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OZET

YUKSEK YOGUNLUKLl_J PQLiETiLEN—_HiDROKSiAPATiT (YYPE-
HA) NANOKOMPOZIT SISTEMLERIN HAZIRLANMASI VE
KARAKTERIZASYONU

Eyip KARACA
Yuksek Lisans, Kimya Bolumu
Tez Danigmani: Prof. Dr. Murat SEN
Agustos 2017, 115 sayfa

insanlarin daha iyi bir yasam sirebilmesi icin yiizyillardir implant malzeme
gelistirimeye dénem verilmistir. implant malzeme olarak metal, seramik, polimer ve
kompozit malzemeler yaygin olarak kullaniimaktadir. Polimerler hazirlama, kullanim
ve isleme kolayligi, malzeme cesitliligi vb. nedenleri ile siklikla tercih edilmektedir.
Polimerlerin bu gibi avantajlarina ragmen implant malzemelerin dogasiyla uyumlu
hale getirilebilmesi icin gelistiriimesine ihtiya¢c duyulmaktadir. Bu yuzden organik
kismi polimerler ve inorganik kismi hidroksiapatitden olusan kompozit karisimlarin
hazirlanmasi 6nem kazanmaktadir. Hidroksiapatit kemigin ana bilesiminde olmasi
ve yuzeyin gozenekliliginin kemik buyumesine ortam saglamasi nedeni ile dnemli
avantajlar saglamaktadir. Kompozitlerdeki dolgu malzemelerinin kompozit ara
yuzeyine uyumlulugunu geligtirmek i¢in uyumlastiricilar kullaniimaktadir. Bunlarin
yaninda nano katkilarin kullanilmasi da diger katkilara gére daha genig yuzey alani
ve daha iyi dagihm sagladigi i¢in polimerlerin mekanik 6zelliklerinin iyilestiriimesinde
daha etkin olmaktadir. Bu malzemelerin fiziksel olarak da uyumlu olabilmesi icin
dayaniklihginin ve yapisal 6zelliklerinin gelistiriimesi gerekmektedir. Malzemenin
bulundugu cevre ile benzer gbdzeneklilikte ve yapisal Ozelliklerde olmasi da
hedeflenmektedir. Ayrica implant malzemelerin asinmasi nedeniyle vulcutta
olusacak toksikolojik etki gdsterebilen atiklar da dnemli bir sorundur. Bu atiklarin
zararh etkilerinin kontrol edilmesi gerekmektedir. Bundan dolayi dayanikli, biyo-
uyumlu, bulundugu c¢evreye benzer ve zararsiz yeni implant malzemelerin
geligtiriimesi buyuk 6nem tagimaktadir.

Bu calismada cene ve kafatasi cerrahisinde ticari olarak kullanilan implant
malzemelerin kimyasal yapisi ve eriyik akis degerleri incelenerek yuksek yogunluklu



polietilenle (YYPE) c¢aligsilmasina karar verilmistir. Kompozit malzeme elde etmek
icin hidroksipatitin (HA) ve yuksek yogunluklu polietilenin (YYPE) farkh
formulasyonlarda karigtirimasi ile hazirlanan karigimlar kimyasal ve mekanik
yontemle karakterize edilmigtir. Karigimin uyumlulugunu ve mekanik dayanimini
arttirmak icin maleik anhidrit agilanmis yuksek yogunluklu polietilen hidroksiapatit
kompozit sistemler hazirlanmigtir. Yiksek yogunluklu polietilen ve hidroksiapatit
kompozit sistemine poli(hedral oligomerik silseskioksan) (POSS) eklenerek
kompozit sistemin hem mekanik dayaniminin hem de organik-inorganik bilesenler
arasindaki uyumlulugunun arttirilmasi hedeflenmistir. Yapilan deneysel ¢alismalar
sonunda maleik andihrit asilanmis YYPE ve HA kullanilarak hazirlanan kompozit
sistemlerin mekanik o6zelliklerinin ticari implantlarin 6zelliklerine yakin oldugu
gOrulmustlr. Hazirlanan malzemelerin vicutta uyumlulugu sitotoksite deneyleriyle
incelenmigtir. Sonu¢ olarak mikro ve nanoboyuta sahip HA kullanilarak hazirlanan
YYPE-g-MA+HA kompozitlerinin toksik 6zelliliginin olmadigi tespit edilmistir.
Hazirlanan kompozit sistemlerin gelecekte kemik doku muahendisliginde kullanim
alani bulabilecek potansiyel malzemeler oldugu sonucuna variimistir.

Anahtar Kelimeler: Yuksek yogunluklu polietilen (YYPE), hidroksiapatit (HA),
poli(hedral oligomerik silseskioksan) (POSS), maleik anhidrit (MA), implant,
asilama, nanokompozit



ABSTRACT

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF HIGH DENSITY
POLYETHYLENE-HYDROXYAPATITE (HDPE- HA)
NANOCOMPOSITE SYSTEMS

Eyip KARACA
Master of Science, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. MURAT SEN
August 2017, 115 pages

For centuries, importance has been given to the development of implant materials
so that people can live a better life. Metal, ceramic, polymer and composite materials
are widely used as implant materials. The use of polymers is often preferred due to
some important advantages. Some of these advantages of polymers are useful,
processable and variety of materials and etc.. Despite these advantages of
polymers, there is a need to develop such materials in order to be compatible with
the nature of the implant material. For this reason, it is important to prepare
composite mixtures containing polymer as an organic part and hydroxyapatite as an
inorganic part. Hydroxyapatite has significant advantages, that is in the basic
composition of the bone and also ensures environmental compatibility in bone
growth due to the surface porosity. The compatibilizers are used to improve the
compatibility of composite materials with the composite interface. Moreover, the use
of nano additives is more effective in improving the mechanical properties of
polymers, because it provides a wider surface area and better distribution than other
additives. In order for these materials to be physically compatible, it is necessary to
improve their mechanical and structural properties. The structure of materials are
also aimed to have similar porosity and structural characteristics with the
environment in which the material is. It is also required to have similar porosity and
structural characteristics to the environment in which the material is located.
However, the toxic waste that form on the body causes serious problems due to
wear of the implant material. The side effects of these wastes should be controlled.
For this reason, the development of new implant materials that are mechanically
durable, biocompatible, environmentally similar to the material and harmless is of
great importance.



