve canli doku
ile implant ara yiizeyinde lifli kapsiil olusumuna neden olurlar. Kalsiyum derigimi
diisiik olan malzemeler tekrar emilebilen malzemelerdir ve implantasyondan 10-30

giin sonra tamamen yok olurlar [17].

45S5 biyoaktif camindan, biyoaktif cam-seramik olusturmak icin, bir miktar SiO,’
in agirlikca % 5-15 B,0s ile degistirilmesi ve CaO yerine % 12.5 CaF, ilavesi veya
kristal faz miktarmin kristalizasyon sartlarinin  degistirilmesiyle artirilmasi,
malzemenin kemikle baglanma ozelligini cok fazla etkilemez [21,62]. Diisiik
miktarlarda titanyum, tantal, zirkonyum ve antimon eklenmesi de malzemenin

kemikle bag olusturabilme yetenegini azaltir [18,19].
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Tablo 5.1: Biyoseramik Malzemelerin Bilesimleri [53]

Bilesim | Biyocam | Cam-Seramik | Cam-Seramik | Cam-Seramik | Cam-Seramik
(ag. %) 4585 Ceravital' Cerabone’ Ilmaplant’ Bioverit’
Na,O 24.5 5-10 - 4.6 3-8
K,O - 0.5-3.0 - 0.2 3-8
MgO - 2.5-5.0 4.6 2.8 2-21
CaO 24.5 30-35 44.7 31.9 10-34
ALO; - - - - 8-15
SiO, 45.0 40-50 34.0 44.3 19-54
P,0s 6.0 10-50 16.2 11.2 2-10
CaF, - - 0.5 5.0 3-23
B,0; - - - - -
Faz Cam Apatit Apatit, - Apatit, - Apatit,
volastonit volastonit flogopit

Tablo 5.2.” de insan kemiginin ve cesitli biyoseramiklerin mekanik ozellikleri
verilmigtir. Genel diisiince, implant malzemelerin mekanik 6zelliklerinin, kemigin
yerini alabilecek degerlere sahip olmasidir. Implant malzeme, iizerine uygulanacak
yiikklemeyi karsilayacak 6zellikte olmalidir. Biyoaktif seramiklerin mukavemetleri,
biyoinert malzemelere kiyasla olduk¢a diisiiktiir. En yiiksek basma mukavemetini
HA biyoaktif seramik ve A/W biyoaktif cam-seramik malzemeler sergilemektedir.
Fakat, egme mukavemeti ve kirilma toklugu agisindan, bu malzemelere kiyasla ¢ok
daha istiin ozelliklere sahip, biyoaktif ZrO, seramikler iiretilebilmektedir. Yiiksek
cekme mukavemetine ve diisiik Young modiiliine sahip biyomalzemeler iiretmek
icin ise, biyoaktif seramik-biyopolimer kompozit sistemlerinden yararlanilmaktadir.
Bu malzemelerin elastikiyeti kemiginkine yakindir. Bu kompozit malzemeler
dikkate almmadig1 takdirde, tablodan goriildiigii gibi kemige en yakin mekanik
ozelliklere 45S5 sahiptir [68-70].

! Diisiik alkali oranina sahip cam-seramik,

* Tamamen organik malzemelerden yapilan cam-seramik,
* Ayni kristalin fazlardan olusan cam-seramik,

* % 23’e kadar CaF, iceren cam-seramik.

37




Tablo 5.2: Biyoseramiklerin Mekanik Ozellikleri [53,71]

Ozellik Biyocam HA Cam- Cam- Cam- Cam- Kemik®
4585 Seramik | Seramik | Seramik | Seramik | Seramik
Ceravital A/W Ilmaplant | Bioverit
Yogunluk 2.66 3.16 - 3.07 - 2.8 1.7-2.0
(g.cm”)
Vickers 460 600 - 680 500 460 -
Sertligi (Hv)
Basma - 500-10° 500 1080 - 500 130-180
Mukavemeti
(MPa)
Egme 110-140 | 115-200 - 215 160 100-160 -
Mukavemeti
(MPa)
Elastisite 35 80-110 100-150 218 - 70-88 3-30
(Young)
Modiilii
(GPa)
Kirilma - 1.0 - 2.0 2.5 0.5-1.0 2-12
Toklugu
(MPa.m"?)

5.2. Biyoaktif Cam-Seramik Sistemleri ile Tlgili Yapilmus Olan Cahsmalar

Filho ve C. A. [72], 45S5 biyoaktif camindan biyoaktif cam-seramik tretmistir.
Uretilen biyoaktif cam-seramiklerde olusan kristal fazin kombeit (NayCa,SizOy)
oldugu belirlenmistir. Yapilan analizler sonucunda, yapay viicut sivisinda 20 saat
kalan numunelerden, % 60’ 1n iizerinde kristallenme gosteren numunelerde amorf
kalsiyum fosfat filminin olustugu, % 60’ 1n altinda kristallenme gosteren
numunelerde HCA olusumu goriilmiistiir. Yapay viicut sivisi iginde 40 saatten fazla
kalan numunelerden % 60’ dan fazla kristallenme gosteren numunelerde kalin bir
HCA tabakasmin olustugu goriilmiistiir. 45S5 biyoaktif camimdan iiretilen biyoaktif
cam-seramik numunelerinde olusan HCA tabakasmin olusum hizinmn, apatit-
volastonit (A/W) cam-seramik numunelerinde tespit edilen hizdan 7 kat daha fazla

oldugu belirlenmistir [72].

> Diisiik degerler siingersi kemik i¢in, yiikksek degerler yogun kemik icindir.
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Lin ve C. A. [73], bilesimi % 12 Na,O, % 28 CaO, % 50 SiO; ve % 10 P,0Os olan
biyocam-seramik malzemeler hazirlamiglardir. Calismalar sonucunda, en 1iyi
cekirdeklenme sicakliginin 1003 K ve siiresinin 50 dakika oldugu belirlenmis, en iyi
kristallenme sicakligmin 1173 K ve siiresinin 50-70 dakika oldugu belirlenmistir.
Biyocam-seramik numunelerinde olusan kristal fazlarin B-Ca,P,O; (B- kalsiyum
difosfat) ile devitrit (Na,CasSicO16) oldugu ve ortalama kristal tane boyutunun 30
um oldugu tespit edilmistir. Uretilen biyoaktif cam-seramik numunelerine
uygulanan, ii¢ nokta egme ve basma mukavemeti testleri sonucunda, kristalin hacim
fraksiyonunun artmasiyla, mukavemetin artti$1 sonucuna varilmistir. Ayrica,
tiretilen numuneler implant olarak farenin kol kemigine yerlestirilmistir. Yapilan
analizler sonucunda, implant cevresinde doku gelisimi goriilmiis ve herhangi bir
enfeksiyon ya da patolojik bir hastalik gozlenmemistir. Sonug¢ olarak, iiretilen
biyoaktif cam-seramiklerin biyouyumlulugunun ¢ok yiiksek oldugu tespit edilmistir

[73].

Toz haline getirilmis camin kontrollii yiizey kristallenmesi prensibine dayanarak,
Kokubo [66] agirlikca % 34 Si0,, % 44.7 CaO, % 16.2 P,0s, % 4.6 MgO ve % 0.5
CaF, bilesiminden bir apatit-volastonit (A/W) cam-seramik gelistirmistir. Cam tozu
1103 K’ de tam olarak yogunlastirilmis, oksiflorapatit [Ca;o(PO4)s(O,F>)] 1143 K
ve volastonit 1173 K’ de sicakliga maruz birakilarak c¢okeltilmistir. Sonugta
catlaklar1 ve gozenekleri olmayan bir biyoaktif cam-seramik elde edilmistir. X-
isinlart  difraksiyon yontemi ile yapilan tetkikler sonucunda, biyoaktif cam-
seramigin agirlik¢ca yaklasik % 38’ ini apatit, % 34’ iinii volastonit kristalleri ve %
28’ ini camsi matrisin olusturdugu goriilmiistiir. Boyle bir mikroyapiya sahip bir
biyoaktif cam-seramigin mekanik Ozelliklerinin, saf biyoaktif camin mekanik
Ozelliklerinden ¢ok daha iistiin oldugu agik¢a ortadadir. Bu nedenle, yiike dayanimli

implant olarak kullanilmaya daha uygundur.

Kokubo [66], A/W cam-seramigin  biyoaktifligini  niteleyen tepkime
mekanizmasinda, Ca®* iyonlarmm, numunedeki yiiksek CaO iceriginden dolays,
yapay viicut sivisi icerisinde eridigini gdzlemlemistir. Sonug olarak, viicut sivisinda
Ca® yogunlugu artmustir. Biyoaktif cam-seramigin yiizeyindeki = Si-OH gruplari,
apatit  cekirdeklenmesinin  gerceklesmesi icin ideal alanlardir.  Apatitin

cekirdeklenmesinden sonra, Ca** iyonlar ve fosfat gruplari ihtiyaci viicut sivismdan
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kiitle aktarmmiyla giderilir. Bu biyoaktif cam-seramiklerde, biyocamdaki gibi bir

Si0; jel tabakasmin olusumu gozlenmemistir.

A/W cam-seramik, Yamamuro [65] tarafindan omurga kemigi protezi olarak, uyluk
kemigi tedavisinde ve hasarli kemiklerde dolgu malzemesi olarak ortopedik
amaclarla kullanilmistir. 1991 ve 1996 yillar1 arasinda A/W cam-seramik on binin
izerinde hastada basariyla kullanilmigtir. A/W cam-seramik, fiziksel 6zellikleriyle

seramik-matris kompozitlere giizel bir 6rnek teskil etmektedir [74].

Kokubo ve C. A. [75], bilesimi % 4.6 MgO, % 44.9 CaO, % 34.2 SiO;, % 16.3
P,Os, % 0.5 CaF, olan karisimdan cam-seramik malzemeler iiretmislerdir. G,
preslenmis camlarin 1023 K’ de tavlanmasiyla, A, preslenmis camlarin 1143 K’ e
isitillp 4 saat  bekletilmesiyle; A-W, camlarin 1323 K’ e sitilip 4 saat
bekletilmesiyle; A-W-CP, camlarin 1473 K’ e sitilip 4 saat bekletilmesiyle
hazirlanmistir. Yapilan ¢alismalarin sonucunda; G’ nin amorf yapiya sahip oldugu,
A’ nin oksi ve florapatit kristallerinden, A-W’ in apatit ve [-volastonit
kristallerinden, A-W-CP’ nin ise biiyiik miktarda volastonit kristallerinden olustugu
tespit edilmistir. G ve A numunelerinin gozenekliligi 0, A-W ve A-W-CP
numunelerinin ise % 0.7 olarak bulunmustur. Uretilen numunelerin, GKA<A-W<A-
W-CP sirasma gore egilme dayanimi, kirilma toklugu ve Young modiiliiniin arttigi
belirlenmistir. Apatit iceren cam-seramiklerin yiiksek mekanik dayanimlarinin, -
volastonit kristallerinin ¢okmesine bagli oldugu goriilmiistiir. Biyoaktif cam ve
cam-seramik numunelerinden kalsiyum ve silisyum iyonlarinin ¢0oziilmesinin,

yiizeylerinde apatit tabakasinin olusumunda 6nemli rol oynadig: belirlenmistir [75].

Ayrica, Kokubo ve C. A. [76], iiretilen cam ve cam-seramik numunelerinin yapay
viicut sivist ig¢indeki davramimlarmmi incelemek amaciyla yukarida belirtilen
numunelere ilaveten, bilesimi % 3.6 MgO, % 40.4 CaO, % 33.2 SiO,, % 16.5 P,0s,
% 6.3 Al,O3 olan cam tozlarindan cam-seramik A-W(AIl) numunesi iiretmislerdir.
Uretilen A-W(Al) numunesinde apatit fazinin olustugu saptanmustir. Yapay viicut
stvist igerisinde bekletilen cam G, cam-seramik A ve A-W’ de Ca ve Si
derisimlerinde biiyiik bir artis ve P derisiminde biiyiikk bir azalma goriilmiistiir.
Bununla birlikte, biyoaktif olmayan cam-seramik A-W(AI) numunesinde herhangi
bir derisim degisimi goriilmemistir. Bu sonuglar, biyoaktif cam ve cam-
seramiklerden Ca ve Si iyonlarinin ¢oziinmesinin, ylizeylerinde apatit tabakasinin

olusmasinda énemli bir rol oynadigini1 géstermistir [76].
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Salinas ve C. A. [77], % 40 CaO, % 34.5 SiO,, % 16.5 P,Os, % 8.5 MgO ve % 0.5
CaF, bilesiminden cam ve cam-seramik numuneleri iiretmis ve numunelerin
biyoaktiflik 6zelligini incelemislerdir. Biyoaktivite testlerinde cam numunelerinin
yiizeyinde kalsiyum-fosfatca zengin bir tabaka olustugu goriilmiistiir. Apatit, diopsit
(CaMgSi,0g), altosit [Mgx(PO4)(OH,F,0) ve akermanit (Ca,MgSiO7) fazlarini
icerdigi belirlenen cam-seramik numunelerinin biyoaktif olmadigi, ancak HCI ile
kimyasal isleme tabi tutulan cam-seramik numunelerinin yiizeylerinde apatit

tabakas1 olustugu goriilmiistiir [77].

% 19-52 Si0,, % 12-33 ALOs3, % 5-15 MgO, % 9-30 CaO, % 3-10 K,O/Na,O, %
0.5-7 F ve % 4-24 P,Os sistemi kullanilarak, islenebilir biyoaktif cam-seramik
numuneleri Holand ve C. A. [78] tarafindan iiretilmistir. Uretilen numuneler, yapay
viicut sivist igerisine ve domuzun bacak kemigine yerlestirilmis ve biyoaktiflik
ozellikleri incelenmistir. Yapilan caligmalar sonucunda, cam-seramik ile kemik
arasinda kalsiyum-fosfat¢a zengin 5-10 um kalinliga sahip ara bir yiizey tabakasinin
olustugu gozlenmistir. Ayrica, iiretilen numunelere ameliyat sirasinda cerrah
tarafindan kolaylikla sekil verilebilmesinin de biiyiilk bir avantaj oldugu

belirlenmistir [78].

