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OZET

Bu tezde, hidroksiapatit (HAP), titanyum oksit (TiO,) ve ¢inko oksit (ZnO) metal
oksit yariiletken malzemeler katkili polivinil alkol (PVA) sekil hatirlamali mazlemeleri
hazirlandi. Titanyum oksit (TiO3) ve ¢inko oksit (ZnO) metal oksit yariiletkenler sol-jel ve
hidrotermal metodlar1 ile iiretildi. Hazirlanan sekil hatirlamali malzemelerin yapisal
Ozellikleri Fourier doniisim kizilotesi (FTIR) spektroskopisi, diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC), taramal1 elektron mikroskopisi (SEM) ve enerji dagilimi X-1sin1 (EDX)
spektroskopisi ve UV-goriiniir bolge spektroskopisi teknikleriyle analiz edildi. Sekil
hatirlamali malzemlerin geri doniisiim oran Ozellikleri belirlendi. HAP katkili PVA
numuneleri en iyi geri doniisiim 6zelligi sergiledi. Elde edilen sonuglar, PVA polimerinin
sekil hatirlama Gzelliklerinin HAP biyomalzeme ve TiO,, ZnO nano malzemeler

kullanilarak gelistirebilecegini gosterdi.

Anahtar Kelimeler:Hidroksiapatit, biyomateryaller, biyoseramikler, sekil hatirlamali

polimerler, sol-jel metodu



SUMMARY

PRODUCTION OF BIOSERAMIC AND ORGANIC MATERIAL BASED ON
SHAPE MEMORY MATERIALS

In this thesis, the hydroxyapatite (HAP), titanium oxide (TiO3)and zinc oxide (ZnO)
metal oxide semiconductor materials doped polyvinyl alcohol (PVA) shape memory materials
were prepared. The titanium oxide (TiOz)and zinc oxide (ZnO) metal oxide semiconductors
were prepared by sol gel and hydrothermal methods. The structural properties of the
prepared shape memory materials were analyzed by Fourier transform infrared (FTIR)
spectroscopy, differential scanning calorimetery (DSC), scanning electronmicroscopy
(SEM) and energy dispersive X-ray (EDX) spectroscopy and UV-visible
spectroscopytechniques. The recovery rate properties of the shape memory materials were
determined. The HAP doped PVA samples exhibited the best recovery property. The
obtained results indicate that shape memory properties of the PVA polymer can be

improved using HAP biomaterial and TiO,, ZnO nanomaterials.

Keywords: Hydroxyapatite, biomaterials, bioceramics, shape memory polymers, sol-gel

method

VI



SEKILLER LISTESI
Sekil 2.1. Sekil hafizali polimerlerin geri doniistiirme sekli (SMP’den yapilmisg
cicegin yiiksek sicaklikta yapraklar: agilir) [25]....ccccovvviiiiiiiiiiiiiicciee, 4
Sekil 2.2. Farkli sistemler i¢in ¢apraz baglh Lendlein ve Ota tarafindan gelistirilen
termal kaynakli sekil hafiza etkisinin molekiiler modelleri [40]................. 6

Sekil 2.3. Siipramolekiiler anahtarler1 ile SMP’lerin iki tiirlinii iceren SME’leri i¢in

molekiiler modelleri [44,45]. ..o 7
Sekil 2.4. Isil olmayan (atermal) Isiga ve suya duyarli SME’lerin molekiiler modeli
[28,46]. ..ot e 8
Sekil 2.5. Sekil hatirlamali polimerlerin genel yapis1 [25]....ccccovvviiiiiiiiiinicnieiee 9

Sekil 2.6. Yapi, uyarict ve sekil hafiza fonksiyonu esas alinarak SMP’lerdekientegre
ICEOTT [A0]. et 11
Sekil 5.1. Hidroksiapatit kristal yapist [90].(37 °C’de sentetik viicut sivis1 SBF

icinde sentezlenen kalsiyum hap tozlarinin kristal yapist ( hegzagonal, P6

3/M, @=9.4125 C=6.8765 A )...cocvererererererereieree e, 26
Sekil 5.2. Kemik dokusu ve hidroksiapatitin yapisi a) Kemik b) HAP [104] ........... 32
Sekil 7.1. Sol-jel yontemi ile hidroksiapatit tiretiminin sematik gosterimi ............... 38
Sekil 7.2. ZnO tozlarin hazirlanma siirecinin sematik gosterimi..........cc.ceevrvennn. 39
Sekil 7.3. TiO; tozlarinin hazirlanma siirecinin sematik gosterimi .........cccevvvreennen. 40

Sekil 7.5. PVA/HAP, PVA/ZnO, PVAITIO; kompozitlerinin hazirlanma siirecindeki
asamalarin sematik OSTETIMI ......ccvverviiiiiiiiieiie e 42
Sekil 7.6. Saf HAP numunesinin a) 30000X biiyiitme oran1 b) 50000X biiylitme
orant ¢) 100000X biiyiitme oran1 d) 150000X biiylitme orani ile SEM
GOTUNTULETT ..o 46
Sekil 7.7. HAP numunesinin 30000X biiyiitme oranindaki EDX spektrumu............ 47
Sekil 7.8. PVA numunesinin ylizey yapisini gosteren 20000X, 30000X ve 50000X
bliylitme oranlariyla SEM gOrintlileri.......ccccovvieiiiiiiiiiiiiiie e 48
Sekil 7.9. Katkisiz PVA numunesinin 30000X biiyiitme oraninda alinan EDX
SPEKEFUMU ..ot 49
Sekil 7.10. %1 HAP katkili PVA numunesine ait 30000X, 40000X ve 50000X
bliylitme oranlariyla SEM gOrintlileri.......ccccovvveriiiiiiiiieiiiie e 50
Sekil 7.11. %1 HAP katkili PVA numunesinin 30000X biiyiitme oranindaki EDX

ANALIZI oo 51

\1



Sekil 7.12. %5 HAP katkili PVA numunesine ait 30000X, 40000X ve 50000X
biiyiitme oranlarindaki SEM gOriintileri.........ocoovveiiiiiiiniiiiiiiciiiecnn 52
Sekil 7.13. %5 HAP katkili PVA numunesinin 30000X biiyiitme oranindaki EDX
] 015 S (1] T SRS USPRRS 53
Sekil 7.14. %10 HAP katkili PVA numunesine ait 30000X, 40000X ve 50000X
biiyiitme oranlarindaki SEM gOriintileri.........occvvveiiiiiiiiiiiiiniciiiicn, 54
Sekil 7.15. %10 HAP katkilt PVA numunesinin 30000X biiylitme oranindaki EDX
] 015 S (1] T SRS SSSPRSS 55
Sekil 7.16.%1 ZnO katkili PVA numunesine ait 30000X, 40000X ve 50000X
biiyiitme oranlarindaki SEM gOrintileri........ccovvveiiiiiiieiiiiiniciicicns 56
Sekil 7.17. %1 ZnO katkili PVA numunesinin 30000X biiyiitme oranindaki EDX
] 015 S (1] T SR TSUSPRRS 57
Sekil 7.18. %5 ZnOkatkili PVA numunesine ait 30000X, 40000X ve 50000X
biiyiitme oranlarindaki SEM gOrintileri.........cccovvveiviiiiiiniiiinieiicece 58
Sekil 7.19. %5 ZnO katkili PVA numunesinin 30000X biiyiitme oranindaki EDX

SPEKLIUMU ...ttt ettt sttt e st e e e e e e reeneesneesre s 59
Sekil 7.20. %10 ZnO katkili PVA numunesine ait 30000X, 40000X ve 50000X
biiyiitme oranlarindaki SEM gOrintileri.........ocovvveiviiiiieniiiisiciicee 60
Sekil 7.21. %10 ZnO katkili PVA numunesinin 30000X biiyiitme oranindaki EDX
SPEKLIUMU ...ttt ettt e st re e reesteeaesneesre s 61
Sekil 7.22. %1 TiO, katkili PVA numunesine ait 30000X, 40000X ve 50000X
biiylitme oranlarindaki SEM gortintileri.........ccoooveiiiiiieniiiiicieecens 62
Sekil 7.23. %1 TiO; katkili PVA numunesinin 30000X biiyiitme oranindaki EDX
SPEKLIUIMU ...ttt sttt et re e e e e teeaesneesre s 63
Sekil 7.24. %5 TiO, katkili PVA numunesine ait 30000X, 40000X ve 50000X
biiylitme oranlarindaki SEM gortintileri..........ccoooveiiiiicniiiiicicicens 64
Sekil 7.25. %5 TiO; katkili PVA numunesinin 30000X biiyiitme oranindaki EDX
SPEKLIUIMU ...ttt sttt et re e e e e teeaesneesre s 65

Sekil 7.26. %10 TiO, katkili PVA numunesine ait 30000X, 40000X ve 50000X
biiylitme oranlarindaki SEM gorlintileri.........ccoooveieiiiieniiniiene s 66
Sekil 7.27. %10 TiO; katkili PVA numunesinin 30000X biiyiitme oranindaki EDX
SPEKEFUMU ..t 67
Sekil 7.28. PVA numunesine ait FTIR spektrumu SONUCU ..........cccocveverieieniiciinnenn, 69

Vil



Sekil 7.29. %1 HAP katkili PVA numunesine ait FTIR spektrumu sonucu ............. 69

Sekil 7.30. %5 HAP katkili PVA numunesine ait FTIR spektrumu sonucu ............. 70
Sekil 7.31. %10 HAP numunesine ait FTIR spektrumu SONUCU............ccceververeennen. 70
Sekil 7.32. %1 ZnO katkili PVA numunesine ait FTIR spektrumu sonucu............... 71
Sekil 7.33. %5 ZnO katkili PVA numunesine ait FTIR spektrumu sonucu............... 71
Sekil 7.34. %10 ZnO katkil1 PVA numunesine ait FTIR spektrumu sonucu............. 72
Sekil 7.35. %1 TiO; katkili PVA numunesinin FTIR spektrumu sonucu ................. 12
Sekil 7.36. %5 TiO; katkili PVA numuneleri i¢in FTIR spektrumu sonucu............. 73
Sekil 7.37. %10 TiO; katkili PVA numunesinin FTIR spektrumu sonucu ............... 73
Sekil 7.38. Katkisiz PVA ve %1, %5, %10 HAP katkili PVA numunelerinin
absorbans-dalgaboyu speKtrumlart ...........coocviiiinieienenn e 74
Sekil 7.39. Katkisiz PVA ve %1,%5,%10 HAP katkili numunelerin transmittans-
dalgaboyu Spektrumlart ..........cccocveiiiiiiiiiii 75
Sekil 7.40. Katkisiz PVA ve %1, %5, %10 HAP katkili PVA numunelerinin
reflektans-dalgaboyu spektrumlart ..........ccocovvvienininieiene e 75
Sekil 7.41. Katkisiz PVA ve %I1, %5, %10 ZnO katkih PVA numunelerinin
absorbans-dalga boyu spektrumlari...........ccoovveeriinieiiniiieie e 76
Sekil 7.42. Katkisiz PVA ve %1, %5, %10 ZnO katkili PVA numunelerinin
transmittans-dalgaboyu spektrumlart ...........cocovveviiiiicnencieee, 76
Sekil 7.43. Katkisiz PVA ve %I1, %5, %10 ZnO katkih PVA numunelerinin
reflektans-dalgaboyu spektrumlart ............ccoeovriniininciiie e 77
Sekil 7.44. Katkisiz PVA ve %1, %5, %10 TiO, katkili PVA numunelerinin
absorbans-dalgaboyu speKtrumlari............cecvveerieresieieese e 77
Sekil 7.45. PVA ve %1, %5, %10 TiO; katkili PVA numunelerinin transmittans-
dalgaboyu spektrumlart ............coccooviiiiiiiiiiii s 78
Sekil 7.46. Katkisiz PVA ve %1, %5, %10 TiO, katkili PVA numunelerinin
reflektans-dalgaboyu spektrumlart ...........cocooeveiiniiiiiencse 78
Sekil 7.47. 5 °C/dk 1sitma hizi ile katkisiz PVA numunesinin DSC egrisi................ 79

Sekil 7.48. 5 °C/dk 1sitma hiz1 ile %1 HAP katkili PVA numunesinin DSC egrisi... 80
Sekil 7.49. 5°C/dk 1stma hiz1 ile %5 HAP katkili PVA numunesinin DSC egrisi..... 80
Sekil 7.51. 5°C/dk 1stma hiz1 ile %1 ZnO katkili PVA numunesinin DSC egrisi ..... 82
Sekil 7.52. 5°C/dk 1stma hiz1 ile %5 ZnO katkili PVA numunesinin DSC egrisi ..... 82
Sekil 7.53. 5°C/dk 1stma hiz1 ile %10 ZnO katkili PVA numunesinin DSC egrisi ... 83



Sekil 7.54. 5°C/dk 1stma hiz1 ile %1 TiOokatkili PVA numunesinin DSC egrisi...... 84
Sekil 7.55. 5°C/dk 1stma hiz1 ile %5 TiOkatkili PVA numunesinin DSC egrisi...... 84
Sekil 7.56. 5°C/dk 1stma hiz1 ile %10 TiO; katkili PVA numunesinin DSC egrisi ... 85
Sekil 7.57. Saf PVA numunesinin sekil hatirlama testi a) numunenin ilk sekli b) 130
°C’de 5.dk ¢) 130 °C’de deforme sekli d) -5 °C’de 5 dk. sonraki hali e) 150
°C’de 1. s f) 150 °C’de 10. s g) 150 °C’de 20. s h) 150 °C’de 30. s i) 150
°C’de 40. s j) 150 °C’de 50. s k) 150 °C’de 60.dk 1) 150 °C’de 70. s m)
150 °C’de 80. s n)150 °C’de 0) 150 °C’de 90. s p) 150 °C’de 100. s r) 150
°C’de 120. s s) 150 °C’de 150. s t) 150 °C’de 180. s u) 150 °C’de 3. dk.
(SOM SEKIT) ettt 86
Sekil 7.58. %1 HAP katkili PVA numunelerinin sekil hafiza testi a) 130 ° C’deki
1.dakika b) 130 °C’de deforme hali ¢) 150 °C’de 10.s d) 150 °C’de 20. s ¢)
150 °C’de 30.s f) 150 °C’de 40.s g) 150 °C’de 50. s h) 150 °C’de 60. s i)
150 °C’de 90. s j) 150 °C’de 120. s k) 150 °C’de 150. s 1) numunenin oda
stcakligindaki en son hali ........cccooviiiiiiiii 87
Sekil 7.59. %5 HAP katkili PVA numunelerinin sekil hatirlama testi a) %5 HAP
numunesinin ilk sekli b) 130 °C’deki deforme hali ¢) -5 °C’de 5 dk sonraki
hali d) 150°C’del. s €)150 °C’de 10.s ) 150 °C’de 20. s g) 150 °C’de 30. s
h) 150 °C’de 40. s 1)150°C’de 60. s j) 150 °C’de 120. s k) 150 °C’de 150. s
M) 25°C deki SON hali.....c.cucuiuiuiuiuieiicececicicceceeccc e 87
Sekil 7.60. %10 HAP katkilt PVA numunelerinin sekil hatirlama testi a) numunenin
ilk sekli b) 130 °C’de 1. s ¢) 130 ° C’de deforme sekli d) 150 °C’de 1. s e)
150 °C’de 10. s f) 150 °C’de 20. s g) 150 °C’de 30. s h) 150 °C’de 40. s i)
150 ° C’de 50. s j) 150 °C’de 60. s k) 150 °C’de 90. s m) 25 ° C’de
NUMUNENIN SON SEKIT .ovivvviiiiiiii i 88
Seki 7.61. %1 ZnO katkili PVA numunelerinin sekil hatirlama testi a) 130 °C’de 1. s
b) 130 °C’de deforme hali (-5 °C’de 5 dk bekletildi) ¢) 150 °C’de 1. s d)
150 °C’de 10. s €) 150 °C’de 20. s f) 150 °C’de 30. s g) 150 °C’de 40. s h)
150 ° C’de 50. s i) 150 °C’de 60. s j) 150 ° C’de 90. s k) 150 °C’de 120. s
m) 150 °C’de 150. s (en $0n hali) .....cccovvieiviveriiiirieieececee e 89
Sekil 7.62. %5 ZnO katkili PVA numunelerinin sekil hatirlama testi a)130 °C’de 1. s
b) 130 ° C’de deforme hali (-5 °C’de 5 dk bekletildi) ¢)150 °C’de 1. s d)
150 °C’de 10. s €) 150 °C’de 20. s f) 150 °C’de 30. s g) 150 °C’de 40. s h)



150 °C’de 50. s i) 150 °C’de 60. s k) 150 °C’de 90. s m)
150 OC7d@ 120. S wvviveueueeeeeeeeeeceeeeeeeeeeseseseseeeeeaessssaessssessessssse e sesesssssessssenaees 89
Sekil 7.63. %10 ZnO katkili PVA numunelerinin sekil hatirlama testi a) numunenin
ilk sekli b) 130 °C’dedeforme hali (-5 °C’de 5 dk bekletildi) ¢) 150 °C’de
1. s d) 150 °C’de 10. s €) 150 °C’de 20. s f) 150 °C’de 30. s g) 150 °C’de
40. s h) 150 °C’de 50. s i) 150 °C’de 60. s j) 150 °C’de 70. s k) 150 °C’de
80. s 1) 150 °C’de 90. s m) 150 °C’de 1.5 dk. n) 150 °C’de 2. dk p) 150
%C7dE 2,5 AK. ottt 90
Sekil 7.64. %1 TiO; katkili PVA numunelerinin sekil hatirlama testi a) 130 ° C’de
5.dk b) 130 °C’de deforme hali (-5 °C’de 5 dk bekletildi) ¢) 150 °C’de 1. s
d) 150 °C’de 20. s ) 150 °C’de 30.s f) 150 °C’de 40. s g) 150 °C’de 50. s
h) 150 ° C’de 60. s i) 150 °C’de 70. s j) 150 °C’de 80. s k) 150 °C’de 90. s
1) 150 °C de 120. 5 (SON SEKIT) .uvvvveviieirceiieiiieeeeie e 91
Sekil 7.65. %5 TiO; katkili PVA numunelerinin sekil hatirlama testi a) 130 °C’de 1.
s b) 130 °C’de deforme hali (-5 °C’de 5 dk bekletildi) ¢) 150 °C’de 1. s d)
150 °C’de 5. s €) 150 °C’de 10. s f) 150 °C’de 20. s g) 150 °C’de 30. s h)
150 °C’de 40. s i) 150 °C’de 50. s j) 150 °C’de 60. s k) 150 °C’de 90. s 1)
150 OC 7A@ 120. S wuvvveeeeereeeeeeeeceeeeeeeeeesessessesseeaessesesssssessssssssssesssessessssessssaees 91
Sekil 7.66. %10 TiO, katkili PVA numunelerinin sekil hatirlama testi a)130 °C’de 1.
s b) 130 °C’de deforme hali (-5 °C’de 5 dk bekletildi) ¢)150 °C’de 1. s d)
150 °C’de 15. s €) 150 °C’de 20. s f) 150 °C’de 25.s g) 150 °C’de 30. s
h)150 °C’de 40. s i) 150 °C’de 50. s j) 150 °C’de 60. s k) 150 °C’de 90. s 1)
150 OC 7A@ 120. S wevvireeeeeeeeceeeeeceeseeceeseseeeeceeesssaesssssssesesssesssssssesesesssssssssssnaees 92
Sekil 7.67. Katkisiz PVA ve %1, %5 ve %10 HAP katkili PVA numunelerinin geri
doniislim oran1-zaman eZIIlerT.......ccuvvviiiiiiiiiiiiieiie e 93
Sekil 7.68. Katkisiz PVA ve %1, %5, %10 ZnO katkili PVA numunelerinin geri
donilisiim orani-zaman €ZIlerT........cocvviviriiiiic i 94
Sekil 7.69. Katkisiz PVA ve %1, %5, %10 TiO, katkilh PVA numunelerinin geri doniisiim-zaman

e[ P TP 94

Xl



TABLOLAR LiSTESI

Tablo 3.1. Ev sahibi ortami etkileyebilecek malzemenin sahip oldugu karakteristik

deGiSKenler [78]. .ooiiiiiiii e 15
Tablo 3.2. Yaygin Olarak Kullanilan Biyomalzemeler ve Uygulama Alanlari ........ 17
Tablo 3.3. Biyomalzemelerin Ozellikleri [80,81]. c.ovovovevrrevererieeeeeereieeeeeeeceeie e, 18
Tablo 5.1. HAP nin mekanik 6zellikleri [75]. ..ccvviveiiieiiiieiieie e 26
Tablo 7.1. HAP katkili PVA numunelerin kimyasal bilesimleri...........ccccceevinenen. 41
Tablo 7.2. TiO, katkili PVA numunelerin kimyasal bilegimleri ..............ccccceoveennee. 41
Tablo 7.3. ZnO katkili PVA numunelerin kimyasal bilegimleri ...........cc.ccocvevenennee. 41
Tablo 7.5. Sekil 7.9°de gosterilen EDX spektrum sonuglart..........ccoocvvvieninenennnen, 49
Tablo 7.6. Sekil 7.11°da verilen EDX spektrum SONUCU.........ccccoveieereeieieerieaieenn, 51
Tablo 7.7. Sekil 7.13 ‘de verilen EDX spektrum SONUCU...........ccceveririnieneniniennen, 53
Tablo 7.8. Sekil 7.15’de verilen EDX spektrum SONUCU .........cceverererinienesieeennen, 55
Tablo 7.9. Sekil 5.17’te verilen EDX speKtrum SONUCU.........ccceevvereerreeeeseesieseesnnns 57
Tablo 7.10. Sekil 7.19 ‘de verilen EDX spektrum sonuglari ..........c.ccceevveiveieinnnnn. 59
Tablo 7.11. Sekil 7.21°da verilen EDX spektrum sonuglart ...........cccocveveviverenennnnn. 61
Tablo 7.12. 7.23’de verilen EDX spektrum sonuglari............cccceevreiinineninnnnennnn, 63
Tablo 7.713. Sekil 7.25’te gosterilen EDX spektrum sonuglart...........ccccccvevrenennne 65
Tablo 7.14. Sekil 7.27’te gosterilen EDX spektrum sonuglart..........cocooevncicnnnnn 67

Xl



Tg

Tm

Ti
Tirans
SMPs
HAP
PVA
SMAs
SMMs
SME
PE

PU
EVA
PLA
TPI
Cd-PEG
ATMET
ROMP
TCP
LC
IPN
SiC
SEM
EDX
FTIR
DSC
uw
ITO
WO;

KISALTMALAR

: Cam gegcis sicakligi

. Kristal erime sicakligi

: Izotropik sicaklik

. Gegis sicakligt

- Sekil hatirlamali polimerler

- Hidroksiapatit

: Polivinil alkol

- Sekil hatirlamali alagimlar

- Sekil hatirlamali materyaller

. Sekil hatirlama etkisi

- Polietilen

- Politiretan

: Etilen vinil asetat

: Polilaktid

: Trans-poliizopropan

: Siklodekstrin-polietilen glikol
: Dien metatez polimerizasyonu
- Agik halka polimerizasyonu

: Trikalsiyum fosfat

> S1v1 kristal

- Gegigmeli polimer ag1

: Silikon Kkarbid

: Taramal1 elektron mikroskobu
:Elektron enerji dagilim X-1g1m1
: Fourier doniisiim kizil6tesi

: Diferansiyel taramal1 kalorimetre
: Goriintir bolge 1511

: Indiyum tin oksit

: Tungsten oksit

X1l



1. GIRIS

Sekil hatirlamali materyaller uyaranlara karsi duyarl (uyari-cevap) materyaller olup
son yillarda ilgi c¢eken Ozellikleri ve potansiyel uygulamalart bakimindan bu
malzemelereher gecen giin ilgi gittikge artmaktadir. NiTi alasimlar1 gibi sekil hatirlama
ozellikleri gosteren metal alagimlari farkli alanlarda 6zellikle biyomedikal uygulamalarinda
kullanilmaktadir [1]. Ancak, metal alasimlarin mekanik 6zellikleri sinirli bir aralik iginde
ayarlanabilir ve geri doniisiim Ozellikleri sinirlidir. Sekil hatirlamali polimerler (SMPs) ,
akilli polimerlerin yeni bir tiirinli olusturmaktadir. Sekil hatirlamali polimerler sicaklik,
iyonik kuvvet, pH, elektromagnetizma, ¢oziicii bilesikleri vb. gibi dis kosullardaki
degisikliklere cevap verebilmektedirler [2-6].