In this thesis study, the chemical structure and melt flow values of commercially
implants in jaw and skull surgeons were examined and then it was decided to study
with high density polyethylene. Hydroxypatite and high density polyethylene were
mixed in different formulations and the prepared mixtures were characterized by
chemical and mechanical methods to prepare composite material. In order to
increase the compatibility and mechanical strength of the mixture, high density
polyethylene grafted with maleic anhydride-hydroxyapatite composite systems were
prepared. It is aimed to increase both the mechanical strength and the compatibility
between the organic-inorganic composite systems by adding poly (hedral oligomeric
silsesquioxane) to high density polyethylene and hydroxyapatite composite
systems. At the end of the experimental studies, it was found that the mechanical
properties of the composite systems prepared using high density polyethylene
grafted maleic anhydride-hydroxyapatite are close to those of commercial implants.

The body compatibility of these prepared materials was examined by cytotoxicity
tests. As a result, it was determined that the toxic effects of high density polyethylene
grafted with maleic anhydride composites by adding micro and nanosize
hydroxyapatite have not been observed. It has been concluded that these prepared
composite systems are potentially useful materials in bone tissue engineering for
the future.

Keywords: High density polyethylene (HDPE), hydroxyapatite (HA), poly(hedral
oligomeric silsesquioxane) (POSS), maleic anhydride (MA), implant, graft,
nanocomposite
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1. GIRIS
insanlarin daha iyi bir yasam sirebilmesi icin implant malzemelerin gelistirilmesine
yuzyillardir énem verilmistir. ideal implant malzemelerin 6zellikleri biyo-uyumlu,
kolay sekillendirilebilir ve dayanikli olmasidir. Gelisen teknoloji ile birlikte implant
malzemelerin her tirll ihtiyaca cevap verebilmesi igin litaratlirde ¢ok sayida ¢alisma
yapiimigtir ve polietilen malzemeler yuksek mekanik 6zelliklerinden dolay! implant
malzemelerde kullanimi tercih edilmektedir. Angela Ridwan-Pramana ve
arkadaslan yaptigi calisma ile gozenekli polietilenin implant malzeme olarak
kullanimini incelemigtir [1]. Hidroksiapatit ve trikalsiyum fosfat, kemik ve disin
yapisinda bulunan bir bilesendir ve hiicre tutunmasini (adhezyon) tesvik etmektedir
[2]. Hidroksiapatit malzemeler seramik malzemeler sinifinda oldudu icin kirilgandir
ve dusuk dayanima sahiptir. Bu da malzemenin diger malzemelerle kompozit
yapllma ihtiyacini dogurmaktadir. Literatirde implant malzeme tasarimlarinda
inorganik bilesen olan hidroksiapatit ve organik bilesen olan polimer malzemelerin
kullanildigi ¢aligmalar vardir. Bunlardan biri yluksek yogunluklu polietilen ve
hidroksiapatit ile vida sistemlerinin hazirlanmasi konusunda yapilan galismadir [3].
Polar bilesenlerin polar olmayan doldurucu malzemeler ile kullaniminda kompozit
arayuzeyine uyumlulugunu gelistirmek igin polar Kkarakteristiklere sahip
uyumlastirici  malzemelerin kullanilmasi gerekmektedir. Uyumlastirici olarak
kullanilan kimyasallardan bazilari polietilen ile yapilan ve silanlarida kapsayan
kompozitler, itakonik asit, maleik anhidrit ve poliolefin asilanmis kopolimerlerdir [4].
Bahsedilen uyumlastiricilar arasinda en yaygin kullanilani polietilen-asilanmis
maleik anhidrit'tir. Maleik anhidrit-asilanmis polietilen mekanik o6zellikleri
geligtirirken, maleik anhidrit HA gibi seramik doldurucularin polar dogasiyla
uyumlastinlir.  Polimer matrisi nano ya da mikro seviyede polimerik
nanokompozitlerle  de  kuvvetlendirilebilmektedir. Polihedral  oligomerik
silseskioksan ile yapilan nanokompozit malzemelerle yapilan ¢alismalara ilgi gin

gectikge artmaya baglamistir.

POSS molekullinde Si molekullerine farkli fonksiyonel ya da fonksiyonel olmayan
organik gruplar eklemek mimkundir. Boylece POSS molekull, kopolimerizasyon,
yapisma (adhezyon), isik duyarhligi, baglama katalizoru turleri ve organik
¢Ozuculerde gelistiriimis ¢ozunUrllk igin sentetik olarak modifiye edilebilir. POSS

kafeslerinin polimerik malzemelerle kullaniimasi; kullanim sicakhdinda artis gibi
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termal kararhlik, oksidatif dayanim ve yuzey sertlesmesi gibi geligtiriimis mekanik
Ozelliklerin yani sira yanicilik ve 1s1 degisiminde azalma gibi polimer o6zelliklerde
onemli gelismelere neden olabilmektedir [5]. Arastirmacilar malzemenin kullanim
yerine uygun Ozellikleri tagiyan ve ticari olarak kullanilanlara alternatif yenilikgi
malzemelerin gelistiriimesine ¢alismaktadir. Ayni zamanda bu malzemelerin fiziksel
olarak da uyumlu olabilmesi igin dayaniklihiginin ve vyapisal 0ozelliklerinin
gelistiriimesi gerekmektedir. Malzemenin bulundugu gevre ile benzer gézeneklilikte
ve yapisal karakteristikte (mekanik dayanim vs.) olmasi da hedeflenmektedir.
Bunlarin yaninda implant malzemelerin asinmasi nedeniyle vucutta olugsacak
toksikolojik atiklar da 6nemli bir sorundur. Bu atiklarin zararl etkilerinin cesitli
biyolojik testler ile kontrol edilmesi gerekmektedir. Bundan dolayi dayanikli, biyo-
uyumlu, bulundugu c¢evreye benzer ve zararsiz yeni implant malzemelerin
geligtiriimesi blyuk 6nem tasimaktadir. Yapilacak arastirmalar sayesinde elde
edilecek olan malzemelerin, implantlarin kullanim alanlarini genisletecegi ve yeni

ticari uygulama alanlari ortaya ¢ikaracagi dusunulmektedir.

