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Hasar gormiis veya ¢esitli nedenlerle islevini kaybetmis biyolojik yapilarda, dogustan
hi¢ olusmamis ya da anormal gelismis dokularda biyolojik sistemin islevini yerine
getirebilmesi i¢in ilag tedavisi ve cerrahi tedaviler uygulanir. Cerrahi tedavi
uygulamalarinda uygun vakalar i¢in doku protezleri tercih edilmektedir. Bu tedavi sekli
agiz dis saghiginda da sik¢a kullanilmaktadir. Agiz igerisinde kullanilacak olan dental
implantin mekanik, kimyasal ve biyouyumluluk o6zellikleri son derece Onemlidir.
Gilinlimiizde dental implant tedavileri her ne kadar basarili bir sekilde uygulaniyor olsa
da tedavi siirecinde ve tedavi sonrasinda bag-doku olusumunun tam olarak
saglanamamasi, tedavi siiresinin uzun olmasi, tedavi sonrasinda implant c¢evresinde
bakteriyel olusumlar, implantin viicut tarafindan reddedilmesi veya alerji yapmasi gibi
sorunlar yasanabilmektedir. Bu ¢alismada bag-doku olusumunu saglamak amaciyla
titanyum taban malzemesi lizerine titanyum dioksit porozlu yapisi olusturularak tlizeri
biyoaktif bir malzeme olan keratin ile katkilanan silika jel ile kaplanmis ve boylece

biyouyumlulugun artirilmasi amaglanmustir.
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Drug therapy and surgical therapy are applied to carry out function of biological
systems which are not grow or abnormal grown tissues. Tissue prosthesis are preferred
appropriate cases in surgical therapies. This manner of treatment is often used for mouth
and dental health too. Biocompatibility, mechanical and chemical properties of dental
implants used in mouth are extremely important. Although dental implant treatments are
applied successfully, some problems can occur as not providing of osseointegration
completely, being long of duration of therapy, bacterial formation around implant after
treatment, ignoring of implant by body. In this study titanium dioxide porous structure
constituted on titanium to provide osseoinetgration. Then it was coated with Kkeratin

which is bioactive material, based silica gel to provide maximum biocompatibility.
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1. GIRIS

Kullanimi binlerce yil 6ncesine dayanan biyomalzemeler ge¢misten giliniimiize oldukca
fazla yol katetmis, bugiin ise insan Omriinlin uzamastyla birlikte ortaya ¢ikan cesitli
saglik sorunlariin tedavisinde 6nemli bir yere sahip olmustur. Misir mumyalarinda
bulunan yapay goz, burun ve disler biyomalzeme tarihinin ne kadar eski oldugunu
kanitlar niteliktedir. 1880’de Themistocle Gluck tarafindan fildisinden protezler
gelistirilmis ve ilk defa fildisinden omuz kemigi olarak kullanilmak iizere protez
yapilmistir (Anonim 2006). 1962°de bu alandaki ilk basarili deneme Sir John Charnley
tarafindan gelistirilen diistik siirtiinmeli artoplastide politetra floroetilen’in kullanimi
olmustur (Reynolds and Tansey 2006). Tarihin ¢ok eski déonemlerinden biyouyumluluk
ile ilgili ¢arpici bir 6rnek ise, 1996 yilinda Amerika Birlesik Devletleri, Washington
Eyaletinin Kennewick yakinlarinda arkeologlar tarafindan yaklasik 9000 yil 6nce
yasadig1 tahmin edilen bir insan fosilinin kal¢ca kemigindeki tas bir mizrak ucunun
tamamiyla kemik i¢inde iyilestigi ve yasamsal aktivitelerine herhangi bir engel teskil

etmedigidir (Anonim 2014).

Biyomalzeme alaninda kullanilan ilk metal protez 1938 yilinda paslanmaz celik ve
vitalyumdan (Co-Cr-Mo alasimi) iiretilmis ancak paslanmaz geligin, vitalyuma kiyasla
korozyon direncinin ¢ok daha yiiksek olmasi bu malzemenin uygulanabilirligini
artirmustir (Yarlagadda et al. 2005). 1960’11 yillardan sonra biyoinert malzeme olarak
kobalt-krom (Co-Cr), titanyum (Ti) ve alasimlari kullanilmaya baslanmig ve
yayginlasarak devam etmistir (Juodzbalys et al. 2003; Hrabe et al. 2010).

Titanyum ve alasimlarinin biyomalzeme olarak tercih edilmesinin en 6nemli nedeni;
bilesiminde toksik maddenin bulunmamasi, diisikk yogunluk, yiiksek dayanim, uzun
yorulma omrii ve diisiik elastisite modiiliine sahip olmasi, oda sicakliginda kolay
sekillendirilebilmesi ve kaliplanabilmesi, catlak yayilimina karsi direngli, diisiik
sicaklikta yiiksek tokluk ve yiliksek korozyon direnci gostermesidir (He et al. 2003).
Diisiik yogunluklu, yiiksek mukavemetli ve tamamen biyouyumlu olan titanyum ve

alasimlari, insan viicuduna implant olarak uyum saglayan malzemeler igerisinde en ¢ok


http://www.turkseramik.com/index.php?topic=163.0

tercih edilenidir. Ti ve alasimlar1 arasinda biyomedikal alanda kullanilan ticari saf
titanyum (Cp- Ti) ve titanyum (6) aliiminyum (4) vanadyum (TigAl;V) alagimi, yaygin
olarak yapay kemik, sert doku protezleri, eklemler ve dental implantlarda
kullanilmaktadir (Mohan et al. 2011).

Kemik-implant baginin olusumunda, implantin kimyasal bilesimi, yilizey purtzliligi
(morfolojisi), yiizey modifikasyonu ve ara ylizeyde olusan reaksiyonlar oldukca
onemlidir (Murugan et al. 2005). Yiizey modifikasyonu uygulanmadan kullanilan Ti ve
alagimlarinin viicuda uyum siirecinin ¢ok uzun zaman aldig1 gézlenmistir. Uzun
uyumluluk siiresi kemik-implant arasinda zayif bir ara yiizey baglantisina, dokularda
enfeksiyona (iltihaplanma, renk degisimi vb.) ve dokunun hasar gdrmesine neden
olmaktadir (Mohan et al. 2011). Implantlarin viicut dokulari ile bag yapabilme
yetenegini ve viicut i¢inde kalma siiresini arttirmak i¢in biyouyumlu ve biyoaktif bir

ylizeye ihtiya¢ duyulmaktadir.

Titanyum ve alasimlarinda arzu edilen biyouyumlulugu saglamak igin yiizeyde oksit
tabakas1 biiyiitmeye yonelik yogun cabalar sarf edilmektedir. implant ile doku arasinda
bag olusumunun saglanabilmesi icin yiizeyde biiylitiilen oksit tabakasinin kararli ve
uniform olmasi gerekir. (Ratner 1993; Lausmaa 1996; Gardella and Hernandez 1996;
Vogler 1996; Demri et al. 1997). Titanyum dioksit (TiO,) tabakalari, kimyasal ve
yapisal Ozellikleri bakimindan genis bir gesitlilik gosterirler (Lausmaa et al. 1996).
Oksit tabakasinin biyolojik tepkisi, onun kimyasal bilesimine (kalitatif ve kantitatif
analizler, sitokiyometri, safsizliklar ve alasim elementleri), kalinligina, topografisine,

piriizliligiine ve kristalinitesini baglhidir (Casaletto et al. 2001).

Implantlarin  biyouyumlulugunun, korozyon direncinin ve osseointegrasyonunun
gelistirilmesi amaciyla, yiizeyde titanyum dioksit tabakasiin biiyiitiilmesi igin sol-jel
(Nguyen et al. 2004; Gan et al. 2004), anodik oksidasyon, iyon sigratma (Renghini et al.
2008), elektroforetik kaplama (Kwok et al. 2009; Huang et al. 2010), kimyasal

daglama, fiziksel buhar biriktirme, plazma piiskiirtme (Moroni 1994) ve plazma



elektrolitik oksidasyon gibi bir¢ok farkli kaplama yontemleri mevcuttur (Ye et al. 2009;
Paital et al. 2009).

Biyomedikal uygulamalarda kemik-implant baglantisin1 daha uyumlu hale getirmek ve
yilizeyde gézenekli ve piiriizlii bir yap1 elde etmek i¢in (Song et al. 2004; Tang et al.
2004) cevre dostu, yatirim maliyeti diisiik, taban malzemeye kolay ve giiclii adezif
baglanma, kisa proses siiresi, homojen kaplama gibi avantajlar1 nedeniyle anodik
oksidasyon yontemi titanyum ve alagimlarinin kaplanmasinda en ¢ok tercih edilen
yontemlerden biridir (Yerokhin et al. 2000). Isil islem ile birlikte uygulanan anodik
oksidasyon (anodizasyon) isleminde titanyum iizerinde olusan TiO, yapisinin apatit
(kemik dokuda bulunan dogal kalsiyum fosfat) olusumuna uygun bir zemin olusturdugu
goriilmiistir (Yang et al. 2004). Oksit tabakasmnin veya taban malzemesinin
biyoaktifligini artirmak amaciyla TiO; lizerine ve/veya dogrudan taban malzeme
lizerine hidroksiapatit, biyoaktif camlar, cam seramikler gibi biyoseramik kaplamalar

biiyiitiilmekte ve doku gelisimi artirilmaktadir (Hench 1991; Chen et al. 2006).

Anodik oksidasyon yontemi mimari uygulamalarda, otomobil ve uzay araglarinin
parcalarinin korozyona karst direnglerinin artirilmasinda ve elektrik yalitkanligir gibi
farkli tiirde ve 6nemli uygulamalarda kullanilmaktadir (Anonim 2010; Alwitt 2002).
Anodik oksit tabakasi oldukca sert bir yapidir. Boylece anodik oksit tabakasi aginmaya
kars1 biiyiik ol¢lide diren¢ kazanir. Asidik kirletici maddeler veya nem anodik oksit

kalinligin1 yavas bir sekilde azaltmaktadir (Furneaux et al.).

Anodizasyon ile, yiizeyde dogal olarak olusan tabakaya nazaran daha kalin bir oksit
yapist elde edilmektedir. Ayrica anodizasyon sonucu malzemeye uygun bir sekilde
tespit islemi uygulanirsa, malzemenin yiizey 6mrii artmaktadir (Germscheid and Geisler
1972). Yeni Zelanda’da yapilan bir aragtirmaya gore; oyuklanma korozyonu, 12 pum
kalinligindaki oksit tabakasi varliginda %90 azalirken, 25 pm kalinligindaki oksit
tabakasinda %93 azalmaktadir (Anonim 2009).



Anodik oksidasyon igslemi aslinda bir elektrokimyasal doniisiim siirecidir. Asit ¢ozeltisi
icerisinde anotta meydana gelen reaksiyonlar sonucu metal yiizeyi titanyum diokside
dontigiir. Oksit olusumu malzemenin igerisine dogru gelismektedir. Olusan ilk oksit
ylizeyi islem siiresince ¢Ozelti ile temas halindedir ve son olusan oksit metal/oksit ara
ylzeyindedir. Oksit tabaka igerisinde olusan gézenekler yiizeye dogru biiyiime gosterir
(Miney et al. 2003). Anodizasyon sonrasi meydana gelen oksit tabakasi amorf yapidadir
(Amin et al. 2002; Mota et al. 2008). Alasim 6zelliklerine, uygulanan voltaja, elektrolit
sicakligima ve anodizasyon siiresine bagli olarak anodik oksit tabakanin kalinlig1 ve
ozellikleri degismektedir (Akolkar et al. 2007). Anodik oksidasyon isleminde ¢6zelti
olarak, kromik asit, oksalik asit, fosforik asit veya siilfiirik asit gibi asitler
kullanilmaktadir. Bunlarin arasinda en ¢ok yaygin olan1 1 M veya 150-200 gr/It’lik
seyreltilmis stlfiirik asittir. Kromik asit, oksalik asit ve fosforik asidin de kullanildig:

uygulamalar mevcuttur.

Oksit olusumu morfolojisi kullanilan elektrolite ve anodizasyom parametrelerine bagl
olarak degismektedir. Oksit tabakanin morfolojisi, borik asit ve/veya tartarik asit gibi
elektrolit igerisinde ¢6ziinmedigi durumlarda ince olur ve gdzenekli degildir. Eger oksit
tabakasi elektrolit i¢inde az bir miktarda ¢oziinmeye ugruyorsa goézenekli bir yapi
meydana gelir. Dogru akim altinda oksit tabakasi bir yandan biiyiimeye devam ederken

bir yandan da ¢ézlinmeye devam eder ve gozenekli yap1 igerisindeki porlar biiytirler.

Biyoaktif camlar silika (SiO;) esasli malzemelerdir ve istiin biyouyumluluk 6zelligine
sahiptirler. Doku ve implant arasinda kimyasal baglanma icin kullanilirlar. Zayif
mekanik Ozelliklerinden dolay1 yiik tasiyan mekanizmalarda tercih edilmezler. Larry
Hench tarafindan iiretilmis olan 45S5 biyocami kemik doku ile kimyasal bag
gergeklestiren ilk yapay malzemedir. In vivo c¢alismalarinda biyoaktif camlarin diger
biyoaktif seramiklere gore kemik ile daha hizli bag olusturdugu goriilmiistiir. In vitro
caligmalar ise biyoaktif camdan ¢dziinen iiriinlerin kemik {iretimi igin gerekli olan
osteoblast ve osteositleri olusturdugunu kanitlamistir (Pourhashem and Afshar 2014).
Ayn1 zamanda biyoaktif camlar damarlardan filizlenme yolu ile yeni kan damarlarinin

olusmasi ve gelismesine olanak saglar. Bunun yaninda biyoaktif camlarin antibakteriyel



etkisi oldugu da gozlenmistir. Cam-seramikler yliksek basma dayanimina sahip
olmalarina ragmen diisiik gekme dayanimina sahiptirler. Bu yiizden seramik malzemeler
fazla ylike maruz kalan bolgelerde tercih edilmemektedir. Diger yandan viicudun
herhangi bir yerinde kullanilacak metaller igin uygun bir kaplama malzemesidir.
Kaplama yontemi olarak genellikle sol jel teknigi tercih edilmektedir (Garcia et al.
2006).