Belli bir sicaklik araligi iginde deforme olmus durumdaki bir elastomer(esnek
madde) stabilizeedilebilirse, materyal sekil hatirlama islevi sergileyecektir. Sicaklik
degisikligi ile uyarilmis bir sekil degistirme, bir 1sinin neden oldugu hafiza etkisi seklinde
adlandirilmaktadir. Sekil hatirlamali polimerlerin mekanizmasi su sekilde tanimlanabilir:
Polimer Tyans(anahtarlama gegis sicakligl)’mn tistiindeki sicaklikta laboratuvar sicakligina
kadar sogumasini takiben deformasyondan sonra gecici seklini koruyabilir ve Tgegisim
sicakliginin {izerindeki 1sitma islemi tekrarlandiktan sonra orjinal haline geri doner[3].
T egisim S1cakligl ya bir cam gegis sicaklif1 ya da polimerin erime sicakligi olabilir.

Charlesby 1950’lerde polietilenin (CanHans2) bellek ozelliklerini kesfetmisti [7].
Sekil hatirlamali polimerlerin mekanik ve fiziksel 6zellikleri, kolay kullanilabilirligi,
biyouyumlulugu gibi 6zellikleri nedeniyle bircok alanda 6zellikle minimal invaziv
cerrahide hizla gelistirilmistir [8-11]. Sekil hatirlamali polimerler gelecekte birgok
teknolojik alanda tmit vericidir [4,12-14]. Sekil hatirlamali polimerlerin kullaniminin
diger bir yarari, geri donlisiimlii 6zelliklerinin olmasidir [15,16]. Kemiklere destek icin
iskele cihazlar ve doku onarimi i¢in geri doniisimlii sekil hatirlamali polimer
uygulanabilmektedir [17].

Hidroksiapatit, kemigin temel bileseni olup dogal kemik ve disle ayni elementer
kimyasal bilesime, sert doku ile yiiksek c¢ekmeye sahip, kirllgan ve diisiik dayanim
Ozeligine sahip bir maddedir [18]. Viicut sivis1 normal fizyolojik kosullar altinda
hidroksiapatit ile asirt doygundur. Bu nedenle hidroksiapatitin iiretimi ve ¢Oziilmesi;
kemik, bobrek tasi gibi tibbi alanlarda 6nemli bir yer edinmektedir. Hidroksiapatit

milkemmel bir biy ouyumluluga sahip olup yapisal ve kimyasal olarak az ¢6ziinen



kalsiyum fosfat tuzlari ailesindendir. Bir biyomalzemenin viicut tarafindan kabul
edilebilirligi biyouyumluluk anlammna gelir. Yiiksek biyouyumlulugu, kemik iletkenligi
nedenleriyle biyomedikal malzeme olarak genis bir kullanim alanina sahip oldugu
bilinmektedir. Son yillarda ise fiziksel, kimyasal, yiiksek yiizey etkilesim &zellikleri ve
biyouyumluluguyla ila¢ tasiyict ve ilag tasinim sistemleri kullanimina iligkin birgok
calisma yapilmis olup bu calismalar devam etmektedir. Hidroksiapatitler kullanim amacina
gore farkli fiziksel ve kimyasal yapiya sahip olarak iiretilebilirler. Ornegin implant
malzemelerin gelistirilmesinde gereken en 6nemli 6zellik mekanik dayanimdir. Dolayisiyla
tiretilen biyoseramiklerin dayanimi ger¢ek kemik dokusuna yakin olmali, statik ve dinamik
yiiklere kars1 yiiksek yorulma direnci géstermelidir. Ozellikle canli biinyede korozif
etkilere kars1 dayanikli olmali ve yliksek kirilma direnci gostermelidir. Kemik implant
malzemesi olarak kullanilacak hidroksiapatit yogun yapili olacak sekilde iiretilmelidir.
Yiiksek gozenekli yapidaki hidroksiapatitin ise az dayanikli olmasina ragmen yiiksek doku
uyumlulugu, yiiksek adsorpsiyon 6zellikleri nedeniyle kontrollii ilag saliminda kullanim1
tercih edilmektedir [19,20].

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda; biyoseramik malzemeler, hidroksiapatitin yapist,
ozellikleri veiiretim yoOntemleri, bu {retim yontemleri igerisinde de yaygin olarak
kullanilan sol-jelyontemi, ayrica yapisal Ozellikleri hakkinda temelbilgiler verilmistir.
Ikinci kisminda ise her biri ii¢ farkli kimyasal bilesime sahip olan HAP, ZnO ve
TiOzkatkili PVA esasli yeni biyoseramik malzemelerin sol-jel yontemi ileiiretim sartlarina
ve saf PVA numunesine kiyasla ne tiir degisikliklereugradiklarinin aragtirilmasi siirecinin
detayli olarak verilmesine calisilmistir. Tezin sonkisminda; iiretilen tiim numunelerin
yapilarinin, optiksel ve kimyasal 6zelliklerinin ve mikro yapilarinin, katki maddesine vebu
katki maddesinin bilesimdeki molar oranina gore nasil bir degisim sergiledigi
hakkindadetayl bilgi verilmistir.

Bu tezin amaci ise; viicutta kullanilabilecek biyomalzeme esasli plastik sekil
hatirlamali malzeme tretmek, iretilen plastiklerin sekil hatirlama o6zelliklerini farkl

nanomalzemelerle gelistirmektir.



2. SEKIL HATIRLAMALI POLIMERLER

Akilli materyaller, ¢evre ve/veya kendi durumlarini hissedebilir, bir karar verebilir
ve daha sonra Onceden belirlenmis bir amaca gore kendi islevlerini degistirebilir
materyaller olarak tanimlanmaktadir [21]. Akilli materyaller tarafindan saglanan bu tiir
akilli islevler, akilli sistemlerden ya da tesislerden(olanak) farklidir. Ciinkii onlarin geri
bildirim sisteminin karmasik duyu-tepki yapisi giivenilir degildir. Bunun yerine, sicaklik,
optik dalga boyu, emilmis (absorblanmig) gaz molekiilleri ve pH degerleri gibi kendi ¢evre
ortamlarindaki degisiklikler icin, kendi 0ziinde duyarli olabilirler. Sekil hatirlamali
alagimlar (SMAs), sekil hatirlamali seramikler ve sekil hatirlamali polimerler (SMPs) de
dahilolmak iizere sekil hatirlamali materyaller (SMMs) akilli malzemelerin en 6nemli
dallarindan biridir ve son birkag yil igerisinde hizla gelismektedir [22-24]. Sekil hatirlamali
materyaller, bir dig uyariciya maruz kalmasi iizerine, gegici deformasyon seklinden kendi
orijinal seklini kendiliginden geri kazanmas sirasinda, kalict sekil i¢in bellege ve bir ya da
birgok sayida gegici sekiller i¢in programlanma yetenegine sahiptir. Sekil 2.1°de
gosterildigi gibi SMP’den yapilmig kapali bir ¢icek (gegici sekli) daha diisiik bir sicaklikta
sabit olup ve sicakligi gegis sicakliginin iizerinde yiikseltilince, agik bir ¢igek (orijinal
sekli) i¢in kapali durumundan kurtuldugu goriilmektedir.

Gegtigimiz son on yil boyunca SMP’ler akademi ve endistrideki aragtirma
konusunda ¢ok biiyiikk ilgi uyandirmistir [26-39]. Fonksiyonel tekstil, akilli tiiketici
tirtinleri, aktif u¢ak donanimlari, adaptif biyomedikal cihazlar ve interaktif elektronik

cihazlar gibi potansiyel kullanimi i¢in bazi uygulamalar gerceklesmistir.




Sekil 2.1. Sekil hatirlamali polimerlerin geri doniistiirme sekli (SMP’den yapilmis ¢igegin yiiksek sicaklikta

yapraklari agilir) [25].

2.1.Sekil Hatirlamalh Polimerlerin Avantajlar:

Sekil hatirlama terimi ilk kez 1941 yilinda Vernon tarafindan ileri siirilmustiir.

Ancak, ¢apraz bagli polietilen (PE), 1siyla biiziilebilir filmler ve tiipler yapmak ig¢in

kullanilana kadar sekil hatirlamali polimerlerin 6nemi 1960’lara kadar fark edilmedi [40].

Sekil hatirlamali polimerlerigelistirmek i¢cindaha fazla ¢abal980'lerin sonlarinda baslamis

ve 1990’larda hizlananbu ¢alismalar sadece son 5-10yilda 6nemli ilerlemeler kaydetmistir.

Sekil hatirlamali polimerlerin hizli gelismesi ve genis arastirmalariyla, sekil hatirlamali

alagimlarla karsilastirildiginda sekil hatirlamali polimerlerin 6zelliklerinin daha fazla

oldugu goze ¢arpmaktadir. Bu ozellikler ise;

1)

2)

3)

4)

5)

Bunlar farkli harici uyaranlar ve tetikleyiciler kullanabilmekte: Isitmanin yaninda
asirt duyarli materyallerde birlikte varolabilen sekil geri donilisiim tetikleyicisi
icin 151k, manyetik alan, kimyasal ve elektrik gibi bir¢ok alternatif yol
kullanilmaktadir.

Bunlar son derece esnek bir programlama gosterirler: Programlama tek ve ¢oklu
adim siiregleri araciligiyla farkli uyaranlarla yapilabilmektedir.

Bunlarin yapisal tasarimlarimin genis bir yelpazesi vardir: Sekil hatirlamali
polimerlerin gesitli tiirleri icin ag noktasi ve anahtar tasarimlar i¢in ¢ok fazla
yaklagim vardir. Buna ek olarak farkli polimerler ve yabanci materyaller farkli
sekil hatirlama etkisi olusturmak icin kullanilmaktadir.

Bunlar ayarlanabilir 6zelliklere sahiptirler: Cok kolay bir sekilde diizenlenebilen
ve ayarlanmig dogru kompozitler i¢in, karistirma ve sentezleme metodlari
kullanilabilmektedirler.

Insan duyu/dokular1 ve geridoniisiim tepkileri icin ¢ok uygundur: Sekil
hatirlamali polimerler, tibbi, biyolojik ve konfeksiyon entegre cihazlar i¢in son
derece essiz firsatlar sunan, viicudumuzla arayiiz(interfaz) igin yiiksek derecede
biyouyumlu, geridoniisiimlii ve rahat cihazlar yapmak i¢in bir¢cok segenek

saglayan ve ¢cok yumusak materyal olan polimerlerden yapilmaktadirlar.



6) Cok hafif olabilirler ve biiyiik hacimli (kopiik) olup yer isgal edebilirler: Bu
ozellikler havacilik i¢in cihazlar, hava kuvvetleri iirlinleri ve ugak pargalar1 gibi

uygulamalar igin biiyiik 6nem arzetmektedirler.

Omegin dagitilabilir sekil hatirlamali polimer cihazlar1 hafifligi nedeniyle sekil
hatirlamal1 alagimlarin da iizerinde NASA, ABD Hava Kuvvetleri Arastirma Laboratuvari
tarafindan tercih edilmektedir [41]. Diger Orneklerle karsilastirildiginda bu uygulama
siirekli ve kontrollii geri kazanim siireci gerektirir. Cilinkli asir1 hizli geri kazanim
(doniistim) uzayda uydu titresimi ve hasara neden olabilmektedir.

Sekil hatirlamali polimerler, sadece kontrol edilebilir bozunma orani ile degil ayn1
zamanda ilag tastyicilar1 olarak biyouyumlu ve hatta geri doniisiimlii olabilmekte ve bu
sekilde ¢ok yonliidiirler. Belirtildigi gibi hemen hemen tiim polimerler dogal olarak termo-
kemo-duyarl: sekil hatirlama 6zelligine sahip polimerlerdir. Bu nedenle bu geleneksel sekil
hatirlama 6zelligi olan polimerler (6rnegin, poliiiretan ve polistiren) i¢inde sinirhi degildir.
Su anda biyomedikal miihendisligi alaninda kullanilan polimerler i¢inde de sekil hatirlama
etkisi saglamak miimkiin olabilmektedir [40].

Ornegin, etilen-vinil-asetat (EVA), yumusak ve esnek olan vinil asetat ve etilenin bir
kopolimeridir. Bu yavas yavas zamanla iginde dolu bir ilac1 birakmak i¢in biyomedikal
mithendislik uygulamalarinda ideal bir malzemedir. Polilaktid (PLA), su anda biyomedikal
uygulamalarinda son zamanlarda en ¢ok kullanilan geri dontisiimlii polimerlerden biridir.
EVA ve PLA her ikisi de mitkemmel sekil hatirlama etkisine sahip olabilmektedirler.
Implantlar iginde (Srnegin, ameliyat dikis ipligi ve stent gibi) geriddniisiimlii sekil
hatirlamal1 polimer uygulamalarinin kaldirilmasi igin ikinci operasyon ihtiyacini ortadan

kaldirmaktadir [42].

2.2. Sekil Hatirlamah Polimerlerin Yapis1 ve Mekanizmasi

Sekil hafiza davranis1 molekiil yapisive morfolojik olarak énemli 6l¢iide farkli olan
cesitli polimer sistemlerinden yararlanilabilir ve kanitlanabilir. Ortak geleneksel sekil
hatirlamali polimer sistemleri ¢apraz bagli polietilen(PE) ve PE/nylon6 as1 kopolimerlerini,
trans-poliizopropen(TPI), ¢apraz baglanmis etilen-vinil-asetat kopolimerini, stiren bazl

polimerleri igerir, akrilat bazli polimerler, polinorbone, ¢apraz baglanmis polycycloctene,



epoksi esasli polimerler, tiyo-ene esasli polimerler, pargalara ayrilmis poliiiretan (PU), ve
parcalara ayrilmis poliiiretan iyonomerlerini igerir [40].

Ek olarak, 3-hidroksialkonoat (PHA)’lar, dodekandioik asit veya sebasik asit
monomerlerinden olusan kopolimerler ve safra asidi bazli polyesterler gibi yeni bazi
polimerler sekil hatirlama etkisini sergilemek i¢in gelistirilmistir. Ancak onlarin sekil
hatirlama ve mekanik ozellikleri istenilen Olciide degildir ve daha fazla optimizasyon
gerektirir [40].

Yapilar1 ve programlama modellerinin gesitli tiirleri sekil hatirlamali polimerlerin
mekanizmasin1 gostermek icin ileri siiriilmektedir. Sekil 2.2°de termal duyarli sekil

hatirlamali polimerler igin gelistirilen temsilci modellerin ilerledigini gostermektedir.
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Sekil 2.2. Farkli sistemler i¢in ¢apraz bagli Lendlein ve Ota tarafindan gelistirilen termal kaynakli sekil

hafiza etkisinin molekiiler modelleri [40].

Ornegin kimyasal olarak ¢apraz bagl yari kristal PE, bir kristal erime sicakligi
(Tm) ile kristal faz sekli, kararl kapasite seklini saglamak i¢in bir anahtar birimi olarak
kullanilmaktadir [40]. Kimyasal olarak c¢apraz baglanmis bir PE agi 1sitma iizerine

deformasyondan sonra kalici seklini “ezberler”. Daha sonra, 1s1yla uyarilan kimyasal ya da



fiziksel olarak capraz baglanmis ve anahtar yari kristal veya amorf yumusak faz [43]’ten
imal edilen SMP’lerin genel molekiiler mekanizma ag yapis1 Sekil 2.2.b’de goriilmektedir.
Buna ek olarak, ¢ok molekiillii sistem (stipramolekiil) sicaklik degisimi gibi g¢evresel
durumlar i¢in yanit olma egilimindedir. Kovalent olmayan etkilesimlerin kararsiz
olmasindan dolayidir ki stipramolekiiler SMP’ler icin elastik polimerik bir agda termo-
tersinir hidrojen baglayici (H-bonding) yan gruplar (Sekil 2.3.c) ile ilgili yeni bir sekil
hatirlama mekanizma modeli ortaya ¢ikmis ve baska bir siipramolekiiler SMP sistemi
siklodekstrin-polietilen glikol (CD-PEG); ¢iplak PEG kristalitleri tersinir faz olarak islev
yapmaktadir. Stipramolekiiler SMP’lerin yerini tutan bu molekiiler model Zhang ve

arkadaglari tarafindan 2008 yilinda gosterilmistir (Sekil 2.3.d)[44,45].
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Sekil 2.3. Siipramolekiiler anahtarler1 ile SMP’lerin iki tliriinii iceren SME’leri i¢in molekiiler modelleri

[44,45].

Yukarida sozii edilen SMP modellerinin tiimii, 6nemli Olciide 1stya duyarh
SMP’lerin kagit iizerindeki konfigiirasyonunu belirlemek icin katkida bulunur ve
molekiiler yap1 tasarim gesitlendirilmesi termal indiiksiyon disindaki uyarici hassasiyetleri
ile SMP’leri gelistirmek icin firsat saglar. Sekil2.4‘te gosterildigi gibi, sicakliga
bagimli(atermal) SMP’ler i¢in iki tip yap1 program modeli onerilmektedir. Is18a duyarl
SMP’lerin bir sekil hatirlama etkisi(SME) olusturmasi i¢in bir model tasarlanmistir ki
burada kromoforlar(absorbsiyon yapan grup=renkveren) kovalent baglanmis ¢apraz bagh

polimer ag1 {lizerindedir. Isiga duyarli sekil hatirlama etkileri kromofor molekiilleri



arasinda Ornegin; sinamik asit tipi molekdilleri fototersinir (2+2) katkili siklo reaksiyonlar1
etkisiyle elde edilebilmektedir[28].Baska bir termal suya duyarli SMP sistemi ise, bir
elastomer matris i¢inde dagilmis bir nano bilesigi ihtiva eden nano-seliiloz ipliksilerden
hazirlanmisolup bir elastomer matris i¢inde geri doniisiimlii(tersinir) olusumu ve nano-
seliiloz ipliksileri bir sizma aginin bozulmasi 6zellikleri esi goriilmemis bir sekilde hizli

anahtarlama, suya duyarli sekil hafiza etkisine (SME) sahiptir [46].
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Sekil 2.4.Is1l olmayan (atermal) Isiga ve suya duyarli SME’lerin molekiiler modeli[ 28,46].

Hu ve Chen basit goriinen fakat kapsamli ve makul molekiiler mekanizmalarin
gelisimine dayali bir genel 3D SMP yapist 6nermislerdir (Sekil 2.5) [25]. Bu model
SMP’lerin bazi tiirleri ile sinirli olmamakla birlikte herhangi bir SMP polimerini
tanimlayabilmektedir. Bu modelde, SMP’ler ag noktalar1 ve anahtar birimlerinden
olusmaktadir. Ag noktalar1 kalic1 seklini belirler ve i¢ ige gegmesiyle kimyasal ya da
fiziksel olarak capraz bagl ya da birbirine ge¢mis siipramolekiiler kompleksyapilabilirler.
SMP’lerde gerginlik(deformasyon) kurtarma(strain recovery) igin itici gii¢c polimer aginin
entropik esnekligidir. Benzer sekilde, anahtar birimi 6zel ve dnceden belirlenmis bir dis
etkenin etkisi ile sekil sabitligi ve sekil kurtarma kontrolii i¢in sorumludur. Simdiye kadar,
amorf, kristal ve LC fazlar, siipramolekiiler maddeler, hafif geridoniisiimlii baglanti

gruplar1 ve yeni kullanilan sizint1 seliiloz-ipliksi aglart SMP’lerde anahtar gibi gorev



yapmaktadir. Bu sistemlerin tiimiinde, polimer aglarindan entropik elastik ve/veya

kovalent bag genellikle gerekmektedir.
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Sekil 2.5. Sekil hatirlamali polimerlerin genel yapist [25]

2.3. SMP’lerin Siniflandirilmasi

SMP’lerin siniflandirilmasi genis Ol¢iide tartisilmakta ve SMP’ler dig uyaranlara
gore termal kaynakli, 151k kaynakli, elektro-aktif, su/nem/¢oziicii kaynakli, pH duyarl ve
magnetik duyarli oldugu belirtilmektedir. Ratna, Karger-Kocsis [32] ve Liu ve arkadaslari
[9] ag noktalarinin niteligine gore fiziksel olarak capraz baglanmis ve kimyasal olarak
capraz baglanmis SMP’lere ayirmistir. Hatta geri doniisimliic SMP’ler sekil hatirlamali
polimerlerin 6zel bir tiirli olarak kabul edilmektedirler [32]. SMP’ler kendi anahtar tiiriine
gore bir kristalin faz ile Tm-tipi SMP’ler ya da bir amorf faz1 ile Tg-tipi SMP’lere ayrilmis
ancak, Behl ve Lendlein sekil hatirlamali ve sekil degistiren polimerleri siniflandirmak igin

aktif hareketli polimerler kullanilmigtir [47]. Bu siniflandirmalar daima ayn1 sekilde kabul



edilmeyebilmektedirler. Ciinkii onlar SMP’lerin  prensiplerini  sadece kismen
gostermektedirler.