Bu tez kapsaminda, kafatasi ve c¢ene cerrahisinde kullaniimak Uzere yuksek
performansli, toksik olmayan yeni bir implant malzeme gelistiriimeye c¢aligiimigtir.
Vucut yapisinda da bulunan hidroksiapatit(HA) ile katkilanmis yuksek yogunluklu
polietilen (YYPE) kompozitler sentezlenmis ve uyumluluk testleri incelenmistir.
Bugline kadar kafatasi ve cene cerrahisinde YYPE ile HA kompozitlerinin
hazirlanmasi ve bu karisimlarin maleik anhidrit ve c¢esitli polihedral oligomerik
silseskioksan’lar ile uyumlastinimasi konusunda vyapilmis bir c¢alisma
bulunmamaktadir. Elde edilen kompozitlerin eriyik akis indeksi dlgimu ve mekanik
testler ile malzemelerin fiziksel dayanimlari incelenmistir. Hazirlanan kompozitlerin
kimyasal yapisi ATR-FTIR ile kullanilan mikro ve nano boyutlardaki HA‘in yapisi
SEM ve EDX teknikleri ile incelenmistir. Tez galismasinda ticari implantlarinda
Ozellikleri arastirilmis ve bu implantlarin 6zelliklerine en yakin sistemin nasil

hazirlanacagi belirlenmigtir.



2. GENEL BILGI

2.1. Biyomalzemeler

Eksik organin veya dokunun bir kismi ya da timdnin yerine gegmek igin tasarlanan
malzemelerdir. Biyomalzemelerin antik donemlerde kullaniimis olmasina ragmen
bilimsel anlamda varhi§ yakin zamana dayanmaktadir [6]. Insanligin
baslangicindan beri zamanla biyomalzemelerin gelistiriimesine ihtiya¢ duyulmustur.
ilk biyomalzemenin altindan yapilip yapiimadigi konusu belirsizdir. Yanit ¢ok basit
deqildir cunku ilk caglarda kayip disler yerine kemikler, hayvan digleri, hatta odun

kullaniimistir.

Litaratirde tanimlanan ilk dis implanti bir hastada bulunan altin telle baglanmis bir
hayvan disidir [6]. Etruryalilara ait ve 2600 yil énceye dayanmaktadir. Altinin soy
metal olmasi, kimyasal inertlik gostermesi, kimyasal saldirilara dayaniklihgi ve
oksidasyona duyarli olmamasi gibi 6zellikleri neden tercih edildigini agik¢a
gOstermektedir. Roma topluluklarinda yapilan incelemede ezilmis tas ile kursun
birlestiriimis ya da yin ve altinla birlestiriimis dental doldurucu malzemelere
rastlanmistir. Arap topluluklarinda ise ilk Arap hekim oldugu dusinullen cerrah ve
kimyager Razi (865-932 M.S. iran) 6zellikle dis onarimiyla ilgilenmistir. Razi’nin
calismalari hijyen gereksinimlerinin incelemesine ve digin sakiz bazl reginelerle
doldurmasina dayanmistir. Onuncu ylzyilda yasayan diger hekimler Ebu Ahmed
Cafer, Halid El Gazer ve ibni Sina dis cilirimesini (mazi, boyalar, cam ve sedir
recginesi, selvi, laden reginesi, bal, tibbi bitkiler, biber, kafur, agr ilaglari, arsenik ve
disi kurtlarin siitii gibi) farkli materyaller kullanarak tedavi etmistir. ik biyo-uyumlu
dental malzeme kullanimi ise Avrupa toplulugunda Fransa’ da modern disciligin
babasi olarak bilinen Fauchard (1728), dis onariminda kalay, kursun ve altin ile dis
onarim biyomalzemesi 6nermesi ile baslamistir. Bu protezler ayni zamanda metaller
ve porselenlerle sirlanmistir.  Goz implanti olarak ise Misir’ da yaralanan veya
kaybedilen gdzlerin yerine boyanmis camlar kullaniimistir. ilk fonksiyonel géz
protezi 17. yy da altin ve gumus toplardan Uretilmistir. Fakat bu protezlerin ¢ok agir
ve rahatsiz edici olmasindan dolayi, Fransizlar 18.yy ‘da yarisi kesilmis kabuklar
kullanmaya baslamistir. Bu protezler ise estetik gorinim acgisindan istenilen
nitelikleri karsilamamaktaydi. 18.yy ortalari civarinda Almanya’da cam iggilerinin
gelistirdigi protezde ise biyouyumluluk agisindan zararli olan kurgun icermesi nedeni