Cam-seramiklerin ve biyoaktif camlarin osteoblast davraniglar1 farkli maddelerin yapiya
eklenmesiyle beraber degistirilebilir. Dogal bir polimer olan keratinin osteoblast
olusumunda pozitif katkis1 oldugu bilinmektedir (Saul et al. 2011). Bir dogal polimer
olan keratin sagin temel maddesidir. Keratinler suda ¢6ziinmedigi i¢in biyoteknolojide
kullanimi agisindan pek uygun degildirler. Bu nedenle bir takim islemlere tabi tutularak

suda ¢oziinebilir hale getirilip biyomalzeme olarak kullanilirlar.

Yumusak kimya olarak da bilinen sol jel yontemi, bir sol veya jeli ara basamak olarak
kullanarak genel olarak uygulanan yontemlere gore daha disiik sicakliklarda, ¢ozeltiden
kat1 bir materyalin hazirlanmasi olarak ifade edilebilir. 1800’lerden beri kullanilan sol
jel prosesi, inorganik polimerlerin ve organik-inorganik hibrit maddelerin sentezinde
farkli bakis agilar1 ortaya koymaktadir (Li et al. 2004). Bu yontem; sertlik, optik
transparanlik, korozyon dayanimi, porozite gibi 6zelliklere sahip homojen inorganik
oksit malzemelerin, inorganik camlara doniisim icin gerekli olan yiiksek erime

sicakligina gerek kalmadan {iretilmesini saglar (Brinker and Scherer 1989).

Bu calismada taban malzemesi olarak mekanik ozellikleri kemige c¢ok yakin olan,
biyouyumlulugu yiiksek ve dental implantlarda yaygin bir sekilde kullanilan ticari saf
titanyum (Cp Ti) tercih edilmistir. Calisma kapsaminda doku ve implant arasinda
basarili bir osseointegrasyon gergeklestirmek amaciyla ilk 6nce taban malzeme tlizerinde
anodik oksidasyon yontemiyle TiO; nano tiip olusturularak porozlu bir yap1 elde
edilmistir. Daha sonra ise taban malzemenin biyouyumlulugunu artirmak amaciyla sol
jel yontemi kullanilarak keratin esashi silika jel kaplama yapilmistir. Bu calisma

kapsaminda keratin kaynagi olarak 28 yasinda eriskin insan sa¢1 kullanilmistir. Keratin



iiretim asamalarinda infrared spektrumlari alinmistir. Calismanin son asamasinda ise
kaplanmis taban malzemenin taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilim

spektroskopisi (EDS) ve x-1sin1 kirinim yontemi (XRD) analizleri yapilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Biyomalzemeler ve Biyouyumluluk

Biyolojik malzemeler; biyolojik sistem tarafindan tiretilen kemik, deri, ya da atardamar
gibi malzemelerdir. Biyomalzemeler ise hasar goren biyolojik yapiy1 onarmak, yasam
kalitesini artirmak veya insan viicudundaki dokularin gorevini desteklemek amaciyla
kullanilan sentetik ya da dogal biyouyumlu malzemelerdir. Clemson Universitesi
Danigma Kurulunun resmi tanimina gore biyomalzeme; canli sistem ile inkorporasyon
veya canli sistem igerisine implantasyon i¢in dizayn edilen sistemik ve farmakoljik inert

maddedir (Anonim 2016).

Biyomalzeme kullaniminin nihai hedefi; viicudun dogal yasam dokularini ve organlarin
fonksiyolarin1 onarmak ve insan sagligini iyilestirmektir. Bu nedenle, biyomalzeme
konusunda ¢alisabilmek i¢in biyolojik malzemeleri, biyomalzemeleri ve ikisi arasindaki
etkilesimi ¢ok iyi anlamak gerekir. Cizelge 2.1°de biyomalzeme olarak kullanilan doért

grup sentetik malzemenin avantajlari, dezavantajlar1 ve uygulama alanlar1 verilmistir.

Cizelge 2.1. Viicutta kullanilan malzemelerin siniflandiriimasi

Malzeme Avantajlar Dezavantajlar Uygulama Alanlari

Polimerler . o
. . Mukavemetli degil Cerrahi ipliklerde, kan
(naylon,  silikon, Elastik )
) Zamanla deforme damarlarinda  diger yumusak
polyester, kauguk, Imalati kolay

] ] olur ve bozunur dokularda, kulak ve burunda
politetrafloretilen
vb.)
Metaller (Ti ve . Korozyona ugrar o
Mukavemetli, Eklemlerde, dis implantlarinda,
alagimlari, Co-Cr Agir ]
Tok ve siinek . plalaka veya vidalarda
alagimlari, Au, Ag, Uretimi zor

Paslanmaz ¢elik)




Cizelge 2.1. (devam)

Seramikler
Gevrek
(Alimina, Zirkona, ) ) ) o
] o Biyouyumlu Elastik degil Dis ve ortopedik implantlarda
Hidroksiapatit )
) ) Cekme Mukavemeti
iceren  Kalsiyum

zaylf
Fosfat, Karbon)
Kompozitler
(Karbon-Karbon, ) .
) Mukavemetli Uretimi zor o )
tel veya fiber Kemik ¢imentosu ve dis dolgusu

takviyeli kemik

¢imentosu)

Bir biyomalzemenin mekanik, kimyasal etkilere dayanabilmesi ve kemikle biitiinlesme
Ozelligine sahip olmasi gerekir. Biyomalzemelerin mekanik o&zelliklerinin viicut
dokulariyla etkilesimde ne tiir degisiklik gdsterecegi son derece onemlidir. Doku ile
implant arasinda biyomekanik uyumun olmadigi durumlarda kirilma, ¢atlama gibi
cesitli mekanik hasarlar meydana gelmektedir. Biyomalzemelerin, kullanildigi yere
bagl olarak sertlik, ¢ekme mukavemeti, uzama ve elastisite modiilii gibi mekanik
ozelliklerinin ¢ok iyi degerlendirilmesi gerekir. Kemigin elastiste modiili kemigin
tipine gore 4-30 GPa arasinda degismektedir. Bu nedenle kemik yerine kullanilan
biyomalzemelerin kemige benzer mekanik 6zelliklere sahip olmasi gerekir. (Black and

Hasting 1998). Cizelge 2.2°de metalik biyomalzemelerin mekanik 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 2.2. Metalik biyomalzemelerin mekanik 6zellikleri

Mekanik Ozellikler
Akma Max. Elastiste
Metaller ) Max. Uzama
Mukavemeti Cekme Modiili %
(MPa) (MPa) (MPa)
Paslanmaz Celik
316 190 490 193 40
CoCr Alasimlan




Cizelge 2.2. (devam)

CoCrWNi 310 860 210 20
CoNiCrMo 241 793 232 50
Ti ve alasinm

Saf Ti Grade 4 485 550 110 15
Ti6AlI4V 798 860 116 10
Bozulabilir

Metaller

Saf Demir 150 210 200 40
I\A/llzz?r:yum 150 250 44 4

Siirekli veya belli araliklarla viicut akiskanlari ile temas halinde olan biyomalzemelerin
seciminde dikkat edilmesi gereken diger bir husus ise metalik biyomalzemelerin
korozyon davranigidir. Biyomalzemeler asinma, elektrokimyasal ve her ikisinin birlikte
meydana geldigi durumlarda malzeme kaybina ugramaktadirlar. Bu durum implantin
yapisal mukavemetinin azalmasina ve bozulan (ayrisan) iriinlerin konak doku ile
olumsuz reaksiyona girmesine neden olmakta ve implant malzemesini iki sekilde
etkilemektedir. Birincisi bozunma siireciyle implantin biitiinligiiniin degismesi, ikincisi
ise; bozulan malzemenin viicut icerisinde istenmeyen reaksiyonlara neden olmasidir
(Black and Hastings 1988; Jacobs et al. 1998). Biyomalzemelerin korozyon davranisini
belirleyen birka¢ degisken mevcuttur. Bunlar; geometrik (yiizeyin mikroyapisi, oksit
yapist ve bilesimi), mekanik degiskenler (gerilim ve bagil hareket) ve ¢ozelti ( Ph,
enzimler ve proteinler) degiskenidir. iImplantta meydana gelen korozyon; yorulmaya,
oyuklanmaya, malzeme yiizeyinde hasara ve malzemenin yiizeyinde iyon salinimina
neden olmaktadir. Korozyonun implantin mekanik 6zelliklerini bozmasinin yani sira
korozyon sonucu ortaya ¢ikan metal iyonlari, viicut sivist igerisindeki klor iyonu ve
cesitli proteinler ile etkileserek implantin zayif kisimlarinda toksik etki olusmasina

neden olur (Ratner 2004, Paital and Dahotre 2009).
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Biyomalzemelerin istenilen mekanik ve korozyon davranisinin yani sira aginmaya
karsida direngli olmasi gerekir. Asinma yapay eklemlerin oynak yerlerinde her zaman
meydana gelebilen bir durumdur. Bu durumda eklemlerden ayrisan mikroskobik
boyuttaki partikiiller eklem dokularinin i¢ine yerleserek dokuya tutunur ve istenmeyen
reaksiyonlara sebep olurlar. Histiosit veya ¢ok biiyiik hiicreler fagositoz olur ve
parcalanirlar. Endoprotezin ilerlemesiyle meydana gelen asinma, farkli malzeme

kombinasyonlar1 ve farkl ylizey islemleri ile azaltilabilir.

Diger taraftan, basarili bir biyomalzeme uygulamasinda en Onemli faktor
biyouyumluluktur. Mekanik ve fizikokimyasal 6zelliklerinin yaninda arzu edilen
biyolojik 0Ozellikleri tasimayan biyomalzemenin basarisindan s6z edilemez. Bir
implantin doku ile en kisa siirede bag olusturmasi onun basarisinin-biyouyumlulugunun
gostergesidir. Biyouyumluluk bir materyalin canli dokular ile temas halinde iken
sistemik ve lokal toksisite, alerjik etki, mutajenik etki ve karsinojenik etki gibi doku

reaksiyonlart olusturmamasidir.

Implantlar viicut icerisine yerlestirildikten sonra bazi istenilmeyen durumlar meydana

gelebilir. Bunlar;

+ Implanttan ayrilan parcalarin veya asinma kalitilar1 gibi yabanci cisimlerin implant
ile reaksiyona girerek toksisite olugturmasi,

* Mekanik travma esnasinda kemikte hasar veya doku bozuklugu olusmasi,

* Viicut stvisinin implantin bilegenlerine kars1 basincini (tepki) degistirmesiyle kemik
hareketinin smirlanmasi,

+ Implantin yerlestirildigi kemik-doku arasindaki gerilmelerin azalmasi veya artmasi

durumunda implantin monte edildigi yerden gevseyerek cikmasi (Montanaro et al.
2008).

Dogal kemik dokusunun karakteristik 6zellikleri incelenerek implantin hangi 6zelliklere

sahip olmasi gerektigi oncelikle belirlenmelidir. Bunlar;
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* Doku yiizeyinin implanta tepkisi (biyouyumluluk)
+ Farmakolojik uygunluk

» Kimyasal olarak inert ve stabil olma durumu

* Yeterli mekanik mukavemet

* Yeterli yorulma 6mrii

* Miikemmel miihendislik tasarimi

* Uygun agirlik ve yogunluk

+ Uretim ydntemlerinin kolay, nispeten ucuz, tekrar iiretilebilir olmasi.

Diger taraftan kemik ve diger dokularla birlesme kapasitesi olarak bilinen
osseointegrasyon, kemik uygulamalarinda metalik alagimlarin kullanimi i¢in oldukga
onemli bir 6zelliktir. Sekil 2.1°de metal ile kemik arasinda osseointegrasyon olusumunu
gostermektedir. Dokularin tepkisine gore implant malzemelerinin biyouyumlulugu;
‘biotoleran’osteogenesis mesafesi (dolayli temas ile kemik olusumuna yardimci olan
materyal), ‘bioinert’ osteogenesis temasi (direk temas halinde olan kemik olsumuna
yardimci olan metaryel), ‘bioactive’ osteogenesis bagi (kemik olusumu i¢in kimyasal ve
biyolojik baglanma gosteren metaryel) olmak {izere ii¢ kategoride siniflandirilmaktadir

(Heimke and Stock 1984).

Bivomalzeme Kemik Bivomalzeme Bag Doku Kemik

Sekil 2.1. Osseointegrasyon gosterimi
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Implant yiizeyinin istenen ozelliklere sahip olmamasi durumunda, implant ile kemik
arasinda mikro boyutta hareketler meydana gelir ve implantin doku ile entegre olmasi
engellenir (Viceconti 2000). Implantin kemik ile uyumlu olmasi, implantin kullanim
omriini  ve etkinligini  artirmakta, 1implant {iizerinde hiicre biiyiimesini
kolaylastirmaktadir. Yapilan ylizey islemleri ¢alismalarinda; yilizey piiriizliligliniin
artirtlmisg gézenekli bir morfolojiye sahip implantin kemik ylizeyine tepkisinin iyilestigi
ve daha hizli baglandigini gostermistir (Heimke and Stock 1984; Wennerberg 1996;
Black and Hastings 1998; Calrsson et al. 2004).