Sekil 2.6’da polimerizasyon, yapi, uyaran ve sekil hatirlama islevselligi ile
SMP’lerin smiflandirilmasina entegre bir bakis acis1 sunmaktadir. SMP’lerin bilesim ve
yapisi, blok/boliinmiis kopolimerler, kimyasal olarak capraz baglanmis polimerler, i¢ ice
geemis aglardan olusan polimerler(IPN’ler) yari-(IPN’ler) polimer karigimlari,polimer
kompozitleri[48-51] ve hatta siipramolekiiler polimer aglar1 [44] kapsar. Bu durumda,
hemen hemen tiim polimerizasyon yontemleri; yogunlagsma [53], serbest-radikal [44] ve
fotokimyasal polimerizasyon [52], radyasyon tepkimesi [54], asiklik dien metatez
polimerizasyonu (ATMET) [55] ve hatta agik halka polimerizasyonu(ROMP) [56] da dahil
olmak tlizere SMP’lerin sentezlenmesi i¢in kullanilabilmektedir. Sekil hatirlamali
politiretanlar (SMPUs) ve etilen oksit-etilen tereftalat segmentli kopolimerleri genellikle
yogunlagma polimerizasyonuyla sentezlenmektedir [53]. Capraz baglanmis polietilen bir
radyasyon reaksiyonu yoluyla hazirlanmakta ve bazit SMP materyalleri iki polimerin
karistirllmas1  [40] veya  Orgiisiiz  yapt  kompozitlerinin  imal  edilmesiyle
hazirlanabilmektedir [57]. Cesitli sekil hatirlama fonksiyonlari, SME’ler ve diger
fonksiyonlar dahilolmak tizere SMP’lerin kimya/polimerizasyonu ve bilesimin kontrol
edilmesi sayesinde elde edilebilir. SMP’lerin sekil hatirlama etkileri geleneksel tek yonlii,
cift yonli, ti¢lii ve hatta birden ¢ok sekil hatirlama etkileri gelistirilmistir. Buna ek olarak
Behl ve arkadaslar tarafindan tarif edildigi gibi [48], SMP’lerde ¢ok islevsellik (6rnegin,
gegirgen, optik, biyobozunur ve termal kromik 6zellikleri) elde edilebilmektedir. SME’leri
elde etmek icin, Joule 1sitma(isitict), 151k ya da nem gibi bir dis etken deformasyon sonrasi
gerginligi  kurtarmay1 tetiklemek i¢in kullamilken Joule 1sitma(isitict), elektrik
kaynakli[59,60], magnetik kaynakli[61,62] ve IR 151k kaynakli [63] 1sitma gibi dogrudan
veya dolayli 1sitma ile elde edilebilmektedir. Buna ek olarak SME’ler redoks tepkimeleri
tarafindan tetiklenebilmekte ve [64] bu nedenle, SMP’ler asagidaki dort gruba uyaricilar
tarafindan katagorize edilebilmektedirler:

1) Termal kaynakli(isinin neden oldugu);

2) Atermal su(molekiil) duyarls;

3) Atermal(sicakliga bagimli) 1s18a duyarls;

4) Redoks duyarli;

Olarak degerlendirilmektedir.
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Sekil 2.6. Yapi, uyarici ve sekil hafiza fonksiyonu esas alinarak SMP’lerdekientegre i¢gorii [40].

2.4. Sekil Hatirlamalh Polimerlerin Temel Calismalar:

SMP’ler tizerindeki son arastirmalar, SMP’lerin 6zel gereksinimlerini karsilamak
icin mekanik ve termal 6zelliklerini artirarak ve islevselligini genisleterek anahtar tipi
implantlar iizerinde odaklanmistir. Sekil-hatirlama anahtarlar1 iizerindeki c¢aligma,
SMP’lerin tasarimindaki esneklik ve yeni uygulamalardaki gelismeler biiyiik dl¢tide artmis
olup daha ¢ok sekil-hatirlama fonksiyonlar1 SMP’lerin molekiiler yapilari kullanilarak
gelistirilmistir. SMP kompozitleri kolay ve verimli bir sekilde yeni tetikleme(uyarma)
mekanizmalar1 ve fonksiyonlar1 elde etmeyi saglamakta ve yapr ve yontem modelleri,
SME’leri ve siireclerini anlamamizda biiyiik 6l¢lide yardimci olmaktadir. Bu boliimde,
sekil hatirlama fonksiyonlari, SMP kompozit ve modelleri, sekil-hatirlama anahtarlarinda

SMP’lerin gelisimine genel bir bakis sunulacaktir.
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2.4.1.Sekil-Hatirlama Anahtarlan

SMP’ler anahtar birimleri ve ag noktalarindan olusmaktadir. Literatiirde, ilk
bildirilen anahtar olarak amorf ve yari-kristal fazladir. Gegtigimiz on yil boyunca, SMP’ler
icin daha yeni anahtarlar olmasimna ragmen arastirmalar iizerinde fazla durulmamis ve
bunlara ek olarak, faz-gecis diizeyinde yeni anahtarlarin ortaya ¢ikmasi, geridoniisiimlii
molekiiler tnitelerin bir serisi, stipramolekiiler, 1s1ga duyarli(fotosensitif) ve merkapto
birimleri gibi sekil-hatirlama anahtarlar1 i¢in gelistirilmistir. SMP sistemlerinin ¢esitli
tiirlerinin gelisiminde onlarin kullanim1 disinda, bu anahtarlar ayn1 zamanda neme duyarl
ve 1s1ga duyarli gibi yeni duyarlilik tiirlerinde sonug¢landigindan dolay1 [65,66] sekil
hatirlama anahtarlarin gelisimi bir fazda ve bir molekiiler diizeyde gbzden gecirilmistir

[40].

2.4.1.1. Faz Seviyesi

Tg degerine sahip olan bir amorf faz, Tm (erime sicakligl) degeri ile bir yari-
kristalin faz ve hatta Ti (izotropik sicaklik) degeriyle bir LC fazi SMP’leri olusturmak igin
anahtar olarak kullanilabilmektedir. Bunlar arasinda, kristalize faz genel olarak Tm
tizerindeki tiim polimer zinciri igin ¢ok biiyiik hareket kabiliyeti saglamakta ve Tg-tipi
SMP’ler i¢in, biiylik bir kauguk modiilii genellikle Tg {lizerinde korunabilmektedir.
Boylece, Tg-tipi SMP’lerin daha biiyiik bir geri cekme giicii gerektirir ve yiiksek ve diisiik
sicakliklarda daha yiiksek dayamikliliga sahiptir. Ti-tipt SMP’ler, polimer zincir
yoneliminde belirgin bir sekilde geridoniisiimii ile, geridoniisiimlii sekil degisiklikleri ya da

iki yonliit SME’lerin olusumunu saglamada eslik etmektedir [40].

2.5. SMP Nanokompozitleri

SMP’lerin gelistirilmesine, 0Ozellikle termal duyarli SMP’ler, daha ayrintili
molekiiler tasarimlar esligiyle, 6zgiil termal-mekanik programlama ile onlarin ikili, ti¢lii
ya da ¢ok yonlii SME’lerini sergilemek igin izin vermektedir. Ancak SMP’lerde kimya
yaklasiminin bu tlirli i¢in iki zayif noktasi mevcuttur.Kimyasal molekiiler tasarim
genellikle karmasik ve kolay erisilebilir degil. Dis uyaranlar igin SMP’lerin tepki tiirti
polimer segmentlerine gore sinirli olmasidir. Boylece, arastirma girisimleri SME’leri

genisletmek icin diger yaklasimlari; SMP’lerin kapasitesi, 6zellikle onlarin atermal
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uyaricilara tepkilerini kesfetmektedir. Bagka bir materyal ile bir “anahtarlama” elemaninin
fizikselkombinasyonu uygun sekil-hatirlama dongiisiinde iki fazli kopolimer gibi
davranmasi i¢in kompozit olanak saglamaktadir. Bu kompozitler, SMP’lerin ailesinde
kayda deger baska bir daldir. Gegtigimiz on yilda, SMP’ler ile ilgili degerlendirmeleri ve
onlarin kompozit/karisimlari, genel ilke olarak mekanizmalarin temelleri, yeni sinirlar ve
SMP’lerin potansiyel uygulamalar1 olan ve genis bilgi birikimi olan Hu, Lendlein, Huang
ve Mather grubu tarafindan yazilmistir [40]. Literatiir 6zetine gére, SMP kompozitleri
polimer matrisi ve dolgu malzemelerinin entegrasyon oOlgegine gore ii¢ katagoriye
ayrilmaktadir:

1) Bazi dokular ya da diger makro olgekli yapilar ile SMP matrislerini
giiclendirerek olusturulan makro oOlgekli entegrasyon kompozitleri Lan tarafindan
incelenmistir[67].

2) Polimerler i¢ine gomiilen makro 6l¢ekli dolgu malzemelerinden makro dlgekli
entegrasyon kompozitleri.

3) SMP matrislerini ve nano Olgekli dolgu malzemelerini olusturan
nanokompozitler.

Kompozitler arasinda, en ilgi ¢ekici olan1 nanokompozitler ki bu kompozitler en iyi
performansa sahiptirler.

SMP nanokompozitleri SME’leri olusturmak i¢in asagidaki ozellikler igin
hazirlanmis olabilmektedirler:

1.Uglii sekil gibi SME’lerin yeni modelini olusturmak

2.SM olmayan malzemeler kullanarak kompozitin yeni SM fonksiyonlarini
olusturmak

3.Elektrik, magnetik alan, 1sik(infrared, UV ve goriiniir) ve nem/su, termal duyarh
SMP’ler i¢in atermal anahtarlar eklemek

4 Kararlilik orani(fixity), gerilimden kurtulma orani (geridoniisiim), sekil kurtarma

stresi ve geridoniisiim hizi gibi 6zellikler de dahil olmak tizere sekil hatirlama 6zelliklerinin
gelistirilmesi

5.Anahtar sicakligini ayarlamak ve yelpazesini genisletmek

2.6. Metal ve Metaloksit/SMP Kompozitleri

SMP nanokompozitlerinin i¢inde termomagnetik ya da elektromagnetik uyarilmis

SME metal ya da metal oksit dolgu maddesi i¢ceren demiroksit(l11) [68,69], ferromagnetik
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parcaciklar [70], NdFeB pargaciklari[71], Ni-Mn-Ga tek kristali [72] ve nikel tozu[73] gibi
metal ya da metal oksit dolgu maddelerini dahilederek elde edilebilmektedir. Bu
nanokompozitler arasinda, magnetik ya da elektromagnetik olarak uyarilmis sekil geri
doniisiim oraninin ¢ogu termal kaynakli geri doniisiim orani i¢in karsilastirilabilir oldugu
dogrulanmaktadir. Bununla birlikte, istenen sekil hatirlama etkisi SMP matrisi i¢inde metal
ya da metal oksitlerin homojen bir dagilimi1 gereklidir. Bu durumda, onlarin etkilesim
kuvveti nispeten zayif oldugundan, iki kompozit bileseni arasindaki uyumlulugu artirmak
i¢in farkli yaklasimlar vardir. Ornegin, homojen bir sistem olusturma ve SMP agiin igine
mikron biliylikligiindeki yigimlagsmasini azaltma dahil edilmeden 6nce demir(Il) oksit
pargaciklar silikanin bir matrisi i¢ine gomiiliir [62]. (Saf nikel tozlar1 bulunan bu islenmis
nikel tozu ile nanokompozitlerin sekli bir silan birlestirme maddesi kullanilarak, bir
magnetik alan iginde geri kazanilabilir. Lengin’in buldugu islenmis nikel tozlariyla saf
nikel tozlar1 degistirilmeden bir manyetik alanda bir silan bilesim maddesi kullanilarak geri
doniisimlii olabilir. Bu davranis gosteriyor ki, SMP matrislerindeki partikiillerin dagilim1
manyetik kaynakli bir SME olusturmada ¢ok 6nemli bir yoni oldugunu gosterir [73].
Magnetik alanlar tarafindan tetiklenen tek yonlii SME’lerin disinda, olduk¢a karmasik
SME’ler, ticlii SME’ler de gerceklestirilmistir.

Ozet olarak, SMP nanokompozitleri, elastomerik matrislerle ya da SMP’lerle farkli
nanodolgular karistirilarak, sicaklik, nem/su, 151k (UV, IR ve goriiniir) elektrik ve magnetik
alan gibi dis uyaranlara maruz kaldiklarinda kalici seklini geri alir ve gegici sekillerini
ezberleyebilen malzemelerdir. Boyle SMP nanokompozitleri bir kimya yaklagimindan
SMP’lerin kapasitelerini biiyiik 6l¢lide artirir ve SME’leri gelistirmek ve dagitilabilir
bosluk yapilari, akilli implantlar, kontrollii tibbi cihazlar, adaptif optik cihazlar, kuru/islak
yapistiricilar, baglanti elemanlar1 da dahil olmak lizere SMP uygulamalarinin ¢esitliligini
genisletmeki¢in benzeri olmayan(orijinal) fonksiyonlar etkin kilinmistir. Bununla birlikte
nanokompozitlerin performansi orana, dispersiyona(dagitma) ve nano-dolgu tipine
baglidir. Daha temel ¢alismalar, bu genis arastirma konusunu tamamen anlamak i¢cin SMP
sistem g¢aligmalari; anahtar tipleri, islevsellik, dolgu bi¢imlerinin varligi ve islemleme de
dahil olmaktadir. Buna ek olarak, c¢esitli dolgu maddeleri tarafindan SMP’lerin basit
fiziksel dolgusu sekil hatirlama ozellikleri ve ayni zamanda SMP’lerin mekanik
ozelliklerini memnun edici bir sekilde gelistirmez. SMP zincirleri ile kimyasal baglar1 olan
dolgu maddeleri SMP’lerin sekil-hatirlama performansini gelistirmede daha verimli
olabilmektedir [40].
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3. BIYOMALZEMELER

Biyomalzeme, ilaclar disinda, herhangi bir madde veya sentetik ya da dogal
maddelerin bir birlesimidir. Biyomalzemeler herhangi bir zaman aralifinda, herhangi bir
doku, organ veya viicudun bir fonksiyonunu tedavi eden, destekleyen veya yerine gegen bir
sistemin biitlinii ya da sistemin bir pargasi olarak karsimiza ¢ikmaktadir [74].

Her gegen giin Onemi artan ve uygulama alani genisleyen biyomalzemeler
biyouyumlu, giivenilir ve etkin Ozellikleriyle, insan viicudundaki organ ya da canl
dokularin islevlerini yerine getirmek veya desteklemek amaciyla kullanilan malzemeler
olup, siirekli olarak veya belli araliklarla viicut sivilari ile temas halinde olmaktadirlar [75].
Biyouyumluluk en 6nemli 6zelligi olup, yapisal ve ylizey uyumlulugu olarak iki sekilde
incelenebilir. Yiizey uyumlulugu, bir biyomalzemenin viicut dokularina fiziksel, kimyasal
ve biyolojik olarak uygunluk goéstermesi iken yapisal uyumluluk ise, malzemenin viicut
dokularimin mekanik davranigina sagladigi optimum uyum olarak tanimlanmaktadir
[76,77].

Tablo 3.1’de biyomalzemelerin konuk oldugu ortam etkileyebilecek karakteristik

ozellikleri verilmektedir.

Tablo3.1. Ev sahibi ortam etkileyebilecek malzemenin sahip oldugu karakteristik degiskenler [78].

Malzemenin kiitle 6zellikleri, mikro-(nano-) yapisi, morfolojisi

Kristalinite ve kristalografisi

Elastiklik

Su yiizdesi, hidrofilik-hidrofobik denge

Makro-, mikro-, nano-porozite

Yiizey kimyasal kompozisyonu

Yiizey tapografisi

Yiizey enerjisi

Bozunma profili, bozunma yan {iriinleri ve toksikligi (polimerik malzemeler i¢in)

Katki malzemeleri, katalizorler, kontaminantlar ve onlara ait toksik maddeler(polimerik

malzemeler i¢in)
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Biyomalzemeler; metaller, seramikler, kompozitler ve polimerik malzemeler olarak
siiflandirabiliriz [79]. Seramik biyomalzemelere 6rnek olarak; aliiminyum oksit, biyoaktif
cam, karbon ve hidroksiapatit (HAP) verilebilir. Yaygin olarak kullanilan metal ve alagim
biyomalzemeler; altin, tantal, paslanmaz ¢elik ve titanyum alagimlaridir.

Polietilen (PE), poliiiretan (PU), politetrafloroetilen (PTFE), poliasetal (PA),
polimetilmetakrilat (PMMA), polietilenteraftalat (PET), silikon kauguk (SR), polisiilfon
(PS), polilaktik asit (PLA) ve poliglikolik asit (PGA) ise yaygin olarak kullanilan
polimerik biyomalzemelere 6rnek olarak gosterilmektedir [78].

Her malzeme kendine 6zgii bir uygulama alanina sahip olup Tablo 3.2°de
biyomalzemeler ve kullanim alanlar1 verilmistir. Tabloda goriildiigli gibi ortopedik alanda
mekanik dayanimi kuvvetli yapilara ihtiya¢ duyulmasindan dolayr metal ya da metal
alasim biyomalzemeler daha yaygin kullanilmaktadir. Ancak, metal biyomalzemelerin
biyouyumluluklarinin diisiik olmasi ve korozyona ugrayabilmeleri, dokulara gore ¢ok sert
yapida olmalar1 ve alerjik doku reaksiyonlarina neden olabilecek metal iyon salimi gibi
dezavantajlar1 s6z konusu olabilmektedir. Metallere gore seramikler, kirillgan, islenmesi
zor, diisilk mekanik dayanima sahip, esnek olmayan ve yiiksek yogunluga sahip olmalar
gibi olumsuz 6zelliklerine ragmen biyouyumluluklar: son derece yiiksek olan ve korozyona
kars1 dayanikli malzemelerdir. Tiim bu dezavantajlara sahip olan malzemelere alternatif
olarak kompozit malzemeler gelistirilmistir. Ortopedik ve dis implantlar1 genel olarak
metal ve seramiklerden hazirlanirken, kalp-damar sistemi ve genel plastik cerrahi

malzemeleri polimer, karbon ve metalden hazirlanmaktadir.
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Tablo 3.2. Yaygin Olarak Kullanilan Biyomalzemeler ve Uygulama Alanlari

Uygulama Alam

Malzeme Tiiri

Iskelet Sistemi

Eklemler

Titanyum, Titanyum-Aliiminyum-Vanadyum

Alagimlart

Kirik kemik wuglarini tespitte kullanilan

ince metal levhalar

Paslanmaz ¢elik, kobalt-krom alagimlari

Kemik dolgu maddesi

Poli(metilmetakrilat)(PMMA)

Kemikte olusan sekil bozukluklarinin |Hidroksiapatit
tedavisinde
Yapay tendon ve baglar Teflon, poli(etilen tereftalat)

Dis implantlar1

Titanyum, alimina, kalsiyum fosfat

Kalp-damar Sistemi

Kan damar protezi

Poli(etilen tereftalat), teflon, poliiiretan

Kalp kapakeiklari Paslanmaz ¢elik, karbon
Kataterler Silikon, kauguk, teflon, poliiiretan
Organlar

I¢ kulak kanalinda Platin elektrotlar

G0z i¢i lensler

PMMA, silikon kauguk, hidrojeller

Kontakt lensler

Silikon-akrilat, hidrojeller

Kornea bandaji

Kollajen, hidrojeller

Polimerler ¢ok degisik bilesimlerde ve sekillerde (lif, film, jel, boncuk, kiire,
nanopartikiil) hazirlanabilmekte farkli bilesim ve sekillerde biyomalzeme olarak genis bir

alanda kullanilmaktadirlar.

3.1. Biyomalzemelerin Ozellikleri

Cok ¢esitli biyomedikal uygulamalarinda kullanilan sistemleri elde edebilmek igin
genis bir alanda fonksiyon ve 6zellik gerektiren malzemelere ihtiyag duyulmaktadir. Bu
malzemeler “biyomalzemeler” olarak adlandirilmakta genel olarak biyomalzemeler; tip,

cerrahi, discilik ve veterinerlik ya da hasta saglilig1 i¢in kullanilan medikal implant ve tek
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kullanimlik cihazlarin pargalarini olusturan malzemleri olarak tanimlanmaktadirlar. Ancak
“The National Institues of Health Consensus” gelisim konferansinda biyomalzemeler;
“Viicudun herhangi bir dokusunu, organini veya fonksiyonunu, uzatmak ya da degistirmek
i¢cin herhangi bir zaman periyodunda, bir sistemin parcasini ya da biitiiniinli olusturmakta
kullanilan ilag dis1 sentetik veya organik madde veya madde kombinasyonu” olarak
tanimlanmistir. Bu malzemelerin etkili olarak kullanilabilmeleri i¢in bazi 6zelliklere sahip
olmalar1 gerekmektedir. Bu 6zellikler; yerine gore diflizyon bariyeri olma, mekanik olarak
giivenilir olma, kullanildig1 yere goére uyumlu mekanik 6zelliklere sahip olma, biyouygun
(reaksiyon meydana getirmeme),toksit veya kanserojen olmama, biyoinert (viicut sivisi
icerisinde korozyona dayanikli olma), normal fiziksel hareketlerde olusan ani yiiklere kars1
dayanimli olma, yeteri kadar yiliksek yorulma dayanimina sahip olmalar1 vb. 6zelliklere
sahip olmalar1 gerekmektedir.Ayrica bazi durumlarda biyomalzemelerin zamanla tamamen
¢oziinmesi ve kapladiklari hacmi yeni biiyliyen canli dokuya birakmalari da istenebilir.