ile ciltte iritasyona yol agmis ve zamanla yapisi bozulmustur. Bu durumda



protezlerin siklikla degistiriimesine yol agmaktaydi. Daha uzun émurla protezler igin
sentetik recine ya da camdan yapilmis ve her bir hasta igin 6zel olarak Uretilmis
malzemeler gelistirilmistir. Ortopedik protezlerde ise ilk bulgular Misirda
bulunmustur. Bu protez Kahire muzesinde bulunan mumyalanmig bir kadinda
yaklasik 3000 yil 6nce ayaktaki bagparmagin yerine yontulmus odun pargasi deriyle
dikilerek kumasla baglanmistir. Eski ¢aglardaki Yunanlar ve Romanlarda protez
calismalarinda bulunmustur. Yunan tarihgilerin hikayelerinde geg¢en Herodot'un
kahramanlarindan birinin kayip bacagin yerine odundan yapilmig bir bacak tasvir
edilmigtir. Ronesans zamaninda tipta ve cerrahide yeni gelismelerin ortaya ¢ikigi ile
protezlerde gelistiriimistir. Ambroise Pare kol ve el protezi gelistirmeye calismistir
[6]. Ikinci dinya savasinda savas esnasinda askerlerde organ kayiplarinin
artmasiyla protezlerin tasarimi degismistir. Metalik parcgalarla kuvvetlendirilen
soketlerle metal veya odunun pargalari birlestiriimesi ile protezler yapiimig fakat bu
protezlerin agir olmasi, metalin deformasyonu nedeni ile iltihaba, tahrise ve alerjiye
neden olmasi arastirmacilari yeni malzeme arayisina ydnlendirmistir. 1950’de
bulunan polimerler protezlerin kullaniminda, detaylandiriimasinda ve tasariminda
onem kazanmigtir. Polyester reginelerden yapilan bu o6rnekler silikonlar ve
metallerden daha dayanikli, hafif ve estetik 6zelliklere sahipti. Fakat hala uyumluluk
sorunlari ¢ézulememisti. Son yillarda yapilan ¢alismalar uyumluluk sorunlari ve
fiziksel dayanimini arttirmak Uzerine gerceklesmektedir [6]. M. Wang'in yaptigi
¢alismada hidroksiapatinin silanlanmasi ve akrilik asit asilanmis polietilen
hidroksiapatit ve polietilen arasindaki baglanmayi gelistirmekte (uyumlulugu)
oldugunu, doldurucu ve bilesen arasi kimyasal etkilesim olugturularak yeni
kompozitin mekanik 6zelliklerinin gelistirilecegini belirtmistir [7]. Masami Hashimoto
ise calismasinda silan YYPE ve silanlanmis TiO2 (titanyum oksit) kullanarak
mekanik Ozelliklerdeki iyilesmeyi incelemistir [8]. S. Sanchez-Valdes yaptigdi
calismada polietilen nanokompozitlerde itakonik asit ve 2-[2-(dimetilamino)-etoksi]
etanol asilanmis polietilen kullanmis ve asilanan malzemelerin mekanik
Ozelliklerinde iyilesme gozledigini belirtmigtir [9]. Yildirim, E. yaptigi ¢alismasinda
ana zincire polar gruplar asilayarak polietilen fonksiyonalize edilmis polietilen bazli
uyumlastiricilar hazirlamistir. Bu polar gruplar akrilik asit, glisidil metakrilat, maleik
anhidrit ve itakonik asittir. Polar gruplar en reaktif bdlgeler oldugunu ve ara yiz
bolgelerindeki gugli etkilesimleri saglayarak  uyumsuz  polimerlerle
baglanabilecegini belirtmistir [10]. Cuihong Jiang yaptigi ¢alisma ile polietilen
4



poliamit karisimlarinin maleik anhidrit agilanmig polietilen kullanarak uyumlastirici
etkisini incelemigtir [11]. N. Othman yaptigi calismasinda bentonit doldurulan
polipropilen kompozitlere palmiye yagi yag asidi katkisi ve polipropilen asilanmig-
maleik anhidrit'in uyumlastirici etkisini, mekanik etkisini incelemistir [12]. Karol Bula
yaptigi calismasinda yuksek yogunluklu polietilen cgesitli SiO2 (silisyum oksit)
icerikleriyle hazirlanan karisimlarinin - maleik anhidrit asilanmig-polietilen’in
uyumlastirici olarak etkisini incelemistir. Nanoparcaciklar arasindaki ara yuz
etkilesiminin artisi uyumlulugu arttirdigini, bunun da mekanik 6zellikleri iyilestirdigini
belirtmistir [13]. Suryadisah, H. Ismail yaptid1 calismasinda etilen diamin dilaurat ve
maleik anhidrit uyumlastiricilari ile agilanmig polipropilene uyumlastiricilarin etkisini

inceleyerek mekanik etkide iyilesmeler gézlemlemistir [14].

2.2. implantlarda Kullanilan Malzemeler

2.2.1. Metaller ve Alasimliari

Metaller iyi elektrik ve termal iletkenlik ve mekanik 6zellikleri yzinden biyomalzeme
olarak kullaniimaktadir. Metallerde bazi elektronlar bagimsiz oldugu igin elektriksel
yuku ve termal enerjiyi hizlica transfer edebilir. Baglayici kuvvet olarak hareketli
serbest elektronlar pozitif metal iyonlarini birlikte tutmaktadir. Bu etkilesim kuvvetli
atomik dizenlenme ¢ok sikidir bu ylksek 6zel (spesifik) gravite ve cogu metal icin
yuksek erime noktasina neden olmaktadir [15]. Metaller yuksek dayaniklilik, germe,
kirlma dayanimi, saglamlik o6zellikleri ile seramik ve polimerle karsi avantaja
sahiptir. Bu yuzden metaller medikal aygitlarda ozellikle implantlarda kiriimayi ve
degradasyonu 6nleme acisindan siklikla kullaniimaktadir [16]. Metallin safsizligi ve
isleme metodu kullanim oOzelliklerini belirler. Kalca eklem protezlerinde, dental
implantlar, kardiyovaskuler cihazlar, cerrahi ekipmanlar vb. alanlarda metallik
malzemeler kullanim alani bulmaktadir. Diger yandan polimerlerde yuksek derece
esneklik, biyouyumluluk ve teknolojik ozellikleri sayesinde daha ¢ok tercih
edilmektedir. Ayni zamanda biyomimik yaklagsimlara dayanarak biyofonksiyonel
polimerler tasarlamak (insan vicudu biyomollekilerden olustugundan) nisbeten
daha kolaydir. Metalin dezavantajlarini azaltmak ve polimerlerin avantajlarini
kullanmak igin metal-polimer kompozit malzemeler gelistirme yoluna gidilmistir. [17]
Bunlara ragmen, metaller biyofonksiyona sahip olmayan yapay materyal oldugu i¢in

biyomateryallerde kullanim igin ilgi cekmemektedir. En ¢ok kullanilan metaller ve



alasimlari paslanmaz celik, titanyum ve alasimlari, kobalt-bazli alagimlar, sekil

hafizali alagimlar ve tantalyum’dur [18].