Bobkova ve C. A. [79], gozenekli cam-seramik implantlarim tiretmek i¢in kopiik
poliiiretan kullanmiglardir. K;O-CaO-P,0s5-Al,03-Si0,-F  sistemini  kullanarak
gozenekleri 300-500 ve 600-700 um olan cam-seramik malzemeler iiretmis, iiretilen
numunelere kimyasal, toksikolojik-hijyenik ve biyolojik testler uygulamislardir.
Uretim; camsi yapinin olusturulmasi, camin 6giitiillmesi, cam slipin hazirlanmasi,
polimerin slipe muamele edilmesi, fazla slipin uzaklastirilmasi, ara iiriiniin
kurutulmasi ve ara iiriine 1s1l islem uygulanmasi kademelerinden olugmaktadir. X-
1sinlar1 analizi sonuglarina gore iiriinde fosfat miktar1 fazla oldugu icin kemiklerde
kullaniminin uygun oldugu goriilmiistiir. Elektron mikroskobu analizleri sonucunda,
gozenek miktarmin kemige giris i¢in uygun oldugu sonucuna varilmstir. Yapay
viicut sivisi analizlerinde, cam-seramigin 7. giinde viicuda verilebilecek ve dokuya
uyum saglayabilecek aktiflikte oldugu goriilmiistiir 14. giinde cam-seramigin
cevresinde bir kemik malzemesinin olustugu gozlenmis, 21. giiniin sonunda
malzeme tamamen dokuya uyum saglayabilecek ve zarar gormiis yerleri

onarabilecek hale gelmistir [79].
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Bilesimleri, % 7.9-14.5 MgO, % 33.9-40.5 CaO, % 29.3-36.65 SiO,, % 15-22.3
P,0Os arasinda degisen cam-seramik numuneleri, bilesimin kristalizasyon davranimi
tizerine etkisini incelemek amaciyla Shyu ve C. A. [80] tarafindan hazirlanmistir.
Apatit kristallenme sicakliginda, MgO ve SiO,” in kristalizasyon sicakligini
artirdig1; fakat, MgO’ in daha etkili oldugu, P,Os ve CaO’ in kristalizasyon
sicakligimi azalttigi; fakat, P,Os’ in daha etkili oldugu goriilmiistiir. Apatitin
cekirdeklenme sicakliginda, olusan cekirdek sayist arttiginda kristalizasyon

sicakligmin azaldig1 saptanmustir [80].

Marghussian ve C. A. [81], MgO-CaO-SiO,-P,0Os sisteminde P,Os ve SiO;
miktarindaki degisimlerin, cam-seramiklerdeki kristallenme davranisi, mekanik ve
biyoaktiflik 6zellikleri iizerindeki etkilerini incelemislerdir. Bilesimleri, % 34.2-
43.2 Si0y, % 44.9 CaO, % 4.6 MgO, % 7.3-16.3 P,Os arasinda degisen cam-
seramik malzemeler hazirlanmistir. P,Os miktarinin azaltilmasi ve SiO, miktarinin
artirtlmasiyla DTA egrilerinde apatit kristallenme piklerinin kayboldugu, volastonit
piklerinin degismedigi goriilmiistiir. Bazi numuneler, zayif ekzotermal etkileri
belirlemek icin 1473 K’ de 4 saat bekletilmistir. Bu sekilde 1s1l islem uygulanmis
numunelerde yeni bir kristal faz (vitlokit) (B-3Ca0O.P,0Os) belirlenmistir. P,Os
miktar1 azaltildiginda, egilme dayanimi ve kirilma toklugu degerlerinin arttigi
goriilmiistiir. P,Os miktarinin azalmasi buna karsin SiO, miktarinin artmasi ile
beraber yiizeydeki apatit fazinin azaldigi, volastonit fazinin ise arttigi saptanmistir.
Yapilan FTIR analizleri sonucunda, iiretilen numunelerde yapay viicut sivisinda
bekletildikten sonra P-O baglarimin, yani yiizeyde ince bir apatit fazin olustugu
belirlenmistir. Uretilen numuneler icerisinde volastonit miktar1 en yiiksek olan cam-
seramik malzemenin egilme dayanimi (36,6 MPa) ve kirilma toklugu (2,74
MPa.m'"?) degerlerinin de diger numunelerden daha iyi oldugu tespit edilmistir.
Yapilan caligmanin sonucunda, P,Os miktarinin daha da azaltilmasi, ya da tamamen
yok edilmesinin egilme dayanimi ve kirilma toklugu degerlerini artirabilecegi

kanisina varilmistir [81].

Bilesimi % 48.7 SiO,, % 16 ALO3, % 17.4 MgO, % 6.4 Na,O/K,0 ve % 11.5 F ~
olan karistmdan Holand ve C. A. [82] cam-seramik numuneleri hazirlamistir.
Elektron mikroskobu c¢aligmalarinda, zamana ve sicakliga baglh olarak, flogopit
[KMg3(Si3A1)O;0(F,OH),] kristallerinin biiyiimeye devam ettigi ve bir araya gelerek

kristal bolgeleri olusturduklar1 goriilmiistiir. Yapilan ¢calismalar, 1273 K’ in altinda
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kristal faz c¢okmesi olmadigimmi ve bu nedenle faz ayrilmasmin, yeni flogopit

kristallenmesi i¢in ¢ekirdeklenme iglemi oldugunu gostermistir [82].

Bromer ve C. A. [83], 1970’ lerin baslarinda, Si0,-CaO-P,0s sisteminden biyoaktif
cam-seramikler elde etmislerdir. Ana kristal fazi apatit olan ve Si0O,-CaO-MgO-
Na,0-K,0-P,0s esashi gesitli biyoaktif cam-seramikler gelistirilmistir. Ornegin;
agirlikca % 46.2 SiO,, % 4.8 Na,O, % 2.9 MgO, % 27.5 CaO, % 0.4 K,0, % 18.2
P,0Os iceren bir sistemin biyoaktifligi Gross [67] ve C. A. tarafindan basariyla test
edilmistir. Bu biyoaktif cam-seramikler orta kulak cerrahisinde kullanilmaktadir

[84].

Gebhardt ve C. A. [85], bilesimi % 3.2 Na,O, % 3.2 K,0, % 17.4 MgO, % 16
AlLO3, % 48.7 SiO; ve % 11.5 F olan karisimdan cam-seramik elde etmislerdir.
Elektron mikroskobu calismalar1 sonucunda, yap1 igerisinde olusan mika
kristallerinin yaygin bir dagilim gosterdigi ve 1:1 oraninda % 5’ lik HF ve % 20’ lik
HNOj; cozeltilerine batirilan numunelerde faz ayrilmas: gozlenmedigi saptanmigtir

[85].

Xiang ve C. A. [86], bilesimleri % 40.2-57.3 SiO,, % 8.1-11.5 ALOs, % 10.3-14.8
MgO, % 11.4-16.4 NaF, % 0-3 CaF,, %0-18.9 CaO ve % 0-8.1 P,Os arasinda
degisen karigimlardan biyocam-seramik malzemeler iiretmislerdir. Yapilan
caligmalar sonucunda, CaO ve P,Os ilavesiyle florapatit kristal piklerinin arttigi
belirlenmistir. CaF,, CaO, P,Os’ in varligi, numunelerin Vickers mikrosertlik ve
kiridma toklugu degerlerinin artmasma neden olmustur. Biyoaktivite testi
sonucunda, igne seklinde florapatit igeren cam-seramiklerin cok iyi biyoaktif

0zellige sahip oldugu tespit edilmistir [86].

Agathopoulos ve C. A. [87], bilesimleri % 40.36-42.51 SiO,, % 1.12-2.00 AL,O3, %
3.41-4.1 B,03, % 29.86-31.82 CaO, % 9.2-13.64 MgO, % 0-3.24 P,0s, % 4.44-4.87
Na,O, % 4.44-6.14 CaF, arasinda degisen cam numunelerinden sinterleme
yontemiyle akermanit cam-seramiklerini basariyla iiretmislerdir. Camst yapinin
kararliligim artirdigy i¢in, P,Os ilavesi ile numunelerin sinterlenme hizinin arttigi
goriilmiigtiir. Uretilen numunelerin, biyoaktiflik 6zelliginin ¢ok iyi olmasi, beyaz
renge sahip olmalari, sertliklerinin dis minesi ile ayn1 olmasi ve titanyum,

zirkonyum gibi diger biyomalzemelerin yiizeyini kaplayabilme 0zellikleri
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nedenleriyle, tibbi uygulamalarda basariyla kullanilabilecekleri tespit edilmistir

[87].

ElBatal ve C. A. [88], bilesimleri % 30-55 SiO,, % 19.5-28 CaO, % 6-7 P,0s, %
19.5-24.5 Na,O ve % 0-15 B,0O; arasinda degisen karisimlardan biyoaktif cam-
seramik malzemeler iiretmislerdir. X-isinlar1 analizleri sonucunda, iiretilen
biyocam-seramik numunelerinde sodyum kalsiyum silikat fazlar1 saptanmistir. Bu
fazlara ek olarak B,Os katilan numunelerde kalsiyum borat (CaNa3Bs0,¢) fazi, %
55 Si0s, % 19.5 Ca0, % 6 P,0s, % 19.5 Na,O iceren cam-seramik numunesinde ise
kalsiyum fosfat (CasPcO19) ve kalsiyum silikat (volastonit, CaSiOs) fazlari
belirlenmistir. Elektron mikroskobu calismalarinda, iiretilen biyocam-seramik
numunelerinin yiiksek kristaliniteye sahip oldugu; ayrica, B,Os’ iin eklenmesinin
kristaliniteyi arttirdig1 gézlenmistir. Cam ve cam-seramikler, yapay viicut sivisindan
ciktiktan sonra elektron mikroskobu analizi uygulanmis ve tiim numunelerin

yiizeyinde apatit tabakasmin olustugu tespit edilmistir [88].

Chen ve C. A. [89], bilesimi % 5-8 K,O, % 10-13 MgO, % 5-11 ALOs3;, % 6-10
B,03, % 48-53 SiO, ve % 8-10 MgF, olan karisimdan cam-seramik numuneleri
tretmislerdir. Ayrica, cam-seramik yapisinda florapatit kristallerinin olusabilmesi
icin karigima degisik miktarlarda CaO ve P,Os ilave edilmistir. X-1ginlar1 analizi
sonucunda, numunelerde florflogopit ve florapatit fazlarinimn olustugu tespit
edilmistir. Florflogopit kristallerinin florapatite gore daha yiiksek sicakliklarda
silikatca zengin faz icinde coktiigii goriilmistiir. Florapatit kristalleri fosfatca
zengin faz icinde ilk olarak cekirdeklenmistir. Florflogopit ve florapatit iceren
numunelerin islenebilirlik 6zelliginin iyi olmasi1 ve yiiksek biyoaktiviteye sahip
olmalar1 nedeniyle, implant olarak kullanima uygun malzemeler oldugu sonucuna

varilmistir [89].

Salama ve C. A. [90], diopsit, florapatit [Cas(PO4)sF] ve Ca-Tschermak
(CaAl,SiOg) sistemine diisiik oranlarda Na,O, B,O3; ve TiO, katarak, bilesimleri %
37.22-46.67 SiO,, % 0-8.16 ALLO3, % 15.48-20.1 MgO, % 26.65-33.32 CaO, % 0-
4.36 P,Os ve % 0-1.46 CaF, arasinda degisen karisimlardan biyoaktif cam-seramik
numuneleri iiretmislerdir. Yapilan calismalar sonucunda, Na,O, B,Os, TiO, ilave
edilen numunelerin yiiksek biyoaktiviteye sahip olduklari belirlenmistir. Na,O,
B,0Os3 ve TiO; ilavesi yapilmayan numunelerin, (Al,Os icermeyen ve % 1.34 Al,O3

iceren numuneler) yiizeylerinde apatit tabakasinin olustugu; ancak, yiiksek miktarda
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AL O3 iceren numunelerin yiizeylerinde apatit tabakasinin olugmadigi tespit
edilmistir. Uretilen numunelerin sertliklerinin 6924-8055 MPa, 1s11 genlesme
katsayilarmm 72x107-105x107 K ve yogunluklarmimn da 2,78-2,94 g/cm’ arasinda

o

degistigi saptanmustir [90].

Ni ve C. A. [91], MgO:SiO, oran1 2 olacak sekilde magnezyum nitrat hekzahidrat
(Mg(NOs3),.6H,O) ve SiO;, kullanarak sol-jel metoduyla forsterit (Mg>SiO4)
biyoaktif camlar1 hazirlamiglardir. Bu tozlardan sinterlenme yOntemiyle forsterit
cam-seramikleri uretilmistir. Sonuglar, egilme dayanimi (203 MPa) ve kirilma
toklugu (2,4 MPa.m'"?) degerlerinin hidroksiapatit seramiklerinden daha yiiksek
oldugunu gostermistir. Yapilan analizler sonucunda, forsterit seramiklerinin, iistiin
mekanik Ozelliklere ve yiiksek biyouyumluluga sahip oldugu ve agir doku

yipranmalar1 i¢in uygun oldugu goriilmiistiir [91].

Holand ve C. A. [92] tarafindan, bilesimi % 61.5 SiO,, % 9.4 AlL,Os, % 9.2 Na,O,
% 1.7 K20, % 6 CaO, % 0.5 ZrO,, % 0.2 TiO,, % 1.9 P,0s, % 0.3 CeO,, % 0.5
LiO;, % 0.3 B,O3; ve % 2.5 F olan karisimdan apatit iceren cam-seramik
malzemeler iiretilmistir. Elektron mikroskobu caligmalar1 sonucunda, numunede
florapatit kristallerinin yam: swra, igne seklindeki apatit kristallerinin olustugu
gozlenmistir. Bu c¢alisma sonucunda, florapatit-16sit cam-seramiklerinde igne
seklindeki apatitlerin ¢okmesi icin onemli olan iki mekanizma kanitlanmistir. Bu
mekanizmalar; igne seklinde olmayan florapatitlerin olusumu ve ¢ekirdeklenmesi
ve igne seklindeki apatitlerin kristal biiylime prosesleridir. Apatit cekirdeklenmesi,
buhvaldit (NaCaPO,4) birincil kristallerinin heterojen tepkimesiyle ve/veya
cekirdek-cams1 matris ara yiizey tepkimesiyle baslamaktadir. Igne seklindeki
apatitin ~ kristal biiyime mekanizmas1 ise, difiizyon kontrollii olarak

gerceklesmektedir [92].