Tablo 3.3° de biyomalzelerden beklenen bazi 6zellikler gosterilmektedir [80].

Tablo 3.3. Biyomalzemelerin Ozellikleri [80,81].

* Toksit veya kanserojen olmama
* Yeterli mekanik dayanima sahip olma
* Viicutta meydana gelen reaksiyonlarin digsinda farkli reaksiyonlara sebep olmama

* Korozyona kars1 direncli olma

* Zamanla ¢oziinmesi isteniyorsa, ¢oziinme hizi kontrol edilebilmeli

3.2. Polimerik Biyomalzemeler

Doku miihendisligi uygulamalarinda basarielde edebilmek icin polimerik yapilarin
bircok kilit 6zellige sahip olmalar1 gerekmektedir [82,83]. Bu ozellikler su sekilde
siralanabilir;

» Yapi, viicuda yerlestirildikten sonra herhangi bir alerjik ya da toksik etkiye sebep

olmamalidir.

» Kontrollii bozunma kinetigine sahip biyobozunur ve biyouyumlu yap1 6zelligine

sahip olmalidir.

» Yapinin kabul edilir raf 6mrii olmalidir.
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» Hiicre baglanmasi, biiyiimesi ve farklilagmasi igin uygun kimyasal yiizey
ozelligine ( li¢ boyutlu ) sahip olmalidir.

» Uygulama esnasinda hiicrelerin biiylimesine yardimci olabilecek besinlerin ve
yapidan ayrilacak olan bozunma {iriinlerinin gecisini saglayacak gozeneklerin
yapida mevcut olmasi gerekir.

» Yapmin bozunma zamani iyilesme ya da rejenerasyon prosessiiresi ile birbirini
tamamliyor olmas1 gerekir.

» Bozunma {riinleri toksik olmamali, metabolize olabilmeli ve viicut tarafindan
temizlenebilmeli olmalidir.

» Yapi, uygulandigi ortama gore uygun mekanik 6zellikler sergileyebilmelidir.

» Klinik olarak, sekil ve boyut olarak hazirlanmasi kolay mimariye sahip olmalidir

[78].

3.3. Biyouyumluluk

Biyomalzemeler, insan viicudunun ¢ok degisken kosullara sahip oldugu ortamlara
gore kullanilmaktadirlar. Ornegin farkli dokulara gére viicut sivilarinin pH degeri 1 ile 9
arasinda degisir. Glinliik aktivitelerimiz sirasinda kemiklerimiz yaklasik 4 MPa, tendonlar
ise 40-80 MPa degerinde gerilime maruz kalabilmektedir. Viicudun herhangi bir
eklemindeki ortalama yiik, viicut agirhigminiizerine ¢ikabilmekte ve bu deger sigrama gibi
faaliyetler sirasinda viicut agirliginin daha da yukarisina ¢ikabilir. Viicudumuzdaki bu
gerilimler ayakta durma, oturma ve kosma gibifaaliyetler sirasinda siirekli
tekrarlanmaktadir. Biyomalzemelerin tiim bu zor sartlara karsi dayanikli olmasi
kacinilmazdir. Gegmiste tahta ve kauguk gibi dogal malzemelerin biyomalzemeolarak
kullanimi deneme yanilma yolu ile yapilmis olsadaviicut bu malzemelere son derece
yabanci idi. Baslangicta uygulandigi bolgede herhangi bir yan etkimeydana getirmeyen
bazi malzemeler, viicut i¢indeki ortam sartlarindan dolay1 6zelliklerini yitirmis veviicuda
fayda yerine zarar vermeye baslamislardir. Bu durumda ise, o0 malzeme viicuttarafindan
kabul edilmemekteydi. Son 30 yil i¢indebiyomalzeme-dokuetkilesimlerinin anlagilmasinda
onemli bilgiler elde edilmistir. Ozellikle canli vecansiz malzemeler arasinda ¢ok biiyiik
farkliliklar oldugu anlagilmistir. Biyouyumluluk ve biyomalzeme terimleri, malzemelerin
biyolojik performanslariibelirtmek igin kullanilmistir. Biyouyumluluk 6zelligine sahip

olanmalzemeler, biyomalzeme olarakadlandirilmis ve biyouyumluluk; uygulama sirasinda
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malzemenin viicut sistemine uygunbir sekilde cevap vermesi olarak tanimlanmigtir. Bir
biyomalzemenin sahip oldugu en 6nemli 6zelligi biyouyumlulugudur. Biyouyumlu yani
viicutla uyusabilen bir biyomalzeme, dokuda

istenmeyen tepkiler (iltihaplanma, piht1 olusumu, vb.) olusmasina izin vermeyen ve
kendisini ¢evreleyendokularin normal hareket ve degisimlerine engel olmayan malzemeler
olarak tanimlanmaktadir. Wintermantel veMayer bu terimi biraz daha genisleterek
biyomalzemeleri yapisal ve ylizey uyumlulugu olmak iizere iki ayr1 sekilde
tanimlamiglardir. Bir biyomalzemenin viicut dokularmafiziksel, kimyasal ve biyolojik
olarak uygun olmasi yiizey uyumlulugunu ifade ederken, yapisal uyumlulugunu
malzemeninviicut dokularmin mekanik davranisina gore sagladigi optimumuyum
gostermektedir. Biyouyumlulugu yiiksek olan malzemeler, viicuda yerlestirilebilir
cihazlarimhazirlanmasinda kullanilmalarina ragmen halen miikemmel biyouyumluluga
sahip bir malzeme sentezi gergeklestirilememistir.  Biyouyumlulugu  yiiksek
olanbiyomalzemeler metaller, seramikler, polimerler ve kompozitler olarak farkli gruplara
ayrilmaktadirlar. Seramik malzemelere 6rnek olarakaliiminyum oksit, biyoaktif cam ve
hidroksiapatit (HAP) biyouyumlu seramik malzemelerdir.

Polimerler; ¢ok degisik sekillerde (lif, film, jel ve boncuk gibi)
hazirlanabilmelerisebebiyle biyomalzeme olarak genis bir kullanim alanina sahiptirler.
Ancak ortopedikalanda mekanik dayanimlarinin zayif olmast ve yapisina sivi alarak
sisebilir olmasi ya daistenmeyen zehirli iriinler (monomerler ve antioksidan gibi)
salgilayabilme ihtimallerinin yaninda en Onemlisi desterilizasyon islemlerinin polimer
ozelliklerini etkileyebilir olmasi gibi olumsuzluklar s6z konusu olabilmektedir.

Metaller, saglamliklari, sekillendirilebilir olmalari ve yipranmaya karsi direncli
olmalarinedeniyle biyomalzeme olarak baz1 uygulamalarda tercih edilebilirken,
biyouyumluluklarinin diisiik olmasi, korozyona ugramalari, dokularagdre ¢ok sert olmalari,
yiiksek yogunluklar1 ve alerjik doku reaksiyonlarina nedenolabilecek metal iyonu salinimi
yapmalar1 gibi olumsuz 6zellikelere de sahiptirler.

Seramikler; kirilgan, islenmesi zor, diigiik mekanikdayanima sahip, esnek olmayan
ve yiiksek yogunluga sahip malzemeler olmasina ragmen biyouyumluluklari son derece
yiiksek olan ve korozyona dayanikli malzemeler olmalar1 gibi avantajlar1 vardir.

Tibbi  uygulamalarda  kullanilan  biyomalzemeler; sert doku  yerine
kullanilabilecekbiyomalzemeler ve yumusak doku yerine kullanilabilecek biyomalzemeler

olarak ikigruba ayrilmaktadir.
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Ortopedik ve dis implantlar1, genelde birinci grup biyomalzemeler kapsamina giren
seramik ve metallerden hazirlanirken, kalp-damar sistemi ve genel plastik
cerrahimalzemeleri polimerlerden iiretilmektedirler. Ancak bdyle bir gruplandirma her
Zaman
gecerli degildir. Ornegin, bir kalp kapak¢igi polimer, metal ve karbondan hazirlana
bilirken,bir kalga protezi de metal ve polimerlerin kompozitlerinden olusabilmektedir [79].

Biyouyumlu bir malzemeden beklenen bazi 6zellikler gosterilmektedir:

» Kemige hizli adaptasyon

* Fibroz doku olusturmamasi

* Saglam ve giivenilir kemik/implant ara yiizeyi saglamasi
» Iyilesme siiresini azaltmasi

» Ameliyatta olusabilecek hatalar tolere edebilmesi [80]

3.3.1. Biyouyumlulugu Belirleyen Bazi Malzeme Ozellikleri

Doku cevabint belirleyen malzeme 6zellikleri; malzeme yiizeyinin enerjisi, nem
orani, elektriksel yiikii, piriizliliigi ve kimyasi gibi bazi malzeme O6zellikleri genelde
malzeme yiizeyi tarafindan belirlenir.Herhangi bir ¢6ziinmeye veya reaksiyona Kkarsi
dirence sahip olmasi malzemenin inert olmas1 anlamina gelir. Aksi halde malzeme yapisal
biitlinliigiinli zamanla kaybedebilir ve sonugta ¢ozlinerek viicut sivisi igerisinde dagilma
ihtimali olabilir. Eger mevcut sistemde malzemenin inert olmasi isteniyorsa malzemenin
yapisal biitlinliigiinii zamanla kaybetmesi iyi bir sonu¢ degildir. Ama zamanla ¢6ziinerek
yerini yeni biiyliyen dokuya birakmasi isteniyorsa ¢ozlinme ile olusan iirlinlerin biyolojik
fonksiyonlar ac¢isindan problem olusturmamasi gerekmektedir. Eger, ortaya ¢ikan tirtinlerin
komsu dokulara veya kan tarafindan tasinarak viicudun ¢esitli noktalarindaki doku ve
organlari ile etkilesimi istem dis1 reaksiyonlar meydana getiriyorsa ve canli dokulara zarar
veriyorsa (osteolizis), malzemenin viicut iginde ¢dziinmesi istenmez. Ornegin, metallerden;
metal iyonlar1 veya korozyon iiriinleri yayilabilirken, polimerlerden kiiciik molekiiller,
parcaciklar, kati maddeler veya katalizorlerin yayilmasi ihtimali s6z konusudur. Bu
malzemelerin hepsi viicuda yabanci olmalarindan dolayr mutlaka bir¢ok etki

gostereceklerdir [81].
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4. BIYOSERAMIKLER

Biyoseramikler, polikristalin yapili seramik (aliimina ve hidroksiapatit), biyoaktif
cam, biyoaktif cam seramikler ve biyoaktif kompozitler (polietilen-hidroksiapatit) seklinde
hazirlanabilmektedirler. Inorganik malzemelerin &nemli bir grubunu olusturan bu
biyoseramik malzemeler, saglik sektoriinde ¢ok cesitli uygulamalarda kullanilmaktadir.
Ornegin, gozliik camlari, teshis cihazlari, termometreler, doku kiiltiir kaplar1, endoskopide
kullanilan fiber optikler, bu uygulamalar arasinda sayilabilir. C6ziinmez gbzenekli camlar,
enzim, antikor ve antijen tasiyici olarak da kullanilmaktadirlar. Mikroorganizmalara,
sicakliga, coziiciilere, pH degisimlerine ve yiliksek basinglara olan direngleri bu
uygulamalar acisindan biiyiik avantaj saglamaktadir. Biyoseramikler, dis tedavisi disinda
da sert doku implant1 olarak kullanilirlar ve “biyoinert” ve “biyoaktif” olmak iizere iki
grupta incelenebilir. Biyoaktif seramik, doku ve implant arasinda kimyasal bag olusumuna
izin veren seramiktir. Biyoinert ise, korozyona karsi malzemenin gostermis oldugu

direnctir.Yapisal islevlerine gére seramiklerin ti¢ tiiriinden so6z edilebilir:

4.1. Oksit Seramikleri

Bunlar inert yapida olan ve oksijen iyonlarinin olusturdugu diizlemde metal
iyonlarinin dagilmasiyla olusan polikristalin seramiklerdir. Oksit seramiklerin iki 6nemli

tiirli Alimina (Al,03) ve zirkonya (ZrO,)’dur.

4.1.1. Aliimina

Yiiksek yogunluk ve yiiksek saflifa (>9%99.5) sahip aliimina, korozyon direnci,
yiiksek dayanim ozelliklerinden ve iyi bir biyouyumluluga sahip olmasidan dolay: kalga
protezlerinde ve dis implantlarinda yaygin kullanima sahiptir. Bu uygulamalarda kullanilan
aliminanin ¢ogu, iyi tane yapisina sahip, polikristalin alfa-Al,O3’tin 1600-1700°C’de
preslenmesive sinterlenmesi sonucu elde edilir. Aliimina, 20 yili askin siiredir ortopedik

uygulamalarda kullanilmaktadir.



4.1.2. Zirkonya

Zirkonya da, aliimina gibi bulundugu fiziksel ortam {izerinde inert etki gosterir.
Aliiminanin seramiklere gore daha avantajli olmasinin sebebi, ¢ok daha yiiksek ¢atlama ve
biikiilme direncine sahip olmasidir. Zirkonya, uyluk kemigi protezlerindekullanilmaktadir.
Ancak protezuygulamalarinda ti¢ nemli problemle karsilagilmaktadir.

1) Fizyolojik sivilar nedeniyle zamanla gerilme siirecinin azalmast;

2) Kaplama 6zelliklerinin zayif olmasi

3)Potansiyel radyoaktif malzemeler igermesidir.

Zirkonya igerisinde yarilanma 0mrii ¢ok uzun olan radyoaktif elementler bulunur
(uranyum, toryum vb). Bu elementleri yapidan ayirmak ¢ok zor ve pahali iglemler

gerektirmektedir.

4.2. Cam ve Cam-Seramikler

Silika  (SiOy)temelli  seramiklerdir. Cam  seramikler  Lityum/Aliminyum
veyaMagnezyum/Aliiminyum kristalleri i¢eren camlardir. Biyocamda ise silika
gruplariminbazilari kalsiyum, fosfor veya sodyum ile yer degistirmistir (SiO,, Na,O, CaO,
P,0s). Boylece doku ve implant arasinda kimyasal baglanma gerceklesir. Biyoseramikler,
iskeletteki sert bag dokusunun tamiri veya yenilenmesinde kullanilmaktadirlar. Bu
malzemelere olan ihtiyag, 6zellikle ilerleyen yasa bagli olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Biyoseramiklerin kullanimini sinirlayan nedenlerin en Onemlileri, bazi klinik
uygulamalardaki yavas ilerleyen catlaklar, yorulma ve degisik darbe ve basinglara
dayanimlarinin tam olarak bilinememesidir. Bu olumsuzluklar1 6nlemek i¢in kullanilan iki
yeni yaklasimdan birisi, biyoaktif kompozitler, digeriyse biyoaktif seramiklerle yapilan

kaplamalardir [74].

4.3. Kalsiyum-Fosfat Seramikleri

Bunlar; kalsiyum ve fosfat atomlarimin ¢oklu oksitleri seklindeki yapilardir.
Hidroksiapatit Cas(PO,)OH, titanyum fosfat, Ca3(PO4)OH, (emilebilir) ve oktakalsiyum
fosfat CaH(PO,4)320H bu yapilara 6rnek verilebilir. Kalsiyum fosfat bazli biyoseramikler
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tipta ve dis¢ilikte uzun bir siiredir kullanilmaktadir. Bu malzemeler, ortopedik kaplamalar
ve dis implantlarinda, yiiz kemiklerinde, kulak kemiklerinde, kalga ve diz protezleri gibi
uygulamalarda “kemik tozu” olarak kullanilirlar. Kalsiyum fosfat seramiklerin
sinterlenmesi genellikle 1000-1500°C’de gergeklesir ve bunu istenilen sekle sikistirilmasi
izler. Tiim kalsiyum fosfat seramikleri degisen hizlarda biyolojik olarak bozunurlar.
Kalsiyum fosfat seramikleri, gozenekli yapida da hazirlanabilirler. Kemik, seramik
malzemenin gozenekleri igerisinde biiylidiiglinde, olusan ara yiizeyin mekanik agidan
yiiksek kararlilifa sahip olmasi, gozenekli seramik implantlarin en biliylik avantajidir.
Gozenekli implantlar kemik olusumu igin yapr iskeleti olarak kullanilmaktadirlar.
Mercanlarin, kontrollii gdzenek biiyiikliigiine sahip seramiklerin olusturulmasi agisindan
en ideal malzeme olmalariin sebebi mikro yapisidir. Gozenekli malzemeler, her zaman
icin y1Zin formlarinda daha zayiftirlar ve artan gozeneklilige bagli olarak, malzemenin
dayanimi daha da azalmaktadir. Go6zenekli sentetik kalsiyum fosfat seramikler,kemik
kiriklarin1  doldurmak i¢in kullanilirken,gdzenekli hidroksiapatit malzeme ise, dis

implantlarinda kaplama malzemesi olarak kullanilir [74].
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5. HIDROKSIAPATIT (HAP)

Hidroksiapatit, apatitler igerisinde en yaygin olan; biyouyumlu, toksik olmayan,
tekrar emilebilen, miikemmel kemik gecirgenligine sahip ve kemik ile dogrudan dogruya
baglanabilen bir inorganik malzemedir [82,83,84].

Hidroksiapatit (HAP) apatit ailesinden Ca;o(PO)4.6(OH), kimyasal formiiliine sahip
bir biyoseramiktir. HAP, ortopedi ve odontolojide metal implant kaplamalarinda, kemik
kusur tedavisi ve kemik biiylitme uygulamalarinda biyouyumluluk, biyoaktiflik,
osteokonduktiflik (kemikiletkenlik) gibi 6zelliklerinden dolayr kullanilmaktadir [84,85].
HAP iiretimi i¢in farkli teknikler arasinda sulu ¢ozeltilerde dogrudan ¢oktiirme, yanma
sentezi, elektrokimyasal birikim, sol-jel yontemlerinin yaninda daha bir¢ok yontem s6z
konusudur. Diger yontemlere goresol-jel yontemigok yonlii ve en basit yontemlerden
biridir[86]. Yiiksek saflik ve homojenligi ile seramik materyallerin gelismesine olanak
sagladigindan dolayisol-jel yontemi biiytik ilgi uyandirmaktadir. Sol-jel teknigi genellikle
kolloidal parcaciklarin (sol) ve {i¢ boyutlu bir ag1 takip eden olusumun (jel) Onciilerinin
yogunlastirilmasiyla olusum elde etmek i¢in hidroliz reaksiyonlarini takiben yapilmaktadir
[87]. Bu teknik sayesinde tozlar1 ve HAP fiberlerinin alt mikron boyutlarini tiretmek
mimkiindiir. Nanodlgekli 6zellikleri ile malzeme, gelismis bir hiicresel yanit yolundadir,
bu nedenle medikal alaninda Ozellikle de Doku Miihendisliginde tiim mikro ve
nanoteknolojilere ilgi gosterilmektedir [88].

Kemik dokusunun inorganik yapisini olusturan kalsiyum fosfat esasli HAP, tip ve
discilikte kullanilan bir biyoseramik malzeme olup, biyouyumlulugu nedeniyle yapay
kemik olarak cesitli protezlerinyapiminda, g¢atlak ve kirik kemiklerin onariminda ve
metalik biyomalzemelerin kaplanmasinda kullanilmaktadir. HAP hekzagonal rombik kafes
yapisindadir. Birim hiicre boyutlari; a=b=9.432°A ve ¢=6.881°A’dur. Ideal Ca/P oran1 10/6
ve hesaplanan yogunlugu 3.219 gr/cm3‘tur. HAP’1in mekanik 6zelliklerine ait degerler,
Tablo 5.1°de goriilmektedir [89]. Hidroksiapatitin kristal yapisi ise Sekil 5.1°de

gosterilmistir.
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Tablo 5.1. HAP nin mekanik 6zellikleri [75].

Elastite modiilii (Gpa) 4.0-117
Bas1 mukavemeti (Mpa) 294
Egilme mukavemeti (Mpa) 147
Sertlik (Vickers, Gpa) 3.43
Poisson orant 0.27
Yogunluk (teorik, gr/cm®) 3.16

Sekil 5.1. Hidroksiapatit kristal yapisi [90].(37 °C’de sentetik viicut s1visiSBF icinde sentezlenen kalsiyum
hap tozlarmin kristal yapis: ( hegzagonal, P6 3/m, a=9.4125 ¢=6.8765 °A )

HAP, kristal yapr olarak hekzagonal orgiliye sahiptir ve uzay grubu P63/m’dir.
HAP’in atomik diizenlenmesi ise; birbirleriyle aralarinda 120° bulunan 3 adet a-ekseni ve
bu eksenlere dik olan bir c-ekseni ile karakterize edilmektedir. Kristal yapida en kiigiik
yap1 birimi olarak tanimlanan birim hiicre, HAP kristali i¢in Sekil 5.1°de belirtildigi gibi
hekzagonal (altigen) dizilime sahip birbirine yakin paketlenmis Ca'  POs%ve OH
Iyongruplarindan olusmaktadir [91].