Yluizey kaplama ve bitirme: Biyomedikal uygulamalarda malzemenin yuzeyini
kontrol etmek biyolojik yanitta énemli role sahiptir [6]. Metallik implantlar ylzey
dezavantajlarina sahiptir, bu yuzden yluzey 6zeliklerinin kaplamalar ile gelistiriimesi
gerekmektedir [6]. Mekanik kaplama (cilalama) adhezyon 6zelliklerini gelistirmek ve
dayaniklihk saglamak icin kullanilir. Kimyasal kaplama (alkali, asidik ya da hidrojen
peroksitle muamale, anodik oksidasyon), oksit uzaklastirmak igin ve kontaminasyon
ve korozyon dayanimini gelistirmek igin, biyouyumluluk ve biyoaktifligi ilerletmek igin
kullanilir. Fiziksel kaplama (fiziksel buhar tortu, iyon implantasyon ve tortu) ile ylizey
bilesimi modifiye edilerek asinma ve korozyon dayanimi gelistirilir. Kimyasal
kaplama (ylUzey silanizasyonuyla asilama ve modifikasyon, fotokimya vb.) ile
biyoaktif polimerlerin immobilizasyonunu saglayarak, peptidler, proteinler ya da
bayume faktorlerini ve 6zgun (spesifik) hicre ve doku yanit induklemesini
gelistirmek icin kullanilir. Fiziksel kaplama (alev ya da plazma sprey) ile ise agsinma
ve korozyon dayanimi ve biyolojik &6zellikleri gelistirilir. Metaller ve alasimlari
yuzeyinde bulunan kararli oksit tabakasi ile korozyondan korunur. Biyoaktif
biyoseramiklerle kaplanan (hidroksiapatit gibi) metalik implantlar osseointegrasyonu

arttirir.

2.2.2. Polimerler

Polimerik malzemeler dusuk mekanik 6zelliklere sahiptir, zamanla deforme ve
degrade olabilir [6]. Ustelik polimerlerin Uretim sirecini kolaylastirmak icin katki
maddeleri eklenir ve distk molekul agirlikli oligomerler doku reaksiyonuna yol
acabilir. Bu Ozelliklerine ragmen polimerler metal ve seramik bazli biyomateryallere
kiyasla essiz 6zelliklere sahiptir. Onlar diguk yogunluguyla dayanikh malzemelerdir
(<2,2 g.cm3). Polimerler fiziksel ve mekanik 6zellikleri agisindan gesitlilige sahiptir.
Polimerler dogal kaynaklardan Uretilen ve sentezlenebilen c¢ok cesitli

biyomalzemelerden olusturulabilir.

Polimerler bozunabilir olmayan, bozunabilir ve kismi bozunabilir olarak
siniflandinlabilir [6]. Kullanilacak yere ve bulundugu c¢evreye gdre malzemenin
secimi yapilabilir. Biyobozunur olmayan polimerlerin vicut iginde (in-vivo olarak)
herhangi bir kimyasal degisime ugramamasi polimerlerin kalga ve eklem implant

uygulamalarinda kullaniimasina olanak saglamistir. Bozunur olmayan polimerler
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Sekil 2.0.’da verilmigtir. Biyobozunur polimerler ise dikis ipleri, kemik vidalari, ilag
teslim araglari, doku iskelesi gibi gegici uygulamalarda kullaniimaktadir. Sentetik
biyomalzemeler zarar gérmUs ve hasarli dokularin fonksiyonel ve yapisal olarak
yenilenmesine (restorasyonuna) olanak saglar. Sentetik polimerler porozite,
degradasyon suresi, mekanik karakteristikleri vb. sayesinde biyomedikal alanda
kullanilmasina olanak saglamaktadir. Benzer kimyasal karakteristiklere sahip
polimerler bozunma bakimindan farkli davranabilir. Ornegin, polietilen ve ultra
yuksek yogunluklu polietien (UYYPE) diz ve kalga implantlarinda
(replasmanlarinda) farkl davranabilir. Ultra yliksek yogunluklu polietilen polietilene
Kiyasla dokuntu (debriz) olusumunu ve asinmanin azaltildigi belirtilmistir [19].
Bozunabilir polimerler vicutta fonksiyonunu gercgeklestirdigi middetge kalir ve
fonksiyonun tamamlandiktan sonra vicutta herhangi ikinci bir cerahi midahaleye
ihtiya¢c duymaksizin kaybolur [20]. Bozunabilir polimerlerde kullanilan malzemeler
Sekil 2.1. ve 2.2’de verilmistir. Materyallerin sayisindaki fazlalik var olan
polimerlerin uygun olarak secilmesinin yaninda ayni zamanda istenilen 6zellige
sahip polimer tasarlanmasina olanak saglamaktadir. Ornegin, deri nispeten
yumusak doku oldugundan, daha buyuk kesme gerilimine (shear stress)
dayanikhdir [19]. Kemik ise daha sert malzeme oldugundan vucut agirhdina destek
saglamak igin ylksek basma dayanimi (compressive strength) 'ne sahip olmasi
gerekmektedir. Malzeme tasarlarken istenilen ozellikler dnce belirlenmeli, sonra
uygun malzeme tasarlanmalidir. Tasarlanacak malzeme tum tip uygulamalarina
kullanilacak sekilde tasarlanamaz, ¢unklU her malzemenin kendine 6zgu yuzey
morfoloji, porozite, bozunma ve malzemenin kimyasina uygun bir sekilde
tasarlanmasi  gerekmektedir. Malzeme hicre baglanmasi, c¢ogalmasi
(proliferasyon), doku iskelesi ile uyum saglama 6zelligine sahip olmalidir. Dogal

Ozelliklerinin yaninda malzeme biyouyumlu olmalidir.



Bozunabilir olmayan polimerler:
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Sekil 2.1. Doku Muhendisliginde Yaygin Olarak Kullanilan Bozunabilir Olmayan
Polimerlerin  Kimyasal Yapisi. 1) polietilen 2) poli(vinilidenflorir) 3)
poli(tetrafloroetilen) 4) poli(vinil alkol) 5) poli(hidroksialkonat) 6) poli(etilen teraftalat)
7) poli(bltilen teraftalat) 8) poli(metil metakrilat) 9) poli(hidroksi metakrilat) 10)
poli(N-izopropilakrilamit) 11) poli(dimetil siloksan) 12) polidioksanon 13) polipirol
[19].