5.3. Biyoaktif Cam-Seramik Malzemelerin Uretimi

Istenilen bilesimde biyoaktif cam-seramik malzemeler iiretebilmek icin ¢ok farkl
yontemler uygulanabilmektedir. Biyoaktif camlar, klasik dokiim yontemi ve sol-jel
[93] yOntemiyle iiretilebilmektedir. Biyoaktif cam-seramikler, kontrollii
kristalizasyon yoOntemiyle, sinterleme ve teyp dokiim yoOntemleri kullanilarak

tretilebilmektedir. Kaplama amaciyla ise, daldirma kaplama [94], elektron
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huzmesiyle kaplama [95], sicak izostatik presleme [96], darbeli lazer kaplama [97]
ve plazma spreyleme [98] yoOntemlerinden uygun olami kullamilmaktadir. Bu

yontemlerden en yaygin olarak kullanilani, plazma spreyleme metodudur [99].

Cam-seramik iiretiminde en bilinen yontem, klasik cam-seramik iiretim yontemidir.
Klasik cam-seramik iiretimi; homojen bir camin hazirlanmasi, cama istenilen seklin
verilmesi ve camin kontrollii kristalizasyon islemiyle cam-seramige doniistiiriilmesi
asamalarindan  olusmaktadir. Kontrollii 1s1l islem sonucunda fazlarin

cekirdeklenmesi ve kontrollii kristal biiylimesi ger¢eklesmektedir.

Klasik cam-seramik iiretimi uygun Ozelliklere sahip camlarm iiretimi ile baslar.
Cam iiretiminde kullanilan birgok hammadde vardir. Hammadde seciminde dikkat
edilmesi gereken en 6nemli noktalar; hammaddelerin safligi, fiyati ve basit bilesimli
olmasidir. Ayrica hammaddelerin hazirlanmasi, karigtirilmas: ve ergime dereceleri
de gbz Oniinde bulundurulmasi gereken faktorlerdir. Camin ergime ve islenme
ozellikleri ile cam-seramigin fiziksel ve mekanik ozellikleri, camin bilesimi ile
kontrol edilir. Kiigiik miktarlardaki safsizliklar bile camlarin ve cam-seramiklerin
ozelliklerini etkileyebilmektedir. Bu nedenle, cam iiretiminde kullanilan baslangi¢
malzemelerinin mutlaka yiiksek saflikta olmasi gerekmektedir. Baslangig
malzemeleri tartilip karistirildiktan sonra cam firininda ergitilirler. Ergitme; kiigtik
capl tretimlerde potalarda, biiyiik miktardaki tiretimler i¢in tank firmlarinda cam

bilesimine bagl olarak 1523-1873 K sicakliklar1 arasinda yapilmaktadir.

Camin sekillendirilmesi isleminde, camlara sekil vermede kullanilan teknikler, cam-
seramik liretiminde kullanilacak camlarin sekillendirilmesinde de kullanilmaktadir.
En basit teknik dokiim olup, bunun yam sira haddeleme, ¢ekme, iifleme, presleme
gibi tekniklerle levha, serit, boru, tiip veya ¢ubuklarin tiretimi miimkiin olmaktadir.
Uretilen camlarda soguma sirasinda meydana gelen gerilmeleri gidermek amaciyla
kristalizasyon 1s1l isleminden ©nce, gerilme giderme tavlamasi yapilmaktadir.

Tavlama sicakliginda camin viskozitesi 1012-1014 poise arasinda olmaktadir.

Klasik cam-seramik {iiretiminde 1s1l islem prosesinin amaci; cami, orijinal cam
ozelliklerinden c¢ok daha 1iyi Ozelliklere sahip mikrokristalli seramige
doniistiirmektir. Burada gelistirilmek istenen en 6nemli Ozellikler, mukavemet ve

asmnma Ozellikleridir. Mukavemetin artirilmasi, ince taneli bir mikroyapinin
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olusturulmasi ile saglanmaktadir. Bu amacla uygulanan 1si1l islem, bashca 2

asamadan olusmaktadir (Sekil 5.1) [100].

Faz doniisiimiiniin ilk asamasi cekirdeklenmedir. Cekirdeklenme, sivilarin kisa
mesafeli atomik diizenlerden uzun mesafeli diizenli bolgelere ge¢mesidir. Bu
bolgelerdeki sivilar, kritik bir minimum boyuta ulagincaya kadar embriyon olarak
kalirlar ve kararh degildirler. Kritik boyutu asan embriyonlar ise, ¢ekirdek haline
gelirler. Cekirdeklenmenin “homojen ¢ekirdeklenme” ve “heterojen cekirdeklenme”

olmak tizere iki turii vardir.

B: Maksimum
kristalizasyon sicakhg
A: Cekirdeklenme

A T el ol o o e A e R R Sll:ak]lgl

Sicalkhlk

L J

Zaman

Sekil 5.1: Cam-Seramiklere Uygulanan Isil Islem [100]

Homojen cekirdeklenme; bir sivinin katilasma sicakliginin iizerindeki bir
sicakliktan, katilasma sicakliginin altindaki bir sicakliga sogutulmasi ile tiim hacim
icerisinde herhangi bir yerde ilk kat1 parcaciklarinin olusmasiyla meydana gelir. Bu
esnada sivi-kat1 doniisiimii ve sivi-kat1 ara yiizeyinin olusumu gerceklesmektedir.

Olusan cekirdekler kiiresel kabul edilir.

Heterojen cekirdeklenme; tane smnirlari ile kristal hatalarin oldugu bolgeler ve
ergitmenin yapildig1 cismin ylizeyi gibi, faz doniisiimiiniin gerceklestigi ortamla
ayn1 bilesimde olmayan alanlarda gerceklesmektedir. Heterojen cekirdeklenme,

homojen ¢ekirdeklenmeye gore daha baskin bir sekilde gerceklesir.

Cekirdeklerin biiylime asamas1 olan kristallenme safthas1 “yiizey kristallenmesi” ve
“hacim kristallenmesi” seklinde iki farkli yolla gergceklesebilmektedir. Kristallenme,
cogunlukla hacimsel kristallenmeye kiyasla ¢ok daha hizli gerceklesen yiizey
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kristallenmesiyle baslar ve ¢cekirdeklenme esnasinda olusan ¢ekirdeklerin biiyiimesi

ile tamamlanir [101].

Takip eden kristalizasyon sathasmin avantajlar1 ise, gozenekliligin olmadig1 veya
cok az oldugu iyi tanelenmis bir mikroyapi, 1s1l sertlesmeye bagli mekanik soklara
dayanim olarak siralanabilir. Kristallenme, cam igerisinde kristal fazlarin
cekirdeklenme ve biiyiimelerini saglayan dogru ve dikkatli bir 1s1l islemin

sonucudur.

Bu islem sonucunda elde edilen malzemelerin mikroyapilari, sinterleme yolu ile
iretilen seramiklerin mikroyapilarina benzemektedir. Bu nedenle, cam-seramikler
aslinda seramik malzeme sinifina girer. Cam-seramik isimlendirmesi, bu
malzemelerin mikroyapilarmin cam malzemenin kristallendirilmesi sonucu
olusmasindan kaynaklanmaktadir. Kristallenme her zaman % 100 oraninda
gerceklesmez. Kalan cam faz, tanecik smir hacmini doldurarak gozeneksiz bir yap1

saglar [36,100].

Daha az ve daha kaba kristaller tiretmek yerine, daha sik ve daha ince kristaller
tiretme hedefi, 1s1l islemin c¢ekirdeklenme kademesinde daha dikkatli ve daha
kontrollii olunmasin1 da beraberinde getirmektedir. Isitma kademesi boyunca camin
bilesimi, cokelen degisik kristallere bagl olarak degismekte ve pek ¢ok durumda
kristalizasyon, kalmti1 cam fazinin refrakterlik (1s1 dayammi) 0Ozelligini
artirmaktadir. Is1l islem sirasimdaki 1sitma ve sogutma hiz1 ¢ok 6nemlidir ve dikkatli
bir sekilde kontrol edilmelidir. Isil islem sirasinda olusan bazi kristal fazlarin
yogunlugunun, orijinal cam faza gore degisebilmesinden dolayi, cam ile kristal
fazlar arasinda olusan gerilmelerin cam-seramiklerde catlama ve kirilmalara yol
acmasini Onlemek icin, hizli 1sitmadan ka¢cmilmalidir. Yavas 1sitma sayesinde bu

gerilmeler cam fazin viskoz akiskanligi ile 6nlenir [100].

Plazma spreyleme yonteminde 10000 K’ i1 asan sicakliklara 1sitilan argon, helyum,
azot gibi gazlar bilesenlerine ayrilmaktadir. Bu gazlar hacimlerindeki biiyiik artig
nedeni ile, noziilii ses hizinin birkag¢ kat1 hizlarda terk ederler. Kaplama malzemesi
toz halinde, tasiyict bir gazin yardimu ile bu yiiksek enerjili plazma jeti icerisine
atilmakta ve plazma jeti iizerinde ergitilen partikiiller althk malzeme {izerine
gonderilmektedir. Kiiresel sivi damlaciklarinin yiiksek hizlarda altlik malzeme

yiizeyine carpip sogumasiyla kaplama gerceklesir. Uygun tane boyutu, sekli ve
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dagilimma sahip tiim malzemeler, plazma spreyleme yontemi kullanilarak ytiksek

kalitedeki kaplamalara doniistiiriilebilmektedir [102].

Biyoaktif cam-seramiklerin iiretiminde kullanilan yaygin bir yontem de teyp dokiim
yontemidir. Teyp dokiim yontemiyle biyoaktif camlar ince, esnek tabakalar haline
getirilir. Oncelikle mikron veya mikron alti boyutlardaki camlar organik bir
yapistirict ve ¢oziicli ile karistirilmaktadir. Elde edilen bu karisim, iizerinde
ayarlanabilir bir bicak bulunan hareketli bir yiizeye yerlestirilir. Bigagin gorevi,
tabakalarin kalmligin1 ayarlamaktir. Teyp dokiim yontemi, ince tabakalarin (10-100
um) denetim altinda istiflenmesiyle karmasik sekilli malzemelerin iiretilmesine izin
vermektedir. Teyp denilen bu tabakalar daha sonra kontrollii ve yavas bir bicimde
kurutulur (308-423 K arasinda), 1073-1523 K’ de sinterlenir ve sonu¢ olarak
biyoaktif cam-seramik elde edilir. Malzemenin biyoaktifligi daha sonra gelen

sinterleme asamasinin siiresine baglidir [103,104].

Klasik cam-seramik hazirlamaya alternatif bir iiretim yontemi toz teknigidir ve
tozlarin preslenip sinterlenmesi ile gerceklesmektedir. Bu yOntemin farki,
baslangictaki tozlarin amorf olmasidir. Bu yontemde; firmlarda ergitilmis olan sivi,
cam su igerisine dokiilerek hizli bir sekilde sogutulur. Kiigiik taneler halinde elde
edilen camlar Ogiitiilerek toz haline getirilir. Bu sekilde iiretilen ve cam-seramik
tiretiminde kullanilan tozlar genellikle 1-30 pm arasinda degisen tane boyut

dagilimma sahiptirler.

Preslenen cam tozlarmin sinterlenmesiyle cam-seramik iiretiminde iki yol izlenir.
Birinci yontemde; preslenen kompakt cam malzeme, camsi bir yap: olacak sekilde
sinterlenir ve daha sonra 1s1l islem uygulanir. Diger yontemde ise; sinterleme adimi
icin kullanilan ayn1 pisirme siireci boyunca kontrollii ¢ekirdeklenme ve kristallenme
meydana gelir. Tozlarin dogrudan sicak preslenmesiyle de tek bir agsamada cam-
seramik liretmek miimkiindiir. Kristallerin olusumu, tiim numune boyunca homojen
bir sekilde gerceklesmektedir. Fakat burada, presleme sirasinda sinterleme ve
kristalizasyonun birlikte gerceklestirilebilmesi icin, sartlarin ¢ok 1yi ayarlanmasi ve

kontrol edilmesi gerekmektedir [105,106].

Camlarin ve cam-seramiklerin diger bir iiretim yontemi ise sol-jel teknigidir. Bu
yontemin geleneksel cam tiretiminden farki; yiiksek sicakliklarda eriyikten degil,

oda sicakliginda cozeltilerden yola c¢ikilmasidir. Bu nedenle, soguk yontem olarak
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da tanimlanmaktadir. Baglangic malzemeleri genelde alkoksitler ve metal tuzlaridir.
Su, asit veya alkol ile karistirilarak hazirlanan ¢ozeltiler hidroliz ve kondenzasyon
tepkimeleri sonucu jel haline doniisiir. Daha sonra, jeller 1s1l isleme tabi tutularak
cam haline doniistiiriilmektedir. Bu yontem ile biiyilk boyutlu camlarm elde
edilmesinde zorluklar vardir. Hidroliz iirtinlerinin ve organik kalintilarin kurutma
ile uzaklastirilmasi swrasinda numunede catlaklar olusabilmektedir. Sol-jel
yontemiyle elde edilen amorf tozlarm preslenip sinterlenmesiyle cam-seramik
tretilir. Sol-jel ile iretilen cam tozlarmdan cam-seramik iiretiminde, yukarida
bahsedilen presleme+sinterleme+isil islem, presleme + sinterleme veya sicak
presleme yollarindan birisi izlenir. Sol-jel tekniginin geleneksel klasik cam
tiretimine kiyasla en Onemli avantajlari; baslangic malzemelerinin c¢ok temiz
olmasinm yani sira, molekiil bazinda karigtirilmasindan dolay1 ¢ok saf ve temiz
camlarin elde edilebilmesiyle, cok daha diisiik sicakliklarda camlarin
retilebilmesidir. Ayrica, sol-jel teknigi kullanilarak fiber takviyeli cam-

seramiklerin iiretimi de miimkiindiir [105,107].