2.2. Biyomalzeme Olarak Titanyum ve Titanyum Alasimlar:

Titanyum metali ilk olarak 1790 yilinda Ingiliz jeolog William Gregor tarafindan bir
mineralde kesfedilmistir. 1795 yilinda Klaproth bu malzemeye titanyum adini vermistir.
(He et al. 2003). Titanyum diisiik yogunluk, yiiksek korozyon direnci, yiiksek dayanim,
uzun yorulma omrii ve dislk elastisite modiiline sahip olmasindan dolay1 uzay
bilimleri, otomotiv, kimya ve petrokimya, spor aletleri, dis hekimligi ve medikal
endiistride sik¢a kullanilmaktadir (Niinomi 2002; Rack and Qazi 2006). Mekanik
davranislari, yiiksek korozyon direnci, islenebilenebilirlik, sekillenebilirlik, yapisinda
toksik madde bulanmamasi ve yiiksek biyouyumluluk o&zelliklerinden dolay1
biyomedikal alanda Ti ve alasimlar1 son yillarda olduk¢a yogun bir sekilde tercih
edilmektedir. Biyomalzeme olarak dental implantlarda, kalp ve damar stentlerinde,
yapay eklem ve kalga protezlerinde sikga saf titanyum ve TigAl,V alasimlari

kullanilmaktadir.

Titanyum ve alasimlarini implant olarak tercih edilmesininin diger bir nedeni de
genelde titanyum esasli malzemelerin oldukc¢a ince, adhezif, koruyucu bir oksit
tabakasinin olusumuna olanak saglamasidir (Meyer et al. 2004). Titanyum ve
alasimlarinda pasiflesme esnasinda kendiliginden olusan bu oksit filmin varhigi,

biyouyumluluk ve yiiksek korozyon direnci i¢in biiylik 6nem tagimaktadir.
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Herhangi bir implant viicuda yerlestirildiginde biyolojik, fiziksel, kimyasal,
osseointegrasyon ve termal olaylar meydana gelir. Implant-kemik birlesmesinin
saglanabilmesi i¢in implant yiizeyinin piirlizlii ve gézenekli olmasi arzu edilmektedir.
Titanyum ve alagimlarinin yiizey 6zelliklerinin modifiye edilmesiyle kemik dokulart ile
istenilen birlesme saglanabilmektedir. Oksit tabakasinda olusturulan (TiO,) aktif
bolgeler, kemik dokusuna benzer yapilarin olusmasini tesvik etmektedir (Leyens and

Peters 2003).

Korozyona kars1 direngli cogu metal ve alasimlar pasif konumdadir. Pasif metaller,
¢evreden metali ayiran, ince bir oksit tabakasina (titanyum igin TiO;) sahiptir (Landolt
2007). Tipik olarak, bu metaller {izerinde olusan pasif filmin kalinlig1 yaklagik 3-10 nm
arasindadir. Titanyum taban malzemesinin yiizeyinde koruyucu ve kararli bir TiO;
tabakasinin olusturulmasi osseointegrasyonu artirir. Oksit tabakasinin kararliligi biiyiik

6l¢iide filmin kompozisyonuna ve kalinligina baghdir (Zhu et al. 2004).

Sertliginin zayif olmasindan kaynaklanan diisiik asinma direnci ve diisiik tribolojik
ozellikleri; titanyum ve alagimlarinin genis kullanimini simirlandirmistir (Kustas and
Misra 1992; Freese et al. 2001; Fraczek et al. 2009). Titanyum kendisiyle veya baska
bir malzeme ile siirtinmeye maruz kaldiginda numuneden kopan partikiiller implant
malzemesinin yiizeyinde aginmaya sebep olur. Bu durum, &zellikle Gigilinciil elemanin
varliginda pasif oksit tabakasinin mekanik kararsizligina ve adezyon mukavemetinin bir

sonucu olarak daha siddetli asinmalara neden olur.

Asmmma esnasinda implant malzemesinden kopan partikiillerin kana karigsmasi doku
iltihaplanmasina ve ayrica kemigin asinmasiyla implant malzemesinde gevsemelere
neden olur. Bu sorunu ortadan kaldirmak ic¢in implant malzemesinin degistirilmesi
gerekir. Bu yiizden biyouyumlu malzemelerin korozyon direnci, mukavemet, elastisite
modili, biyouyumluluk, osseointegrasyon gibi ozelliklerini iyilestirmek ve dokuyla
uyumlu hale getirebilmek amaciyla bir takim yilizey modifikasyon isemlerine tabi

tutulurlar.
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2.3. Anodik Oksidasyon

Anodik oksidasyon islemi yaklasik 80 yil once gelistirilmis ve ilk olarak 1930’lu
yillarda pencere iskeletleri i¢in uygulanmistir. Bu yontem 1950 ve 1960 yillar arasinda
gozle goriiliir sekilde gelisme gostermistir. Giintimiizle karsilastirma yapildiginda ¢ok
az bir oranda yapilarda kullanilmaya devam edilse de, mimari uygulamalarda hala en

saglam bitirme islemi olma 6zelligini siirdiirmektedir (Grubb 2007).

Bir kimyasal kaplama yontemi olan anodik oksidasyon yontemi anot ile katot arasina
uygulanan elektrik akiminin etkisiyle elektrolit icerisindeki asitin parcalanarak anot
tizerinde oksit tabakasi olusturmasi esasina dayanir. Anodik oksidasyon prosesi ylizeyi
kaplanilacak anot, katot, elektrolit, giic kaynagi ve karistirict bulunan bir devreden
olugmaktadir. Anodizasyon sirasinda uygulanan voltaj ile beraber ¢ozelti 1stnmakta ve buna
bagh olarak ¢ozeltide yerel olarak sicaklik artiglar1 meydana gelir. Yerel olarak olusan
yiiksek elektrolit sicakliklar1 oksit tabakanin mekanik 6zelliklerini diistirdiigii igin ¢6zeltinin

karigtirilmas1 gerekmektedir.

Sisteme akim verilmesiyle ¢ozelti icerisinde bulunan asit ve suyun iyonlarina ayrigmasi
ve bu iyonlardan negatif yiiklii olan oksijen anyonlarimin pozitif terminal olan anoda
cekilerek yiizeyde reaksiyon olusturmasi seklinde agiklanmaktadir. Gergeklesen
reaksiyon sonucu anot malzemede oksit tabakasi olusmaktadir (reaksiyon 2.1). Olusan
oksit tabakasi ile metalin yalitkanligi, korozyon ve asinma direnci artar. Anodik olarak
oksir tabakasinin olusumu ve bu tabakanin floriir kompleksleri halinde ¢6ziinmesi

(reaksiyon 2.2) arasindaki es zamanli rekabete dayanir.

Me + 2H,0 — MeO, + 4H* + 4e- 2.1)

Me0, + 6F~ — [MeF]2- (2.2)

Oksit elektrolit ara yiizeyde ise asagidaki reaksiyon gerceklesmektedir.



15

Me** + 6F — [MeFg]2 2.3)

Anodik oksidasyon parametreleri belirlenerek ve etkin parametrelerin  kontroli
saglanarak oksit tabakasinin kalinligi, yogunlugu, rengi gibi karakteristik ozellikleri
gelistirilebilir. Prosesin en etkin parametreleri uygun elektrolit se¢cimi sonrasinda voltaj
ve voltaj siiresidir. Uygun elektrolit segiminde dikkat edilmesi gereken nokta, olusan
oksit tabakasinin elektrolit i¢inde c¢oOzlinmemesidir. Sik¢a kullanilan elektrolitler
hidroflorik asit, siilfiirik asit ve fosforik asit ¢ozeltileridir. Proses siiresince uygulanan
voltaj 1 - 250 V araliginda olabilmektedir. Uygulama siiresi ise oksit tabakasinin
kalmhigin1 direk etkileyecegi i¢in optimum siirenin deneysel caligmalar ile tespit
edilmesi gerekmektedir. Ayrica uygulanan voltaj degeri oksit tabakasinin kalinligryla
birlikte numune yiizeyindeki renk araligimi da belirlemektedir. Yiiksek elektrolit
sicakligr ve disiik akim yogunluklarinda nispeten daha ince ve daha pordz bir oksit
yapist olusurken, diisiik elektrolit sicakligi ve yiiksek akim yogunluklarinda sert ve

yogun bir oksit yapis1 olusmaktadir.

Atmosfer kosullar1 altinda altin hari¢ tiim metallerin yiizeyinde ince bir oksit tabakasi
olugmaktadir. Metal yiizeylerinde olusan oksit tabakasinin ozellikleri kontrollii bir
olusum siireci ile gelistirilebilir ve bunun sonucunda metali ¢evresel sartlara karsi
koruyan bir yapi olusturulabilir. Bu yontem ile yapinin ylizey piiriizliligi ve
islanabilirlik  6zellikleri  gelistirilerek dental ve ortopedik alanlarda kullanilan

malzemelerdeki biyouyumluluk da artiritlmaktadar.

Titanyumun anodik oksidasyon islemiyle yiizeyde olusturulan oksit filmi malzemenin
asinma direncini, korozyon direncini, yiizey piiriizliliigiinii ve biyouyumlulugu arttirici

bir rol oynamaktadir.

Anodik olarak oksit tabakasinin olusumu ve bu tabakanin floriir kompleksleri halinde
¢Oziinmesi es zamanli olarak gerceklesir. Sekil 2.2°te ve Sekil 2.3.a’da florlir iyonu

icermeyen elektrolit igerisindeki durum sematik olarak gosterilmistir (Macak 2007).
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Burada metal sudan gelen O” ile reaksiyona girerek oksit tabakasi olusturur. Oksit
tabakasinin biiylimesi, biiyiiyen oksit filmi boyunca 0% ve Ti* iyonlarinin alan destekli
tasinimiyla kontrol edilmektedir. Sabit potansiyel altindaki sistemlerde oksit

icerisindeki elektrik alan, oksit tabakasinin kalinliginin artmasiyla azalir.

4 Yogun Tio,
cogu
elektrolit
icerisinde
Ti
AU
Ti
Duzenli TiO, nanotiip
AU yapisi
F-iceren

elektorolitlerde
(optimize edilmis
kosullarda)

Sekil 2.2. Anodizasyon sonucu elde edilen oksit tabakasi (Macak et al. 2007)

Yiizeyde ve ara ylizeyde gerceklesen reaksiyonlar agagidaki gibir:

Ti +2H,0 —» TiOy+4H* +de (2.4)
Ti0;+6F —» [TiFg2 (2.5)
Ti** +6F —» [TiFg2 (2.6)

Cozelti igerisinde floriir iyonlarinin bulunmasi halinde Sekil 2.4.b’de gosterildigi gibi
bir durum meydana gelir. Bu durum, floriir iyonlarinin ¢6ziinebilir [TiFg]2" kompleksini

olusturabilmesi ve sahip oldugu kiiclik iyonik yarigaplar1 sayesine biiyliyen TiO2
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kafesinin i¢ine girebilmeleri, bunun sonucunda da uygulanan alanla birlikte oksit

boyunca tasiabilmeleri sayesinde gergeklesir.