Poli(vinil alkol)in kikirdaga benzer bol su igerigi, biyouyumlu olmasi, cesitli
malzemelerle modifiye edilebilmesi yapay kikirdak olarak kullanilan hidrojel

calismalarina énculuk etmistir [19].

Poli(N-izopropilakrilamit) ise yuzeyinde modifiye edilebilir gruplarin bulunmasi ve
sicaklik degisimi ile hidrojel formuna donusebilirligi malzemenin kikirdak doku

muhendisliginde arastiriimasina yol agmigtir.

Polietilenin dogal kikirdakla benzer basma davranisi gostermesi Uzerine
hidroksiapatitle polietilen ylzey kaplanarak tavsanlarda denemesi yapilmis ve

yenilenme (rejenerasyon) incelenmistir.
Bozunabilir polimerler:

Poliesterler arasinda en sik ¢alisilan malzeme polilaktik asit ve poliglikolik asittir. Bu

malzemelerin en 6nemli avantaji ester uzaklastirmasi ile hidrolitik degradasyon



ardnlerinin - vUcuttan rahathkla uzaklastiriimasidir. Polilaktik asidin  kristalin
poligilikolik aside gore daha hidrofobik olmasi, daha yavas bozunmasini saglar
(degrade olabilir). Bdylece kopolimeleri olusturularak bozunma stiresi degistirilebilir
[19].

Polietilen oksit cesitli akrilatlarla uv 1sI1n altinda g¢apraz baglanmasi yapisinin

modifiye edilmesine ve ¢alismalarin artmasina neden olmustur [19].

Kollajenler neredeyse tim memeli dokularinda bulunan fibréz proteinler arasindadir
[21]. Ornegin tendon ve kemik yiikleme dayaniml dokularda &zellikle boldur. Deri
de bu proteince zengindir. Kollajenin ¢ogu tiplerinin biyolojisi, yapisi, sekansi onun

doku onarimi uygulamalarinda yaygin olarak kullaniimasini saglamistir.

Polisakkaritlerde bulunan c¢ok sayida hidroksil gruplari streospesifik biyolojik
aktiviteye sahiptir ve ayrica yan gruplara baglanmasini saglayan ¢ok sayida grup
icerir [21]. Bu gruplarla 6zgul (spesifik) fonksiyonalite ve biyolojik tanima 6zellikleri
saglayabilecegi gibi uyumlu mekanik ya da biyolojik 6zelliklere sahip olmasini da

saglayabilir.

Kitosan ylUksek emicilige sahip oldugundan biyolojik olarak aktif kullanilan implant

malzemelerde polisakkaritler arasinda en dnemlilerindendir [21].

Glikozaminoglikanlar hayvanlarin gogunun ekstaraselller matrisinde bulunur [21].
Dallanmamig hetropolisakaritlerdir, tekrarlayan disakkarit Unitelerinden olugur. 6
farkh tip glikozaminoglikan bulunur: kondroitin sulfat, dermatan sulfat, keratan sulfat,

heparan sulfat, heparin ve hiyaluronik asittir.
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Sekil 2.2. Doku Muhendisliginde Yaygin Olarak Kullanilan Bozunabilir Polimerlerin
Kimyasal Yapisi. 1) poli(glikolik asit) 2) poli(laktik asit) 3) poli(etilen oksit) 4)
poli(laktik-ko-glikokolik asit) 5) poli(E-kaprolakton) 6) polianhidrit 7) polifosfazen 8)
poli(orto-ester) 9) poliimit [19].
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Sekil 2.3. Doku Mduihendisliginde Biyolojik Olarak Turetiimis Yaygin Olarak
Kullanilan Polimerler, 1) aljinat 2) kondrotin-6-sulfat 3) kitosan 4) hiyaluranon 5)
kollajen 6) polilisin 7) dekstran 8) heparin [19].

2.2.3. Seramikler
Seramik malzemeler atomik baglanma yapisina kovalent ve iyonik baglar olmak

uzere iki sinifa ayrilir. Kovalent olarak bagli materyaller karbonlu yapilar ve iyonik
bagli materyaller cogunlukla oksit bazli malzemelerdir. Seramiklerin miktari ¢ok

cesiti olmasina ragmen, biyomedikal uygulamalarda kullanilan malzemeler
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sinirhdir, insan klinik uygulamalarinda ¢ok azi uygulama bulabilmigtir.
Biyoseramiklerin ana avantajlari yuksek biyouyumluluk, asindirici (korozif)
cevrelerde iyi degradasyon dayanimi, yuksek kompresyon dayaniklilik ve modulus,
metallere kiyasla Ustln sertlik ve asinma dayanimidir. Bu 6zellikler sert dokularda
(kemik, dis) onarim ya da replasmaninda kullaniimasini saglar. Seramiklerin
dezavantajlari, yuksek erime sicakliklari, diguk isi iletkenliklerine sahiptir, plastik
olarak makaslama gerilimi zordur. Sonug olarak, imalati zordur ve 6zel prosesleme
tekniklerine ihtiya¢ vardir, drnedin sinterleme bdlgesel poroziteye neden olabilir.
Ustelik seramikler germe dayanimi basma dayanimindan daha disiktir, diisik
darbe dayanimi yuzunden kirilgandir ve kullanimi sinirhdir. Doku baglanma
mekanizmasinin dogasina bagl olarak, seramikler tg¢ alt sinifa ayrilirlar; neredeyse
biyoinert seramikler (alumina, zirkonya ve pirolitik karbon), biyoaktif seramikler
(6rnegin Hidroksiapatit (HA)), biyocamlar ya da cam-seramikler, biyoemilebilir
(biyorezorbabil) seramikler (6rnegdin Trikalsiyum fosfat (TCP)). Bu malzemelerin ana

karakteristikleri ve uygulamalari Tablo 2.1’de verilmigtir.