5.4. Biyoaktif Cam-Seramiklerin Kullanim Alanlar

Biyouyumlu ve biyoaktif cam-seramiklerin gelisimi incelenirken malzemeler,
implantasyonda ve dis hekimliginde kullanilan malzemeler olmak iizere iki farkli
grup altinda toplanabilir. Bu iki grubun kullanim alanlari, istenilen 6zellikleri ve
dolayisiyla iki grubun malzemelerinin gelistirilmesindeki ihtiyaglar1 birbirinden

farklidir.

Seramik-matris kompozitler, metal alasimlarinin da iistiinde kirilma tokluguna sahip
olabilmektedir. Bunlarin da, diger biyoaktif cam-seramikler gibi, sanayide
kullanilanlar1 tibbi amaclara uygun degildir. Bu nedenle, eger tibbi amaclarla
kullanilacaksa kompozitlerin gerilme dayanimi ve kirilma dayanimi artirilirken,
elastisite modiiliiniin azaltilmasi gerekmektedir. Cam-seramik malzemeler; oldukca
istiin mekanik, 1s11 ve elektriksel ozelliklere sahiptir. Cam-seramiklerin 6zellikleri,
kimyasal bilesimleri, kristalografik konumlar1 ve mikroyapilar1 ile dogrudan
iliskilidir. Bu faktorler iizerinde degisiklikler yapilarak cam-seramiklere istenilen

ozellikler kazandirilabilir [62,100].
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Ceravital olarak bilinen diisiik alkali oranina sahip (agirlikca % 0-5) silika cam-
seramikler, on yildan fazla bir siiredir kronik iltihaba bagli olarak zedelenen orta
kulak kemiklerinin yerine kullanilmaktadir. Ceravital’ in gerilme dayanimi, yiik
dayanimu gerektiren uygulamalar i¢in diisikk kalmaktadir. Japonya’ da iretilen ve
A/W (apatit-volastonit) cam-seramik olarak bilinen iki fazli silika fosfat malzeme,
bir apatit ve volastonit fazla camsi matristen olusmaktadir. A/W seramik, pelvis
kemiginin parcalarinin degistirilmesinde ve omurga cerrahisinde yiizlerce hastada
basaril1 sonuclar vermistir. Almanya’ da ise flogopit ve apatit kristalleri iceren ve

kolaylikla islenebilen silika-fosfat cam-seramik gelistirilmistir [62,100].

Diglerle alakali uygulamalarda ise durum farklidir. Dis hekimliginde kullanilan
malzemeler, agiz ortamma biyolojik anlamda uygun olmalidir. Bu malzemelerin
yiizeyi biyoaktif olmamalidir. Daha da 6nemlisi, cam-seramigin yiizeyi gergek bir
disin ylizeyi gibi goziikmeli ve cam-seramik bir diste oldugu gibi seffaflik, dogru
renk tonu, saglamlik ve gerekli asinma Ozelliklerine sahip olmalidir. Degisik
ihtiyaclarin sonucu olarak iiretimde, farkli kimyasal sistemler kullanilmakta ve

farkli ana kristal fazlarin elde edilmesine ¢alisiimaktadir [108].

Biyoaktif cam-seramiklerin biyomalzeme olarak en etkin kullanilabildikleri alan dis
hekimligi sayilabilir. Biyoaktif cam-seramiklerin dis hekimliginde kullanilmasi, bir
anlamda tiim avantajlarin1 ortaya koymalarmi saglamaktadir. Dis hekimligi i¢in
biyomalzeme gelistirilmesinde; saglamlik, dogru renk tonu, seffaflik, kimyasal
dayanim ve diisiik asmma gibi Onemli Ozelliklerin gelistirilmesine yOnelik
caligmalara odaklanilmaktadir. Hatta kimyasal dayanim sdz konusu ise cam-
seramikte clirik olusmamast icin gercek disten daha yiiksek standartlar
yakalanmalidir. Gelistirilen malzemeler dis hekimleri ve dis teknisyenleri tarafindan
kolaylikla islenebilmelidir. Giiniimiizde smirli oranlarda da olsa, dis hekimleri
bilgisayar destekli tasarimlar yardimiyla 6zel malzemeler kullanarak, dis tedavisi
gerceklestirmektedirler. Dis teknisyenleri ise bu tiir, dogal dis goriiniimiinde yiiksek
kaliteli iriinleri, biyoaktif cam ve biyoaktif cam seramikleri kaliba dokme,

presleme, santrifiijleme ve en 6nemlisi sinterleme yontemiyle tiretmektedirler [108].
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6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1. Cahsma Programm

Biyoaktif camlar ticari camlardan ayiran kimyasal bilesimleri ile ilgili en onemli ii¢
farklilik; diisiik SiO, miktari, yiiksek Na,O ve CaO igerigi ile yiiksek CaO/P,0Os
oranidir. Bircok biyoaktif camda temel bilesenler; SiO,, Na,O, CaO ve P,Os’ tir. Bu
oksit sisteminden iiretilen camlarin biyoaktiflikleri yiiksek oldugundan, doku ile
implant arasmnda kimyasal baglanma hizli bir sekilde gerceklesir. Ancak, bu
biyoaktif camlarin mekanik 6zellikleri kemikle karsilastirildiginda daha kotiidiir.

Bu calismada; biyoaktif camlarin mekanik 6zelliklerini iyilestirmek amaciyla, SiO,-
Ca0-Na,0-P,0s5 sistemine ALOs ilavesi yapilmistir. Ancak, ALOs camlarin
biyoaktifligini olumsuz yonde etkiledigi i¢in, bilesim icindeki payr % 2 ile
smirlandirilmistir.  Ayrica, camin biyoaktiflik 6zelligini artirabilmek amaciyla,
bilesim icindeki P,Os yilizdesi artirilmigtir. Camin bilesiminin, kemigin bilesimine
yaki olmasi amaciyla, cama MgO ve CaF, ilavesi de yapilmistir. Bu ¢aligmada,
Si0,-Ca0-Na,O-P,05-Al,03-MgO-CaF, sisteminden, biyoaktif cam ve cam-
seramik iiretimi gerceklestirilmistir. Biyoaktif cam numuneleri bilesim agirlikca; %
40 Si02, % 30 CaO, % 10 Na,O, % 10 P,0Os, % 2 ALOs3, % 4 MgO, % 4 CaF,
olacak sekilde Merck kalitede Si0,, CaCO;3; (CaO kaynagi olarak), Na,CO3; (Na,O
kaynagi olarak), Na,HPO, (P,Os ve Na,O kaynagi olarak), Al,O3;, MgO ve CaF,
kullanilarak hazirlanmistir. Uretilen biyoaktif cam numunelerinin, Diferansiyel
Termal Analiz (DTA) uygulanarak camsi gecis (Tg) ve kristal biiyiime (Tp)
sicakliklar tespit edilmis ve ardindan numunelere cesitli 151l islemler uygulanmaistir.
Biyoaktif camlarin ve bunlarin kontrollii kristalizasyonu ile iiretilen biyoaktif cam-

seramiklerin karakterizasyon islemleri sirasiyla asagida belirtilmistir:
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e Numunelerin yiizeylerinde hidroksiapatit tabakasit olusumunun gozlenmesi
amaciyla, hazirlanan yapay viicut stvisinda numuneler 1 giin, 2 giin, 3 giin, 7
giin, 14 giin, 21 giin ve 28 giin siirelerle bekletilmistir.

¢ Fourier kizilotesi doniisiim spektroskopisi (FTIR) kullanilarak, numunelerin
yapilarinda olusan kimyasal baglar belirlenmistir.

e X-ismlar1 difraksiyonu (XRD) uygulanarak, mineralojik analizleri
gergeklestirilmistir.

e Taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak, mikroyap: aydinlatilmasi
yapilmustir.

e Numunelerin asinmaya karsi direnglerinin belirlenmesi amaciyla, asinma
deneyleri uygulanmustir.

e Egilme mukavemetlerinin belirlenmesi amaciyla, iic nokta egme testi
uygulanmustir.

e (Gozeneklilik ve yogunluk degerleri, civa porozimetresi kullanilarak

Olciilmiistiir.

6.2. Numunelerin Hazirlanmasi

6.2.1. Camlarin Hazirlanmasi ve Dokiimii

Hazirlanan karisim platin pota icerisinde, Protherm PLF-1600 marka firinda 1673
K’ de ergitilmis, bu sicaklikta 1 saat bekletilmis ve numune saf su icerisine
dokiilerek graniil halde cam iiretimi gerceklestirilmistir. Homojenligin saglanmasi
icin, elde edilen cam graniiller agat havanda ogiitiilmiis ve yeniden ayni sicaklikta
firin icerisinde 1 saat siireyle bekletilmistir. Elde edilen homojen cam eriyikleri, her
dokiim oncesi 773 K’ e sitilmis olan grafit kaliplara dokiilerek, 1x1 cm
boyutlarinda silindir seklinde ve 6x7x30 mm boyutlarinda dikdortgenler prizmasi

seklinde biyoaktif cam numuneleri elde edilmistir (Sekil 6.1).
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(@) (b)

Sekil 6.1: (a) Silindir Seklinde, (b) Dikdortgenler Prizmast Seklinde Uretilen
Biyoaktif Cam Numuneleri

6.2.2. Uretilen Cam Numunelerine DTA (Diferansiyel Termal Analiz)

Uygulanmasi

Uretilen cam numunelerinin; kristalizasyon egilimlerini, cams1 gegis sicakliklarin,
fazlarin kristallesme ve ergime sicakliklarini 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 ayni sicaklik
degisiminin etkisinde birakildiklarinda aralarinda olusan sicaklik farkinin
kaydedilmesi tekniklerini icermektedir [109]. Aymi anda isitilan numune ile inert
maddenin 1s1 kapasiteleri ve 1s1 iletim katsayilar1 arasindaki fark ihmal edilirse;
isitildiklarinda numunede hi¢ tepki olmuyorsa, ikisinin de ayni sicaklikta olmasi
gerekmektedir. Firin, numune ve inert madde icindeki 1s1 akisi ayni ise, sicaklik
farki sifir olmakta ve kaydedici cihaz ana hatt1 ¢cizmektedir. Numune 1s1 alarak veya
vererek bir faz degisikligine ugruyor veya bir parcalanma tepkimesi
gerceklesiyorsa, numune icindeki sicaklik dagilimi inert maddeninkinden farkli
olmakta ve sicaklik farklar1 ana hattan sapmalar halinde kaydedilmektedir. Bu
sapmanin yonii, numuneyle inert madde arasindaki sicaklik dagilim farkina baglhdir

ve 1s1l islemin yapisin1 gdstermektedir [110,111].

Endotermik tepkimeler eksi, ekzotermik tepkimeler arti sicaklik farklarma sebep
olmaktadir. Bu tepkimeler DTA cihazinda pikler seklinde kaydedilir. Her maddenin
1sitma sirasinda yapisinda meydana gelen degisiklik, bu maddenin kendine has bir
ozelligi olup; pik sicakliklari, pik alanlar1 veya pik sekillerinin tanimi ile o
maddenin kimyasal bilesimi, kristal yapisi ve tepkime enerjisi tespit edilebilir

[112,113].
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Biyoaktif cam numunelerine uygulanan diferansiyel termal analizler, Shimadzu
marka, DT-40 model bir DTA cihazinda gerceklestirilmistir. Deneylerde referans
madde olarak o-Al,Os; kullanilmigtir. Cam numunelerine; 1.25 mm/dak kagit
hizinda, maksimum 1273 K c¢alisma sicakliginda ve 20 K/dak’ uk 1sitma hizinda
DTA uygulanmistir. Cam numuneleri, optimum c¢ekirdeklenme sicakligini tespit
etmek amaciyla, cam gecis sicakligmin iistiindeki ve altindaki sicakliklarda 1 saat
siireyle bekletilmistir. DTA egrilerinden elde edilen en diisiik kristalizasyon pik
sicakligindaki cekirdeklenme sicakligi, optimum cekirdeklenme sicakligir olarak
belirlenmistir. Ayrica, c¢ekirdeklenme sicakhigindaki bekleme siiresini tespit
edebilmek amaciyla, cam numuneleri bu sicaklikta 30, 60, 90 ve 120 dakika

stirelerle bekletilmistir.

6.2.3. Uretilen Cam Numunelerine Uygulanan Isil islemler

Uretilen biyoaktif cam numunelerine uygulanan 1s1l islemler, cam numunelerinin
alimina kayikg¢iklar icerisinde firina yerlestirilerek, kendi atmosferinde, DTA ile
tespit edilen sicaklik ve siirelerde, yaklagik 20 K/dak hizla 1sitilarak
gerceklestirilmistir. Camm tavlanmasi, ¢ekirdeklenme ve kristal biiylime
saglanmas1 amaciyla uygulanan 1s1l islemlerde, cama uygulanan DTA sonucunda
elde edilen optimum ¢ekirdeklenme sicakhigi (T¢) ve siiresi ile kristalizasyon (Tp)

sicakliklar1 esas alinmistir.

Isil islemler sirasinda biyoaktif cam numunelerine tavlama islemi uygulanmistir.
Camda olusan i¢ gerilmeleri gidermek amaciyla gerceklestirilen tavlama islemi,
numunelerin yaklasik 673 K sicaklikta 2 saat siireyle firinda bekletilmesi seklinde
gergeklestirilmistir.