" b
Elektrolit
. Elektrolit
H,0 H* , Ti(OH),0, . =
Y,
N 2 B N st
au ‘| (S R - daglama
F= T Ti02
Tié+ -
~~~~~~~~~~ 4 ksidasyon
T -

Sekil 2.3. Titanyumun a) floriir iyonu i¢ermeyen b) florlu ortamda anodizasyonu

Sekil 2.4’te goriildiigii iizere ilk olarak akim diisiisiine sebep olan bariyer oksit tabakasi
olusmaktadir (I). Daha sonra yilizeyde yerel olarak aktiflesme ve rastgele gozeneklerin
olusmas1 gézlenmektedir (II). Gozenek bilyiimesine ile birlikte aktif yiizey artmakta ve
akim yiikselmektedir. Bir siire gdzeneklerin olusumunun baslamasiyla, rastgele sekilli
bir biliylime gerceklesmektedir. Boylece bireysel gozenekler birbirini engellemeye ve
mevcut akim i¢in rekabet etmeye baslarlar. Bu da optimize edilmis sartlarda
gbzeneklerin mevcut akimi esit olarak paylastigi bir duruma neden olur ve kararh

durum (III) altinda diizenli yap1 meydana gelir.
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D Baslangig

Yogun tabaka % K
/ Yogun TiO,tabakasi % JUZSNAX-YAPLIS)

(1) il -

Nanotiip tabakasi

(1) Ti

Sekil 2.4. TiO; nanotiip yapilarinin olusumu

Kararli halin sonucunda oksit tabakasinin kalinlig1 ve akim yogunlugu bir siir degere
ulasir. Anodik oksidasyon siiresince arayiizeyde oksit yapisinin biiylimesi siirekli olarak
devam ederken, ayn1 zamanda oksit tabakasinda ¢oziinme olay1 gerceklesir. Metal/oksit
araylizeyindeki gozenek biiyiime hizi, kalinlik azalisina sebep olan dis arayiizeydeki
oksit ¢ozlinme hizina esit oldugunda kararli durum ortaya ¢ikar. Bu durumda nanotiip
oksit tabakasi, taban titanyumu siirekli olarak yemeye devam ederken, oksit tabakasinda

herhangi bir kalinlik artis1 meydana gelmez (Macak 2007).

2.4. Biyopolimerler ve Keratin

Gilinliik hayatta siirekli kullanilmakta olan polimerler insanlara ¢ok genis bir yelpazede
kullanim alani sunmaktadir. Polimer terimi ilk defa 1883 yilinda Isvegli bilim adam
Berzelius tarafindan ortaya atilmistir. 1907 yilinda Amerikal1 bilim adami Leo Hendrick
Baekeland tarafindan tamamen sentetik ilk polimer olan fenol — formaldehit
recinelerinin iretimi gergeklestirilmistir. Alman kimyager Stauding, “makromolekiik
hipotezi” ile polimer teknolojisini deneme-yanilma yaklasimindan kurtarilmasini
saglamis 1924 yilinda Nobel 6diiliinti almistir. 1930 yilinda Wallace Carothers naylonu

sentezlemeyi basarmistir. 1930 yilinda iiretilen polistren ile sonraki yillarda iiretilen
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stiren — butadien kopolimeri (SBR sentetik kaugugu) ve sentetik kauguk olan Neopren
(Dupren) polimer teknolojisinin énemli tiriinlerindendir. 1935 yilinda ilk sentetik fiber
olan naylonun tiirevi Nylon 6,6 DuPont firmas: tarafindan iretilmistir. II. Diinya Savasi
sonrasindaki yillarda yeni polimerlerin sentezi artarak devam etmis, 1947°de epoksi
recgineleri, 1948’de Akrilonitril — Butadien Stiren Terpolimeri (ABS) sentezlenmistir.
1953 yilinda sentezlenen polipropilen, arastirmacilar1 Ziegler ve Natta’ya Nobel Odiilii

kazandirmustir.

Bir ¢cok monomerin bir araya gelerek polimerlesme reaksiyonu sonucu olusan
polimerler dogada, canli yapilarda bulunabilecegi gibi sentetik olarak da
uiretilebilmektedir. Seliiloz, kitin, DNA, sag, tirnak, dogal kauguk en bilindik dogal
polimerlerdir. Dogal polimerlerin bir takim islemlerden gecirilerek biyoteknolojide
kullanima uygun hale getirilmesiyle biyopolimerler ortaya ¢ikmustir. Biyopolimerler
biyouyumluluk, biyobozunurluk, antibakteriyel olma ozelliklerinden dolayr bugiin
protezden cerrahi malzemelere, ila¢ sanayinden kozmetige bir ¢ok sahada yaygin olarak

kullanilmaktadirlar.

Bir dogal polimer 6rnegi olan sag, keratin ad1 verilen yapilardan olugsmustur. Bu yapilar
suda ¢ozlinmedigi i¢in biyoteknolojide kullanimi agisindan pek uygun degildirler. Bu
nedenle bir takim islemlere tabi tutularak suda ¢oziinebilir hale getirilip biyomalzeme

olarak kullanilirlar.

Sa¢in yapisini olusturan keratin bir ¢ok amino asit zincirinin (polipeptidlerin) bir araya
gelerek disiilfid baglartya birbirine baglanmasi sonucu ortaya ¢ikan lifli yapida bir
proteindir. Kendine 6zgii biyoaktivite, biyouyumluluk, biyobozunurluk ve dogada ¢ok
miktarda bulunmasi nedeniyle hemostasi, yara iyilesmesi, sinir onarimi, doku
yenilenmesi, ilag salinimi gibi ¢esitli biyomedikal uygulamalarda (Saul et al. 2011)
kullanilmak tizere toz, hidrojel, film, siinger gibi cok farkli sekillerde {iretimi

yapilmaktadir (Luo et al. 2016).
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Keratin yapisinda yiiksek igerikte sistein, serin ve ¢ok sayida hidroksil amino asit igerir.
Cizelge 2.3’de keratinin yapisinda bulunan aminoasitlerin yiizde bilesimi
goriilmektedir. Keratinler, yapisinda siilfiir atomu bulunan aminoasitler sayesinde

disiilfid baglar1 ile bir birlerine baglanirlar ve suda ¢oziinmezler.

Cizelge 2.3. Keratinin amino asit igerigi

Aminoasit Miktar(%) Aminoasit Miktar(%)
Sistein 17:5 Alanin 4.8
Serin 1.7 Prolin 3.6
Glutamik asit 1.1 Lizin 2.8
Treonin 6.9 izolésin 2.7
Glisin 6.5 Trozin 18
Losin 6.1 Triptofan 1.8
Valin 5.9 Fenilalanin 1.4
Arginin 5.6 Histidin 0.8
Asparti-k'gi_f 5.0 Metyonin 0.5

Keratinin son zamanlarda kullanimi artmis ve bu alanda ¢esitli arastirmalar yapilmstir.
Insan sagindan ekstrakte edilmis keratin ve deniz anasimdan izole edilmis kollajen
kullanilarak kollajen ve kollajen-keratin siingerimsi iskeleler {iretilmistir. in vitro
caligmalarda sitotoksik etki goriilmemekle birlikte glinden giine iskeleler iizerindeki

hiicre yogunlugunun arttig1 gériilmiistiir (Arslan 2017).

Keratin biyokompozit olarak da kullanilan bir polimerdir. Keratin graft-
poli(metilmetakrilat-ko-vinilpirolidon)/hidroksiapatit biyokompoziti ile
biyokompozitlerin hidroksiapatit igerigi sayesinde film olusturma Ozelliginin
kopolimerlerden daha uygun oldugu gorilmiistiir. Biyokompozit eldesi sirasinda
verimin distiigii goriilmiis bunun nedeninin ise hidroksiapatitin, keratindeki -NH
gruplarma yerlesmesi olarak belirlenmistir (Akkanat 2016). Bakteriyel seliiloz
(BS)/keratin kompozitinin biyoyapay deri gelistirmede yiiksek potansiyele sahip

olabilecek yeni bir kompozit biyomalzeme oldugu goriilmiistiir (Keskin 2015).
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Silan kapl titanyum insan sa¢1 kullanilarak iiretilen suda ¢oziinebilir keratin ¢ozeltisi
igerisine daldirilarak titanyumun biyoaktivitesini artirmaya yonelik c¢aligmalar

yapilmistir (Dyke et al. 2009).

Yapilan in vitro ve in vivo ¢alismalarda keratin hidrojelinin, titanyum dis implantlar

etrafinda kemikle erken biitiinlestigi gortilmistiir (Campbell and Duncan 2014).

Tung ve Daoud (2010) kendi kendini temizleyen islevsellestirme isleminin
uygulanabilirligini arttirmak igin, titanyum dioksit formiilasyonunun liflerin diigiik
gerilimli mekanik ozellikleri tizerindeki etkisini arastirmigtir. Kaplanmamig liflerin
aksine kaplanmislarin miikemmel bir UV koruma o6zelligine sahip oldugunu
gormiislerdir. Kaplanmis liflerin UV filtreleme yeteneginin artirtlmasi titanyum dioksit

kaplamanin UV radyasyondan koruma etkisini artirmustir.

Modifiye edilmis sol-jel kolloidleri kullanilarak yapilan g¢alismada keratin liflerine
fotokatalitik olarak kendiliginden temizlenme 6zelligi kazandirilmistir (Tung et al.

2009).

2.5. Sol Jel Yontemi

Sol jel yontemi bir metal organik 6n baglaticinin uygun bir ¢oziicii igerisinde katalizorlii
veya katalizorsiiz olarak hidroliz ve kondenzasyonunu igerir. Jel olusumu, tiim ¢6zeltide
etkili olan bir ag olusturmak i¢in biiyliyen polimer aglarinin bir araya gelmesiyle
meydana gelir. Bu jel olusumu noktasinda, hem viskozite hem de elastisite zamanla
artar. Sonrasinda jel, kuru jeli olusturmak i¢in buharlastirmayla, ya da aerojel elde
etmek icin siiper kritik akiskan ekstraksiyonuyla kurutulabilir. Sol jel yontemi genel
olarak 6n baslaticinin hidrolizi, sol- jel aktif tiirlerinin alkol veya su kondenzasyonu, jel
olusumu, yaglanma, kurutma ve kalsinasyon islemlerinden olusur. Prosesin genel

sematigi Sekil 2.5’da gosterilmistir.
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e P e

Xerogel Film Yoiun Film

Sekil 2.5. Sol jel prosesinin sematik gosterimi

Sol jel uygulamasi, uygun ve kontrol edilebilir proses sartlarina sahip olmasi nedeniyle
oldukca kullanish bir yontemdir. Ancak her bir basamagin son iirlin lizerinde onemli

etkilere sahip oldugu i¢in ¢alisma ¢ok dikkatli bir sekilde yiiriitiilmelidir.

Sol jel prosesinin temel bilesenleri 6n baslatici, ¢oziicii ve katalizor seklindedir.

2.5.1. On baslaticilar

Coziinebilen tiim 6n baslaticilar sol- jel isleminde kullanilirlar. Bunlar, iki ana gruba

ayrilir:

a. Metal Tuzlan

Metal tuzlarinin genel formiili M X, seklindedir. Burada M metal, X bir anyonik grup,

m ve n de stokiyometrik sabitlerdir. Metal tuzlarina 6rnek olarak AlCl3 verilebilir.
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b. Metal Alkoksitler

Alkoksitler M(OR), genel formiilii ile ifade edilirler. Metal alkoksitlere aliiminyum
etoksit (AI(OC;Hs)3) 6rnek verilebilir.

Metal alkoksitler yapisinda yiiksek elektronegatif OR grubunun bulunmasindan dolay1
reaksiyonlara aktif olarak katilirlar. Bu bilesikler nem, 1s1 ya da 151k varliginda oldukg¢a
reaktiftirler. Metal tuzlarinin aksine, yarattiklart safsizliklar temel olarak organik

gruplardan kaynaklanmaktadir.

2.5.2. Coziiciiler

Metal tuzlar1 ve metal alkoksitlerin ¢ozelti kimyasi oldukga farkli oldugu i¢in ¢oziicii
secimi On baslaticiya gore yapilir. Coziicii, su veya bir organik ¢oziicii olabilir. Alkoksit
ve su birbiri ile karismadigindan sol- jel prosesinde reaksiyonlarin yiiriimesi i¢in uygun
bir ¢oziiciiye ihtiya¢ vardir. Coziicii olarak metal tuzlar1 i¢in su, metal alkoksitler igin

alkoller kullanilir.

Sol- jel yonteminde 6n baslatict olarak kullanilan baslica alkoller metanol, etanol ve

biitanolddr.

Su, sol- jel prosesinde 6nemli bir etkiye sahip oldugundan alkollerden ayri bir sekilde
degerlendirilir. Su, diger parametrelere (sicaklik, katalist vb.) kiyasla molekiiler yapiy1
olusturan ve kimyasal tepkimelere dogrudan dahil olan bir bilesendir. Stokiometrik
olarak gerekli orandan daha az su verilerek reaksiyonun yavaslatilabilmesi suyun sol-
jel prosesindeki 6nemini gostermektedir. Sol- jel prosesinde su miktari, su/ alkoksi orani

ile ifade edilip bu sekilde degerlendirilmektedir.
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2.5.3. Katalizor

Sol jel yonteminde asit katalizor veya baz katalizor kullanilmaktadir. Baz katalizor
olarak amonyum hidroksit tercih edilir. Asit katalizor olarak ise asetik asit, nitrik asit,

hidroklorik asit ve hidroflorik asit kullanilir.

2.5.4. Sol jel yonteminde olusan yapilar

Sol, bir alkoksit 6n baslaticinin su, bir es-¢oziicii ve asit veya baz katalizor ile oda
sicakliginda karigimindan meydana gelen ilk yapidir (Locher et al. 2006). Sol meydana
gelmesi igin kat1 pargaciklar, sivinin gevreledigi molekiillerden daha yogun, fakat sivi
icinde dagilmay1 saglayan kuvvetlerden daha kiigiik kuvvette olmali ve makroskopik
olarak belirgin atomlar1 icermelidirler. Taneciklerin kiigiik olmasi durumunda,

molekiillerin ¢ozeltide asikida kalmasi daha olasidir.

Jel, sivi bilesen iceren igyapisi yiiksek yogunlukta sivi ve kati dagilimina sahip,
gbzenekli ve 3 boyutlu durumdur. Biitiin soller jel olmayabilirler. Jel olusumu i¢in