Alimina ve zirkonya medikal implantlarda kullanilan iki temel oksit-bazli neredeyse
biyoinert seramiklerdendir. Kimyasal kararli yapisi sayesinde ¢evresindeki dokuyu
kimyasal malzemelerin etkilemesi cok dusuktir, toksik olmayan vyapisi ile liyi

biyouyumluluga sahiptir.

Karbon-iceren seramikler cesitli alotropik formlardan elde edilir, fakat sadece dustk
sicaklkl izotropik pirolitik karbon, ultradlsuk-sicakhkl izotropik karbonlar
biyomalzemelerde siklkla kullanilir. Ultradlguk-sicaklikli izotropik karbon eklem
baglanti yuzeylerinde kaplama olarak, duguk sicaklikli izotropik pirolitik karbon ise

el eklemleri ve kalp kabaklarinda kullanilir.

Biyoaktif seramikler malzeme ara ylzeyi ve doku arasinda kimyasal baglanma
saglayarak biyolojik yanit saglar. Bazi malzemeler ise gesiti mekanizma ve
baglanma oranlari sayesinde farkli kalinliklar ve ara yuz bdlgesinin guglendirerek
biyoaktif sabitlemeleri gelistirir. Biyoaktif baglanma saglayan bu malzemeler
biyoaktif camlar ve cam-seramikler, hidroksiapatit (HA) ve kompozitleridir. Hidroksil
karbonat apatitin tabakalar1 ylzeyleri kemigin mineral fazina es oldugu igin kimyasal
ve yapisal Ozelliklerini gelistirir. Bu benzer yapi sayesinde kemigin kollajen
fiberleriyle ve kemikle baglanabilir. Ylzeydeki reaksiyon materyalin bilesimine
baglidir, yizeydeki kiiclik degisimler biyoaktif 6zelligi bastirabilir. Biyoaktif sabitleme
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ile bagli ara yuzun yuksek mekanik kuvvete dayanimini arttinir. Kemik ve dis
dokular hidroksiapatit igerir, sentetik polikristalin hidroksiapati (HA) kemik ya da dis
implantlarinda tamamlayici olarak kullanilabilir. HA kalsiyum fosfat seramigidir ve
Ca/P orani 1.67 ve hekzagonal yapiya sahiptir. Konsantre HA'in mekanik ézellikleri
faz safligina, yogunluguna ve tanecik boyutuna baghdir. Tipik yogun (konsantre) HA
%5%’den daha az bolgesel por hacmine sahiptir ve por buyukligd 1 ym’den kaguktar.
HA yuksek sertlige orta dayaniklihk ve dusuk kopma dayanimina sahip olmasi
kemik kusurlarinda (defektlerinde) ylkleme dayanimi gerektiren uygulamalarda
kullanimini zorlastirir. HA biyoaktifligi (Biyoaktif endeksi: 2,3) sayesinde kalca
uclarinda ¢imento kullanmaksizin kemik sabitlemesini arttirdigindan kaplama
malzemesi olarak kullanilir. Porlu HA-bazli biyomalzemeler kemik benzeri porlu
yapisi sayesinde doku muhendisliginde doku iskelesi gelistiriimesinde kullanilabilir
[6].

Biyoemilebilir (biyorezorbabil) seramiklerin amaci dogal doku ile yer degistirme
esnasinda yavas Yyavas bozunmasidir (degrade). Biyoemilebilir malzeme
gelistirilirken dikkat edilmesi gereken parametreler bulunmaktadir, bunlar
malzemenin doku onarim orant ile ilgili olan emilim orani, malzeme ile doku degigimi
sirasinda ara yuz kararlihgi ve dayaniminin saglanmasi, bozunan malzemelerin
metabolizma tarafindan kabul edilebilir olmasidir. Sonugta, biyoemilebilir
malzemenin bilesimi oldukg¢a sinirhdir. Emilebilir seramiklerin ¢ogu kalsiyum
fosfatlardir, kalsiyum fosfatlar kimyasal bilesimi sayesinde normal metabolik surece
katilmasi iyi biyouyumluluga sahip olmasini saglar. CaP emilimi CaP ¢ézunurligune
ve bolgesel pH badli olarak fizikokimyasal ¢oztlme, kigluk parcalarin ufalanmasi ile
fiziksel ve cevredeki yerel pH azalmasi ile biyolojik bozulma gerceklesir. CaP
seramiklerinde Ca/P oranin 1’den yuUksektir, bu yeterli ¢dzlnebilirlik ve asitlik
derecesine sahip olmasini ve bdylece uygun hidroliz hizini dolayisiyla biyolojik

implantasyona uygun olmasini saglar [6].

Cam iyonomerler gimento olarak kullanilan hibrit cam polimer kompozitlerdir ve bu
malzemeler dis (dental) implantlarinda daha estetik oldugu igin metal
malzemelerden daha fazla kullanilmaktadir. Cam iyonomerler ¢ézulmeyen hidrojel
matris ve doldurucu olarak inorganik cam taneciklerden (partikullerden) olusur. Cam
faz ve polimerik faz iyonik ¢apraz baglar, hidrojen baglari ve polimerik zincirlerin

iyonik ¢capraz baglanmasi ile bir arada tutulmaktadir [6].
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Tablo 2.1. Cesitli Seramiklerin ve cam biyomalzemelerin ana 6zellikleri ve kullanim
alanlan [6].