Kristal biiylime islemi sirasinda, kristallenmenin tam olarak gerceklesebilmesi i¢in,
kristalizasyon sicakligi DTA ile tespit edilen sicakligm yaklasik 10 K {izerinde
alimmustir. Biyoaktif cam numuneleri, ¢ekirdeklenme islemi icin 923 K’ de 90
dakika, kristal biiylime islemi icin ise 1148 K’ de 30 dakika bekletilmistir. Bu
kosullarda gerceklestirilen 1s1l islemler sonucunda iiretilen biyoaktif cam-

seramikler, firin icerisinde tutularak sogumaya birakilmaigtir.
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6.3. Uretilen Cam ve Cam-Seramik Numunelerinin Karakterizasyonu

Biyoaktif cam ve cam-seramik numunelerinin mekanik, fiziksel ve yiizey
ozelliklerinin, mikroyapilarmin, bag yapilarinmn ve yapay viicut sivisi igerisindeki
davranimlarmin  belirlenmesi  amaciyla  cesitli  karakterizasyon islemleri
uygulanmistir. Numuneler, biyoaktiflik 6zelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla,
yapay viicut sivisit igerisinde cesitli siirelerle bekletilmistir. Standart in-vitro
biyoaktivite karakterizasyonu, biyomalzemelerin yapay viicut sivisi igerisinde
kemik olusturma kabiliyetinin zamana baglh olarak degisimini ortaya ¢ikarmak ve
anlamak i¢in yapilmaktadir. In-vitro; viicut ortaminin, kan plazmasindaki iyon
derisimleri kullanilarak, ortam sicakligi 309.5 K ve pH’ 1 7.40 olacak sekilde
olusturulan ¢ozelti icerisinde yapilan deneylerdir. In-vivo calismada ise,
biyomalzemeler canli organizmaya implant olarak yerlestirilmekte ve numunelerin
kemik olusturma kabiliyetleri zamana baglh olarak incelenmektedir. Bu ¢aligmada,
numunelerin biyoaktivite karakterizasyonu in-vitro sartlarda belirlenmistir. Bu
amacla, oncelikle numuneler hazirlanan yapay viicut sivisina yerlestirilmis ve farkl
siirelerde bekletilmistir. In-vitro deney siiresince numunelerin yiizeylerinde
meydana gelen tepkimeleri ve kristalin fazlar1 tespit edebilmek amaciyla ince film-

XRD, SEM ve FTIR cihazlar1 kullanilmustir.

6.3.1. Yapay Viicut Sivisi (Simulated Body Fluid-SBF) Analizleri

Yapay viicut sivisi, Tablo 6.1° deki kimyasal malzemeler kullanilarak su sekilde
hazirlanmstir:

e Kullanilan biitiin cam ve plastik malzemeler, seyreltik hidroklorik asit
cozeltisi igerisinde bir gece bekletildikten sonra, deiyonize su ile iyice
yikanip kurutulmustur.

e ] litrelik polipropilen behere 750 ml deiyonize su konmustur.

e Tablo 6.1° de verilen kimyasallar swrasiyla ilave edilmis ve manyetik
karistirici kullanilarak her ilave edilen kimyasalin tam olarak ¢oziinmesi
saglanmustir.

e Hazirlanan cozeltinin sicakligi 309.5 K ve pH” 1 1 M HCl c¢ozeltisi
kullanilarak 7.40 olacak sekilde ayarlandiktan sonra, ¢ozelti 1 litrelik cam

balonjojeye aktarilmistir.
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e (ozeltinin sicakligr yaklasik 293 K olana kadar oda sicakliginda
bekletilmistir. Soguduktan sonra, ¢ozeltiye deiyonize su eklenerek hacmi 1
litreye tamamlanmaigtir.

¢ Hazirlanan ¢ozelti cam balonjojeden, polipropilen balonjojeye aktarilmistir.

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

balonjojeye alinip, 1 hafta siireyle oda sicakliginda bekletilmistir [114].

Tablo 6.1: Yapay Viicut Sivis1 Hazirlamak Amaciyla Kullanilan Bilesikler [114]
Sira Bilesik Saflik Miktar

1 NaCl Min. % 99.5 | 7.996 g

NaHCO3 Min. % 99.5 0.350¢g

KCl Min. % 99.5 0.224 ¢

K>HPO, Min. % 99.0 0.174 g

IM- HC1 - 40 ml

CaCL.2H,0 Min. % 95.0 | 0.3681 g

Na,SO4 Min. % 99.0 0.071 g

2
3
4
5 MgClL.6H,0 Min. % 98.0 0.305 ¢
6
7
8
9

(CH,OH);CNH,| Min. % 99.9 6.057 g

Biyoaktif cam ve biyoaktif cam-seramik numunelerinin yiizeylerinde hidroksiapatit
tabakas1 olusumunun gozlenmesi amaciyla, numuneler yapay viicut sivisi icerisinde
1 giin, 2 giin, 3 giin, 7 giin, 14 giin, 21 giin ve 28 giin siirelerle bekletilmistir. Bu
amacla, icinde yapay viicut sivisi ve numuneler bulunan agizlar1 sikica kapatilmig
plastik kaplar su banyosunun icine yerlestirilmis ve deney boyunca banyonun

sicaklig1 309.5 K’ de sabit tutulmustur.

Yukarida belirtilen siireler sonunda, kaplardan alman sivilarmm pH degerlerinin
zamana baglh olarak degisimi, Cyberscan marka 510 model pH metre ile
Olciilmiistiir. Kalsiyum, silisyum ve magnezyum iyonlarimin zamana bagli olarak
degisen derisimleri Perkin Elmer marka, Optima 2100 model ICP (Inductively
Coupled Plasma) cihazi1 kullanilarak belirlenmistir. Fosfor iyonlarinin derisimleri
ise, Thermo marka, Aquamate model UV (Ultraviyole) cihaz1 kullanilarak
saptanmustir. Yapay viicut sivisi icerisinde bekletilen biyoaktif cam ve cam-seramik

numunelerinin mikroyapilari, taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak
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belirlenmistir. X-Ismnlar1 difraksiyon analizi (XRD), numunelerde biyoaktivite testi
sonucu olusan fazlarin karakterizasyonu amaciyla yapilmistir. Olusan fazlarin
molekiiler bag karakterlerini belirlemek amaciyla ise Fourier Kizilotesi Doniisiim
Spektrometresi (FTIR) kullanilmistir. Numunelerin asinma direnglerinin 6l¢iilmesi
amaciyla, karsi yiliklemeli (reciprocating) asmma cihazi ile asinma deneyleri
yapilmistir. Numunelerin egilme dayanimlarinin belirlenmesi amaciyla, Instron
Universal ¢cekme cihazinda iic nokta egme testi uygulanmistir. Gozeneklilik ve
gozenek cap dagilimlar1 civa porozimetresi kullanilarak belirlenmistir. G6zenek
hacminden yola c¢ikarak yogunluk degerleri de hesaplanmistir. Ayni analizler,
karsilastirma yapabilmek ve degisimleri inceleyebilmek amaciyla, yapay viicut

stvisinda bekletilmeyen numunelere de uygulanmustir.

6.3.2. FTIR Analizleri

Numunelerin yapilarindaki kimyasal baglarin belirlenmesi amaciyla Perkin Elmer
marka, Spectrum One model Fourier kizilotesi doniisiim spektroskopisi (FTIR)
cihazi kullanmilmistir. Cihazin calismasi, kimyasal baglarin spesifik frekans veya
dalga boylarinda kizilotesi enerjiyi absorblamasi prensibine dayanmaktadir. 400-
4000 cm™ araliginda belirlenen absorbans degerleri ve literatiirde bunlara karsilik
gelen gruplar tespit edilerek, yapay viicut sivist Oncesi ve sonrasi numunelerin
fonksiyonel grup ve degisimleri belirlenmis, yapay viicut sivisinda bekletilen
numunelerin yiizeylerinde P-O baglarmin olusumu zamana bagh olarak

incelenmistir.

6.3.3. X-Isinlar Difraktometresi (XRD) Analizleri

Kat1 ve toz haldeki biyoaktif cam ve biyoaktif cam-seramik numunelerinin
yapilarinda olusan kristal fazlarin belirlenmesi amaciyla, kati numuneler i¢in Philips
marka PWI1710 model ince film X-isinlar1 difraktometresi, toz numuneler
icin Pan’alytical marka, X’Pert Pro model X-1sinlar1 difraktometresi kullanilmustir.
Numuneler, agat havanda 180 pm’ lik elek kullamilarak ogiitiilmiig, 180 um’ yi
gecen toz numuneler X-isinlart analizlerinde kullanilmistir.  Analizler, toz
numunelerde 10 ile 80° arasi, kati numunelerde ise 10 ile 90° arasi 20 aci
degerlerinde yapilmustir. Difraksiyon diyagramlar1 iizerinde yapilan Olcme ve

hesaplamalarda elde edilen d degerleri (diizlemler aras1 mesafe), ASTM kartlari ile
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kargilastirilarak numunelerde yapay viicut sivist oncesi hangi fazlarin oldugu ve

yapay viicut s1vis1 sonrasi hangi fazlarin olustugu belirlenmistir.

6.3.4. Mikroyap:1 (SEM) Analizleri

SEM, sekilleri yiiksek c¢oziiniirliikle gosterebilen ¢ok yonlii bir cihazdir. Ekranda
goriilen sekiller, dedektor tarafindan tutulan ikincil veya geri sagilmis elektronlar
vasitasiyla olusabilmektedir. Bu ¢alismada, ¢ekirdeklenme ve kristallenme amaciyla
belirli sicaklik ve siirelerde 1s11 islemler uygulanmis numunelerde olusan
mikroyapilar, EDS baglantili Jeol marka, JSM-5410 model taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilarak incelenmistir. SEM calismalari, biyoaktif cam ve
cam-seramik numunelerinin yapay viicut sivist Oncesi ve sonrast farkli

biiylitmelerde mikroyapi incelemelerini de kapsamaktadir.

Silindir ve dikdortgenler prizmasi seklindeki biyoaktif cam ve cam-seramik
numunelerinin, 400, 600, 1200 ve 2000’ lik zimparalar kullanilarak yiizeyleri
diizgiinlestirildikten sonra, numunelere % 1.5’ lik HF cozeltisi ile daglama islemi
uygulanmustir. Daglama isleminden sonra, numunelerin yiizeyleri yaklagik 30 um

kalinliginda karbon ile kaplanmigtir.

6.3.5. Asinma Deneyi

Numunelerin aginma direnglerinin belirlenmesi amaciyla bazi deneyler yapilmistir.
Asinma deneyleri, Tribotechnic Oscillating Tribotester marka karsi yiiklemeli
(reciprocating) asmnma cihazi kullanilarak  gergeklestirilmistir. Numuneleri
asindirmak amaciyla, 1.587 mm capinda celik bilyeler kullanilmistir. Bu asindirici
bilyeler, 1 N’ luk kuvvetin etkisi altinda 10 mm/s hizla numunelerin yiizeyinde ileri
geri hareketler yaparak bir aginma izi olusturmaktadir. Asinma deneyleri bittikten
sonra, asmma izlerinin yiizey profilleri Perthometer S8P tipi cihaz ile dort
kademede Olciilmiistiir ve yiizey profilleri vasitasiyla asmmma iz alanlari

hesaplanmigtir.

6.3.6. Egilme Mukavemeti

Biyoaktif cam ve cam-seramik numunelerinin egilme mukavemetlerinin
belirlenmesi amaciyla iic nokta egme testi uygulanmistir. Deneyler, Instron 1195

Universal ¢cekme cihazinda yapilmistir. Bu deneylerde, cam i¢in 6x7x30 mm, cam-
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seramik i¢in 6x8x30 mm boyutlarinda ornekler kullanilarak mukavemet degerleri

belirlenmistir.

Yapilan 6l¢iimlerde mesnetler arasi mesafe 30 mm olacak sekilde 6.1 esitligine gore

egilme mukavemeti degerleri hesaplanmustir:
PL
Ge,max = 2546? (6.1)

P: Kirilma yiikii, kg

L: Mesnetler aras1 aciklik, mm

d: Numunenin ¢api, mm

G emax: Egilme mukavemeti, kg/mm®

6.3.7. Gozeneklilik ve Yogunluk Olciimleri

Uretilen biyoaktif cam ve cam-seramik numunelerinin gozeneklilik ve yogunluk
Olciimleri, Quantachrome Autoscan-33 civa porozimetresi kullanilarak yapilmustir.
Gozenekliligi Olciilecek numune, tartimi alindiktan sonra cam Olciim kabina
(penetrometre) konulmus ve Olciim kabi doldurma hiicresine yerlestirilmistir.
Burada 0l¢iim kabina vakum uygulanarak mutlak basing yaklasik 6.7 Pa degerine
diisiiriildiikten sonra, basin¢ yavas yavas yiikseltilerek Olclim kabinin civa ile
dolmas1 saglanmistir. 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 civamin bir kismmin disar1 ¢ikmasi
saglanmistir. Civanin, uygulanan basincin etkisiyle girdigi gozenek hacmi ham veri
olarak Olciilmiistiir. Deneysel olarak Olgiilen bu ham veriler, bir bilgisayar paket
programi yardimiyla degerlendirilmis ve numunenin yogunlugu ile gozenekliligi

saptanmugtir.
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7. DENEYSEL CALISMALARIN SONUCLARI VE SONUCLARIN
DEGERLENDIRILMESI

7.1. Biyoaktif Cam Numunelerinin Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Sonuclar

Deneysel c¢alismalarda, Si0O,-Ca0O-Na,0-P,0s5-Al,03-MgO-CaF, sisteminden
biyoaktif cam ve cam-seramik iiretimi gerceklestirilmistir. Uretilen biyoaktif cam
numunelerine, optimum c¢ekirdeklenme sicakligi ve siiresi ile kristalizasyon
sicakligmi tespit etmek amaciyla 20 K/dak’ lik 1sitma hizinda DTA uygulanmigstir.
DTA analizi sonucunda, ¢ekirdeklenme ve kristal biiylime sicakliklarini gosteren
endotermik ve ekzotermik birer pik tespit edilmistir. Sekil 7.1° de goriilen DTA
egrisinde, 810-1000 K sicaklik araliginda gerceklesen endotermik tepkime
sonucunda 933 K’ de bir pik elde edilmistir. 933 K’ de meydana gelen bu
endotermik pik, camsi yapmin bozulmaya baslayip, yapi i¢inde cekirdeklerin
olustugu; diger bir deyisle, cams1 gecis sicakliim gostermektedir. Ayrica, 1040-
1180 K sicaklik araliginda gerceklesen ekzotermik tepkimeye ait pikin sicakligi ise
1095 K olarak belirlenmistir. 1095 K’ de meydana gelen bu ekzotermik pik, faz

olusumunu ve amorf yapili camin kristallendigini gostermektedir.