onemli sart, en kiiglik ¢oziicii parcaciklar1 ile ¢Oziinen parcaciklar arasinda bag
olugmasidir. Eger sivi baglar1 koloidal sol partikiillerinden yapilmissa jele koloidal adi
verilir. Jeli olusturan molekiiller birbirine zayif veya kuvvetli baglarla baglanarak,
aralarindaki bosluklarda s1vi bulunan iskelet seklinde dokular olustururlar. Boylece sivi
baglariyla sivi ortaminin birlesmesiyle olusan akici olmayan ortam, jel olusur (Pierre

1998).

Sol- jel prosesinde ilk asama soliin olusumudur. Sol, siv1 igerisinde kat1 partikiillerin
koloidal bir siispansiyonudur (Siouffi 2003). Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlari
sirasinda gergeklesen peptizasyon, ¢okeltilerin bir ¢oziicli yardimi ile dagilmasi olarak
tanimlanabilen bir dekoagiilasyon olayidir. Koagiilasyon ise koloidal tanelerin elektrik
yiikiinlin sifir olmasi sonucu biiyiiyerek ¢okelmeleridir. Sol yapisi peptizasyon sonucu
meydana gelir. Hidroliz ve kondenzasyon tepkimeleri soliin viskozitesini jel yapi

olusana kadar diisiiriir. Daha sonra sol iizerinde yogunlagsma tepkimeleri olusur (Brinker
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and Scherer 1989). Jellesme olay1r parcali kiimelerde polimer ya da partikiillerin
topaklagmastyla baslar, sonrasinda kiimeler bir yere kadar birbirlerinin i¢ine gegerler.
Sonugta son ag yapiyr olusturmak {izere birbirlerine baglanirlar (Kloskowski et al.
2010). Polimerizasyon boyutu ve polimerik molekiillerin ¢apraz baglantilart uzayinca
tim ¢ozelti katilasir ve ¢apraz yapr meydana gelir (Pierre 1998). Jel sivi tabakasi, kati
gibi goriinse de aslinda 1slak bir ¢ozeltidir. Jel, sivi icindeki gézenekli bir ag yap1 olarak
distintilebilir. Islak jelde alkol, su gibi maddeler de bulunmaktadir. Jel 1sitilarak su,
organik ¢oziiciiler gibi maddelerden uzaklastirilir (Pierre 1998). Bu prosesin en onemli
basamagi, bu jelin c¢atlak olusumuna imkan vermeden kurutulmasidir. Kurutma
isleminde ¢oziicii fazlaliliginin giderilmesiyle jel biiziisiir, ve yliksek gozeneklilik iceren
kuru jel meydana gelir (Maruszewski et al. 2003). Bu asamada jel miktarinda oldukca
biiyiik bir azalma meydana gelir (Pierre 1998).

2.5.5. Sol jel yonteminde gerc¢eklesen tepkimeler

Sol- jel yonteminde gergeklesen tepkimelerle homojen ¢ozeltideki molekiiler 6n

baslatic1 birbirini izleyen doniistimler gegirir;

A. Molekiiler 6n baglaticinin hidrolizi

B. Iyonlarm birbirini izleyen bimolekiiler eklenmelerle polimerlesmesi, olusan okso-,
hidroksil ya da aqua- kopriileri

C. Dehidrasyon yoluyla kondenzasyon

D. Cekirdeklenme

E. Biiylime (Znaidi 2010)

Hidroliz ve kondenzasyon tepkimeleri

Sol-jel yonteminde ilk olarak, ¢cok saf olan baslangi¢c maddelerinden homojen ¢ozeltiler
hazirlandiktan sonra alkoksite su eklenmesiyle hidroliz islemi meydana gelir. Eger
¢cOzelti pH’1 7’den farkli ise hidroliz reaksiyonu ¢ok hizli bir sekilde devam eder. Bu

yiizden tepkimeyi hizlandirmak igin ortama asit ya da baz eklenir (Maruszewski et al.
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2003). Tepkime, asidik ya da bazik kosullar altinda alkoksit 6n baslaticilarinin hidrolizi
ve gozenekli bir jel olugturmak i¢in hidroksillenmis monomerlerin poli- kondenzasyonu
ile ilerler (Aurobind et al. 2006). Hidroliz sonrasi soliin asitligi yaklasik pH 7’ye dogru
cekilir, ve bu durum jellesmeyi olumlu yonde etkiler. Bu asamada mekanik olarak
kararli olmayan 1slak jel olusur. Islak jelin kurutulmasiyla da kuru jel meydana gelir.
Kuru jel stabil, seffaf olup birgok organik ¢oziiclide ve suda ¢oziinmez (Maruszewski et
al. 2003). Asit ya da baz katalizor mevcut degilse, metal alkoksitler ilk olarak su
molekiillerinin niikleofilik eklenmesiyle gerceklesen hidroliz reaksiyonunu verirler.
Sonrasinda bunu, alkoksi grubuna sudan proton transferi seklinde gerceklesen alkoliin

ayrildig reaksiyon izler (reaksiyon 2.7) ( Wright and Sommerdijk 2001).

N AN R
04M-OR = O—PM-OR =pHO-M 40~ —»MOH+ROH

n/ n/ \g 27)

2.5.6. Jellesme

Jellesme, bir ¢ozeltinin akigkanligimin ani bir sekilde kaybederek elastik bir kati
goriinlimiine gectigi donma prosesini andiran bir olay olarak tanimlanabilir. Jellesme
tepkimelerinin hizina ve sekline bagli olarak olusan jellerin ve dolayisiyla da son

irlinlin mikro yapis1 kontrol edilebilmektedir.

Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar1 sonucunda kiimeler biiyiiyerek baglanip jeli
meydana getirirler. Kat1 faz baglarimin baglanisinin kalict (irreversible) ya da geri
dontistimlii (reversible) olup olmamasina gore jeller “giiclii ya da zayif” olarak
adlandirilirlar.  Jellesme basit olarak, kiimeler carpisincaya kadar partikiillerin
topaklagmasi ya da polimerlerin kondenzasyonuyla kiimelerin biiytimesi, sonrasinda ise
tek bir biiyiik kiimeyi meydana getirmek icin kiimeler arasinda baglarin olusumu olarak

aciklanabilir. Bunlarin sonucunda olusan yapiya ise “jel” ad1 verilir (Toygun vd 2013).
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Bu biiyiik yayilmis kiimeler bulunduklar1 kabin genisliginde uzanir, bdylece kap
devrildiginde sol dokiilmez. Bu anda jel olusur; yayilmis fakat birbirine baglanmamis
birgok kiime sol fazinda olacaktir; zamanla, bunlar kademe kademe ag ile baglantili hale
gelecek ve jelin kivami artacaktir. Buna gore, dallanmis kiimeyi olusturmak igin son
bag iki biiylik kiime arasinda olustugu zaman jel meydana gelir. Bu bag, siirekli bir kati
ag olusturarak elastikiyetin ilk adimindan sorumlu olmasi hari¢, jel noktasinin
oncesinde ya da sonrasinda olusan diger sayisiz bagdan farkli degildir. Olusan ag

orgiisii gdzenekli stvinin akisini sinirlandirmaktadir.

Jel noktasi, polimerizasyonun baslangi¢ asamasinda tiim kati kiitlenin baglantili hale
geldigi nokta olarak da tanimlanir (Aurobind et al. 2006). Yogunlasma ile gerceklesen
bu durum ¢o6zeltinin Vviskozitesinin artisindan belli olur (Brinker and Scherer 1989).
Sonrasinda, ¢oziicliniin uzaklagtirilmasi ve alkoksilan hidroliziyle su tiiketilir, konsantre

cOzelti ve istikrarsiz-kararsiz siispansiyon olusur. Bu yilizden iirliniin sertligi artar

(Aurobind et al. 2006).

Son {irliniin ebat1 ve sekli jellesme sirasinda belirlendigi i¢in bu agamanin kontrolii ¢ok
onemlidir. Diisiik yogunlukta ve gozenekli iiriinlin elde edilmesi i¢in jellesme zamani
prosesin kritik parametrelerindendir. Partikiillerin yogunlugu jellesme siiresinin
artmasiyla artmaktadir (Dilsiz ve Akovali 2002). Soliin pH degerinin diisiik olmas1 da

jellesme siiresinin uzamasina neden olmaktadir (Thitinun et al. 2003).

Jellesme, hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlarinin ger¢eklesmesiyle meydana

geldiginden bu reaksiyonlari etkileyen her parametreden dogrudan etkilenir.

2.5.7. Yaslanma

Hidroliz ve kondenzasyon tepkimeleriyle sol yapidan jelin olusmasindan sonra gelen
basamak yaslandirmadir. Islak bir jelin uzun siire saklanip i¢inde bulunan kimyasallarin
gerceklestirdigi tepkimelerle kararli yapiya dontismesi igin beklenen siire yaslandirma

prosesi olarak adlandirilmaktadir (Pierre 1998). Yaslandirma esnasinda degisim siireci
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polimerlesme, sineriz, olgunlasma (coarsening) ve faz degisimi olarak siniflandirilabilir

(Brinker and Scherer 1989).

Polimerlesme  kondenzasyon  reaksiyonu sonucunda olusan ag  yapinin
baglanabilirliginin artmasidir (Wright and Sommerdijk 2001). Sineriz ise jelin
biiziilmesiyle yapidan sivinin atilmast durumudur (Maruszewski et al. 2003).

Olgunlagma (coarsening), egriligin farkl yarigaplari ile ylizeyleri arasinda kalan, ¢ozelti

icerisindeki farkliliklardan, olusan ayrisma ve tekrar ¢Oktiirme proseslerine
denmektedir. Olgunlagsma (coarsening) ¢oziiniirliikle ayni faktorlerden etkilenmektedir
(ller 1979). Yaslandirma esnasinda faz doniisiimii olarak mikrosinerizin (kat1 fazdan
stvinin ayrismasi) yaninda sivinin iki ya da daha fazla faza ayrildigi durumlar da

goriilebilmektedir.

Yaslandirma kristalizasyonun olusumunu da saglar. Yaslandirmada yapimin ayrisip
tekrar ¢okmesiyle yapi tekrar organize olur. Ve kristal olarak tirlinler meydana gelir. Jel
yaslandirilmadig siirece amorf yapida kalir. Yaslandirmada déniistimleri hizlandirmak

amaciyla hidrotermal sartlar kullanilmaktadir (Brinker and Scherer 1989).

Yaglandirma kristalizasyonu saglamasinin yan1 sira  sol-jel prosesinin kurutma
basamagini da etkilemektedir. Kurutma asamasinda meydana gelen kapiler basing jelin
ara ylizey alani ile dogru orantilidir. Bu ara yiizey alani olgunlagma ile azalirsa kurutma
asamasinda olusacak basing azalir. Boylece daha giiclii jel aglari olusur ve kurutmada
olusabilecek ¢atlamanin Oniline gegilir. Yaslandirma asamasindaki faz doniistimii

maddenin kalsinasyon asamasina da etki etmektedir (Winkler 2003).

Yaslandirma zamani; faz kristalizasyonu, faz doniisiimii, kristal boyutu buna bagh
olarak da yiizey alani iizerinde onemli etkilere sahiptir. Aynt zamanda yaslandirma
sirasinda yapidan uzaklasan bir takim maddeler de son fiiriiniin &zelliklerini olduk¢a

degistirmektedir (Xingzhao et al. 1995).
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Oda sicakliginda yaslandirma oldukga yavas bir prosestir ve hizi formiilasyona baglhdir.
Yaslandirma olayinin hizlandirilmasi icin katalizor eklemesi yapilabilir. Jellesme
karisimina bir katalizor ilavesi uygulama zamani igerisinde stabil 6zelliklerde matrisin
elde edilmesine imkan verebilir ve bu durum pratik kullanimlarla da uyumludur
(Keshmiri et al. 2006).

Jellesmenin son basamaginda, cam bosluklarindan su ve organik ¢oziicii buharlasir ve
kati matriksin hacmi gitgide biiziilir. Kurutma asamasinda, daha kiigiik gozenekler
¢oziicli ile 1slanmis kalirken, bazi biiyiik gozenekler bostur. Son {iriin olarak gdzenekli

cama benzer kuru jelad: verilen kat1 elde edilir (Aurobind et al. 2006).

2.5.8. Kurutma

Gozenekli bir materyalin kurutma prosesi bir ka¢ asamaya boliinebilir. Ilk olarak;
gbvde, buharlagan sivi hacmiyle esit bir miktarda biiziiliir ve sivi- buhar ara yiizeyi
govdenin dis yiizeyinde kalir. Govde biiziilmek i¢in ¢ok fazla katilastigi zaman ikinci
asama baglar ve sivi, ylizeye yakin hava dolu gozenekleri terk ederek ige dogru geri
cekilir. Havanin gozenekleri ele gecirmesi esnasinda siirekli bir siv1 filmi distaki akisi
destekler, boylece buharlagsma govdenin yiizeyinden olugmaya devam eder. Sonug
olarak, sivi ceplere izole olur ve kuruma sadece disaridaki buharin difiizyonuyla ve

govde igerisindeki sivinin buharlagsmasiyla devam eder (Brinker and Scherer 1989).

Olusan jel malzeme, hidroksil ve organik kalintilar igermektedir. Ancak bu kalintilarin
yok edilmesi gerekmektedir. Olusan gozenekleri yok edebilmek ic¢in gozenek ig¢indeki
ucucu maddelerin disar1 atildig1 sirada jel sismeye baslar ve bu da jelin yapisinin
bozulmasina neden olur (Jones 1989). Ortam basincinda kurutmada, sivi ve buhar
arasindaki yiizey gerilmesinden kac¢inilamaz. Jel i¢indeki gerilim, kurutma hizi ve
gozenek sivisinin viskozitesiyle orantili, 1slak jelin gegirgenligiyle de ters orantilidir.
Baslangictaki jel mukavemeti, 1slak jelin goézenek boyutu ve kurutmada kullanilan
¢oziicti 6nemli parametrelerdir. Kii¢iikk gézenek boyutu, ¢ok biiyiik miktardaki kapiler