Viicuttaki biyolojik HAP stokiyometrik (element Olglisti) bilesim, fiziksel

ozellikler ve mekanik 6zellikler bakimindan saf HAP’ten farkli oldugu bilinmektedir. Bu
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durum HAP’in iyon yer degistirmelerine elverisli olusundan kaynaklanir. Biyolojik
HAP’ta genelde kalsiyum eksikligi mevcuttur (Ca/P molar orani, saf HAP’in stokiyometrik
orani olan 1,67 degerinden ¢ok kiigiiktiir) ve kalsiyum yerine her zaman karbonat bulunur
[91].

Tablo 5.1’de ortalama degerleri verilen HAP’in mekanik o6zelliklerinin degeri
biiyiilk Olclide Olgtim tekniklerine ve HAP numunelerinin gozenekliliine, tane
blyiikligline ve safsizligima baghdir. HAP’in en belirgin 6zelligi kirilgan bir seramik
malzeme olmasidir. HAP’in mekanik dayanimi ve kirilma toklugunun diistiik olusu, yiik
mukavemeti gerektiren uygulama alanlarindaki kullanimi igin bir engel olusturmaktadir.
Yogun HAP’in egilme dayanimi 38-250 MPa, basma dayanimi 120-900 MPa ve ¢ekme
dayanimi ise 38-300 MPa araliginda ve ayrica Vickers sertligi 600 HV ve Young modiili
ise 80-110 GPa araligindadir [94,91-93].

HAP asidik ¢ozeltide ¢oziiniirken alkali ¢ozeltide ¢oziinmez, ve saf suda ise ¢ok az
¢oziinilir. Ayrica, HAP’in ¢0ziiniirligii amino asitler, proteinler, enzimler ve diger organik
bilesiklerin var oldugu ortamlarda degisir. Bu ¢Oziniirliik 6zellikleri HAP’in
biyouyumluluk 6zelligine sahip olusu ve diger bilesiklerle yaptig1 kimyasal reaksiyonlar ile
yakindan alakalidir. Bununla birlikte HAP’in ¢6ziinme hizi; sekil, gozeneklilik, kristal
biiyiikliigii ve kristallesmesindeki farkliliklar gibi etkenlere baglidir. Sinterlenmis HAP’in
¢Oziiniirligl ¢ok disiiktiir ve derialtt dokusundaki ¢6ziinme hizi ise 0,1 mg/yil oldugu
bilinmektedir. HAP proteinler, yaglar ve diger inorganik ve organik tiirler ile aktif olarak
tepkimeye girmektedir [91].

Termal kararliligi ise diisiik olan HAP, 1200 °C’den daha yiiksek sicakliklarda
trikalsiyum fosfata ayrisir [94,95].

Hidroksiapatitler kullanim amacina gore farkli fiziksel ve kimyasal yapiya sahip
olarak iiretilebilirler. Ornegin implant malzemelerin gelistirilmesinde istenen en &nemli
ozellik mekanik dayanimdir. Bundan dolay: {iretilen biyoseramiklerin dayanimi gergek
kemik dokusuna yakin olmali, statik ve dinamik yiiklere karsi yiiksek yorulma direnci
gostermeli, Ozellikle canli biinyede korozif etkilere karsi dayanikli olmali ve yiiksek
kirilma direncine sahip olmalidir. Kemik implant malzemesi olarak kullanilacak
hidroksiapatit yogun yapili olacak sekilde iiretilmelidir. Yiksek gozenekli yapidaki
hidroksiapatitin ise az dayanikliligi, yiiksek doku uyumlulugu, yiiksek adsorpsiyon

ozellikleri nedeniyle kontrollii ila¢ saliminda kullanimi tercih edilmektedir [19].
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5.1. Saf Hidroksiapatit Seramikler

Saf HAP seramikler; ilag saliminda ve implant olarak kullanilmaya elverisli
degildirler. Bu nedenle farkli iiretim metotlariyla yogun ya da gozenekli HAP haline
getirilerek kullanilmaktadirlar. Ayrica saf HAP seramiklerin iiretimleri, sekillendirilmeleri
ve sinterlenmeleri iyi bilinmektedir. Yogun HAP seramiklerini iiretmek icin kullanilan
tozlarin Ca/P oram1 1,67 olmasi gerekmektedir. Eger Ca/P oram1 1,67 den biiyiik ise
sinterleme islemi sirasinda CaO bilesigi meydana gelir ve mukavemet(direng) diiser. Ca/P
oran1 1,67'den diisiik olursa P ve a-trikalsiyum fosfat (kimyasal formiilii Cag(PO,)2)
bilesikleri olusur. Bu sekilde olusan bozunmalar, HAP seramiklerinin yogunlasmasi
tizerinde negatif bir etkiye sebep olur [102]. Yogun HAP'larda gozenekliligin artmasiyla
mukavemet, eksponensiyel olarak artar. Kemik ile implant arasindakibaglanma c¢ok iyi
olmasina karsin, dis implantlarinin ¢ogu zayif mekanik Ozellikleri nedeniyle
implantasyondan sonra en fazla bir y1l igerisinde kirilmiglardir. Bu nedenle yogun HAP'lar
discilikte yalmzca yiike maruz kalmayan uygulamalarda kullanilmaktadirlar. Ornegin, dis
bosluklarin1 doldurmada ve kemik kusurlarinin iyilestirilmesinde kullanilmaklar. Ayrica,
diyaliz makinelerinde, kan sekerinin ve basincinin ayarlanmasinda, viicut ic¢inin optik
olarak  goriintiilenmesinde,genel ~ olarakise =~ kemik  tedavisi  uygulamalarinda
kullanilmaktadirlar. Yapr i¢indeki gozenekler malzemenin kemige mekanik olarak
birlegsmesine olanak vererek gdzeneklerin i¢inde kemik dokularinin biiyiimesini ve HAP
implantin mukavemetinin artmasini saglamaktadirlar. Fakat kan dolagimiyla birlikte kemik
cevresinde biiylimenin olabilmesi i¢in maksimum gézenek boyutunun 100 mikron olmasi
gerekmektedir. Gozenek boyutunun daha biiyiik olmasi implant malzemenin

mukavemetinin diismesine neden olmaktadir [18].

5.2. Kompozit Halindeki Hidroksiapatitler

HAP; mekanik 6zelliklerinin gelistirilmesi ve baska alanlarda da kullanilabilir hale
getirilmesi amactylafarkli malzemelerle karistirilarak kompozit malzemeler {iiretilmekte
vegelistirilmektedir. Bu kompozitler;

1) HAP-seramik kompozitleri,

2) HAP-biyoaktif cam kompozitleri

3) HAP-polimer kompozitleri olarak siniflandirilabilir.
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HAP seramik kompozitler, HAP'larin mukavemetini artirmak amaciyla gelistirilmis
kompozitler olup HAP igerisine SiC levhalar, SiC nanopartikiiller, metal fiberler, seramik
ipliksiler katilarak hazirlanmaktadir. HAP-biyoaktif cam kompozitler ise HAP'in biyolojik
bozunmaya ugramadan mekanik 6zelliklerinin gelistirilmesi amaciyla tretilmektedirler.
HAP; yiiksek biyouyumluluk ve {istiin mekanik 6zelliklere sahip olmasina ragmen halen
kemik yerine kullanillamamaktadir. HAP seramiklerinin  mekanik &zelliklerinin
gelistirilmesinde bir baska yol da HAP-polimer kompozitleri yani HAP-kollajen ve HAP-
polietilen kompozitlerinin tiretimidir. HAP-kollajen kompozitlerinin mekanik o6zellikleri
saf HAP'tan daha iyi oldugundan biiyiik kemik hatalarinin doldurulmasinda kullanirken;
HAP-polimer kompozitleri ise yiik tasiyict implant olarak kullanilmaktadirlar[43].

5.3. Hidroksiapatit Hazirlama Yontemleri

Hidroksiapatitlerdeki gézenek miktar1, kristallik derecesi gibi fiziksel ozellikler,
hidroksiapatit tozlarinin farkli tiretim metotlari ile sentezlenmesi yolu ile kontrol edilebilir.
Hidroksiapatitler farkli yollarla amorf ve kristal yapida; kaplama, toz veya jel formunda
yapay olarak {iretilebilir. Ancak, mekanik olarak yiiksek kirilganlik ve diisiik esneklik gibi
istenmeyen Ozellikleri sebebiyle, kompozit ve polimer katkilarla bu istenmeyen o6zellikler
giderilmeye calisilmaktadir [19].HAP tozlarinin hazirlanmasinda ¢oktiirme, kalsiyum
fosforlarin hidrolizi, sol-jel, flux metodu, kuru sogutma, mekanokimyasal metot gibi
kullanim alanlaria gore farklilik gosteren metotlar mevcuttur [18].

HAP ilk kezkimyasal ¢oktiirme yontemi kullanilarak sentezlenmis ve ayni
zamanda, su-bazli kalsiyum ve fosfat tuzlari igeren ¢ozeltilerden kimyasal ¢oktiirme veya
asit-baz titrasyonu gibi yontemlerle de elde edilebilmektedir [97,90]. Uretim yontemi,
biyoseramigin sert doku degisimi ya da doku ve protezlerin birlestirilmesi gibi kullanim
amacina gore farklilik gostermektedir. Sert doku yer degisimlerinde, ¢evre dokularin
protezlere niifuzu ve tutturulmasi i¢in belirli oranda gozenekli olmasi istenen bir 6zellik
olsa da, gerekli olan en 6nemli 6zellik mukavemettir. Ancakprotezin mukavemetinin, ¢evre
kemik dokusunun mukavemetinden ¢ok fazla olmasi, gerilme yigilmasi (stress shielding)
denilen probleminortaya c¢ikmasina neden olmaktadir. Biyoseramik malzemelerin
mukavemeti, yogunluguyla dogru orantilidir. Eger bir biyoseramigin mukavemetinin
artmasi isteniyorsa, yogunlugunu arttirmak i¢in gerekli islemler uygulanmalidir. Doku ve
implant birlesimlerinde; gozeneklilik, dokunun gelisimi ve biyoseramigin implant ile

birlesmesi acisindan onemlidir. Gozenekli malzemeler, yiiksek
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alan / hacim oranma sahiptirler. Bu da biyouyumlulugu saglar [98] ve [99] gbzenekli
kalsiyum fosfat seramiklerin iiretilmesi lizerine ¢esitli calismalar yapilmistir. Gézenekli
seramik implantlarin; kemik, seramik malzemenin gozenekleri icerisinde biiyiidiigiinde,
olusan ara ylizeyin mekanik agidan yiiksek kararliliga sahip olmasi en biiylik avantajidir.
Gozenekli implantlar, kemik olusumu igin yap1 iskelesi olarak da kullanilmakta ve
gozenekler dokularm i¢ bilyiimesine izin verebilmektedir. Dolayisiyla protezi
destekleyerek korunmasini saglamaktadirlar. Ayrica, gézenekler bir kanal sistemi gibi
davranarak, kemik icerisine kan ve diger viicut sivilariin ulasmasini saglarken
gozenekliligin fazla olmas1 mukavemeti diisiirdiigiinden ideal bir oran kullanilmalidir.
Kalsiyum HAP'1, nano-boyutlarda yiiksek kimyasal homojenlik ve saflikta seramik
tozlar olarak, kalsiyum nitrat ve di-amonyum hidrojen fosfat tuzlarinin, 6zgiin bir
kompozisyona sahip “Sentetik Vucut Sivisi (SVS)” Teknolojik Arastirmalar, Yapay Kemik
Uygulamalar1 I¢in Hidroksiapatit ¢ozeltilerinde uygun oranlarda ¢oziilme ile baslayarak,
insan viicut sicakligi olan 37°C’de ve yine insan viicutpH degeri olan biyomimetik
kosullarda yiiriitiilen 6zgilin bir kimyasal sentez yontemi ile elde etmistir [100].HAP elde
etmek i¢in bir etilen glikol ¢ozeltisi (Ca(OAC)2.xH,0) ve bir biitanol ¢ozeltisi (P20s)
kullanarak islemsirasinda kullanilan, asetik asit (HOAC) ve amonyum nitrati (NH4NO3),
dengeleyici ve oksitleyici olarak kullanmistir. Bu yontem ile elde edilen HAPH,

kaplamalarin hazirlanmasi ve uygulamasinda potansiyel olaraktanimlamaktadir [101].

5.3.1. Sol-jel metoduyla HAP kaplama iiretimi

Paslanmaya kars1 direnci arttirmak i¢in implant metaller {izerine seramik
kaplanmaktadir. Bu amagla kullanilan HAP sadece paslanmay1 engellemez ayn1 zamanda
gozeneklerdeki dokunun biliylime hizini1 da artirir. Zamana kars1 implanti korumak i¢in,
HAP kaplama ile metal arasinda iyi bir bag olmasi gerekmektedir. Bu baglanmay1
saglayacak kaplamalarin liretiminde en ¢ok kullanilan metot plazma piiskiirtme metodudur.
Fakat tiretim iyi kontrol edilemediginden dolay1 olusan HAP’1n kalitesi diismektedir. Bunu
onlemek i¢in sol-jel kaplama yontemi gelistirilmistir. Diisiik yanma hizi, diizgiin
pargaciklarin iiretilebilmesi ve kaplama tekniklerinde sikca rastlanan karmasik sekillere
kolaylikla uygulanabilirligi bu yontemin avantajlari arasinda yer almaktadir [20,102].

HAP’1n sol-jel yontemi ile tiretimindeuygun kimyasallar ¢ozeltiye alindiktan sonra
jellestirme islemine birakilmakta ve daha sonra kurutma, kalsine etme gibi islem

basamaklarindan gecirilerek HAP toz haldeelde edilmektedir. Sol—jel iiretim yonteminin
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en Dbiyilk avantaji disilk sicakliklardayiiksek saflik derecesinde HAP  tozu
tiretilebilmesidir.Bu metotta kullanilan bilesenler kalsiyum nitrat (Ca(NOs), 4H,0),
fosforik asit (H3PO;) ve NH4OH’tir. Bu yontemde meydana gelen kimyasal

reaksiyonlardenklem 1.4 ve denklem 1.5’te gosterildigi gibidir.

H;PO4 + 3NH,OH — mH4)3PO4 + 3H,0 (51)

6(N H4)3PO4 +10 Ca(N03)2-4H20 — Calo(PO4)6(OH)2 + 20N H4N03(52)

Sol-jel yontemiyle HAP diretim asamasinda ilk olarak saf su ile fosforik
asitsoliisyonunu hazirlanir ve daha sonra pH’1 gozlemlenerek bu soliisyonayavas yavas
amonyak ilave edilir. Belirli miktar kalsiyum nitrat, saf suda ¢oziiliir daha sonra bu
soliisyon amonyum—fosforik asit ¢6zeltisine yavas yavas ilave edilerek bir sonraki asamada
elde edilen karigim belirli bir siire karistirildiktan sonra oda sicakliginda yaslandirilir.
Yaslandirma sonrasi karisim yaklasik 65 °C gibi birsicaklikta 24 saat firndakurutularak jel
elde edilir. En son asamada elde edilen HAP tozlar1 10 °C/dak. 1sitma hizinda 200-800 °C
sicaklik araliginda yarim saatkadar kalsine edildikten sonra HAP tozlar1 elde edilir [103].

5.4. Kemik Dokusu ve Hidroksiapatitin Kemik Dokusundaki Durumu

Insan kemiklerinin kortikal ve trabekiiler kisimlarinin matrisleri iki fazdan
olugsmaktadir. Bunlar; kalsiyum HAP ve trikalsiyum fosfat (TCP:Ca3(PQOys),). Asil faz olan
dogal kalsiyum HAP, kortikal kemiklerde %50’nin iizerinde olmak {izere gozenekli bir
yapt olusturmaktadir. Diger taraftan, trabekiiler kemikler ise %75’in {zerinde
gdzeneklilikte bir kafese sahiptirler. insan kemiklerindeki gézeneklerin boyutlari, yaklasik
olarak 100 ile 500 um araliginda degismekte ve dogal kemik iligi ile doldurulmuslardir.
Kemikler, dentin, dis minesi, HAP, protein, diger organik maddeler ve su igeren dogal
kompozitlerdir. Dis minesi, bu dokular arasinda en ¢ok mineral iceren ve en sert dokudur.
Kemik dokusunun mukavemeti, olusturdugu biitiin  bilesenlerinin  ayr1  ayn
mukavemetlerinden daha biiytiktiir. Kemik yapisindaki kallojen; esnek yapisiyla, HAP 1n
kirilmasini 6nlerken, HAP, sertligiyle kallojenin plastik deformasyon bolgesine girmesine
engel olmaktadir. Dogal kemik dokusu ile HAP'in yapis1 arasindaki benzerlik Sekil 5.1°de
verilen SEM goriintiilerinden de goriilmektedir [104].

31



Sekil 5.2. Kemik dokusu ve hidroksiapatitin yapisi a) Kemik b) HAP [104]

5.4.1. Hidroksiapatitin Biyouyumlulugu

HAP’1n en onemli 6zellikleri arasinda miikkemmel biyolojik uyumlulugundan so6z
etmek miimkiindiir. HAP, sert dokularla dolaysiz olarak kimyasal bag kurar.
HAPpartikiillerinin yada gozenekli bloklarin kemige yerlestirilmesinde; yeni doku, 4-8
haftada sekillenir [105]. HAP gozenekli yapisi; hiicrelerin, gozeneklerin igine dogru
biliylimesi nedeniyle, dokularin implante niifuz etmesini saglamaktadir. Ayrica HAP'in
yapisindaki gdzenekler, bir kanallar sistemi gibi davranip, kemik yapiya kanin ve diger
onemli viicut sivilariin ulagsmasimi saglamaktadir. Yapilan deneylerde HAP implantlarin,
oncelikle fibrovaskiiler doku ile kaplandigr ve zamanla bu dokudaki olgun lamellerin,
kemige doniistiigli gozlemlenmistir [106]. HAP’in kemikiletkenlik ozellikleri de
implantlarin kemige siki yapismasina ortam ve olanak saglar. Ayrica HAP’1n yerel biiylime
faktorlerine, 6zellikle kemik proteinlerine karsi kuvvetli kimyasal baglanma egilimi oldugu
tespit edilmistir [107]. HAP non-toksik (zehir etkisi olmayan) [108] o6zelliklere sahip
olmast sayesinde meydana gelebilecek olumsuz viicut reaksiyonlari da minimuma

indirilmistir [77].
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6. METAL OKSIT YARIILETKENLER

Metal oksitler; yiiksek elektrik iletkenlik, goriiniir bolgede yiiksek optik gecirgenlik
ve IR bolgesinde yliksek yansitma 6zelligi gostermektedirler. Genis enerji bant araligina
sahip metal oksit malzemelerin bu ozellikleri onlarin bir¢ok farkli uygulama alanlarinda

kullanimina olanak saglamaktadir.

Miikemmel elektriksel iletkenlige ve optik gecirgenlige sahipolan metal oksitler
igerisinde ZnO, SnO, ve ITO bu uygulamalar i¢in kullanilan en yaygin malzemeler olup
kullanim alanina gére metal oksitler igerisinden hangisinin daha uygun olacag1 degisiklik
gostermektedir. Malzeme se¢iminin yapilmasinda Onemli olan ozellikler, fiziksel,
kimyasal, ve 1s1l dayaniklilik, is fonksiyonu, homojenlik, toksitlik ve maliyet gibi etkenler

olarak sayilmaktadir.

Metal oksit malzemelerin kullanildig1 uygulama alanlar igerisinde diisiik dayaniml
ve elektro-kromik pencereler, daha genis diiz ekranli televizyonlar, daha genis ve yiiksek
¢ozinlrlikli taginabilir bilgisayar ekranlari, 6nemi siirekli artan ince film fotovoltaikleri
ve iyi gostergeli, iyi tasarimli yeni aygitlar1 sayilabilmekte ve ozellikle metal oksit
malzemelerin iretiminde katkilama yeteneginin artirilmast igin teorik ve deneysel

calismalar yer almaktadir.

Yariiletken oksitler islevsel malzemeler, aygitlar ve sistemlerin geligmesinde temel
olusturmaktadirlar. Oksitlerin, degisken katyon degerligi ve ayarlanabilir oksijen eksikligi
olmak iizere kendilerine 6zgii iki yapisal 6zellige sahiptirler. Bu 6zellikler sayesinde yeni
ve ayarlanabilir elektriksel, kimyasal, optiksel ve manyetik Ozelliklere sahip malzemeler
elde edilebilmektedir. Bu oksit malzemelerin nano yapilarin sentezi de kontrol edilebilen

bir yap1 ve morfoloji ile bilimsel ve teknolojik uygulamalar igin son derece 6nemlidir[109].

Gegis metal oksitleri oldukga elverisli elektriksel, optik, manyetik ve termal
ozellikler sergilemektedirler. Nano boyuta sahip metal oksit partikiillerinin sentezi igin;
sol-jel, anorganik tuzlarin hidrolizi, ultrasonik teknik, mikroemiilsiyon ve hidrotermal
yontem gibi, polar ve apolar ¢oziicii sistemlerinin kullanildigi ¢ok farkli yontemler
literatiirde yer almaktadir. Hidrotermal yontem disinda diger sentez yontemlerinde, kristal

yapida nano boyuta sahip metal oksit partikiillerininsentezi oldukga yiiksek sicakliklarda



gergeklestirilmektedir (>500 °C) [110]. Diger yontemlerle karsilastirildiginda, tamamen
saf ve kristal yapida homojen tanecik boyutunda ve en etkin fotokatalitik aktiviteye sahip
nano metal oksit partikiillerinin diisiik sicaklikta ve kisa siirede sentezlenmesine olanak
sagladigindan dolayr bu tez ¢alismasinda nano boyuta sahip (TiOz)metal oksit

partikiillerinin sentezi i¢gin “hidrotermal yontem” seg¢ilmistir.

6.1. TiO, (Titanyum OKsit)

TiO, yerkabugunda en fazla bulunan (O-Si-Al-Fe-Ca-Na-K-Mg-H-Ti) on
elementten biridir. Yaygin bulunmasindan dolay1 iiretim alan1 genistir. Titanyum dioksitin
gecis metal oksit ailesine ait bir yariiletken oldugu ve yillik tiretimi 4 milyon tondan fazla

oldugu bilinmektedir.