1095 K

933 K

¢ Endotermik Ekzotermik ——»

I ! I ! I
400 800 1200

Sicaklik (K)
Sekil 7.1: Uretilen Biyoaktif Cam Numunesinin DTA Grafigi
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DTA, optimum ¢ekirdeklenme siiresi ve sicakligini tespit etmek i¢in uygulanan bir
yontemdir. DTA yOnteminde, ayn1 miktarda numune ve sabit 1sitma hizinda elde
edilen kristalizasyon pik sicakhigmin (Tp), c¢ekirdeklenme sicakligmnin (T,) bir
fonksiyonu oldugu kabul edilmektedir. Ayni1 bilesime sahip camlar i¢in, (7.1)
esitligi, optimum ¢ekirdeklenme sicaklik ve siiresini tespit etmek amaciyla
kullanilmaktadir. Bu esitlikte N, birim hacimde camsi yapida olusan c¢ekirdek
sayisini, E, aktivasyon enerjisini ve R ideal gaz sabitini ifade etmektedir. Esitlikten
de anlasildig1 gibi, kristalizasyon pik sicakligi, birim hacimde olusan cekirdek sayisi
ile ters orantilidir. Bir baska deyisle, kristalizasyon pik sicakliginin diismesi, birim

hacimde olusan ¢ekirdek sayisinin arttigini géstermektedir [115].

InN = R_Z;,,+ sabit (7.1)
Cekirdeklenme sicakligini tespit etmek ic¢in, biyoaktif cam numuneleri cam gecis
sicakligr olan 933 K’ in altinda ve istiindeki sicakliklarda 60 dakika siireyle
bekletilmis ve ardindan sicaklik maksimum c¢alisma sicakligma (1273 K)
yiikseltilmistir. DTA sonucunda elde edilen egriler Sekil 7.2° de, sicakliklar ise
Tablo 7.1” de sunulmugtur. Sekil 7.2 ve Tablo 7.1 den de goriildiigii gibi, en diisiik
kristalizasyon pik sicaklig1 olan 1153 K, cekirdeklenme sicakligi 923 K oldugunda
elde edilmistir. Bu sicakliktan sonra kristalizasyon pik sicakliklarmin arttigi
gozlenmistir. Bu nedenle, optimum ¢ekirdeklenme sicakligi 923 K olarak tespit

edilmistir.

Tablo 7.1: Biyoaktif Cam Numunesinin DTA Sonuglar:

Cekirdeklenme Bekleme Kristalizasyon
Sicakligi (K) Siiresi (dak) Sicakligi (K)
913 60 1173
923 60 1153
933 60 1175
953 60 1173
968 60 1163
978 60 1173
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Sekil 7.2: (a) 913 K, (b) 923 K, (c) 933 K, (d) 953 K, (e) 968 K, (f) 978 K
Cekirdeklenme Sicakliklarinda Bekletilen Biyoaktif Cam Numunelerinin DTA
Grafikleri

Cekirdeklenme sicakliginda bekleme siiresini belirlemek amaciyla, iiretilen
biyoaktif cam numuneleri 923 K’ de 30, 60, 90 ve 120 dakika siirelerle bekletilmis
ve ardindan, sicakhik 1273 K’ e yiikseltilmistir. DTA sonucunda elde edilen
kristalizasyon sicakliklar1 ve egriler, swrasiyla, Tablo 7.2 ve Sekil 7.3" te
sunulmugtur. Sekil 7.3 ve Tablo 7.2° den de goriildiigii gibi, c¢ekirdeklenme
sicakliginda bekleme siiresinin artmasi ile birlikte kristalizasyon pik sicakligi
diismekte ve bekleme siiresi 90 dakikay1 gectikten sonra artmaktadir. En diisiik
kristalizasyon pik sicakligmnin elde edildigi siire olan 90 dakika optimum
cekirdeklenme siiresi olarak secilmistir. Kristalizasyon pik sicakliginin diigmesi,

birim hacimde olusan ¢ekirdek sayismin arttigimi gostermektedir. Bir bagka deyisle,
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kristalizasyon pik sicakligindaki bekleme siiresi arttik¢a, kristalizasyon pik

sicaklhiginin diismesi, cekirdeklenme isleminin tamamlandigini gostermektedir.

Yapilan ¢aligmalar [116,117], T, degerinin 10 K istiinde, camin mikroyapisindaki
kristal biiylimenin daha iyi oldugunu gostermektedir. Bu nedenle, bu caligmada

kristalizasyon sicaklig1, T, degerinin 10 K iistiinde alinmustur.

Sonu¢ olarak, biyoaktif cam numunelerinin optimum c¢ekirdeklenme sicakligi,
optimum cekirdeklenme siiresi ve kristalizasyon sicaklig sirasiyla 923 K, 90 dakika
ve 1148 K olarak belirlenmistir.

Biyoaktif cam numunelerine, DTA egrilerinden elde edilen sicakliklarda
cekirdeklenme ve kristal biiylime 1s1l islemleri uygulanarak biyoaktif cam-seramik
tiretimi gerceklestirilmistir. Biyoaktif cam numunesi 923 K’ e kadar 1sitilmis ve bu
sicaklikta 90 dakika siireyle bekletilmistir. Daha sonra sicaklik, 1148 K’ e
cikarilmis ve bu sicaklikta 30 dakika siireyle bekletilerek biyoaktif cam-seramik

tiretimi gerceklestirilmistir.

Tablo 7.2: Cekirdeklenme Sicakliginda Bekletilen Biyoaktif Cam Numunesinin
DTA Sonuglari

Cekirdeklenme Bekleme Kristalizasyon
Sicakligi (K) Siiresi (dak) Sicakligi (K)
923 30 1173
923 60 1153
923 90 1138
923 120 1163
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Sekil 7.3: (a) 120 dak, (b) 90 dak, (c) 60 dak, (d) 30 dak Siirelerle 923 K’ de
Bekletilen Biyoaktif Cam Numunelerinin DTA Grafikleri

<——= Endotermik

7.2. Uretilen Biyoaktif Cam ve Cam-Seramik Numunelerinin Biyoaktivite

Karakterizasyonu

Uretilen biyoaktif cam ve cam-seramik numuneleri, hazirlanan yapay viicut sivisi
icerisinde bekletilerek, numunelerin viicut igindeki davranimlar1 belirlenmistir.
Yapay viicut sivist igerisinde bekletilen ve bekletilmeyen numunelerin mekanik,
fiziksel ve mikroyapisal ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla cesitli karakterizasyon
islemleri uygulanmistir. Uretilen numunelere cesitli kodlar verilmistir. C cam
numunesini, CS cam-seramik numunesini, 1, 7, 14, 21 ve 28 ise yapay viicut

stvisinda bekledigi giin sayisini ifade etmektedir.
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7.2.1. Yapay Viicut Sivisinin Analizi

Yapay viicut sivisinin pH degerinin zamanla degisimi pH metre ile, silisyum,
magnezyum ve kalsiyum iyonlarinin degisimi ICP cihaz1 kullanilarak, fosfor

iyonlarinin degisimi ise UV cihazi kullanilarak belirlenmistir.

Yapay viicut stvisimin pH degerinin zamanla degisimi Sekil 7.4’ te goriilmektedir.
Bekleme siiresi igerisinde yapay viicut sivisinin pH degeri 7.40 ile 7.81 arasinda
degismistir. Cozelti icerisindeki iyon derisimlerinin zamana bagli olarak degismesi
pH’ 1 degistirmektedir [62]. HA, yapay viicut sivistmn pH’ 1 4.2° den biiyiik
oldugunda kararh bir yapiya sahiptir. Bu nedenle, ¢cozeltinin pH’ mnin artmasi, HA

tabakasinin olusumunu olumlu yonde etkilemektedir.

9.00
8.80 -
8.60 -
8.40 -
8.20 -
8.00 -
7.80 - .
7.60 - - "

740 =
7.20 -
7.00

pH

0 3 7 14 21 28
Zaman (Giin)

Sekil 7.4: Yapay Viicut Sivis1 Cozeltisinin pH Degerinin Zamanla Degisimi

Si**, Mg**, Ca®* ve P°* iyon derisimlerinin zamana baglh degisimleri Sekil 7.5 te

goriilmektedir.

Sekil 7.5" te goriildiigii gibi, yapay viicut sivisi ¢ozeltisindeki Si** ve Mg?* iyon
derisimi zamanla artms, P°* iyon derisimi ise zamanla diislis gostermistir. Ca™
derisimi ise pH ile birlikte 3 giine kadar artmis ve sonra azalma gostermistir.
Cozeltideki Ca** derisiminin artmasi, numunelerin yapisinda bulunan Ca®" iyonlar1

ile ¢ozeltideki H;O" iyonlarinin yer degistirmesi ile agiklanabilmektedir.
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Sekil 7.5: Yapay Viicut Sivis1 Cozeltisindeki Si**, Mg®*, Ca®" ve P** Iyonlarinn
Zamana Gore Degisimi

Bu iyon degisimi, pH’ m artmasma ve numunelerin yiizeylerinde silika hidrojel
olusmasmna sebep olmaktadir. Cozeltideki Si** ve Mg** iyonlarmm artisi,
numunelerin yapisindaki Si** ve Mg2+ iyonlarinin ¢oziinerek c¢ozeltiye gecmesiyle
aciklanabilmektedir. Bekleme siiresinin artmasiyla Ca** ve P°* iyonlarinmn azalmasi
ise, numunelerin yiizeylerinde Oncelikle amorf kalsiyum fosfat olusumu, ardindan
cozeltideki Ca®™ ve P* iyonlarmin tiiketilmesi ile kristalin HA tabakasinin olusumu

ile aciklanabilmektedir.

HA tabakasinin olusmasi icin Oncelikle Ca/P oraninin 1.5 ve iizerinde olmasi

gerekmektedir. Ca/P orani 1.5 ve bu degere yakin ise asagidaki tepkime gerceklesir.
9Ca ** + 6PO,4 > — Cag(POu4)s (7.2)
Bu tepkimeyi takiben asagidaki tepkimeler meydana gelmektedir:

Cay(PO4)s + Ca ** + 20H " — Cayo(PO4)(OH), (7.3)

PO, ¥ + H,0 —» HPO, > + OH "~ (7.4)

CaS0,.2H,0’ nun ¢oziiniirligi HA’ ten daha yiiksek oldugu i¢in, Ca** iyonlarmm
derisimi (7.2) numarali tepkimenin Oncelikli olarak gerceklesmesine neden
olmaktadir. Bu da HA’ teki Ca/P oranmin artmasm saglamaktadir. Yiiksek pH’

larda ise (7.3) numarali tepkime meydana gelmektedir. Baslangic bilesimine
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ragmen Ca/P orani 1.5 degerinin iizerine ¢ikmakta (1.667) ve bu da ortamda sadece
HA fazinin olusmasina neden olmaktadir. Sekil 7.6’ da HA tabakasinin olusumu

sematik olarak gosterilmistir.

Na* K Mgt cr HCOy

Viicut S1ra

Calll
oI B
oH"
.-'""r".’r"
Ca(Tl) o
Carll TR BTV Hidroksiapatit
LEY CanFPOgs(OH):

Mumune

Sekil 7.6: Biyoaktif Cam ve Cam-Seramik Numunelerinin Yiizeyinde HA
Tabakasinin Olusumu

7.3. Uretilen Biyoaktif Cam ve Cam-Seramik Numunelerinin Mekanik ve

Fiziksel Ozellikleri

Uretilen numunelerin fiziksel ve mekanik ozelliklerinin karakterizasyonu igin;
yogunluk, gdzeneklilik, egilme mukavemeti ve asinma olctimleri yapilmistir. Tablo
7.3’ te biyoaktif cam ve cam-seramik numunelerinin yapay viicut sivisinda bekleme

siirelerine gore degisen yogunluk ve gozeneklilik degerleri goriilmektedir.

Tablo 7.3’ te de goriildiigli gibi, biyoaktif cam-seramik numunelerinin cam
numunelerine oranla yogunluk degerleri daha yiiksek, gozeneklilik degerleri ise
daha diisiiktiir. Bunun sebebi; biyoaktif cam-seramik numunelerinin kristal yapiya
sahip olmalaridir. Yapay viicut sivisinda bekletmenin numunelerin yogunluk ve
gozeneklilik degerlerinde Onemli bir degisiklige yol a¢cmadigi goriilmiistiir.

Numunelerin ~ yogunluk  degerleri 2.68-2.98 g/cm’ arasmda  degisiklik
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gostermektedir. Literatiirde kemigin yogunluk degerlerinin 1.7-2.0 g/cm’ arasinda

o

degistigi aciklanmistir [71].

Tablo 7.3: Biyoaktif Cam ve Cam-Seramik Numunelerinin SBF Oncesi ve Sonrasi
Yogunluk ve Gozeneklilik Degerleri

Numune Yogunluk Gozeneklilik
(g/em’) (%)
C 2.83 0.12
Cl1 2.71 0.87
C7 2.73 1.01
Cl4 2.68 1.12
C21 2.75 0.92
C28 2.71 1.07
CS 2.98 0.00
CS1 2.87 0.06
CS7 2.77 0.72
CS14 2.82 0.68
CS21 2.90 0.55
CS28 2.88 0.77

Uretilen numunelerin yogunluk degerlerinin kemigin yogunluk degerlerinden daha
biiyiik oldugu goriilmektedir. Tablo 7.3’ te numunelerin gdzeneklilik degerlerinin %
0-1.12 arasinda degistigi goriilmektedir. Literatiirde kortikal kemigin gozeneklilik
degerinin % 5-10 arasinda degistigi belirtilmistir [118]. Uretilen biyoaktif cam ve
cam-seramik numunelerinin yogunluk ve gozeneklilik degerlerinin kemikle

kiyaslandiginda daha 1yi sonug verdigi goriilmektedir.

Tablo 7.4’ de biyoaktif cam ve cam-seramik numunelerinin yapay viicut sivisinda
bekleme siirelerine gore degisen egilme mukavemeti ve asinma degerleri
goriilmektedir. Numuneleri yapay viicut sivisinda bekletmek, numunelerin egilme
mukavemeti degerlerinde ¢ok az miktarda da olsa bir artiga neden olmugtur.
Numunelerin yiizeylerinde olusan HA tabakasinin, numunelerin egilme mukavemeti
degerlerini olumlu yonde etkiledigi sonucuna varilmistir. Biyoaktif cam-seramik

numunesinin  egilme mukavemeti degerlerinin cam numunesinin egilme
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mukavemeti degerlerinden kiiciik olmasi, cam-seramik numunesinde gozle

goriilemeyen mikro catlaklarin bulunmasi ihtimaliyle a¢iklanabilir.