kuvvetten dolayr kurutma sirasinda ¢atlamaya sebep olabilir. Gozenek boyut
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dagiliminda miidahale kurutma ¢oziiciisiiyle yapilabilir (Siouffi 2003).

Jelde olusan gozenekler nanometre mertebesinde kilcal tiip olarak diisiiniildiigiinde
icindeki s1v1 hidrostatik basing altindadir. Kilcal bir tiiplin ¢cap1 ne kadar kiigiikse sivi,
sivi basincindan dolayr tiipte o kadar yiikselir (Jones 1989). Bu yiizden kiigiik
gozeneklere sahip jellerin kirilmasi daha kolaydir (Brinker and Scherer 1989). Ayrica,
bitisik olan iki farkli boyuttaki gozenek, basin¢ farkinin artmasma ve catlaklarin
olugmasina sebep olabilir. Bu kirilmalar1 6nlemek i¢in kurutma islemi c¢ok yavas
yapilarak, meydana gelecek gerilmeler giderilebilir. Bunun yani sira ¢atlama ve
kirilmalar1 6nlemek amaciyla jellesme, kurutma ve 1sitma hizi, soliin kati madde igerigi
ve bilesim geometrisi (6rnegin, film kalinligi) gibi bir¢ok faktdér hesaba katilmalidir

(Keshmiri et al. 2006).

Katalizor olarak kullanilan asit, jelde kiigiik gozeneklerin, baz ise biiyiik gdzeneklerin
olusmasina neden olur (Jones 1989). Dolayisiyla katalizor kullanimiyla da jellerdeki
catlaklar onlenebilir. Kurutma sirasinda, biiylik gézeneklerin bazilar1 bosalirken, kiigiik
gozenekler ¢oziicli ile 1slak kalir ve bu biiyilik bir i¢ basing farki yaratir. Bu gerilim

biiyiik monolitlerde ¢atlamalara neden olur.

Jelin kurutma hizinm1 ayarlamak icin alkoksit ¢ozeltilerin igine bazi kimyasal katkilar
eklenmektedir. Eklenen bu kimyasallar gozenekler i¢indeki buhar basincini, gdzenek
boyutlariin dagilimini ve kurutma sirasindaki zorlanmayi ayarlarlar. Bunlar formamid,
gliserol, oksalik asit olarak sayilabilir ve ¢ozeltiye eklendiklerinde gozeneklerin
daralmasini, jel olusumu esnasinda jel yogunlugunun ve jel dayanikliliginin artmasina

yardimci olurlar (Jones 1989).

Sol- jel prosesinde kritik oneme sahip olan kurutma agamasinin, gerceklestirilme
yontemine bagli olarak jel; aerogel, kuru jel ve criogel seklinde temelde 3 farkli ara
iirlin olarak ortaya c¢ikar. Siiperkritik kurutma ile elde edilen aerogeller genelde diisiik
yogunluklu ve monolitik yapidaki materyallerdir (Clapsaddle et al. 2004). Kuru jeller

ise yaklasik olarak ortam sicakliginda ve atmosferik basinglarda kurutma ile elde
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edilirler.

2.5.9. Sinterleme

Sinterleme ara yiizey enerjisi ile yiirliyen bir yogunlasma prosesidir. Materyal, kati-
buhar ara yiizey alan1 azalarak ve gozeneklilik ortadan kalkacak sekilde viskoz akis ya
da diflizyonla hareket eder. Jellerde, bu alan ¢ok biiyiiktiir, bu yiizden itici gii¢, son
derece diisiik sicakliklarda sinterleme iiretmek igin yeterince biyiktiir. Jellerin
yogunlagma kinetikleri yapisal gevseme ve dehidroksilasyon proseslerinin es
zamanliiyla komplikedir. Kristalin jeller i¢in faz donilisimii ve tanecik bilylimesi
kanisikliklarindan daha baskalar1 da s6z konusudur. Jelin kristalizasyonundan once

sinterlemenin tamamlanmasi avantaj olarak goriilmektedir.

Alkoksit tiirevli kuru jellerde sinterleme islemi hidroksil-hidroksil icerigi ve yapidaki
degisikliklerle es zamanlh yiiriir, bu yiizden kinetikleri ¢ok daha karmasiktir. Kuru
jellerin yapilar1 hidroliz sirasinda hakim olan kosullara son derece baglidir. Baz
katalizorlii yapilar daha az organik materyal tutan ve tanecikli tekstiirde jeller iiretirler.
Asit katalizori, tanecikli olmayan yogun yapida, fakat nispeten ¢izgisel, hafif ¢apraz
baglanmis polimerik kiimeler iceren ince jellere neden olur. Asit katalizorli jellerin
¢Ozeltide tamamen hidrolize olmasina ragmen, kuru jeller kurutma islemi sirasindaki
yeniden esterlesmesinden dolayr kimyasal olarak bagli alkoksi gruplarmi biiyiik bir
sayida igerebilirler. Jeller 1sitildig1 zaman, alkoksi ve hidroksil gruplari kondenzasyon
reaksiyonlartyla uzaklasirlar, bu biiyiik bir agirlik kaybina neden olur. Bu reaksiyonlar

yeni ¢apraz baglanmis ve sertlesmis yap iiretirler.

Klasik kalsinasyon yontemlerinden farkli olarak, son donemlerde mikrodalga
kalsinasyonu yapilan ¢aligmalarda 6ne ¢ikmaktadir. Bunun nedeni geleneksel 1sitma
yontemlerinde materyallerin sadece dis yiizeyden isitilirken, mikrodalga ile hem igten
hem de distan 1sitilip fotokatalitik aktivite Ozelliklerinin —gelistirilebilmesidir.
Mikrodalga ile 1sitmanin isitilacak materyalin absorpsiyon kapasitesine bagli oldugu

belirtilmektedir (Zabova et al. 2009).
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2.6. Yapisal Analiz ve Karakterizasyonlarda Kullanilan Cihazlar

2.6.1. FT-IR spektroskopisi

FT-IR spektrorkopisi ile bir molekiil veya bilesik yapisinda bulunan kimyasal baglar
hakkinda tanimlayici bilgiler elde edilir. Bu ¢alismada islem gormemis sagin, keratinin
ve hidrofilik yapidaki keratinin infrared spektrumlar1 alinarak bu maddelerin

yapilarindaki degisimler incelenmistir.

2.6.2. SEM-EDS analizleri

[k taramal1 elektron mikroskobu (SEM) Von Ardenne tarafindan 1938’de gelistirilmis,
ilk ticari SEM ise 1965°te gelistirilmistir. SEM malzemelerin topografisi, morfolojisi,
kompozisyonu ve kristalografik bilgileri hakkinda bilgi verir. Taramali Elektron
Mikroskobunda (SEM) goriintii, yiiksek voltaj ile hizlandirilmig elektronlarin numune
tizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yiizeyinde taratilmasi sirasinda
elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan ¢esitli girisimler sonucunda meydana
gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal giiclendiricilerinden
gecirildikten sonra bir katot 1sinlar1 tiipiiniin ekranina aktarilmasiyla elde edilir. Zeiss
Sigma 300 markali SEM cihazinda, taban malzemeleri iizerinde olusturulmus TiO;
yapilart incelenmis, sol-jel kaplama yapildiktan sonra yiizey morfolojisi tekrar
incelenmistir. Daha sonra yiizeyin bilesenlerinin tayin edilmesi amaciyla EDS analizleri

yapilmigtir.

2.6.3. XRD analizi

X-151m1 kirinim yontemi (XRD) maddelerin bilesim ve yapisini incelemek agisindan son
derece kullanigli bir yontemdir. XRD, kristalin fazlarin kendine 06zgii atomik
dizilimlerine bagl olarak X-1sinlarini1 karakteristik bir diizen icerisinde kirmasi esasina
dayanir. Her bir kristalin faz i¢in bu kirinim profilleri bir nevi parmak izi gibi o kristali

tanimlar. Bu calismada taban malzemelerinin ylizey analizleri i¢in XRD analizi
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yapilmistir. XRD o6l¢timleri PANalytical Empyrean marka cihazda Cu-Ko kaynagindan
A=1.5404 A° dalga boyunda, 5°-90° tarama araliginda, 4 derece/dk tarama hizinda ve

0,013 derece tarama adiminda gerceklestirilmistir.

2.6.4. Su ile temas acisi

Kat1 yiizey ile temas halinde olan bir sivi damla belli miktarda bir a¢1 olusturur. Bu a¢1
temas edilen katinin ne olduguna, temas eden sivinin ne olduguna bagl degisir. Temas
acist 1slanabilirlik derecesini ifade eder. Bu agmin biiylikliigii kohezyon ve adezyon

kuvvetlerinin biiyiikliigiine baglidir.

Eger temas agisi;

> 90 — hidrofobik (1slatmaz)
< 90 — hidrofilik (1slatma)

> 140 — siiper hidrofobik
~= 0 — siiper hidrofilik
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Anodik Oksidasyon Yontemi ile TiO2 Olusturulmasi

3.1.1. Taban malzemesi ve kaplama oncesi yiizey hazirhklari

Taban malzemesi olarak 30 mm x 20 mm ebatlarinda ve 2 mm kalinliginda Cizelge

3.1’de kimyasal bilesenleri verilmis olan ticari saf titanyum (Cp-Ti) kullanilmustir.

Cizelge 3.1. Taban malzemesinin kimyasal bilesemi (% agirlik) (Tengvall and
Lundstrom 1992)

Ti C Fe H N @)
Bal. 0.1 0.3 0.015 0.03 0.25

Cp-Ti

Taban malzeme yiizeyi sirastyla 600, 800 ve 1000 tane boyutlu SiC zimpara ile
parlatilarak once su ile durulanmistir. Sonrasinda ultrasonik banyoda 15 dk sirasiyla saf
su, aseton, etanol ve metanol ile muamele edilmis ve her bir islem arasinda numune azot
gazi ile kurutulmustur. Titanyum bulundugu ortamdan ¢ok cabuk etkilenerek dogal
oksit tabakasi olusturdugu i¢in hazirlik isleminden hemen sonra anodizasyon
yapilmalidir. Dogal oksit tabakasi ise anodizasyonun gergeklemesini engelledigi igin

istenmeyen bir durumdur.

3.1.2. Anodik oksidasyon islemi

Cp-Ti tizerinde Sekil 3.1°deki gibi TiO; olusturulmasi igin Sekil 3.2°de gosterilen sistem
kullanilmistir. Anodik oksidasyon isleminde kullanilan elektrolit ¢6zeltiyi hazirlamak
icin 0,5 M fosforik asit (H3PO4) ve 0,14 M sodyum floriir (NaF) kullanilmis olup

gerilimi saglamak amactyla dogru akim gii¢ kaynagi kullanilmistir.
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Sekil 3.2. Anodik oksidasyon diizenegi

Anodizasyon isleminde kullanilan sistemde titanyum plaka anot, platin ¢ubuk ise katot
olarak kullanilmis ve aralarindaki mesafe 30 mm olacak sekilde ayarlanmistir. Sistem
sematigi Sekil 3.3’te verilmistir. Anodizasyon i¢in sisteme 1 saat siiresince 20 volt
gerilim uygulanmugtir. Islem sirasinda elekrolitin  homojen dagilimmi saglamak
amaciyla ¢ozelti manyetik bir karigtirici tarafindan stirekli karistirilmistir. Kaplama
islemi sonrast numuneler saf su ve alkol ile temizlenmis ve kurutularak bir sonraki

islemde kullanilmak {izere muhafaza edilmistir.
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Sekil 3.3. Anodik oksidasyon yonteminin sematik gosterimi

3.2. Dip Coating Yontemi ile Keratin Esash Silika Jel kaplama

3.2.1. Keratin iiretimi

Keratin kaynag: olarak 28 yasinda erigkin kadin sac1 kullamilmustir. ilk olarak 6 gr sag
ile 100 ml %30’luk perasetik asit muamele edilerek 8°C’de 24 saat bekletilmistir. Bu
islem ile sisteik asit kalintilarindan protein iiretmek icin arta kalan ve dogal yolla
olusmus distilfid baglar1 kismen yiikseltgenmistir (Blanchard et al. 2002). Daha sonra
oda sicakliginda cam filtrede slizme islemi gerceklestirilmis, durulama suyunun pH
degeri en az 6 olana kadar saf su ile yikanmistir. Yikanan sa¢ 50°C’de 7 giin etiivde
bekletilmigstir. Kurutulan sa¢ (Sekil 3.4) seramik havanda toz haline getirilerek (keratin)

infrared spektrumu ¢ekilmistir.
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Sekil 3.4. Perasetik asit ile islem gérmiis sac (keratin)

128 ml amonyum hidroksit (NH4,OH) ile 22 ml amonyum tiyoglikolat karistirilarak
hazirlanmis ¢6zeltiden 37,5 ml alinarak 3 gr keratin {lizerine eklenmistir. Karigim 60°C
sicaklikta 4 saat bekletilmistir. Boylece protein yapisindaki sistein ¢okeltisi tiretmek i¢in
kalan distilfid baglar1 parcalanmistir. Bu noktada keratin proteini sisteik asit, sistein ve
sistein-tiyoglikolat disiilfid kalintilar1 icermektedir. Siilfonik asit kalintilar1 sagin
hidrofilik 6zellik kazandigin1 gosterir (Blanchhard et al. 2002). Siispansiyonda
¢coziinmemis halde bulunan B-keratinleri ayirmak ic¢in oda sicakliginda soguyan karisim
45 rpm’de 10 dk santrifiij edilmistir. Santrifiij sonrasinda {ist faz alinarak bir hafta
diyaliz islemi yapilmistir. Ardindan ¢6ziicliniin uzaklastirilmasi i¢in ¢ozelti liyofilize
edilmis ve son iriin olarak hidrofilik 6zellikte keratin (Sekil 3.5) iiretilmistir. Son olarak

da elde edilen bu iiriiniin infrared spektrumu alinmistir.
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Sekil 3.5. Hidrofilik 6zellikteki keratin

3.2.2. Soliisyon hazirlama

Dip coating islemi igin tetraetil ortosilikat (TEOS) (CgH200,4Si) ile etanol (C,HsOH)
molce 1:5 oraninda karistirilarak tizerine hidroklorik asit (HCI) eklenmistir (TEOS:HCI