TiO; kimyasal maddelere dayanikliligi, zararsiz ve yiliksek kirma indisine sahip
olmasi toksik 6zelliginin olmamasi sebebi ile boya(toplam tiretimin %50°1), kagit(%17),
plastik(%19), miirekkep, seramikler, gida maddeleri, elektronik parcalar, dis macunlari,
sentetik fiberler, kauguk, ilag ve kozmetik(UV korumali glines kremleri v.b.) iiriinlerinde
olduk¢a fazla kullanim alant mevcuttur. En 6nemli 6zelligi korozyona karsi1 dayanikli

olmasidir.

Son yillarda TiOz’nin kullaniminmi sinirlayan tiim engellerin asilmasi amaciyla,
katalizor yilizeyinin askorbik asit, S-siilfosalisilik asit veya bir polimer kullanilarak
modifiye edilmesi, katalizor bir ge¢is metalinin katkilanmasi, katalizore metal iyonu

asilanmasi gibi yontemler iizerinde ¢alismalar yapilmaktadir [111].

Titanyum; anataz, brukit ve rutil olmak iizere ii¢ kristal formunda bulunmaktadir.
Anataz TiO2; pigment, gaz sensorii, katalizor ve g¢evresel aritmada fotokatalizor olarak
kullanilmaktadir. Ayrica yariiletken olan anataz TiO2 kimyasal ve biyolojik olarak inert
olmasi, mekanik olarak dayanikli olmasi, ¢ok iyi fotokatalizor aktiviteye sahip olmasi,
diisiik maliyet ve kolay c¢oktiiriilebilir olmasi gibi ¢ok ¢esitli 6zelliklere sahiptir. Bununla
beraber nano anataz TiO2 ¢evresel aritmada ve atik sulardaki zararli kimyasallarin
parg¢alanmasinda kullanilan ve en ¢ok bilinen fotokatalistlerden biridir. Fakat fotokatalizor
TiO2’in en bilyilk dezavantaji goriiniir bolgedeki islevselliginin diisiik olmasidir. Yari
iletken TIO,; WO3, ZnO gibi diger metal oksitlere gore birgok avantajlara sahiptir. Bu

avantajlar;
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1- Kataliz islemi ¢evre sartlarinda meydana gelir.

2- Fotokatalizlenme esnasinda ara {iriin yoktur.

3- Substratlarin oksitlenmesi sonucu CO; olusur.

4- TiO, ucuzdur ve verimi yiiksektir.

5- Uygun yiizeylere uygulanabilir.

6- Atik sularin toksitesini gidermede endiistri i¢in ¢ok dnem tasir.

Sol-jel yontemi nano boyuttaki titanyum oksit tozlarmi sentezlemek igin
kullanilmaktadir. Sol-jel yontemi daha ¢ok metal kimyasi ve seramik miihendisligi
alanlarinda kullanilan kimyasal tekniktir. Bunun gibi yontemler, ag yapmis partikiillerin
veya polimerlerin olugmasi i¢in ¢esitli baglangic maddelerinin  kullanilmasini
ongormektedir.  Baslica  baslangic  maddeleri, hidroliz  ve polikondenzasyon
reaksiyonlarinin degisik formlarinda gorev alan metal alkoksitler ve metal kloridlerdir.
Metal oksitlerin olugsmasi, metal merkezli yapinin okso(M-O-M) veya hidrokso(M-OH-M)
kopriileriyle baglanmasini igermektedir. Cozelti icerisinde metal-okso ve metal-hidrokso
polimerleri olugmaktadir. Bununla beraber, ¢ozelti; ayrik partikiillerden, ag yapmis
polimerler olusturarak sivi ve kati fazli yapiyr bir arada tutarak iki fazli jel yapisina
geemektedir.

Sol-jel disinda hidrotermal yontem sicak suda ¢oziinebilir dzellik gosteren tek
kristal formlar1 elde etmek amaciyla yiiksek basing altinda gergeklesmektedir. Bu
calismada nanoyapili TiO, tozlar hidrotermal yontem kullanilara elde edilmistir.
Hidrotermal teknoloji inorganik materyaller i¢in konvansiyonel ve konvansiyonel olmayan
sentez metodlarina gore birgok avantaj sunmaktadir. Inorganik materyallerin tiim formlar:
yani tek kristaller, tozlar, lifler, monolitik seramik cisimler, metalik kaplamalar, polimerler
ve seramikler hidrotermal sentez ile hazirlanabilmektedir [112].

TiO,, dayanikli ve sert olmasi nedeniyle, plastik sektoriinde %20 gibi bir payla,
oncelikle PVC kapi-pencere, plastik boru, PVC lambriolmak iizere ¢ok genis kullanim
alana sahiptir [111].

6.2. ZnO (Cinko Oksit)

Optik ve elektriksel ozelliklerinden dolayr metal oksit yariiletken filmler
sonyillarda yogun bir sekilde c¢alisilmakta ve oldukg¢a ilgi ¢ekmektedir. Cinko oksit,
dogada “mineral zinkit” olarak bulunmakta ve ZnO bilesigi II-IV grubuna ait bir

yariiletken olarak
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gruplandirilmaktadir. Siirdakiiyonizitesi nedeniyle, kovalent ve iyonik yariiletkenler

arasinda yer almaktadir.

Zn0O, yiiksek elektriksel iletkenlige sahiptir ve oda sicakliginda yaklasik 3,3 eV’ luk
dogrudan bant gegisli yasak enerji araligi bulunmaktadir. Yaklasik 60 meV’luk genis band
araligina sahip ZnO vyariiletken ince filmler, elektronik ve optik aygitlar i¢cin uygun
malzemelerdir. Genig bant araligina sahip bir materyal kullanilarak {iretilen aygitlar,
yiikksek kirilma voltajina ve diisiik giiriiltiiye sahip olurlar. Ayrica bu aygitlar yiliksek
sicakliklarda ve yiiksek giiglerde calistirilabilirler. Yariiletkendeki elektron gecis
performanslari, diisiik ve yiiksek elektrik alanda farkliliklar gosterir. Diisiik elektriksel
alanda, ZnO’in sahip oldugu elektronlarin enerji dagilimi, fazla degisime ugramaz. Ciinkii,
elektronlaruygulanan  elektrik alandan fazla enerji alamazlar. Bu nedenle
elektronmobiliteleri  sabit olacaktir. Sacilma orani, elektron mobilitesi ile
belirlendiginden,fazla degisime ugramayacaktir. Yiiksek elektrik alanda, uygulanan
elektrikalandan ~ dolayr  elektronlarin  enerjileri  kendi  termal  enerjileriyle
karsilastirilabilir.Elektron dagilim fonksiyonu dengede sahip oldugu degerden daha uzak
bir degeredogru sapacaktir. Bu elektronlar, orgii sicakligindan daha yiiksek sicakliga
sahipsicak elektronlar olmaktadir.

Elektron siiriiklenme hizlari, kararli durumda sahipolduklart siiriiklenme hizindan
biiyiiktiir. Bu nedenle yiiksek frekansa sahipaygitlar yapmak olasidir. ZnO, ferroelektrik
olmayan bir bilesiktir ve oldukc¢abiiyiik bir elektro mekanikgiftlenim katsayisina sahiptir.
Bundan nedenle ZnOdelay line cihazlari ve yiizey akustik dalga cihazlar1 (SAW) igin bir
transdiiserolarak kullanilan ve 1iyi bilinen bir piezoelektrik malzemedir. Cinkonun
dogadabol miktarda bulunmasi ve wucuz bir malzeme olusu c¢inko oksit ince
filmlerinmaliyetini diisiirmektedir. Cinko oksit filmlerin goriinlir 151k bdlgesinde
saydamolusu nedeniyle, saydam iletken malzeme olarak g¢ok biiyiik ilgi gérmektedir.
ZnObilesigi goriinlir bolgede yaklasik %80-%90 optik gecirgenlige ve 10—1 —10-4

Qcmbolgesinde bir elektriksel dirence sahiptir.

Amfoterik bir bilesik olan ¢inko oksit organik ve inorganik asitlerle reaksiyona
girer. Cinko oksit, amonyak ¢ozeltisi i¢erisinde de ¢oziinerek ¢inko asetat olusturur. Beyaz
renkli olan ¢inko oksit, 300 °C sicaklikta sar1 renge dontisiir [113]. Ayrica ZnO’nun ZnO;
iistiin elektriksel ve optik ozellikleri (yiiksek elektriksel iletkenlik, yliksek gecirgenlik,
goriiniir bolgedeki yansimalar, yeterli potansiyelde kisa dalga boylu 151k yaymasi v.b.),
yiiksek 1sisal, kimyasal ve mekanik kararliliklari, miikemmel piezoelektrik Ozellikleri,
dogada ¢okca bulunmasinin sonucu olarak ¢ok diisiik maliyetli bir malzeme olmasi tercih

edilme sebeplerinden bazilaridir [109].
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7. MATERYAL VE METOD

7.1.Deneysel Islemler

Bu tez ¢alismasinda 3 adet farkli sekil hatirlamali kompozit olusturabilmek i¢in
laboratuvar ortaminda iiretilen HAP, TiO; ve ZnO tozlar kullanilmistir. Katkiladigimiz
malzeme ise polivinil alkoldiir (PVA). PVA/HA, PVA/TiO, ve PVA/ZnO kompozitleri
100:1,100:5,100:10 gram oranlarinda hazirlanmistir.

Numunelerin tiretimi sol-jel teknigi ile gerg¢eklestirilmistir. Malzeme tiretiminde ilk
olarak hidroksiapatit (HAP) tozlar1 {iretilmistir. Hidroksiapatitin iiretimi siiresince
gerceklestirilen islemler Sekil 7.1°de gosterilen akis diyagraminda verilmistir. ZnO
tozlarmin liretim asamalar1 Sekil 7.2.°de, hidrotermal metodu ile iiretilen TiO, tozlarinin
{iretim asamalari ise Sekil 7.3’de verilmistir. Tozlar elde edildikten sonra 90 °C’de 100 ml
deiyonize suda polivinil alkole (PVA)’a HAP, TiO,, ZnO tozlar1 %1, %5 ve %10 gram
oranlarinda katkilandirilmistir. Bu kompozitlerin her birine 4 ml gluteraldehit eklenerek
36 saat karistirma islemi uygulanarak elde edilmistir. Glutaraldehit (GA), kimyasal, termal
vemekanik stabilitegelistirmek i¢in ve genisleme (sisme) oranini azaltmak igin kompozit
polimer membrant i¢in bir ¢apraz baglayici olarak kullanilmistir. Bu numunelerin kimyasal
bilesimleri ise; Tablo 7,1’de HAP katkili numuneler, Tablo 7,2’de TiO; katkili numuneler,
Tablo 7.3’de ise ZnO katkili numuneler verilmistir. Katkilandirilan tiim numuneler ayni
islemden gegmistir. Ayrica PVA numunesinin kimyasal bilesimi tiim tablolarda
yinelenerek gosterilmistir. Bu li¢ farkli kompozitlerin olusumu siiresince gerceklesen

asamalar Sekil 7.5’de gosterilmistir.
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P,Os (Fosforik penta oksit)
etanolde ¢Oziiniir (uygun miktarda)
5 dakika

C&(NO3)2.4H20
(Cozeltiye eklenir

50 °C’de magnetik karistiricida 24 saat
karigtirilir

80 °C’de magnetik karistiricida 1 saat
kurutulur

900 °C sicakliktaki yiiksek sicaklik
firninda 1 saat 1s1l isleme tabi tutulur

Sekil 7.1. Sol-jel yontemi ile hidroksiapatit iiretiminin sematik gosterimi

Uretilen HAP numunesi i¢in molar oran1 Ca/P=1.67"dir. Bu oran hidroksiapatit

yap1 i¢in karakteristik bir 6zelliktir.
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(Zn(CH5CO0),.2H,0)

Zinc asetat dihidrat

NaOH
Sodyum hidroksit

Metil alkol i¢inde 60°C’de 1 saat

magnetik karistiricida karistirilir

Ultrasonik kalem ile 1 saat karistirilir

A

y

350 °C sicakliktaki firinda 30 dk 1s1l

islem uygulanir

Hazirlanan ¢ozeltiyi 1 saat 80°C de

kurutulur

A

900°C sicakliktaki firinda 1 saat 1s1l islem

uygulanir

Sekil 7.2. ZnO tozlarinin hazirlanma siirecinin sematik gosterimi
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Thiourea (CH4N,S)

H.0 TiCl4

\ y /

100 ml ¢elik paslanmaz otoklav

uygulunir

A 4

20 saat 180 °C 1s1l islem uygulanir

\4
Toz numunelere 3 saat 70 °C 1s1l

islem uygulanarak kurutulur

\4
Toz numunelere 1 saat 500 °C 1s1l

islem uygulanarak kurutulur

Sekil 7.3. TiO; tozlarinin hazirlanma stirecinin gematik gosterimi
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Tablo 7.1. HAP katkili PVA numunelerin kimyasal bilesimleri

Numune Adi PVA (gr) HAP (gr)
Saf PVA 8 -

% 1 HAP katkili 8 0,08

% 5 HAP katkili 8 0,4

% 10 HAP katkili 8 0,8

Tablo 7.2. TiO, katkili PVA numunelerin kimyasal bilesimleri

Numune Adi PVA (gr) TiO, (gr)
Saf PVA 8 -

% 1 TiO; katkil 8 0,08

% 5 TiO; katkili 8 0,4

% 10 TiO, katkili 8 0,8

Tablo 7.3. ZnO katkili PVA numunelerin kimyasal bilesimleri

Numune Adi PVA (gr) ZnO(gr)

Saf PVA 8 -

% 1 ZnO katkili 8 0,08

% 5 ZnO katkili 8 0,4

% 10 ZnO katkili 8 0,8

Yukaridaki tablolarda

belirtilen kimyasal bilesimlere sahip numunelerin iiretim

safhalari, Sekil 7.5°de gosterilen akis diyagrami ile verilmistir. Sekil 7.4°te ise jellerin

hazirlandig1 manyetik karistirici verilmistir.
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PVA (polivinil Yeteri miktarda

alkol) deiyonize su
AN yd

%1, %5, %10 oranlarinda HAP,
Zn0O, TiO, tozlar1 katkilanir

A 4

Gluteraldehit (GA) eklenir

A 4

90 °C’de magnetik karistiricida

36 saat karistirilir

A 4

30 °C’de ETUV de 4 giin
boyunca kurumaya birakilir

Sekil 7.5. PVA/HAP, PVA/ZnO, PVA/TiIOkompozitlerinin hazirlanma siirecindeki asamalarin sematik

gosterimi

Sekil 7.5°deki akis diyagramindaki islem sirasi takip edilerek elde edilen plastik
seklindeki polimer numuneler eni 0.5 cm, boyu 4 cm olarak yassi ¢ubuklar seklinde
kesilmistir. Her farkli katki orani igin ayri1 ayri sekil hatirlama testi uygulanmis ve diger

Olctimler alinmistir.
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7.1.1. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Goériintiillemeleri ve Enerji Dagilim X-
Isim (EDX) Analizleri

Elde edilen tiim numunelerin taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiilemeleri
ve enerjidagilimli X-1s51m1 (EDX) analizleri, JEOL JSM 7001F elektron mikroskobu ve
buna bagliOxford INCAx-actdetektorii vasitasiyla yapilmistir.

Daha 6nceden hazirlanan numunelerin yiizeyleri Denton Vacuum Desk V cihazi ile
temizlenip, buna miiteakip 1 dk boyunca altin ile kaplanarak SEM incelemeleri yapilmig ve

inceleme yapilan ylizeyler lizerinden EDX analizleri alinmistir.

7.1.2. Fourier Déniisiim Kizilotesi (FTIR) Spektrumu Olg¢iimleri
Tiim numunelerin IR spektrumlar1 550-4000 cm™ dalga boyu araliginda ¢ekilmistir.
7.1.3. UW-Gériiniir Bolge Spektroskopi Ol¢iimleri

Numunelerin  oda sicakligindaki absorbans (sogurma) (A), transmittans
(gegirgenlik) (T) ve reflektans (yansima) (R) degerleri 200 nm ile 3600 nm
araligindatarama bolgesi olan UV-3600 PC UV-VIS Spektrofotometre cihaziile,200 nm ile
1200 nm dalgaboyu araliginda tarama yapilarak elde edilmistir.

7.1.4. Termal Analiz Olgiimleri (DSC Analizi)

Diferansiyel Taramali Kalorimetre Cihaz1 (DSC); numune 1sitilirken, sogutulurken
veya sabit bir sicaklikta tutulurken sogurulan veya saliverilen enerji miktarin1 dlger. Bu
teknikte, referans ile numuneden gelen veya uzaklasan 1s1 farki sicaklifa veya zamana
bagli olarak gosterilir.

Tiim numuneler i¢cin DSC 6lgiimleri azot ortaminda 15 °C baslangi¢ sicakligindan
150 ° C’ye 5 °C/dk araliklarla dlciilmiistiir. Bu deger ZnO katkili PVA numuneleri igin 20 °
C’de baslatilmistir.

7.1.5. Sekil Hatirlama Ozellikleri
7.1.5.1. Sekil Hatirlama Testi

Elde edilen 3 farkli katkili polimer numuneleri igin sekil hatirlama testi
uygulanmistir. Katkilandirma oranlarina goére numunelerin eski sekillerine donme
miktarlar1 gézlemlenmistir. Bu testi uygulamak icin asagidaki basamaklar takip edilmistir;

1. Uretilen polimer numunesine ilk sekil verilir.
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2. Hazirlanan numuneler Tg sicakhiginm 45 °C iizerinde 1sitihir. PVA icin Tg
sicakligi 85 °Cdr.

3. 130 °C’de 5 dakika 1sitildiktan sonra deforme edilir (yeni sekil verilir).

4. Deforme edilmis numuneler buzdolabinda 5 dakika siireyle sogutulur.

5. Daha sonra bu numuneler Tg sicakliginin 65 °C iizerinde 1sitildiginda ilk sekline
dondiigii gortiliir.

6. Sekil hatirlama testinin tiim asamalar1 resimlenmistir.

7.1.5.2. Geri Déniisiim Oram Ol¢iimii

Tiim numuneler PVA’nin Tg degerinin 45 °C iizerinde deforme edilmistir. Daha
sonra deforme edilen numunelerin Tg sicakligmin 65 °C iizerindeki sicaklikta deforme

seklinin geri donilisiim orani, zamana bagli olarak a¢1 degerleri dlgiilerek hesaplanmuistir.

7.2. Malzemelerin Karakterizasyonu ve Olciim Sonuclar:

7.2.1. SEM Goriintiileri ve EDX Analiz Sonuglari

Tiim numuneler i¢in farkli biiyiitme oranlarinda aliman taramali elektron
mikroskobu (SEM) fotograflar1 ve bu fotograflar icinde de 30000X biiyilitme oraninda
cekilen SEM goriintiisiine ait enerji dagilimi X-151n1 (EDX) spektrumu analiz sonuglari
verilmistir.

HAP tozlarina ait dort farkli biiylitme oranlarindaki SEM goriintiilemeleri Sekil
7.6’da ve bunlara ait EDX spektrum desenleri, analiz sonuglar ile birlikte Sekil 7.7°de
verilmistir.

Katkisiz PVA numunesine ait ¢ farkli biiylitme oranlarindaki SEM
goriintiilemeleri Sekil 5.8’dave bunlara ait EDX spektrum desenleri, analiz sonuglari ile
birlikte Sekil 7.9’de verilmistir.

%1, %5, %10 HAPkatkili PVA numunelerine ait 3 farkli biiylitme oranlarindaki
SEM fotograflar1 Sekil 7.10, Sekil 7.12 ve Sekil 7.14’deve yine bunlarin EDX analizi
sonucunda elde edilen spektrum desenleri ve analiz sonuglart Sekil 7.11, Sekil 7.13 ve
Sekil 7.15 deverilmistir.

44



Ayni gram oranlarindaki ZnO katkili PVA numunelerine ait yine 3 farkli biiyiitme
oranlarindaki SEM goriintiilemeleri Sekil7.16, Sekil 7.18 ve Sekil 7.20°deve EDX analiz
sonuclar1 Sekil 7.17, Sekil 7.19 veSekil7.21°da verilmistir.

Son olarak ayni gram oranlarindaki TiOokatkii PVA numunelerine ait
goriintliilemeler Sekil 7.22, Sekil 7.24 ve Sekil 7.26’dave EDX analiz sonuglart Sekil 7.23,
Sekil 7.25 ve Sekil 7.27°de verilmistir.

PVA numunelerinin  SEM goriintiileri incelendiginde; birkag mikrometreyi
asmayan pargaciklardan ve fiberlerden (mikro tiipler) olustugu goriilmektedir.EDX analizi
sonucunda C ve O oranlar sirastyla yaklasik %80 ve %20 olarak bulunmustur.

HAP katkili PVA numunelerine bakildiginda;HAP/PVA yiizey mikroyapisini
gostermektedir. Acgik bir sekilde goriilmektedir ki HAP parcaciklar1 heryerde mevcuttur ve
PVA polimer matrisi i¢inde diizgiin bir sekilde dagilmistir.Katkilama orani arttik¢a bu
ozelliklerinde arttig1 gozlenmektedir. EDX analiz sonuglarina gore; katkilama oraninin
yaklasik degerler oldugu gozlenmektedir.

ZnO katkili PVA numunesi incelendiginde; ZnO/PVA nano fiberleritek diize yapi
seklini onaylamaktadir. EDX spektrumlarinda; takviye konsantrasyonu arttiginda oksijen
ve ¢inko iceriginde artis goriilmektedir. Karbon, oksijen ve ¢inko elementlerinin varlig1 da
spektrumlarda goriilmektedir.