Tablo 7.4: Biyoaktif Cam ve Cam-Seramik Numunelerinin Egilme Mukavemeti ve

Asinma Degerleri

Numunenin Egilme Asinma
Ad1 Mukavemeti Degerleri
(MPa) (mm’/m)
C 117 0.357
C28 127 0.609
CS 82 0.463
CS28 112 0.515

Literatiirde, uyluk kemiginin egilme mukavemeti degeri 76 MPa olarak verilmistir
[119]. Uretilen numunelerin egilme mukavemeti degerlerinin uyluk kemiginin
degerlerinden biiyiik oldugu goriilmektedir. Yapay viicut sivist igerisinde bekletilen
numunelerin asinma degerlerinin arttig1 saptanmigtir. Literatiirde, Si0,-Ca0O-Na,O-
AL Os3-P,Os-CaF, sistemi temel alinarak iiretilen biyoaktif camlarin asmma
degerleri, bu caligmada iiretilen numunelerin asinma degerlerinden ¢ok daha
yiiksektir [120]. Tablo 7.4’ teki asmma degerleri literatiirde biyoaktif cam i¢in
verilen aginma degerlerinden daha kiiciik oldugundan dolayi, tiretilen biyoaktif cam
ve cam-seramik numunelerinin asinma direngleri, Si0,-CaO-Na,O-Al,O3-P,0s-
CaF, sistemi temel alinarak iiretilen biyoaktif camlarin asmmma direncinden daha
yiiksektir. Biyoaktif cam ve cam-seramik numunelerinin egilme mukavemeti
degerleri, kemige oranla daha iyidir. Bunun nedeni, iiretilen numunelerin
yapisindaki ALO;’ in varlhigr ile agiklanabilir. ALOs’ in biyoaktif cam ve cam-
seramik malzemelerin mekanik 6zelliklerini olumlu yonde etkiledigi bilinmektedir.
Kemigin bilesiminden farkli olarak, bu ¢aligmada iiretilen biyoaktif cam ve cam-
seramik numuneler % 2 oraninda AL O3 igermektedir. ALOs ilavesi, biyoaktif cam
ve cam-seramik numunelerin egilme mukavemeti degerlerinin kemiginkinden daha

1yl olmasma neden olmustur.
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7.4. Uretilen Biyoaktif Cam ve Cam-Seramik Numunelerinin Yiizey

Karakterizasyonu

Uretilen biyoaktif cam ve cam-seramik numunelerinin yiizey karakterizasyonlar,

ince film ve toz X-Ismlari, FTIR ve elektron mikroskobu kullanilarak yapilmustir.

7.4.1. Uretilen Biyoaktif Cam ve Cam-Seramik Numunelerinin X-Ismnlar

Difraksiyon Analizleri

X-Ismlar1 difraksiyon analizleri, biyoaktif cam-seramik numunelerinde olusan
kristal fazlar1 belirlemek ve biyoaktif cam numunelerinin yapisini tespit edebilmek
amaciyla gerceklestirilmistir. Sekil 7.7’ de biyoaktif cam numunelerinin XRD
grafikleri goriilmektedir. Analizler sonucunda beklenildigi gibi herhangi bir kristal
faza rastlanmamig, cam numunelerinin amorf bir yapiya sahip oldugu goriilmiistiir.
Yapay viicut sivist icerisinde bekletmenin biyoaktif cam numunelerinin yapisinda

herhangi bir degisiklige neden olmadig1 saptanmuistir.

Sekil 7.8° de biyoaktif cam-seramik numunelerinin XRD grafikleri goriilmektedir.
Goriildiigii gibi, numunelerde amorf faz neredeyse kaybolmus, clinophosinaite
(Na3Ca(SiO3)(PO4)) ve kalsiyum silikat fosfat ((Cax(SiO4))cCaz(POs),) kristalin
fazlar1 olugsmustur. Yapay viicut sivisinda bekletmenin cam-seramik numunelerinin

kristalin yapisini degistirmedigi belirlenmistir.

XRD analizlerinde ogiitiilerek toz haline getirilmis numuneler kullanilmstir.
Ancak, yapay viicut sivisi icerisinde bekletilen numunelerin yiizeyinde ince bir film
tabakas: seklinde olusan HA fazinin miktari, tiim numunenin yapisina oranla ¢ok
azdir. Bu nedenle, silindir seklindeki numunelerin yiizeylerinde olusan HA tabakast,

ince film XRD yontemi kullanilarak belirlenmistir.
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Sekil 7.7: Biyoaktif Cam Numunelerinin XRD Grafikleri; (a) C, (b) C1, (c) C7, (d)
Cl14, (e) C28

72



4 NazCa(SiO;)(PO,) Clinophosinaite

O (Cay(Si0,))sCa;(P0O,), Kalsiyumsilikatfosfat
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Sekil 7.8: Biyoaktif Cam-Seramik Numunelerinin XRD Grafikleri; (a) CS, (b) CS1,
(c) CS7,(d) CS14, (e) CS 28

Sekil 7.9” da biyoaktif cam numunelerinin ince film XRD grafigi goriilmektedir.
Goriildigti gibi, ilk haftadan itibaren HA pikleri olusmus ve uzun bekletme

stirelerinde HA piklerinin siddetleri artmustir. Bu da, yapay viicut sivis1 igerisinde

uzun siire bekletilen numunelerin yiizeylerinde olusan HA fazmnin miktarmin

arttigin gostermektedir.
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Isin Siddeti
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Sekil 7.9: Biyoaktif Cam Numunelerinin Ince Film XRD Grafikleri; (a) C1, (b) C7,
(c) C14, (d) C28

Sekil 7.10° da biyoaktif cam-seramik numunelerinin ince film XRD grafikleri

goriilmektedir. Analiz sonucunda cam-seramik numunelerinde ilk giinden itibaren

HA pikleri goriilmiis ve uzun bekletme siirelerinde piklerin siddetlerinin arttig1

gozlemlenmistir. Biyoaktif cam ve cam-seramik numunelerinden elde edilen bu

sonuglar, Si0,-Ca0-Na,0-P,0s5-AL03-MgO-CaF, sistemi kullanilarak {iretilen

biyoaktif cam ve cam-seramik numunelerinin yiizeylerinde olusan HA tabakasinin

zamanla gelistigini goOstermektedir. Ayrica, cam-seramik numunelerinde, cam

numunelerine kiyasla daha kisa siirede HA piklerinin olusmasi, cam-seramik

numunelerinin daha yiiksek biyoaktiviteye sahip oldugunu gostermektedir.

74




Literatiirde yapilan c¢aligmalar incelendiginde, SiO,-CaO-P,Os-MgO-CaF, sistemi
temel alinarak iiretilen cam numunelerinde yapay viicut sivisinda bekletildiginde
kalsiyum fosfat tabakasinin olustugu goriilmiistiir. Cama 1s1l islem uygulanarak
tretilen cam-seramik numunelerinde ise, diopsit (CaMg(SiO3)) ve altosit
(Mg,PO4(OH)) ve akermanit fazlarinin olustugu, ancak yapay viicut sivisinda
bekletildiginde biyoaktivite gostermedigi belirlenmistir. Cam-seramik numuneleri
HCI ile muamele edildiginde numunenin yiizeyinde apatit tabakasmin olustugu

goriilmiistiir [77].

Hidroksiapatit
m Ca1o(OH)2(POs)s
]
u
(d)
g
."a_'.; | B
3 (©)
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c
o
]
]
u
(b)
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| | | |
20 40 60 80
20

Sekil 7.10: Biyoaktif Cam-Seramik Numunelerinin Ince Film XRD Grafikleri; (a)
CS1, (b) CS7, (c) CS14, (d) CS28

75



7.4.2. Uretilen Biyoaktif Cam ve Cam-Seramik Numunelerinin FTIR

Analizleri

Biyoaktif cam ve cam-seramik numunelerinin yapilarinda olusan kimyasal baglarin
belirlenmesi amaciyla FTIR analizleri yapilmistir. Sekil 7.11-7.14° de iiretilen
biyoaktif cam ve cam-seramik ile yapay viicut sivi icerisinde 28 giin siireyle
bekletilen biyoaktif cam ve cam-seramik numunelerinin FTIR grafikleri
goriilmektedir. Biyoaktif cam ve cam-seramik numunelerinde P-O baglarina

karsilik gelen 500 cm™” deki pikler goriilmektedir (Sekil 7.11 ve 7.13).
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Sekil 7.11: Uretilen Biyoaktif Cam Numunesinin SBF 6ncesi FTIR Grafigi
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Sekil 7.12: Yapay Viicut Sivis1 Icerisinde 28 Giin Bekletilen Biyoaktif Cam
Numunesinin FTIR Grafigi
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Sekil 7.12 ve 7.14’ te yapay viicut sivis1 icerisinde 28 giin bekletilen biyoaktif cam
ve cam-seramik numunelerinin FTIR grafikleri goriilmektedir. P-O bagina karsilik
gelen 500 cm™” deki pikler, numunelerin yiizeylerinde ¢éken kalsiyum fosfat
tabakasinmn, HA kristallerine doniistiigiinii gostermektedir. SBF Oncesi grafiklerle
karsilastirildiginda, P-O piklerinin siddetlerinin arttig1 goriilmektedir. Bu sonug,
yapay viicut sivist igerisinde numunelerin bekleme siireleri uzadikca HA
olusumunun arttigin1 gostermektedir. Literatiirde, Na,O-CaO-SiO, sisteminde 600
cm’ civarmda P-O baglarmm olustugu ve yapay viicut sivisinda bekleme siiresi

arttikca piklerin siddetlerinin arttig1 belirtilmistir [33].
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Sekil 7.13: Uretilen Biyoaktif Cam-Seramik Numunesinin SBF 6ncesi FTIR
Grafigi
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Sekil 7.14: Yapay Viicut Sivisi Igerisinde 28 Giin Bekletilen Biyoaktif Cam-
Seramik Numunesinin FTIR Grafigi

77



7.4.3. Uretilen Biyoaktif Cam ve Cam-Seramik Numunelerinin Mikroyapi

Analizleri

Uretilen biyoaktif cam ve cam-seramik numunelerinin SEM fotograflar1 Sekil 7.15

te goriilmektedir.

(a)

Sekil 7.15: Uretilen Numunelerin SEM Gériintiileri; (a) C, (b) CS

Sekil 7.15° te de goriildiigli gibi cam numunesinin amorf bir yapiya sahip oldugu ve
herhangi bir kristalin faz icermedigi goriilmektedir. Cam-seramik numunesinin de
kristalin yapiya sahip oldugu ve caplar1 1.25-2.5 um arasinda degisen kiiresel
yapida kristaller icerdigi tespit edilmistir.

Yapay viicut sivisinda belirli siirelerde bekletilen cam ve cam-seramik
numunelerine yapilan taramali elektron mikroskobu analizleri sonucunda ise,
numunelerin yiizeylerinde ilk giinden itibaren HA tabakasinin olusmaya basladigi
gozlenmistir. Uzun bekletme siirelerinde ise (14 giin, 28 giin) HA olusumunun
arttig1 belirlenmigstir (Sekil 7.16 ve 7.17). Cam-seramik numunesinin yiizeyinde ince
beyaz bir tabaka goriilirken, ilk giinden itibaren numunenin yiizeyinde yeni bir

tabakanin yani HA tabakasinin olustugu goriilmektedir (Sekil 7.17).
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Sekil 7.16: Yapay Viicut Sivisinda Bekletilen Biyoaktif Cam Numunelerinin
SEM Goriintiileri; (a) C1, (b) C7, (c) C14, (d) C28

(@) (b)

Sekil 7.17: Yapay Viicut Sivisinda Bekletilen Biyoaktif Cam-Seramik
Numunelerinin SEM Goriintiileri; (a) CS1, (b) CS7, (c) CS14, (d) CS28
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Sekil 7.18: Cam Numunelerinin Yiizeyindeki Kalsiyum ve Fosforun Zamana
Bagli Olarak Degisimleri (Agirlik Yiizdesi)
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Sekil 7.19: Cam-Seramik Numunelerinin Yiizeyindeki Kalsiyum ve Fosforun
Zamana Bagl Olarak Degisimleri (Agirhik Yiizdesi)

SEM analizlerine paralel olarak, numunelerin EDS (Enerji Dagilimli X-Isinlar:
Spektroskopisi) ol¢iimleri de gerceklestirilmistir. EDS 6l¢iimlerinin sonuglar1 Sekil
A.1-10° da verilmistir. Numunelerin, SEM fotograflarinda goriilen yiizeylerinde
EDS ile yapilan nokta analiz dl¢iimleri sonucunda belirlenen kalsiyum ve fosforun
agirlikca ylizdelerinin zamana baglh olarak degisimleri Sekil 7.18 ve 7.19° da
verilmigtir. Goriildigli gibi, biyoaktif cam ve cam-seramik numunelerinin
yiizeylerinde tespit edilen kalsiyum ve fosfor miktarlari, yapay viicut sivisi

icerisinde bekleme siiresinin artmasiyla birlikte artmaktadir. Biyoaktif cam ve cam-
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seramik numunelerinin yiizeylerinde saptanan kalsiyum ve fosfor derisiminin
zamanla artmasi, SEM fotograflarinda tespit edilen HA tabakasinin kalinliginin

zamanla arttigin1 gostermektedir.