molce oram1 1:0,14). Karisim manyetik karistiricida karigtirilarak iizerine saf su
(H20:TEOS molce orani 4:1) eklenmistir. Son olarak berrak bir ¢ozelti edilmis, oda
kosullarinda bir giin bekletildikten sonra beyazimsi nispeten viskoz soliisyon (Sekil 3.6)

ile kaplama iglemi yapilmistir

Sekil 3.6. Silika soliisyonu
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3.2.3. Tek kat dip coating kaplama

Dip coating islemi i¢in PTL-MMBO02 markali daldirma kaplama (dip coater) cihazi
kullanilmistir. Genel olarak prosediir su sekilde uygulanmistir: Daha Once iizerinde
TiO; porozlu yapist olusturulmus Cp-Ti plakalar oda sartlarinda 1 giin bekletilen silika
soliisyonuna daldirilmistir. Daldirma igslemi daldirma ve ¢ekme hizi 5 mm/dk, daldirma
stiresi ise 120 sn olacak sekilde gerceklestirilmistir. Daha sonra titanyum plakalar 6nce
110°C sicakliktaki firinda 30 dk bekletildikten sonra 450°C sicaliktaki kiil firinda yine
30 dk bekletilerek kalsine edilmistir.

Ilk plakanin kaplama bu prosesi bu sekilde gerceklestirilmis, diger plakalar ise ilk
kaplamadan farkli olarak soliisyona degisik miktarlarda keratin katkilanip (Cizelge 3.2)
%40 amplitiit siddetinde ultrases verilerek keratinin ¢oziindiiriilmesi ile elde edilen

soliisyonlarda kaplanmustir. Keratin 20 ml’lik silika soliisyonlarina katkilanmastir.

Cizelge 3.2. Numune kaplamalarinda kullanilan soliisyonlarin i¢erdigi keratin miktarlari

Numune No Keratin Miktar1 (g)
1 =
2 0,021
3 0,042
4 0,063

Soliisyonun orijinali ile keratin katkili soliisyonlar Sekil 3.7°de goriilmektedir.

P — ey T

A b c e d

Sekil 3.7. a) Katkisiz soliisyon b) 0,021 g keratin igeren sol c) 0,042 g keratin i¢eren sol
d) 0,063 g keratin iceren sol
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Sekil 3.8’de keratinsiz silika soliisyonu ile oda sartlarinda iki giin bekletilmis 0,063 g
keratin iceren silika soliisyon goriilmektedir. Bu iki soliisyonun gorsel olarak
karsilastirilmasindan keratinin soliisyonda bir miktar ¢6ziindiigii ve ¢6ziinmeyen kismin

dibe ¢oktiigii gortilmektedir.

Sekil 3.8. Keratin katkisiz soliisyon (soldaki) ve oda sartlarinda iki giin bekletilmis
0,063 g keratin igeren soliisyon

3.2.4. Cok kath dip coating kaplama

Deneysel caligmanin bu asamasi; 1, 2, 3 ve 4 numarali numunelerin daha Once
kaplandiklar1 keratin katkili/katkisiz kendi sollisyonlar1 igerisine daldirilmasiyla
gerceklestrilmigtir. Daldirma islemi 3 defa art arda gergeklestrilmis olup her bir
daldirma sonrasinda numuneler 110°C sicakliktaki etiivde 30 dk bekletilmistir. Son

olarak da 450°C sicakliktaki kiil firina alinarak bu sicaklikta 30 dk kalsine edilmistir.

3.3. Yapisal Analizler ve Karakterizasyon

Taban malzemelerinin, tizerinde TiO; olusturulduktan sonra SEM goériintiileri alinmistir.
Uzerinde TiO; olusturulmus taban malzemeler tek katli ve cok katli sol-jel kaplama

yapildiktan sonra yine SEM goriintiileri ile buna ek olarak yiizeylerinin XRD ve EDS
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analizleri yapilmis ve su ile temas agisina bakilmistir. Ayrica islem gormemis sagin,
keratinin (asit ile islem gormiis sagin) ve hidrofilik yapidaki keratinin ayr1 ayr1 infrared

spektrumlart alinmustir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Uzerinde TiO, Olusturulmus Numunelerin Yiizey Karakterizasyonlari

4.1.1. SEM analizleri

Uzerinde aymi proses sartlarinda nano boyutta TiO, porozlu yapisi olusturulan taban
malzemenin SEM goriintiisii Sekil 4.1°de goriilmektedir. Proses sartlari ayni oldugu i¢in
diger numunelerin SEM goériintiilerine yaklasik Sekil 4.1°deki gibidir. Sekilden

goriildiigii iizere nano tiiplerin ortalama ¢apt 96 nm’dir.

HV | mag O| WD | 4/22/2017 [ det| HFW |  ——500 nm ——
25.00 kV| 120 000 x | 6.5 mm |1:59:57 PM |ETD |2.49 ym|  ATATURK UNIVERSITY

Sekil 4.1. Anodizasyon yontemi ile {izerinde TiO, olusturulmus titanyumun ylizey
morfolojisi
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4.2. Keratinin Karakterizasyonu

4.2.1. FT-IR spektrumlari

FT-IR spektrumlar1 ayn1 sa¢ numunesi iizerinden islem yapildik¢a almmustir. Islem
gormemis sa¢in ve keratinin infrared spektrumu Sekil 4.1’de goriilmektedir.
Spektrumda goriilmekte olan pikler sa¢ ve keratin igin ayri ayr1 tablo halinde

hazirlanarak literatiirdeki degerler ile karsilastirilmistir (Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2).

|_
=
— Islem gérmemis sac
Asitile islem gormis sa¢
4000 3000 2000 1000

cm™?

Sekil 4.2. Islem gérmemis sag ve asit ile islem gormiis sacin (keratin) FT-IR spektrumu

Sekil 4.1°de goriildiigii lizere sag ile keratinin infrared spektrum paternleri neredeyse

ayni cikmis, ancak 1400 — 1000 cm™ dalga boyu araliginda farkliliklar olusmustur.
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Cizelge 4.1. Islem gdrmemis sacin FT-IR spektrumunun literatiir ile karsilastirilmasi

Sac i¢in Pik Siddeti  Yaklasik Tayin  Fonksiyonel Literatiir
olciilen pik grup degeri (cm™)
degeri (em™)
3280 Kuvvetli v(NH) simetrik Amid A 3264
germe (stretch)
3089 Zayif v(CH) olefinik 3061
2938 Orta v(CH) simetrik 2930"
1642 Kuvvetli v(CO) simetrik Amid | 1650
a helis
1517 Kuvvetli 8(NH) v(CN) B 1515™
sheet
1458 Zayif d(CH2)(CHs) 1456"
deformasyonu
1174 Orta va(SO) sisteik 1173
asit
1041 kuvvetli vs(SO) sisteik 1040
asit
* (Edwards et al. 1997),** (Wojciechowska et al. 2004), *** (Fan and Yu 2012)
Cizelge 4.2. Keratinin FT-IR spektrumunun literatiir ile karsilastirilmasi
Keratin icin Pik siddeti Tahmini tayin  Fonksiyonel Literatiir
olciilen pik grup degeri (cm'l)
degeri (cm'l)
3288 Kuvvetli ~ v(NH) simetrik  Amid A 3264"
germe (stretch)
3081 Zayif v(CH) olefinik 3061
2923 Orta v(CH) simetrik 2930
1641 Kuvvetli v(CO) simetrik Amid | 1650
a helis
1521 Kuvvetli 3(NH) v(CN) B 1515
sheet
1458 Zayif 3(CH2)(CHy) 1456
deformasyonu
1238 Orta o(CHy) 1245
wagging;
v(CN)
1045 kuvvetli vs(SO) sisteik 1040
asit

* (Edwards et al. 1997),** (Wojciechowska et al. 2004), *** (Fan and Yu 2012)
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Cizelge 4.1 ile Cizelge 4.2 karsilastirildiginda ¢ok bariz bir farkin olmadig:
goriilmektedir. Sadece 1230 -1170 cm™ dalga boyu arahiginda, sisteik asitin
dontisiimiinden kaynaklanan bir farklilik s6z konusudur. Ayrica Sekil 4.1°de islem
gdrmemis sacin spektrumunda goriilen ve disiilfid baglarina ait olan 510 cm™ deki
diisiik siddetli pik (Rizzo et al. 2006) keratin spektrumunda daha da belirsizlesmistir.
Buradan hareketle sagin yapisindaki disiilfid baglarinin biiyiik cogunlukta koptugu

sOylenebilir.

Sekil 4.3’de hidrofilik 6zellik kazandirilmis keratinin infrared spektrumu goriilmektedir.

Keratin

%T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

cm?

Sekil 4.3. Hidrofilik 6zellik kazandirilmis keratinin FT-IR spektrumu

Hidrofilik keratinin FT-IR spektrumunda goriilen piklerin literatiir ile karsilastirilmasi

Cizelge 4.3’te verilmistir.
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Cizelge 4.3. Hidrofilik keratinin FT-IR spektrumunun literatiir ile karsilastirilmasi

Hidrofilik Pik siddeti Tahmini tayin Fonksiyonel Literatiir
Keratin icin grup degeri (cm™)
olciilen pik

degeri (cm™)
3295 Kuvvetli  v(NH) simetrik Amid A 3264"
germe (stretch)
2971 Zayif v(CHbs) 2963"
asimetrik
1650 Kuvvetli  v(CO) simetrik Amid | 1650
o helis
1535 Kuvvetli  3(NH) v(CN) a Amid 11 1547
helis
1454 Zayif 8(CHz) v(CHs) 1456
deformasyonu
1446 Zayif 8(CHy) v(CHa) 1456
deformasyonu
1324 Zayif 8(CHy) 1338"
deformasyonu
1180 Kuvvetli  va(SO) sisteik Sistein oksit 11737
asit
1039 Kuvvetli  vs(SO) sistein- 10227
S-siilfonat

* (Edwards et al. 1997),** (Wojciechowska et al. 2004), *** (Fan and Yu, 2012), **** (Joy et al. 1991)

Sacin, keratinin ve hidrofilik keratinin FT-IR spektrumlar1 karsilastirildiginda; sa¢ ve

keratinin spektrumlarinda gortilen B keratinin hidrofilik keratinde olmadig1 goriilmiistiir.

Yine sadece hidrofilik keratinin spektrumunda goriilen siilfonatlar ise keratinin artik

hidrofilik 6zellik kazandigin1 gostermektedir (Blanchard et al. 2002). Bunu ispatlamak

amaciyla keratin katkili sollisyon ile kaplanmis yiizeylerin su ile temas agisina

bakilmustir.
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4.3. Keratin Katkili/Katkisiz Silika Jel ile Tek Kat Kaplanmis Numunelerin Yiizey

Karakterizasyonlari

4.3.1. SEM-EDS analizleri

Sekil 4.4°de silika jel ile kaplanmis 4 numunenin SEM goriintiileri goriilmektedir.

EHT= 5.00kV Signel A= Ir
NMag= 80.0

DAYTAM

nAYTAM

Sekil 4.4. Uzeri silika jel ile kaplanmis TiO, nin yiizey morfolojisi
a) Numune 1 b) Numune 2 ¢) Numune 3 d) Numune 4

a) 1 numarali numune keratin katkisiz silika jel ile kaplandigi i¢in nano tiipler
tizerinde homojen zar gibi bir goriintii olusmustur.

b) 2 numarali numune, 1 numarali numune igin kullanilan soliisyonun hacmi ile ayni
hacimdeki soliisyona 0,021 g keratin katkilanarak kaplanmistir. Katkilanan keratin

sollisyonda ¢6zlinmiis ve nanotiipler lizerinde tomurcuk gibi bir yap1 olusturmustur.
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€) 3 numarali numune yine ayn1 hacimdeki soliisyona 0,042 g keratin katkilanarak
kaplama iglemi yapilmigtir. Bunun sonucunda keratinin bir kismu soliisyonda
coziinmiisken bir kisim keratin ise ¢oziinmeden kalmistir. Yiizeyde tomurcuklu yapinin
olusmasinin yani sira ¢éztinmeden kalmis keratin pargaciklar1 da goriilmektedir.

d) 0,063 gr keratin katkilanarak hazirlanan soliisyon ile kaplanan 4 numarali numune
ylizeyinde ise yine tomurcuklu yapt olusmus bunun yani sira 3 numarali numunenin

ylizeyine nazaran daha fazla keratin par¢acigt bulundugu goriilmektedir.

Silika jel ile kaplanan taban malzemelerin elementel olarak yiizey analizi EDS grafikleri
¢ekilmistir. Sekil 4.5’de 1 numarali numunenin EDS grafigi goriilmektedir. Bu grafikte
silisyum ve karbon piki diisiik siddettedir. Bu durum yiizeyde c¢ok ince bir kaplama

oldugu seklinde yorumlanabilir.

Element |Weight % |Atomic %

0 C 0,3 1,1
‘ N 41 10,7

‘ o 9,7 22,2
Si 0,2 0,3

Ti 85,6 65,6

Sekil 4.5. Silika jel ile kaplama yapilan 1 numarali numunenin EDS grafigi

Sekil 4.6°da, soliisyonuna 0,021 g keratin katkilanmis 2 numarali numunenin EDS

grafigi goriilmektedir. Ince film kaplamadan dolay: silisyum piki de diisiik ¢ikmustir.
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Keratin 20 ml soliisyona eser miktarda eklendigi ve tamamen soliisyonda ¢6ziindigii

icin grafikte keratin yapisinda bulunan kiikiirt elementi goriilememektedir.

g Element |Weight % |Atomic %

a5 [ CK 0,5 1,4
\ N K 45 11,8

‘ 0K 9,6 21,7
SiK D,2 0,2

03K TiK 85,3 64,8

0.0k -
000 100 2.00 300 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

Status: Idle CPS: 20001 DT 64 Lsec: 2811 1054K Cnts  0.290 keV Det: Element-C2

Sekil 4.6. 0,021 g keratin katkil1 silika jel ile kaplama yapilan 2 numarali numunenin
EDS grafigi

Sekil 4.7°de, soliisyonuna 0,042 g keratin katkilanmis 3 numarali numunenin EDS
grafigi goriilmektedir. Yine film kaplamadan dolay: silisyum piki diisiik siddette ¢cikmis

kiikiirt piki keratin miktarinin artmasina bagli olarak belli belirsiz goriilmektedir.
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A Flement |Weight % |Atomic %

0 CK 0,2 0,6

B ‘ N K 1,8 4
0 K 24,8 47,9

. SiK 0,4 0,5
TiK 72,7 46,9

0.0k