Son olarak TiO; katkili PVA numuneleri incelendiginde;farkli biiyiitme oranlarinda
verilen numunelerin SEM fotograflar1 goterilmistir. Bu PVA/TIO, bilesik polimer
numunesinin yiizey morfolojisi PVA-TIO; kiimelerinin bircok farkli boyutlarini veya
rasgele iist ylizeyi iizerine dagitilan parcgalari gostermektedir. EDX sonuglarina gore ise;

katkilama orani arttik¢a Ti oranin arttig1 goriilmektedir.
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s
- ; 2 W 100mm FiratUni  7/11/2014
X 30,000  15.0kV SEI  SEM 121112 X 50,000  15.0kV SET  SEM WD 10.0mm 2:15:57

= 4

(@) (b)

— 100nm FiratUni 7/11/2014 — 100nm FiratUni 7/11/2014
X 100,000  15.0kV SEI  SEM WD 10.0mm 2:33:09 X 150,000  15.0kV SEI  SEM WD 10.0mm 2:34:10

(©) (d)

Sekil 7.6. Saf HAP numunesinin a) 30000X biiyiitme orani b) 50000X biiyiitme orani ¢) 100000X biiyiitme
orani d) 150000X biiyiitme orani ile SEM goriintiileri
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Sekil 7.7.HAP numunesinin 30000X biiylitme oranindaki EDX spektrumu

Tablo 7.4. Sekil 7.7°de verilen EDX spektrum sonucu

Element Agirhikea oran (%) Atomik oran (%)
O 40.46 60.73

P 19.47 14.74

Ca 40.07 24.63

Toplam 100 100
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WD 10.5mm 3:03:44

100nm FiratUni 6/9/2014
SEM WD 10.0mm 3:10:46

100nm FiratUni 6/16/2014
SEM WD 10.5mm 3:13:40

Sekil 7.8. PVA numunesinin yiizey yapisini gosteren 20000X, 30000X ve 50000X biiyiitme oranlariyla SEM

goriintiileri
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Sekil 7.9.Katkisiz PVA numunesinin 30000X biiyiitme oraninda alinan EDX spektrumu

Tablo 7.5. Sekil7.9’de gosterilen EDX spektrum sonuglari

Element Agirhikea oran (%) Atomik oran (%)
C 81.71 85.62

@] 18.29 14.38

Toplam 100 100
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100nm FiratUni 6/5/2014
SEM WD 9.2mm 3:53:41

100nm FiratUni 6/5/2014
SEM WD 9.2mm 3:59:19

100nm FiratUni 6/5/2014
SEM WD 9.2mm 4:00:16

Sekil 7.10. %1 HAP katkili PVA numunesine ait 30000X, 40000X ve 50000X biiyiitme oranlariyla SEM

goriintiileri

50



's pectrum 3

2um

' Electron Image 1

160+
140+
1204
100+
80
B0+
40

0

o
0 -

Specitum

0 Z 4

Ful Scale 172 cta Cursor, 20.043 (D ctg)

12 14 16 18 I
ke

Sekil 7.11. %1 HAP katkili PVA numunesinin 30000X biiyiitme oranindaki EDX analizi

Tablo 7.6. Sekil 7.11°da verilen EDX spektrum sonucu

Element Agirhikea oran (%) Atomik oran (%)
Ca 61.15 52.75

P 37.90 43.15

@) 1.95 4.10

Toplam 100 100
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100nm FiratUni 6/9/2014
SEM WD 10.0mm 2:10:24

100nm FiratUni 6/9/2014
SEM WD 10.0mm 2:19:52

100nm FiratUni 6/9/2014
SEM WD 10.0mm 2:22:20

Sekil 7.12. %5 HAP katkilt PVA numunesine ait 30000X, 40000X ve 50000X biiyiitme oranlarindaki SEM

goriintiileri
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Sekil 7.13. %5 HAP katkili PVA numunesinin 30000X biiyiitme oranindaki EDX spektrumu

Tablo 7.7. Sekil 7.13 “de verilen EDX spektrum sonucu

Element Agirhikea oran (%) Atomik oran (%o)
Ca 7.46 2.46

P 0.97 0.41

C 78.72 86.52

@] 12.85 10.61

Toplam 100 100
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100nm FiratUni 6/9/2014
SEM WD 10.0mm 2:25:49

B

100nm FiratUni 6/9/2014
SEM WD 10.0mm 2:33:52

p

100nm FiratUni 6/9/2014
SEM WD 10.0mm 2:36:32

Sekil 7.14. %10 HAP katkilit PVA numunesine ait 30000X, 40000X ve 50000X biiyiitme oranlarindaki SEM

goriintiileri
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Sekil 7.15. %10 HAP katkili PVA numunesinin 30000X biiylitme oranindaki EDX spektrumu

Tablo 7.8. Sekil 7.15°de verilen EDX spektrum sonucu

Element Agirhikea oran (%) Atomik oran (%o)
C 73.34 78.96

@) 25.37 20.51

P 1.25 0.52

Ca 0.04 0.01

Toplam 100 100
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100nm FiratUni 6/9/2014
SEM WD 10.0mm 2:38:51

100nm FiratUni 6/9/2014
SEM WD 10.0mm 2:45:27

100nm FiratUni 6/9/2014
X 50,000 SEM WD 10.0mm 2:47:02

Sekil 7.16.%1 ZnOkatkil1 PVA numunesine ait 30000X, 40000X ve 50000X biiyiitme oranlarindaki SEM

goriintiileri
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Sekil 7.17.%1 ZnOkatkili PVA numunesinin 30000X biiyiitme oranindaki EDX spektrumu

Tablo 7.9. Sekil 5.17’te verilen EDX spektrum sonucu

Element Agirlik¢a oran (%) Atomik oran (%o)
C 78.07 83.90

O 19.32 15.59

Zn 2.61 0.52

Toplam 100 100
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100nm FiratUni 6/9/2014
SEM WD 10.0mm 2:49:22

100nm FiratUni 6/9/2014
SEM WD 10.0mm 2:55:44

100nm FiratUni 6/9/2014
SEM WD 10.0mm 2:56:50

Sekil 7.18. %5 ZnO katkili PVA numunesine ait 30000X, 40000X ve 50000X biiyiitme oranlarindaki SEM

goriintiileri
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Sekil 7.19. %5Zn0O katkili PVA numunesinin 30000X biiyiitme oranindaki EDX spektrumu

Tablo 7.10. Sekil 7.19 ‘de verilen EDX spektrum sonuglari

Element Agirhikea oran (%) Atomik oran (%o)
C 77.02 83.87

@) 20.38 15.61

Zn 2.60 0.52

Toplam 100 100
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100nm FiratUni 6/5/2014
SEM WD 9.2mm 3:40:45

P

Firatuni  6/5/2014
WD 9.2mm 3:48:54
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100nm FiratUni 6/5/2014
SEM WD 9.2mm 3:50:21

Sekil 7.20. %10 ZnOkatkil1 PVA numunesine ait 30000X, 40000X ve 50000X biiylitme oranlarindaki SEM

goriintiileri
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Sekil 7.21.%10 ZnO katkili PVA numunesinin 30000X biiyiitme oranindaki EDX spektrumu

Tablo 7.11. Sekil 7.21°da verilen EDX spektrum sonuglari

Element Agirhikea oran (%) Atomik oran (%o)
@] 18.58 48.25

Zn 81.42 51.75

Toplam 100 100
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1pm FiratUni 6/5/2014
SEM WD 9.2mm 3:14:20

100nm FiratUni 6/5/2014
SEM WD 9.2mm 3:19:47

100nm FiratUni 6/5/2014
X 50,000 SEM WD 9.2mm 3:20:30

Sekil 7.22. %1 TiO, katkili PVA numunesine ait 30000X, 40000X ve 50000X biiyiitme oranlarindaki SEM

goriintiileri
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Sekil 7.23. %1TiO, katkili PVA numunesinin 30000X biiyiitme oranindaki EDX spektrumu

Tablo 7.12. 7.23’de verilen EDX spektrum sonuglari

Element Agirhikga oran (%) Atomik oran (%)
C 42.01 62.33

O 21.69 24.16

Ti 36.30 13.51

Toplam 100 100
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00nm FiratUni 6/5/2014
SEM WD 9.2mm 3:31:04

100nm FiratUni 6/5/2014
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100nm FiratUni
SEM WD 9.2mm

Sekil 7.24. %5 TiO, katkili PVA numunesine ait 30000X, 40000X ve 50000X biiyiitme oranlarindaki SEM

goriintiileri
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Sekil 7.25.%5 TiO, katkili PVA numunesinin 30000X biiyiitme oranindaki EDX spektrumu

Tablo 7.13. Sekil 7.25’te gosterilen EDX spektrum sonuglari

Element Agirhikga oran (%) Atomik oran (%)
C 58.88 73.76

@] 21.26 20.00

Ti 19.86 6.64

Toplam 100 100
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Onm FiratUni 6/9/2014
SEM WD 10.0mm 3:00:29

-

100nm FiratUni 6/9/2014
SEM WD 10.0mm 3:06:28

100nm FiratUni 6/9/2014
SEM WD 10.0mm 3:08:51

Sekil 7.26.%10 TiO, katkili PVA numunesine ait 30000X, 40000X ve 50000X biiyiitme oranlarindaki SEM

goriintiileri
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Sekil 7.27.%10 TiO, katkili PVA numunesinin 30000X biiyiitme oranindaki EDX spektrumu

Tablo 7.14.Sekil 7.27°te gosterilen EDX spektrum sonuglari

Element Agirlik¢a oran (%) Atomik oran (%o)
C 38.85 70.88

@) 1.25 1.71

Ti 59.90 27.41

Toplam 100 100
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7.2.2. Fourier Déniisiim Kizilotesi (FTIR) Spektrumu Olciim Sonuclar

PVA numunesinin FTIR spektumu 6l¢iim sonuglar Sekil 7.28’de verilmistir. HAP
katkilt PVA numunelerine ait FTIR spektrumu 6l¢iim sonuglart; %1 oraninda HAP katkili
PVA numunesi i¢in Sekil 7.29°de, %5 oraninda HAP katkili PVA numunesi i¢in Sekil
7.30°da, %10 oraninda HAP katkili PVA numunesi i¢in Sekil 7.31°da verilmistir.

ZnO katkili PVA numunelerine ait FTIR spektrum 6lgiim sonuglari; %1 oraninda
ZnO katkili PVA numunesi i¢in Sekil 7.32°de, %5 ZnO katkili PVA numunesi i¢in Sekil
7.33’de, %10 ZnO katkili PVA numunesi i¢in Sekil 7.34’de verilmistir.

Son olarak TiO; katkili PVA numuneleri i¢in 6l¢iim sonuglar; %1 TiO, Katkili
PV A numunesi i¢in Sekil 7.35’te, %5 TiO; katkili PVA numunesi i¢in Sekil 7.36’da, %10
TiO; katkili PVA numunesi igin Sekil 7.37’de verilmistir.

Ayrica tim numunelerin FTIR spektrumu 6lgiim sonuglari pik degerleriyle birlikte
verilmigtir. Bu degerler literatiirle kiyaslanmustir.

Sekil 7.28’da verilen saf PVA numunesine ait FTIR spektrum sonucunda PVA
numunesine ait karakteristik pikler gézlenmistir. Bu pik degerleri literatiirle kiyaslanmistir
ve sonuglarin neredeyse ayni oldugu gozlemlenmektedir. Saf PVA numunesi i¢in bir ikili
pik olustugu ve bu pik degerlerinin 1000-1300 cm™ ve 3000-3500 cm™ civarinda genis bir
bolge oldugu gozlemlenmistir. Bu degerler PVA'nin karakteristigi olan C-O ve O-H
gerilme tahsis edilmistir [114].
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Sekil 7.28.PVA numunesine ait FTIR spektrumusonucu
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Sekil 7.29. %1 HAP katkili PVA numunesine ait FTIR spektrumu sonucu
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Sekil 7.30. %5 HAP katkili PVA numunesine ait FTIR spektrumu sonucu
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Sekil 7.31. %10 HAP numunesine ait FTIR spektrumu sonucu
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Sekil 7.32. %1 ZnO katkili PVA numunesine ait FTIR spektrumu sonucu
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Sekil 7.33. %5 ZnO katkili PVA numunesine ait FTIR spektrumu sonucu
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Sekil 7.34. %10 ZnO katkili PVA numunesine ait FTIR spektrumu sonucu
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Sekil 7.35. %1 TiO, katkil1 PVA numunesinin FTIR spektrumu sonucu
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Sekil 7.36. %5 TiO, katkili PVA numuneleri i¢in FTIR spektrumu sonucu
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Sekil 7.37. %10 TiO, katkili PVA numunesinin FTIR spektrumu sonucu
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7.2.3. Optiksel Ol¢iim Sonuglar

Tiim numunelerde 200 nm ile 1200 nm araliginda dalga boylar i¢in yapilan
Olciimlerde absorbans (sogurma) (A), transmittans (gegirgenlik) (T) ve reflektans
(yansima) (R) degerleri kullanilarak ayr1 ayr1 dalga boyuna karsilik garafikleri ¢izilmistir.
Katkisiz PVA ve HAP katkih PVA numuneleri igin ol¢iim sonuglari; absorbans
spektrumlart Sekil 7.38, transmittans spektrumlar1 Sekil 7.39, reflektans spektrumlari ise
Sekil 7.40°de verilmistir.

Zn0O katkili PVA numuneleri i¢in 6l¢iim sonuglari; absorbans spektrumlart Sekil
7.41, transmittans spektrum sonuglari Sekil 7.42, reflektans spektrumlar1 Sekil 7.43’da
verilmistir.

TiO, katkili PVA numuneleri i¢in 6l¢iim sonuglar1 ise; absorbans spektrumlari
Sekil 7.44, transmittans spektrumlart Sekil 7.45, reflektans spektrumlar ise Sekil 7.46°de
verilmistir.

Ayrica PVA numunesinin timspektrum degerleri tiim grafiklerde yinelenerek

gosterilmistir.
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Sekil 7.38.Katkisiz PVA ve %1, %5, %10 HAP katkii PVA numunelerinin absorbans-dalgaboyu

spektrumlari
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Sekil 7.39. Katkisiz PVA ve %1,%5,%10 HAP katkili numunelerin transmittans-dalgaboyu spektrumlar
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Sekil 7.40. Katkisiz PVA ve %1, %5, %10 HAP katkih PVA numunelerinin reflektans-dalgaboyu

spektrumlari
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Sekil 7.42. Katkisiz PVA ve %1, %5, %10 ZnO katkii PVA numunelerinin transmittans-dalgaboyu

spektrumlari
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Sekil 7.43. Katkisiz PVA ve %1, %5, %10 ZnO katkili PVA numunelerinin reflektans-dalgaboyu

spektrumlari
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Sekil 7.44. Katkisiz PVA ve %1, %5, %10 TiO, katkili PVA numunelerinin absorbans-dalgaboyu

spektrumlari
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Sekil 7.45. PVA ve %1, %5, %10 TiO, katkili PVA numunelerinin transmittans-dalgaboyu spektrumlari
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Sekil 7.46. Katkisiz PVA ve %1, %5, %10 TiO, katkii PVA numunelerinin reflektans-dalgaboyu

spektrumlari
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7.2.4. Termal Ol¢iim Sonuclar

Termal davranisi incelemek icin, 6rnegin erime noktasi, kristalizasyon ve fiizyon
entalpisi i¢in DSC o6l¢iimleri yapilmaktadir. Bu 6l¢iimlerde ise (Tg) cam gecis sicaklig
degeri Olclilmiistiir.

DSC sonuglar1 sirasiyla PVA numunesi i¢in Sekil 7.47; %1, %5, %10 HAP katkili
PVA numuneleri igin Sekil 7.48, Sekil7.49 veSekil 7.50’de verilmistir.

%1, %5, %10 ZnO katkili PVA numuneleri i¢in 6l¢lim sonuglari sirasiyla Sekil
7.51, Sekil 7.52 ve Sekil 7.53’de verilmistir.

Son olarak %1, %5 ve %10 TiO,katkili PVA numuneleri i¢in 6l¢iim sonuglari ise
sirastyla Sekil 7.54, Sekil 7.55ve Sekil 7.56’te verilmistir.
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Sekil 7.47. 5 °C/dk 1s1tma hiziile katkisiz PVA numunesinin DSC egrisi
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Sekil 7.48. 5 °C/dk 1sitma hiz1 ile %1 HAP katkili PVA numunesinin DSC egrisi
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Sekil 7.49. 5°C/dk 1stma hiz1 ile %5 HAP katkili PVA numunesinin DSC egrisi
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Sekil 7.50. 5°C/dk 1stma hiz1 ile %10 HAP katkili PVA numunesinin DSC egrisi

Sekil 7.47’¢ bakildiginda pik degeri yaklasik 73 °C degerini gostermektedir. Bu
deger PVA’nin cam gegis sicakligini gostermektedir [127]. Sekil 7.48’ya bakildiginda, pik
degerinin yaklagik 102 °C degerinde oldugu goriilmektedir. Sekil 7.49’ye bakildiginda ise,
katki orani arttiginda pik degerinin diistiigii gézlenmistir. Bu deger yaklasik 86 degerinde
oldugu gozlenmektedir.PVA numunesine HAP katkilandirildiginda bu degerin arttigi
gozlenmektedir.Sekil ~ 7.50°deki  pik degerinin  yaklagik  93°Cdegerinde  oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 7.51.5°C/dk 1stma hiz1 ile %1 ZnO katkili PV A numunesinin DSC egrisi
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Sekil 7.52.5°C/dk 1stma hiz1 ile %5 ZnO katkili PVA numunesinin DSC egrisi
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Sekil 7.53.5°C/dk 1stma hiz1 ile %10 ZnO katkili PV A numunesinin DSC egrisi

Sekil 7.51°deki pik degeri yaklasik 87°C degerindedir. ZnO katkilandirildiginda
PVA’nin Tg sicakligi artmigtir. Sekil 7.52°daki pik degerine bakildiginda 86°C oldugu
goriilmektedir. %1 ZnO katkii PVA numunesindeki pik degerine c¢ok yakin oldugu
goriilmektedir. Sekil 7.53’e bakildiginda %10 katki oraniyla pik degerinin 94°C’e yiikseldigi

goriilmektedir.
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Sekil 7.54. 5°C/dk 1stma hiz1 ile %1 TiO,katkili PVA numunesinin DSC egrisi
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Sekil 7.55.5°C/dk 1stma hiz1 ile %5 TiO,katkili PVA numunesinin DSC egrisi
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Sekil 7.56. 5°C/dk 1stma hiz1 ile %10TiOkatkili PVA numunesinin DSC egrisi

Sekil 7.54’te %1 TiO2 katkili PVA numunesinin pik degerinin 92 oC oldugu
goriilmektedir. Sekil 7.55’te % 5 TiO2 katkili PVA numunesininpik degeri 73 oC ve Sekil
7.56°da %10 TiO2 katkili PVA numunesinin pik degeri ise yaklagik 83 0%’dir.
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7.2.5. Sekil Hatirlama Sonuglar:

7.2.5.1. Sekil Hatirlama Testi Sonuclar:

Sekil 7.57. Saf PVA numunesinin sekil hatirlama testi a)numunenin ilk sekli b)130 °C’de 5.dk ¢)130 °C’de
deforme sekli d)-5 °C’de 5 dk. sonraki hali €) 150 °C’de 1. s f) 150 °C’de 10. s g)150 °C’de 20. s
h)150 °C’de 30. s i)150 °C’de 40. s j)150 °C’de50. s k)150 °C’de 60.dk 1)150 °C’de 70. s m) 150
°C’de 80. s N)150 °C’de 0)150 °C’de 90. s p) 150 °C’de 100. s r) 150 °C’de 120. s s) 150 °C’de 150.
st) 150 °C’de 180. s u) 150 °C’de 3. dk. (son sekli)

Sekil 7.57°te verilen saf PVA numunesi icin sekil hatirlama testi uygulanmstir.
Numuneye 130°C’de ilk sekli verilmis ve 150 °C sicakligina ilk birakildigi andan itibaren
yavas yavaseski sekline geri dondiigli gézlenmistir ve resmedilmistir. Numunenin 3 dakika

sonra eski seklini aldig1 goriilmektedir.
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Sekil 7.58. %1 HAP katkili PVA numunelerinin sekil hafiza testi a) 130 ° C’deki 1.dakika b) 130 °C’de
deforme hali ¢) 150 °C’de 10.s d) 150 °C’de 20. s €) 150 °C’de 30.s f) 150 °C’de 40.s g) 150 °C’de
50. s h) 150 °C’de 60. s i) 150 °C’de 90. s j) 150 °C’de 120. s k) 150 °C’de 150. s I) numunenin oda

sicakligindaki en son hali

e
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Sekil 7.59.%5 HAP katkili PVA numunelerinin sekil hatirlama testi a8)%5 HAP numunesinin ilk sekli b) 130
°C’deki deforme hali ¢) -5 °C’de 5 dk sonraki halid) 150°C’del. s €)150 °C’de 10.s f) 150 °C’de 20.
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s g) 150 °C’de 30. s h) 150 °C’de 40. s i)1500C’de 60. s j)150 °C’de 120. sk) 150 °C’de 150. s m)
25°C’deki son hali

Sekil 7.60. %10 HAP katkili PVA numunelerinin sekil hatirlama testi a) numunenin ilk sekli b) 130 °C’de 1.
s ¢) 130 ° C’de deforme sekli d) 150 °C’de 1. s €) 150 °C’de 10. s f) 150 °C’de 20. s g) 150 °C’de 30.
s h) 150 °C’de 40. s i) 150 ° C’de 50. sj) 150 °C’de 60. s k) 150 °C’de 90. sm) 25 ° C’de numunenin

son sekli

Sekil 7.58, Sekil 7.59 ve Sekil 7.60’de verilen, sirasiyla %1, %5 ve %10
HAPkatkili PVA numuneleri i¢in sekil hatirlama testi sonuglarina gore, katkilandirma
miktarlarinin artisina gore sekil hatirlama hizlar1 ve oranlaridegismistir. Numunelerin son
sekilleri de yine katki mikatarina bagh olarak degisiklik gostermektedir. Numunelerin ilk
on sn igerisinde sekillerinde ani degisiklikler meydana gelirken zamana bagli olarak bu
degisimler azalmaktadir.Numunelerin ilk sekillerine eri donmeleri yaklasik 1.5 veya 2
dakika icerisinde gerceklesmistir. Sekillerde de goriildiigii gibi uygulanan Tg sicakligi

tizerindeki sicaklikta numuneler deforme seklinden kurtulup ilk sekillerine donmiislerdir.
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Seki 7.61.%1 ZnO katkili PVA numunelerinin sekil hatirlama testia) 130 °C’de 1. s b) 130 °C’de deforme
hali (-5 °C’de 5 dk bekletildi) ¢) 150 °C’de 1. s d) 150 °C’de 10. se) 150 °C’de 20. sf) 150 °C’de 30.
sg) 150 ° C’de 40. s h) 150 ° C’de 50. si) 150 °C’de 60. sj) 150 ° C’de 90. s k) 150 °C’de 120. s m)
150 °C’de 150. s(en son hali)

Sekil 7.62.%5 ZnO katkili PVA numunelerininsekil hatirlama testi a)130 °C’de 1. s b) 130 ° C’de deforme
hali (-5 °C’de 5dk bekletildi) ¢)150 °C’de 1. s d) 150 °C’de 10. s &) 150 °C’de 20. s f) 150 ° C’de 30.
s @) 150 °C’de 40. s h) 150 °C’de 50. si) 150 °C’de 60. s k) 150 °C’de 90. s m) 150 °C’de 120. s
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Sekil 7.63.%10 ZnO katkili PVA numunelerinin sekil hatirlama testi a) numunenin ilk sekli b) 130
°C’dedeforme hali(-5 °C’de 5 dk bekletildi) ¢) 150 °C’de 1. s d) 150 °C’de 10. s e) 150 °C’de 20. s f)
150 °C’de 30. s g) 150 °C’de 40. s h) 150 °C’de 50. s i) 150 °C’de 60. s j) 150 °C’de 70. s k) 150 °
C’de 80. sl) 150 °C’de 90. s m)150 °C’de 1.5 dk. n) 150 °C’de 2. dk p) 150 °C’de 2,5dk.