Biyoaktivite karakterizasyonu i¢in yapilan tiim deney sonuclar;; numunelerin
biyoaktif 6zellige sahip oldugunu ve yapay viicut sivisi igerisine konuldugunda
yiizeylerinde HA tabakasinin olustugunu gostermektedir. Yapay viicut sivisi
icerisine yerlestirilen numunelerin yapisindan Ca**, Mg>*, Si** ve Na* ¢oziinerek
cozeltiye gecer. Ca**, Mg®* ve Na' iyonlarmmn H' veya H;O" iyonlar1 ile yer
degistirmesi sonucunda, ¢ozeltinin pH’ 1 7.4’ ten daha biiyilk degerlere cikar.
Numunenin yapisindan ¢oziinen silisyum, cozeltide silisik asit [Si(OH)4] olarak
bulunur ve zamanla numunenin yiizeyinde silika jel tabakasi olusturur. Cozelti
icerisindeki Ca** ve P°* iyonlari silika jelin iizerinde Ca-P tabakasi olustururlar ve
zamanla HA kristalleri olusur. HA tabakast olusurken yapay viicut sivisi
icerisindeki kalsiyum ve fosfor iyonlarmin derisimi azalir. ICP analizi sonucunda,
cozeltideki kalsiyum ve fosfor iyonlarinimn miktariin 6nce biraz arttigi, sonra
zamanla azaldig: tespit edilmistir. Cozeltinin pH’ 1 da 7.4 degerinin iizerindedir.
Elde edilen sonuclar, HA tabakasinin numunelerin yilizeyinde olustugunu
gostermektedir. Ince film XRD, SEM-EDS ve FTIR analizleri sonuglarinda,
numunelerin yiizeylerinde 7. giinden itibaren HA tabakasinin olustugu ve zamanla
miktarmin arttig1 tespit edilmistir. ICP sonuglarinda kalsiyum ve fosfor iyonlariin
miktarlarinin da 7. giinden itibaren hizla azalmasi da, XRD, SEM-EDS ve FTIR
sonuglarin1 desteklemektedir. Numunelerin yiizeylerinde zamana bagli olarak HA
kristalizasyonunun ilerlemesi ve fazin kararli hale gelmesi, elde edilen tiim verilerin

birbirleriyle uyum igerisinde oldugunu gostermektedir.

Yapay viicut sivist icerisinde bekletilen tiim numunelerin, yogunluk degerlerinde
herhangi bir degisikligin olmadigi, egilme mukavemeti degerlerinin ise,
numunelerin yiizeylerinde olusan HA tabakasi nedeniyle olumlu yonde degistigi
saptanmustir. Biyoaktif cam ve cam-seramik numunelerinin 6lgiilen mekanik ve
fiziksel ozelliklerin yapay viicut sivist icerisinde beklemeyle birlikte degismemesi,
numunelerin viicut igerisinde de bu Ozelliklerini koruyacaklarini gostermektedir.
Uretilen biyoaktif cam ve cam-seramik numunelerin dlgiilen fiziksel ve mekanik
ozellikleri, dogal kemikle kiyaslandiginda daha iyi sonu¢ vermistir. Numunelerde,

kemigin bilesiminden farkli olarak AL Oz bulunmasi, biyoaktif cam ve cam-
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seramiklerin mekanik Ozelliklerinin daha iyi olmasma neden olmustur. Biyoaktif
cam ve cam-seramik numunelerin mekanik Ozelliklerini gelistirmek amaciyla
yapilan caligmalarda, Si0,-Na,O-CaO-P,05-MgO-F  sistemine ALO; ilavesi
yapilmistir  [90,121,122]. Ancak, yapilan c¢aligmalarda iiretilen numunelerin
biyoaktif 0Ozellige sahip olmadiklar1 icin, implant olarak kullanilamayacagi
sonucuna vardmistir [90,121,122]. Bu calismada, SiO,-CaO-Na,O-P,0s5-AlLOs-
MgO-CaF, sistemi temel almarak iiretilen biyoaktif cam ve cam-seramik
numunelerin yogunluk ve egilme mukavemeti degerlerinin kemikle kiyaslandiginda
daha 1iyi sonug¢ verdigi ve tiim numunelerin biyoaktif 6zellige sahip oldugu tespit
edilmistir. Uretilen biyoaktif cam ve cam-seramik numunelerin sahip olduklari
fiziksel, mekanik ve biyoaktiflik 6zellikleri nedeniyle, dis hekimliginde veya yapay
kemik olarak kullanilabilecek 0©zellige sahip malzemeler olduklari sonucuna

varilmastir.
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8. SONUCLAR ve ONERILER

8.1. Sonuclar

S10,-Ca0-Na,O-P,05-Al,03-MgO-CaF, sistemi kullanilarak biyoaktif cam ve
biyoaktif cam-seramik liretmek amaciyla yapilan bu caliymada asagida 6zetlenen

sonuglar elde edilmistir:

1) Uretilen biyoaktif cam numunelerine 20 K/dak’ lik 1sitma hizinda uygulanan
DTA sonucunda, numunelerin optimum c¢ekirdeklenme sicakligi, optimum
cekirdeklenme siiresi ve kristalizasyon sicakligr sirasiyla 923 K, 90 dakika ve 1148
K olarak belirlenmistir.

2) Biyoaktif cam numunelerinin yapay viicut sivisi icerisinde bekleme siirelerine
gore yogunluk degerlerinin 2.68-2.83 g/cm’, cam-seramik numunelerinin yogunluk
degerlerinin ise 2.77-2.98 g/cm’ arasinda degistigi goriilmiistiir. Biyoaktif cam
numunelerin gozeneklilik degerlerinin % 0.12-1.12, cam-seramik numunelerinin
gozeneklilik degerlerinin ise % 0-0.77 arasinda degistigi tespit edilmistir. Yapay

viicut sivist icinde bekleme ile biyoaktif cam ve cam-seramik numunelerinin

fiziksel 6zelliklerinin degismedigi sonucuna varilmistir.

3) Uretilen biyoaktif cam numunelerinin SBF 6ncesi egilme mukavemeti 117 MPa
iken, SBF sonrasi egilme mukavemeti degerinin 127 MPa oldugu goriilmiistiir.
Cam-seramik numunelerinin ise, SBF Oncesi egilme mukavemeti 82 MPa iken, SBF
sonrasi egilme mukavemeti degerinin 112 MPa oldugu belirlenmistir. Yapay viicut
stvist iginde bekleme ile numunelerin ylizeyinde olusan HA tabakasi, biyoaktif cam
ve cam-seramik numunelerinin egilme mukavemeti degerlerini olumlu yonde

etkilemistir.

4) Asmma testleri sonucunda, biyoaktif cam numunelerinin SBF Oncesi asinma

degerinin 0.357 mm’/m, SBF sonrasi asmma degerinin ise 0.609 mm’/m oldugu
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saptanmustir. Bu degerler cam-seramik numunelerinde sirasiyla 0.463 mm’/m ve

0.515 mm’/m olarak belirlenmistir.

5) Toz X-Isinlar1 analizleri sonucunda, biyoaktif cam numunelerinin amorf yapiya
sahip oldugu, biyoaktif cam-seramik numunelerinde ise olusan kristal fazlarin

clinophosinaite ve kalsiyum silikat fosfat oldugu belirlenmistir.

6) Ince film X-1gmlar1 analizleri sonucunda, biyoaktif cam numunelerinde ilk
haftadan itibaren, cam-seramik numunelerinde ise ilk giinden itibaren HA
tabakasinin olustugu belirlenmistir. Yapay viicut sivisi igerisinde uzun bekletme

stirelerinde HA piklerinin siddetlerinin arttig1 tespit edilmistir.

7) FTIR analizleri sonucunda, iiretilen biyoaktif cam ve cam-seramik
numunelerinin yapilarinda P-O baglarinin olusumu goriilmiis ve yapay viicut sivisi
icerisinde bekleme siiresinin artmasiyla P-O piklerinin siddetlerinin arttigi

saptanmugtir.

8) Taramali elektron mikroskobu ile yapilan mikroyap1 analizleri sonucunda;
numunelerin SBF Oncesi analizlerinde, cam numunesinin amorf bir yapiya sahip
oldugu ve herhangi bir kristalin faz icermedigi goriilmiistiir. Cam-seramik
numunesinin de kristalin yapiya sahip oldugu ve caplar1 1.25-2.5 um arasinda
degisen kiiresel yapida kristaller icerdigi tespit edilmistir. Cam ve cam-seramik
numunelerinin SBF sonras1 analizleri sonucunda ise, numunelerin yiizeylerinde ilk
giinden itibaren HA tabakasinin olugsmaya basladig1 gézlenmistir. Uzun bekletme

stirelerinde ise (14 giin, 28 giin) HA olusumunun arttig1 belirlenmistir.

9) SEM analizlerine paralel olarak, numunelerin EDS (Enerji Dagilimli X-Isimlar1
Spektroskopisi) dlciimleri de gerceklestirilmistir. Olgiimler sonucunda, cam ve cam-
seramik numunelerinin yiizeylerinde tespit edilen Ca” ve P°* miktarlarinin zamanla
arttig1 belirlenmistir. Bu sonug, SEM fotograflarinda saptanan HA tabakasinin

kalinliginin zamanla arttigin1 géstermektedir.

10) Yapilan yiizey karakterizasyonu ve ICP analizi sonuglarinin birbirleriyle
uyumlu olmasi nedeniyle, iliretilen cam ve cam-seramik numunelerinin biyoaktif

0zellige sahip olduklar1 sonucuna varilmistir.

11) Biyoaktif cam ve cam-seramik numunelerinin yapisinda bulunan ALO;3’ in;

numunelerin egilme mukavemeti degerlerini olumlu yonde etkiledigi ve literatiirde
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yapilan calismalarin aksine biyoaktifliklerini olumsuz yonde etkilemedigi tespit
edilmistir.

12) Bu calismada, SiO,-CaO-Na,O-P,05-Al,03-MgO-CaF, sistemi temel alinarak
retilen biyoaktif cam ve cam-seramik numunelerinin yogunluk ve egilme
mukavemeti degerlerinin kemikle kiyaslandiginda daha iyi sonu¢ verdigi

gorilmiistiir.

Bu sonuclarin  1s18inda;  Si0,-CaO-Na,0-P,0s5-ALO03-MgO-CaF,  sistemi
kullanilarak iiretilen biyoaktif cam ve cam-seramik numunelerinin, sahip olduklar1
fiziksel, mekanik ve biyoaktiflik 6zellikleri nedeniyle, dis hekimliginde veya yapay
kemik olarak kullanilabilecek 0©zellige sahip malzemeler olduklari sonucuna

varilmastir.

8.2. Oneriler

1) Bu calismada; biyoaktif cam numuneler, klasik dokiim yontemiyle iiretilmistir.
Sol-jel  yontemi uygulanarak da biyoaktif cam numunelerin iiretimi

gergeklestirilmelidir.

2) Uretilen biyoaktif cam ve cam-seramik numunelerinin kullanim alanlarinin daha
detayli belirlenebilmesi igin, sertlik, kirilma toklugu, elastisite modiilii, 1s1l
genlesme katsayisi, kimyasallara karsi direng ve su emme gibi Ozelliklerinin

incelenmesi de yararh olacaktir.

3) Bu calismada; Al,O3 miktar1 % 2 olarak alinmistir. ALOs icerigi degistirilerek,
derisiminin numunelerin mekanik ve biyoaktiflik 0©zeliklerine olan etkileri
incelenmelidir. Ayrica, biyoaktif cam ve cam-seramik numunelerin mekanik
ozelliklerini gelistirmek amaciyla, ALOs yerine zirkonyum, titanyum ve ¢inko

katkili biyoaktif cam ve cam-seramik malzemelerin tiretilebilirligi aragtirilmalidir.

4) Biyoaktif cam-seramik numuneleri, DTA sonucunda belirlenen cekirdeklenme
sicaklik ve siiresi ile kristalizasyon sicakliginda kontrollii kristalizasyon yontemi
uygulanarak iiretilmistir. Sinterleme yontemi uygulanarak da biyoaktif cam-seramik

tiretimi gerceklestirilmelidir.

5) Uretilen biyoaktif cam numunelerinin, izotermal ve izotermal olmayan

yontemler kullanilarak kristalizasyon kinetigi incelenmelidir.
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6) Bu calismada; yapay viicut sivis1 analizlerinde, bekleme siireleri 1 giin, 2 giin, 3
giin, 7 giin, 14 giin, 21 giin ve 28 giin olarak belirlenmistir. Uzun vadede
numunelerin yapisinda meydana gelen degisimleri inceleyebilmek amaciyla
bekleme siiresi artirilmali ve yapay viicut sivisy, sik araliklarla degistirilerek

yenilenmelidir.

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

dokuya yerlestirilerek in-vivo deneylerinin yapilmasi yararh olacaktir.
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URETILEN BiYOAKTIF CAM VE CAM-SERAMIK NUMUNELERININ
EDS GRAFIKLERIi
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Sekil A.1: Uretilen Biyoaktif Cam Numunesinin EDS Grafigi
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Sekil A.2: Yapay Viicut Sivisi Icerisinde 1 Giin Bekletilen Biyoaktif Cam
Numunesinin EDS Grafigi
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Sekil A.4: Yapay Viicut Sivist Igerisinde 14 Giin Bekletilen Biyoaktif Cam
Numunesinin EDS Grafigi
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Sekil A.5: Yapay Viicut Sivisi Igerisinde 28 Giin Bekletilen Biyoaktif Cam
Numunesinin EDS Grafigi
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Sekil A.6: Uretilen Biyoaktif Cam-Seramik Numunesinin EDS Grafigi
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Sekil A.7: Yapay Viicut Sivisi icerisinde 1 Giin Bekletilen Biyoaktif Cam-Seramik
Numunesinin EDS Grafigi
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Sekil A.8: Yapay Viicut Sivis1 icerisinde 7 Giin Bekletilen Biyoaktif Cam-Seramik
Numunesinin EDS Grafigi
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Sekil A.9: Yapay Viicut Sivis1 Icerisinde 14 Giin Bekletilen Biyoaktif Cam-
Seramik Numunesinin EDS Grafigi
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Sekil A.10: Yapay Viicut Sivisi igerisinde 28 Giin Bekletilen Biyoaktif Cam-
Seramik Numunesinin EDS Grafigi

106



OZGECMIS

4 Agustos 1982’ de Istanbul’ da dogan Burcu KUKURTCU, 1999 yilinda Kenan
Evren Anadolu Lisesinden, 2005 yihinda Yildiz Teknik Universitesi Kimya-
Metalurji Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Boliimiinden mezun olmustur. 2006 yilinin
Subat ayinda 1.T.U. Kimya-Metalurji Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Boliimiinde
Yiiksek Lisans egitimine baslamstir.

107