0.00 100 200 300 4.00 5.00 6.00 7.00 200 9.00

Status: [dle CPS:27961  DT:5.7 Lsec:282  2956KCnts 4950 keV Det: Element-C2

Sekil 4.7. 0,042 g keratin katkil: silika jel ile kaplama yapilan 3 numarali numunenin
EDS grafigi

Sekil 4.8’de, soliisyonuna 0,063 g keratin katkilanmis 4 numarali numunenin EDS
grafigi goriilmektedir. Burada silisyum pikinin yan1 sira kiikiirt piki de goriilmektedir.
Kiikiirt pikinin belirgin olarak goriilmesi soliisyondaki keratin miktarinin artmasina
baglanabilir. Diger taraftan analizin yapildig: yiizeyde keratin pargacigi da denk gelmis

olabilir.
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Element |Weight % |Atomic %

c 0,1 0,4
o] 26,5 51,6
Si 0,4 0,4
5 0,5 0
Ti 72,4 47,5

Status: [dle CPS:27182  DT:59 Lsec: 286 688 Cnts 0.290 ke Det: Element-C2

Sekil 4.8. 0,063 g keratin katkili silika jel ile kaplama yapilan 4 numarali numunenin
EDS grafigi

4.3.2. XRD analizleri

Sekil 4.9°da anodizasyon yontemi ile sentezlenen keratinsiz TiO; nanotiiplerine ait XRD
analiz neticeleri gosterilmektedir. Sekilden en siddetli pikler, (111) diizleminde
20=40°"de rutil faza, (004) diizleminde 37,801°’de anataz fazina aittir. Anataz fazin
(105) diizleminde 53,891 (204) diizleminde 62,690 agilari ile ICDD tarafindan
olusturulan JCPDS standartlarmma goére 21-1272 JCPDS kart numarasi uyumluluk

gostermektedir.
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Siddet

p—)|

0 20 40 60 80 100
20°

Sekil 4.9. 1 numarali numunenin XRD grafigi

Keratin katkili silika jel ile kaplanmis TiO, yiizeylerine ait XRD grafigi Sekil 4.9’da
verilmistir. Farkli miktarlarda keratin kullanilarak elde edilen numuneler igin keratin
miktarlart sdyledir: 1. numune 0,021; 2. numune 0,042 ve 3. numune 0,063 tiir. Her ii¢
numune Orneginde de 20=22,7° elde edilen pik keratinin a-heliks yapisina aittir.
20=19,03°’de gozlenmesi beklenen keratine ait [-sheet yapisina ait pikin TiO;

zincirlerinin araya eklenmesiyle baskilandig1 diistiniilmektedir.
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Sekil 4.10. 2, 3 ve 4 numarali numunelerin XRD grafigi.

4.4. Keratin Katkili/Katkisiz Silika Jel ile Tek Kat Kaplanmis Numunelerin Yiizey

Karakterizasyonlari

4.4.1. SEM-EDS analizleri

Sekil 4.11°de ¢ok katli keratin katkili/katkisiz silika jel ile kaplanmis numunelerin SEM

goriintiileri goriilmektedir.



54

DAYTAM

Sekil 4.11. Uzeri silika jel ile ¢ok katli kaplama yapilmis TiO, nin yiizey morfolojisi
a) Numune 1 b) Numune 2 ¢) Numune 3 d) Numune 4

a) 1 numarali numune keratin katkisiz silika jel ile ¢ok katli kaplandigr i¢in nano
tiipler iizerinde homojen zar gibi bir goriintii olugsmustur. Olusan goriintii neredeyse tek
katli kaplama ile aynidir.

b) 2 numarali numune yiizeyinde tek katli kaplanmis yiizeye nazaran daha tomurcuklu
bir yap1 goriilmektedir.

€) 3 numarali numune ¢ok kayl kaplama yapilmis olmasindan dolayr bulut gibi bir
goriintli ortaya ¢cikmistir. Ve keratin pargaciklari goriilmektedir.

d) 4 numarali numune yiizeyinde kaplama kalinligina bagli olarak ag goriiniimiinde bir

yap1 gozlenmektedir.
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4.4.2. EDS analizleri

Silika jel ile kaplanan taban malzemelerin elementel olarak yiizey analizi EDS grafikleri
cekilmistir. Sekil 4.12°de ¢ok katli kaplama yapilmis 1 numarali numunenin EDS
grafigi goriilmektedir. Bu grafikte silisyum ve karbon piki diisiik siddettedir. Ancak tek
katli kaplanmis numune yiizeyinin EDS grafigi ile karsilastirildiginda piklerin daha
giiclii oldugu goriilmektedir. Bu durum yiizeyde ilk kaplamaya nazaran daha kalin bir

kaplama oldugu seklinde yorumlanabilir.

19.5K]

0.0K:
000 1.00 200 300 400 500 600 7.00 8.00 9.00

Status: Idle CPS: 28408 DT: 24 Lsec: 489 4039 Cnts 4940 keV Det: Element-C2

Sekil 4.12. Cok katli kaplama yapilmis 1 numarali numunenin EDS grafigi

Sekil 4.13’de, cok katli kaplama yapilmig 2 numarali numunenin EDS grafigi
goriilmektedir. 2 numarali numunenin tek katli kaplanmis ylizeyinin EDS grafigi ile
karsilagtirildiginda silisyum pikinin daha siddetli oldugu goriilmekte ve kaplama
kalinliginin arttig1 anlagilmaktadir. Siilfiir pikinin de daha siddetli goriinmesi kaplama

kalinliginin arttigin1 kanitlamaktadir.
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287K

26.4K]

19.8K]

16.5K]

12.2K4

0.0K] —
0.00 100 200 3.00 400 500 6.00 7.00 8.00 9.00

Status: [dle CPS:27340  DT:2.2 lsec 490  4205KCnts 4940 keV Det: Element-C2

Sekil 4.13. Cok katli kaplama yapilmis 2 numarali numunenin EDS grafigi

Sekil 4.14°’de c¢ok kathi kaplama yapilmis 3 numarali numunenin EDS grafigi
goriilmektedir. Yine kaplama kalinliginin artmasina bagli olarak silisyum piki siddetli

goriinmektedir.



S7

305K

27.2K]

23.8K]

20.4K4

17.0K]

13.6K]

10.2K4

0.0K - =
0.00 100 200 200 400 5.00 600 7.00 800 200

Status: Idle CPS: 28125 DT: 19 Lsec: 49.0 0Cnts 0.000 keV Det: Element-C2

Sekil 4.14. Cok katli kaplama yapilmis 3 numarali numunenin EDS grafigi

Sekil 4.15’de, ¢ok katli kaplama yapilmis 4 numarali numunenin EDS grafigi
goriilmektedir. Burada silisyum piki diger numunelerde de oldugu gibi giiclii ¢ikmis
olup kaplama kalmligmin tek kat kaplama yapilmis yiizeye nazaran arttigi

anlasilmaktadir.
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0.0K4
0.00 1.00 200 200 400 300 6.00 7.00 8.00 .00

Status: Idle CPS: 28508 DT: 2.0 Lsec: 49.0 678 Cnts. 0.780 keV Det: Element-C2

Sekil 4.15. Cok katli kaplama yapilmis 4 numarali numunenin EDS grafigi

4.4.3. XRD analizleri

Sekil 4.11°de kaplama kalinliginin etkisini incelemek i¢in ii¢ defa dip-coating yapilarak
elde edilen numunelere ait XRD analiz sonuglar1 goriilmektedir. 1 numarali numune
keratinsiz kaplama 2 numarali numune 0,021, 3 numarali numune 0,042 ve 4 numarali
numune 0,063gr keratin kullanilarak yapilan kaplamalara aittir. Keratin, yaklasik 20° ve
30° arasinda disiik kristal dar piklere sahiptir. Sekil 4.9’da goriildiigii gibi keratine ait
karakteristik 22,7° piki keratin kaplama yapilan her numunede mevcuttur. Her numune
TiO; i¢in anataz fazinda, (004) diizleminde 37,801°’de (105) diizleminde 53,891° de
(204) diizleminde 62,690° de, rutil fazinda ise (111) diizleminde 40°’de pikler

gozlenmistir.
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Sekil 4.16. 3 kat kaplama yapilmis 1,2,3,4 numarali numunelerin XRD grafigi

4.4.4. Su temas agisi

Sekil 4.17°de ¢ok katli kaplama yapilmis 1, 2, 3 ve 4 numarali numunelerin temas agisi
Olglimleri  goriilmektedir. Bu ¢alismada hidrofobik  ozellikte olan keratin
hidrofiliklestirilip numunelerin hazirlanmasinda kullanilmistir. Hazirlanan numuneler
icin yapilan temas agis1 deneyleri sonucunda artan keratin miktariyla sirastyla 41,73°

36,24° 32,77° 30,93° olan temas agisinin azaldigi ve hidrofilikligin arttig1 gézlenmistir.
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Sekil 4.17. Cok kath kaplama yapilmis 1, 2, 3 ve 4 numarali numunelerin temas agisi
Olgtimleri
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5. SONUCLAR

Bu c¢alismada ilk olara insan sagindan hidrofilik karakterde keratin {iiretilmistir.
Protezlerde siklikla tercih edilen titanyumun biyouyumlulugu artirmak amaciyla Cp —
Ti plakalar {izerinde anodik oksidasyon yontemi kullanilarak nano boyutta TiO; porozlu
yapist olusturulmus ve sol jel yontemi ile lizeri keratin esash silika jel kaplanmistir.
Keratin canli yapisinda bulunan dogal bir polimer oldugu i¢in, canli yapisina implante
edilecek protez ve implantlarda bu kaplama ile viicuda hizli uyum saglama ve
osseointegrasyon ozelligi gostermesi beklenmektedir. Bu ¢alisma kapsaminda yiizey
kaplamas1 yapilarak Yyiizeyin karakterizasyonu incelenmistir. Calismanin sonraki
asamasinda ise in vitro ve in vivo deneyleri yapilarak biyouyumluluk o6zelligi ve

osseointegrasyon hizi incelenecektir.

Keratin iiretimi esnasinda, kullanilacak olan sa¢ numunesinin iiretime baslanmadan
Once, asit ile muamele edilerek keratin iiretildikten ve bu keratine hidrofilik 6zellik
kazandirildiktan sonra ayr1 ayr infrared spektrumlari c¢ekilmistir. Bu spektrumlarda,
sacin yapisinda bulunan disiilfid baglariin koptugu, daha sonra uygulanan islemler ile
siilffonat gruplarinin olustugu goriilmiistiir. Sa¢in yapisindaki disiilfid baglarinin
kopmasi ile keratin elde edilmis, siilfonat gruplarinin olugmasi ile de keratin hidrofilik

Ozellik kazanmistir.

Protez ve implantlarda yiizeyde iyi bir osseointegrasyon gerceklesmesi i¢in porozlu yapi
Oonem arz etmektedir. Bu amagla dort taban malzeme lizerinde yaklasik ayni boyutta
nano TiO; tiipler olusturularak SEM goriintiileri alinmistir. Tek Kkatli keratin
katkili/katkisiz silika jel ile kaplama yapildiktan sonra tekrar sem goriintiileri alinarak
karsilagtirma yapilmistir. Bunun sonucunda keratin igermeyen silika jel kaplama
yapilmis olan numune ylizeyinde zar gibi bir yapinin nanotiiplerin {izerini kapladigi
goriilmiistlir. Farkli miktarlarda keratin igeren silika jel kaplamalarda da yiizey iizerinde
tomurcuk gibi bir yap1 oldugu ve soliisyon igerisindeki keratin miktarinin artigina bagh
olarak ylizeyde keratin parcaciklarinin oldugu goriilmiistiir. TiO; lizerine yapilan silika

jel kaplamalarda ylizey porozlulugu kaybolmus onun yerine ylizeyde tomurcuk gibi
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yapilar ortaya ¢ikmistir. Bu tarz ylizeyler ise osseointegrasyon acgisindan tercih edilen

bir durum degildir.

Yapilan EDS analizlerinde silisyum ve siilfiir ¢ok diisilk miktarlarda ¢ikmistir. Bu
durum silika jelin nano boyutta kaplanmasindan ve soliisyonlara soliisyon hacmine

nazaran eser miktarda keratin katkilanmasindan kaynaklanmistir.

Daha sonra ayni numuneler daha dnce kaplandiklari soliisyonda {i¢ kat daha kaplama

yapilarak SEM, EDS, XRD analizleri ile su temas agisina bakilmstir.

XRD analizi sonucunda hazirlanan numuneler i¢in T1O nin en aktif faz1 olan anataza ait
karakteristik pikler gézlenmistir. Keratin 20° ve 30° arasinda dar pikler veren bir kristal
yapiya sahiptir. a-heliks ve B-sheet yapisina ait piklerden 20=19,03° a-heliks yapisi
keratin katkilama yapilan her numunede goriilmiistiir. XRD analiz sonuglariyla TiO,

i¢in anataz fazi keratin i¢in a-heliks yapisinin basariyla elde edildigini sdyleyebiliriz.

Kaplama kalinliginin artmasina bagli olarak yiizeylerde daha homojen bir yapi elde
edilmis olup EDS analizlerinden silisyum miktarmin arttigi goriilmiistiir. Bu iiretilen
yeni malzeme kullanilarak olusturulacak protezlerde biyouyumlulugun artmasi

beklenmektedir.

Temas acist dlglimleri, yiizeyin 1slanabilirliginin ve ara ylizey geriliminin bir gostergesi
olarak, siklikla kullanilan deneysel bir ol¢iittiir. Pratik uygulamalarda 6l¢iimii alinan a1
degeri, gorlinlir a¢1 degeri olarak g6z Oniine alinir. Temas agis1 Olclimleri yiizey
tizerindeki damlanin, taban baz alinarak yiizeyle yaptigi tanjant acist olarak
degerlendirilir. Yiizey lizerinde denge halinde olan damlanin, yilizeyle yaptig1 bu ag1
gozlemlenerek, yiizeyin hidrofobiklik Ol¢iitii ve yiizey gerilimi hakkinda fikir
edinilebilir. Bu ¢alismada Hidrofobik 6zellikte olan keratin hidrofiliklestirilerek temas
acist Olglilmiis ve temas acisinin azalmasina bagli olarak hidrofilikligin arttig

gozlenmistir.
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