Sekil 7.61, Sekil 7.62 ve Sekil 7.63’de verilen, sirasiyla %1, %5 ve %10 ZnO
katkili PVA numuneleri i¢in sekil hatirlama testi sonuclarina gore, katkilandirma
miktarlarinin artigina gore sekil hatirlama hizlar1 ve oranlaridegismistir. Numunelerin son
sekilleri de yine katki mikatarina bagh olarak degisiklik gostermektedir. Numunelerin ilk
on sn igerisinde sekillerinde ani degisiklikler meydana gelirken zamana bagli olarak bu
degisimler azalmaktadir. Numunelerin ilk sekillerine geri donmeleri yaklasik 2 veya 2.5
dakika kadar kisa bir zaman i¢inde gerceklesmistir. Sekillerde de goriildiigii gibi uygulanan
Tg sicakligr tizerindeki bir sicaklikta numuneler deforme seklinden kurtulup ilk sekillerine

geri donmiislerdir.
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Sekil 7.64.%1 TiO, katkili PVA numunelerinin sekil hatirlama testi a) 130 ° C’de 5.dk b) 130 °C’de deforme
hali (-5 °C’de 5 dk bekletildi) c) 150 °C’de 1. sd) 150 °C’de 20. s €) 150 °C’de 30.s f) 150 °C’de 40.
s g) 150 °C’de 50. sh) 150 ° C*de 60. si) 150 °C*de 70. s j) 150 °C’de 80. sk) 150 °C’de 90. s I) 150
°C’de 120. s (son sekli)

Sekil 7.65. %5 TiO, katkili PVA numunelerinin sekil hatirlama testi a) 130 °C’de 1. s b) 130 °C’de deforme
hali (-5 °C°de 5dk bekletildi) ¢) 150 °C’de 1. s d) 150 °C’de 5. s ) 150 °C’de 10. s ) 150 °C’de 20. s
g) 150 °C’de 30. s h) 150 °C’de 40. si) 150 °C’de 50. s j) 150 °C’de 60. s k) 150 °C’de 90. s I) 150
°C’de 120. s
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Sekil 7.66.%10 TiO, katkili PVA numunelerinin sekil hatirlama testi a)130 °C’de 1. s b) 130 °C’de deforme
hali (-5 °C’de 5 dk bekletildi) ¢)150 °C’de 1. s d) 150 °C’de 15. s &) 150 °C’de 20. sf) 150 °C’de 25.s
g) 150 °C’de 30. s h)150 °C’de 40. s i) 150 °C’de 50. s j) 150 °C’de 60. s k) 150 °C’de 90. s I) 150
°C’de 120. s

Sekil 7.64, Sekil 7.65 ve Sekil 7.66°de verilen sirasiyla %1, %5 ve %10 TiOykatkili
PVA numuneleri i¢in sekil hatirlama testi sonuglarina gore, katkilandirma miktarlarinin
artigina gore sekil hatirlama oranlar1 degismistir. Katkilama oranina bagli olarak ilk
sekillerine donme hizlar1 da degismistir.Numunelerin son sekilleri de yine katki mikatarina
bagli olarak degisiklik gdstermektedir. Numunelerin ilk on sn igerisinde sekillerinde ani
degisiklikler meydana gelirken zamana bagli olarak bu degisimler azalmaktadir.
Numuneler ilk sekillerine yaklasik 1 veya 1.5 dakikada donmiislerdir. Sekillerde de
goriildiigli gibi uygulanan Tg sicakligi iizerindeki sicaklikta numuneler deforme seklinden

kurtulup ilk sekillerine tekrar donmiislerdir.
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7.2.5.2. Geri Déniisiim Oram Olciim Sonuclar:

130 °C’de deforme edilen tiim numuneler 150 ° C’ de eski sekillerine tekrar
donmeleri saglanmistir. Bu sicakliklar PVA’nin Tg gegis sicakhigi45°C ve 65 °C
tizerindedir. Eski sekline donmesi i¢in 150 °C’dersitilan numunelerin zamana bagli olarak
geri doniisiim oranlar1 hesaplanmistir. Bu oran katki oranlarma ve katkilandirildiklar
maddeye gore farklilik gostermistir. Sekil 7.67°te HAP katkilt PVA, Sekil 7.68’te ZnO
katkilt PVA, Sekil 7.69’te ise TiO; katkili PVA numunelerinin geri doniisiim oran egrileri

verilmistir. PVA numunesinin egrileri her grafikte yinelenerek verilmistir.
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Sekil 7.67.Katkisiz PVA ve %1, %5 ve %10 HAP katkili PVA numunelerinin geri doniisiim orani-zaman

egrileri
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Sekil 7.68.Katkisiz PVA ve %1, %5, %10 ZnO katkili PVA numunelerinin geri doniigiim orani-

zamanegrileri
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Sekil7.69.Katkisiz PVA ve %1, %5, %10 TiO, katkili PVA numunelerinin geri doniisiim-zaman egrileri
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Sekil 7.67’te verilen HAP katkili PVA numuneleri i¢in geri doniisiim orani-zaman
egrilerine bakildiginda; saf PVA’ya gore katkili numunelerin geri doniisiim oranlar1 daha
yiiksektir. En yiliksek orani ise %10 HAP katkili PVA numunesi gostermektedir. Bu oran
yaklagik 80 degerindedir. Sekil 7.68’da verilen ZnO katkili numuneler i¢in yine katkilama
miktarina gore geri doniisiim oranlarinda artis gézlenmistir. En yiiksek oran yaklasik 60
degerindedir.Son olarak Sekil 5.69’da verilen TiO, numuneleri i¢in egrilere bakildiginda;
%1 oranindakiTiO, en yiiksek artist gostermektedir. En biiylikk oran yaklagik 80

degerindedir.
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8. SONUCLAR ve TARTISMA

PVA hidrojeller olusturmak tizere farkli ¢apraz bagli maddeler ile kolay reaksiyona
giren ve suda c¢oziinebilen bir polimerdir.Biyouyumluluk ve milkemmel mekanik
ozellikleri ile tanmnan PVA hidrojeller (PVA-H), kapsamli arastirmalarda ve yapay
kikirdaklarin gelismesinde kullanilmistir [116,117]. Protez olarak eklem kikirdaklari igin
umut verici sonuglar i¢in PVA-H kullanilarak yapilan 6n ¢alismalar vardir. Belirlenen
kendi kendine ayakta durabilen PVA-HAP kompozitleri, termal kaynakli ¢oziicii kaybi
tarafindan olusturulan, yerinde mineralizasyonlarla PVA jel tarafindan sentezlenir.
Bununla birlikte, tiim su molekiillerini kaybetmis bdyle bir sistem, ¢ok kirilgan hale gelir
ve bu nedenle, herhangi bir uygulama i¢in kullanilamaz. Aksine, PVA ¢ozeltisinin yerinde
mineralizasyonu, jellesme ve bir donma-¢oziilme islemi ile eszamanli olarak bir ¢apraz
baglama gegiren, li¢ boyutlu bir bilesik yapi tiretir[118]. Bu tez ¢alismasinda PVA’y1 iig
farkli malzemeyle katkilandirarak yeni biyoseramik materyaller iirettik ve bu numunelerin
6lctim sonuglart bu calismamanin 6nemini ortaya koymaktadir.

Ik olarak HAP numunesinin SEM goriintiileri incelendiginde; HAP tozlarma ait
dort farkli biiyiitme oranlarindaki SEM goriintiilemeleri Sekil 7.6’da ve bunlara ait EDX
spektrum desenleri, analiz sonuglari ile birlikte Sekil 7.7°de verilmistir. HAP numunesinin
SEM goriintiilerine bakildiginda; numunenin mikrogdzenekliyapiya sahip oldugu ve birkag
mikrometreyi agmayan parcaciklardan olustugugoriilmektedir. Numunenin Ca/P orani ise
Tablo 7.4’te gosterilen EDX analizi sonucunda 1,70 olarak bulunmusturve bu deger ise
orijinal hidroksiapatit yapiya ait olan 1,67 degerine ¢ok yakindir.

PVA numunelerin SEM goriintiileri incelendiginde; birka¢ mikrometreyi agmayan
pargaciklardan ve fiberlerden (mikro tiipler) olustugu gorilmektedir (Sekil 7.8). Bu
Ol¢iimdeki PVA’nin mikro karakterizasyonunda polimerik karbon zincirinin c¢apraz
baglanmasiyla olusan mikro tiibiil (mikro tiip) dokuma ag1 uzun menzilli yayilma
gostermektedir. EDX analizi sonucunda C ve O oranlar sirasiyla yaklasik %80 ve %20
olarak bulunmustur (Tablo 7.6).

HAP katkili PVA numunelerine bakildiginda; HAP/PVA yiizey mikroyapisini
gostermektedir. Acik bir sekilde goriilmektedir ki HAP parcaciklari her yerde mevcuttur ve
PVA polimer matrisi i¢inde diizgiin bir sekilde dagilmistir. Ayrica PVA mikroyapinin
yiizeyleri tamamen HAP parcaciklartyla kaplanmis olup HAP ve PVA’nin faz arabirimi
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(arayiizey) yakin temas halindedirler. Bu yakin temas arayiizeyi, geri doniisiim ve duragan
fazin olusumuna katkida bulunur ki bu sekil hatirlama 6zelligini korumak i¢in gerekli bir
kosuldur [115].Ayrica SEM fotograflar1 gosteriyor ki; secilen hazirlama teknigi HAP/PVA
kompozitlerini hazirlamak i¢in etkili bir yaklasim olmali ve PVA polimer matrisinin sekil
hatirlama etkisini korumasi kosuluyla biyomedikal miihendisligi i¢in uygulanabilmelidir
[115]. Katkilama orani arttik¢a bu 6zelliklerinde arttigi gézlenmektedir.

%1 HAP katkili PVA numunesine bakildiginda; kalsiyum fosfat partikiilleri veya
pacalar iist yiizey lizerinde goriilmektedir. Katkilama orani arttik¢a nispeten bu dagilimlar
biraz daha diizenlidir.

EDX analiz sonuglarina gore; verilen oranlar katkilama miktarina bagli olarak
degisim gostermektedir. Bu oranlarin yaklasik degerler vermesinin sebebi, segilen nokta
spektrumundaki yigilmadan ve malzemelerin heterojen olmasindan kaynaklanmaktadir
[119].

ZnO katkilt PVA numunesi incelendiginde; ZnO/PVA nano fiberleri tek diize yap1
seklini onaylamaktadir. Heterojen morfolojiye sahip numune parcaciklari, kiiresel ve
silindirik yapilarda gozlemlenebilmektedir. Bunu en fazla %10 ZnO katkili PVA numunesi
icin gozlemlemek miimkiindiir. Silindirik yapilarin uzunlugu yaklasgik birkagc um
uzunlugundadir. Higbir katki maddesi bulunmazken pargaciklarin morfolojisinin baskin
olarak kiiresel oldugu gozlemlenmektedir [120]. Bu SEM goriintiileri polimer matrisine
ZnO dispersiyonu ile saf PVA morfolojisindeki degisiklikleri dogrulamaktadir. SEM
goriintiileri dagilmis bir sekilde nano ZnO’u gosteriyor ki numunenin kristal yapisin1 daha
fazla gosteren takviye konsantrasyonunun artigi gibi daha fazla yogunluk (doluluk) vardir
ve saf PVA ile karsilastirildiginda daha piiriizli bir goriintiiye sahiptir. EDX
spektrumlarinda; takviye konsantrasyonu arttiginda oksijen ve ¢inko igeriginde artis
goriilmektedir. Karbon, oksijen ve ¢inko elementlerinin varligit da spektrumlarda
goriilmektedir. Literatiirle yaklagik uyum i¢inde oldugu gozlenmektedir[121].

Son olarak TiO, katkii PVA numuneleri incelendiginde; farkli biiylitme
oranlarinda verilen numunelerin SEM fotograflar1 goterilmistir. Bu PVA/TiO, bilesik
polimer numunesinin yiizey morfolojisi PVA-TIO; kiimelerinin birgok farkli boyutlarini
veya rasgele iist yiizeyi lizerine dagitilan parcalari gostermektedir. PVA parcalar igine
gomiilii TiOz’lerin boyutlar1 0.1-10 pm oldugu bulunmustur. Sekillerde goriildiigii gibi
nano TiO, partikiilleri PVA polimer matrisi ig¢inde iyi bir sekilde dagilmadig
gorilmektedir. EDX sonuglarina gore ise; katkilama orani arttitkca Ti oranin arttigi
goriilmektedir.Bu ise numunenin hemen hemen homojenlige yakin oldugunu
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gostermektedir. Homojen bir PVA/TIO, edinme, nano boyutlu TiO; pargalar veya birikinti
olmadan kompozit elde etme énemli konu haline gelecektir. TiO; katkili PVA numuneleri
i¢in sonuglarin literaiirle uyumlu oldugu goriilmektedir [122].

Sekil hatirlama etkilerinin sonucunda kompozitlerin saf PVA’ya oranla daha iyi
sekil hatirlama 6zelligi sergiledigi goriilmustiir.

FTIR o6l¢im sonuglarina gore; PVA numunesine ait karakteristik pik degerleri
1000-1300 cm™ ve genis bélge olan 3000-3500 cm ™ araligi PVA’nin karaktesitigidir ve bu
pik degerleri sirastyla C-O ve O-H gerilme bantlarina karsilik gelmektedir [114].Sekil
5.28’da verilen PVA numunesine ait FTIR spektrumunda bu pik degerleri 1093 cm™ ve
3303 cm™ olarak bulunmustur. Bu degerlerin literatiirle uyum iginde oldugu goriilmektedir
[114].

PVA numunesine HAP malzemesini katkiladigimizda bu pik degerlerinde
degisimler meydana gelmistir. %1 HAP katkilandirildiginda, C-O grubundaki 1093 cm™
pik degeri degismemesine karsmm O-H grubunu olusturan 3303 cm™ degeri 3287 cm™’e
diismiistiir. %5 HAP katkilandirildiginda, C-O grubundaki 1043 cm™ pik degeri diiserken
O-H grubunu olusturan 3303 cm™ degeri de 3290 cm™’e diismiistiir.%10 HAP katkili PVA
numunesinin degerleri ise 1036 cm™ ve 3300 cm™’e diismiistiir. Burada gozlemlenen tim
pik degerlerinin literatiirle uyum igerisinde oldugu gozlemlenmistir [123].

PVA’ya ZnO katkiladigimizda %1, %5 ve %10 katki oranlarindaki tiim numuneler
icin bu pik degerlerinde diisiis gozlenmektedir.Bu sonuglar literatiirle uyumludur[124].
FTIR 6l¢iim sonuglarinda daha yiiksek termal kararlilik gerilme mukavemetindeki azalma
ve uzamadaki kopmalar gézlenmektedir [124].

PVA’ya TiO; katkiladigimizda ise; katkilama oranlarina gore farliliklar
gozlenmektedir. %1 oraninda TiO, eklendiginde C-O grubundaki 1093 cm™ pik degeri
diiserken O-H grubunda degisim gozlenmemistir (Sekil 5.35). %5 ve %10 oranlarinda
katkilanan TiO; i¢in bu degerlerin her ikisinde de diisiis oldugu goriilmektedir (Sekil 5.36,
Sekil 7.37). Literatiire gore yaklasik pik degerleri elde edilmistir [125].

Optiksel 6l¢iim sonuglarina gore; HAP katkili PVA numuneleri i¢in optiksel 6l¢iim
sonuglarina baktigimizda, absorbans-dalga boyu spektrumlart Sekil 5.38’da gosterilmistir.
Absorbans degeri 300 nm ile 360 nm araliginda diisiis gostermektedir. 400-800 nm
araliginda dalga boyunda artis gézlenmektedir. Katkilama miktarina gore absorbans degeri
artarken transmittans degerleri azalmaktadir. Katkisiz PVA igin bu deger yaklasik %90
iken %10 HAP katkilt PVA’nin degerinin yaklasik %75 oldugu gozlenmektedir (Sekil 5.
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39). 300-400 nm araliginda artis gostermektedir.Sekil 7.40°deki reflektans degerlerine
bakildiginda, katkilama oranlar arttik¢a reflektans degerleri artmistir. Bu artiglar yaklagik
300-400 nm araliginda gergeklesmistir.

ZnO katkili PVA numuneleri i¢in optiksel 6l¢giim sonuglart i¢in Sekil 5.41°daki
absorbans degerlerinin yaklasik 300-400 nm araliginda distiigii ve katki miktarinin
artirllmasiyla ise arttigi gézlemlenmektedir. Transmittans sonuglarina bakildiginda; Sekil
5.42’ta katkilama miktarin1 artmasiyla transmittans degerlerinin azalmasi gerekirken bu
degerlerde kiigiik sapmalar goriilmektedir. Tiim oranlar i¢in dalga boyu baslangic degeri
yaklagik 400 nm’dir. Reflektans degerleri i¢in ise katkilama miktarmma gore reflektans
degerleri artmistir %10 ZnO katkilt PVA numunesi i¢in reflektans degerinin digerlerine
kiyasla ¢ok yiiksek oldugu goriilmektedir (Sekil 7.43)

TiO; katkili PVA numune i¢in absorbans degerine bakildiginda; diger numunelerde
oldugu gibi katkilama orani arttikca absorbans, transmittans ve reflektans degerlerinin
arttigr gézlenmistir ( Sekil 7.44, Sekil 7.45 ve Sekik 7.46).

Absorbans, transmittans ve reflektans degerlerindeki degisim elde edilen
numunelerinkullanim alanina gore iyi gecirgenlige, sogurulmaya ya da yansimaya sahip

olup olmadigini agiklamaktadir.

DSC 6l¢iim sonuglari: Saf PVA i¢in Tg (cam gegis sicakligi) degeri yaklasik olarak
73 °C°dir [127]. Sekil 7.45’te gosterilen saf PVA numunesinin DSC &l¢iim sonucuna gore
pik degeri 73 °C’dir. Bu deger PVA’nin cam gegis sicakligidir. HAP numunesi
katkilandirildiginda Tg degerinin yiikseldigi goriilmektedir. Sekil 7.48, Sekil 7.49 ve Sekil
7.50°de verilen ii¢ farkl1 katkilandirmada da bu degerler 80 °C’nin iizerindedir. Bu sonuglar
literatiirle uyum gostermektedir [123].

ZnO katkilandirildiginda Tg degeri yiikselmistir. Bu degerler Sekil 7.51, Sekil 7.52
ve Sekil 5.53’de verilmistir ve literatiirle uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir [126].

TiO; katkili PVA numuneleri igin DSC 6l¢iim sonuglart Sekil 7.54, 7.55 ve 7.56’te
gosterilmistir. Bu degerlerin PVA’nin Tg sicakligi {izerinde oldugu goriilmektedir.
Literatlire baktigimizda bu degerin yiikseldigi goriilmektedir ve literatiirle uyumludur
[122].

HAP, ZnO ve TiO; katkili PVA numuneleri i¢in sekil hatirlama testi sonuglarina
gore katkilanan her numune i¢in ilk sekline donme oranlar1 farklidir. Saf PVA’ya gore

daha hizli sekil alabildigi ve ilk sekline daha yakin sekle donebildigi gozlemlenmistir.
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HAP katkilt PVA numunesi i¢in PVA matrisi igindeki HAP pargaciklart sekil hatirlama
etkisinde biiylik rol oynamaktadir [115]. Ayni sekilde diger katki malzemeleri de saf PVA
numunesine gore daha basarili sonuglar gostermektedirler.

Katkilama oranlarindaki farka gore ilk sekline donebilme hizlarinin farkli oldugu
gozlenmistir. Bu ise en iyi sekilde biyoseramik malzeme elde etmenin kompozit
malzemelerle miimkiin olabilecegini gostermektedir. Kullanim alanina gore ise
biyoseramik malzemelerin bu ozellikleri en uygun sekilde degerlendirilecektir. Farkli
agirlik oranlarindaki kompozitler basarili sonuglar vermistir. Bu kompozitler istenilen sekil
hatirlama etkisi sergilemektedirler. Viicutta kullanilabilecek sekil hatirlama 6zelliklerini
farkli nanomalzemelerle gelistirdigimiz biyomalzeme esasli plastik sekil hatirlamali

malzeme olarak iiretilen plastiklerin biyomalzeme olarak kullanilmasini iimit ediyoruz.
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