] Yojunuk Basma Elastik ;
Malzeme Kimyasal Yapisi . Dayanm Modulis Sertlk
e (V) Uwgulamalar
(MPa) (GFa)
Kalpa protazlerinin ug ve eyuk
. kx=simlan, diz protezlerinds
h 1 5% &-3. il 4 rl h . -
Ahlumina ALy (=59,5%) 15389 3000-5000 JED-410 200H-3000 femoral ve tibal bilesanlen, dis
implantlan, keklzar implantlsr
ZFHconin Frin (=03.296) . K&|?E pratezlerind= eklem topu,
(Y-TZPY + 22354 Yan 5£.7-60 2000 195210 1000-3000 o ijilame dayankh protarler ve
dig implantlan
(233 DPIL Kalp kapskesd, €l eklmsler,
-2, 5 =, -
LTI Carbon 1.7-2.2 Q0-R00 17-28 $00z) dis implantisn
Maksilofashyal inga,
] kimyasal bajlayres
Demse HLA Ca OH 3.2 100=800 =120 SOO=500
58 (PO (O kaplamalar
Gepici kemik yizey
. N 51 s
TCH CayPOs)r 31 430-650 D120 doruroulan
1 " Maksilofasiyal implantlar, kikgik
4555 45% Fidh, 24.5% Cal), 24.5% -
Bioglass® Na2:0, 636 PaOhs 1.5-2.9 ED0-1200 40-140 418 k=mik replzsmanlanforta kulak
) carahisi), kKimyasal bajlayo
kaplamalar
P 44.9% Ca0, 34.2% 540, L
o 16.3% Py0;, 4.6% MeD, 3l 1080 118 G50 Kemik dafekt doldurrculan, omur
erabane® 0.5% CaF; proterler, Kimyasal baflayics kaplamalsr

Seramik malzemelerin ylzeylerinin ¢evresel kontaminasyona ya da korozyona

ugramamasi icin modifiye edilmesi gerekmektedir.

Biyoinert seramiklerde morfolojik sabitleme vasitasi ile sert doku arasinda baglanti
saglanmaktadir. Baglanmayi gelistirmek icin seramik malzemelerin makro ve nano
Olcekte degisik oranlar kullanilarak modifiye edilebilmektedir. Seramikler yuksek
sertlige ve kimyasal dayanikliliga sahip oldugu icin geleneksel metotlarin yaninda
alternatif metotlarin da kullaniimasina olanak saglamaktadir. Yuzeylerin
modifikasyonu yuzey biyoaktifligini gelistirmektedir. Bu modifikasyonlar kimyasal
ylzey muamelesinde hidroksilasyon ya da aliuminanin karboksilasyonu ile fiziksel
yuzey muamelesinde alumina, zirkonya, hidroksipatit seramiklerin implantasyonu ile

fiziksel tabaka olusturarak ya da lazer ile muamele ederek yapilabilir [6].

2.2.4. Kompozitler

Kompozit malzemeler hakkinda tanimlar kompozit muhendisleri ve malzeme
bilimciler arasinda tartisiimaktadir. Geleneksel kompozit muhendisligine gore
fiberler, matrisler ve laminatlar olarak dusundlir. Bu bir yonden malzemenin
derinligiyle ilgilidir. Pratik olarak saf malzemeler diginda her sey kompozit
malzemedir. Ornegin, metal birgok tanecik'den (ya da tek kristal) kompozit

(polikristal) malzemedir. Boylece alagimlar, seramikler, ¢elik vb. malzemeler mikro
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yapisina bakilarak kompozit malzeme olarak dugunulebilir. Yine de, makro yapisi
ile ilgilenirsek, o zaman geleneksel yaklagimla materyalleri kompozit olarak

nitelendirebilmek icin farkli makro yapiya sahip olmasi gerekmektedir.

Diger yandan bu tanimla makro yapilar nasil bir araya getirilecegi ve ne amagla
kullanilacagi sorulan sorular arasinda olmustur. Ornegdin, malzemelerdeki ince
kaplamalar malzemeleri tipik bir kompozit malzeme yapmayacagi gibi, ayni sekilde
plastiklere eklenen regine-genisleten (ekstend eden) doldurucularin eklenmesi
kompozit malzeme yapmaz. Ustelik yapisi farkli malzemelerin bilesenlerine
benzemesine ragmen kompozit olarak nitelendirilemez. Boylece bu kati yaklagimla,
metal tellere baglanarak polimerlerle kuvvetlendirilen kateter tiplerde oldugu gibi
metalik dolgu ve polimerik kaplamalar kompozit olarak nitelendirilemez. Ek olarak,

malzemelerdeki kopukler ve porlu kaplamalar kompozit olarak dustunulemez.

Kompozit malzeme 2 ya da daha fazla fiziksel ve / ya da kimyasal olarak farkli

bilesenden, uygun olarak duzenlenen ya da dagilan malzeme bir ara yuzle ayrilir.

Kompozit malzemeler, matris ya da kuvvetlendirici olarak adlandirilan surekli faz,
Ustlin mekanik veya termal Ozelliklere sahip olan matris faz olmak lUzere 2 faza
sahiptir. ikisi arasindaki ylizey ara yiiz veya ara faz olarak adlandiriimakta olan
ucguncu fazdir. Bunlarin bir 6rnek; cam fiberler Uzerine kaplanmig, matris polimer

cama yapigsmasini kolaylastiran bir baglayici ajan tabakasidir.

Kompozit kavraminin tanimi 6zet olarak soyledir; bulk (yigin) faz genis bir ylzey
alani uzerindeki yuku tasir ve kuvvetlendirici faza aktarir, bu kompozitin mekanik
dzelliklerini (dayanikhlik, tokluk, sertlik veya yorulma direnci) degistirir. Ornegin,
yapisal polimer kompozitlerde, kuvvetlendirici matristen ¢ok daha serttir ve bu
kompozitin birka¢ kat daha kati polimerden daha sert hale gelmesine sekil
degistirerek y1gin gerginliginde deformasyonuna neden olmaktadir. Bunun énemi,
¢ok sayida matris malzemesi bulunmasi ve birgok kuvvetlendirici tipi ile arzu edilen

Ozellikleri saglayabilen ¢ok sayida yol bulunmaktadir.

Kompozit kavrami eski bir kavram olmakla; bu kavram bireysel olarak ulasilamayan
performans ve verimlilige farkli malzemeleri birlestirerek ulasmaya calismayi ifade
etmektedir. Ornegin, daha kuvvetli camurdan yapilmis duvar insa etmek igin
camurun icine saman ilave etmektir. Yakin zaman o6rnekleri; betondaki celik

cubuklar, kum ile karistiriimisg ¢imento ve asfalt, recinedeki fiber cam vb. Dogal
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ornekleri bol miktarda bulunur: palmiye yapragi, lignin matrisinde (odun) seluloz

lifleri, apatit matrisinde (kemik) kollajen lifleri, vb.

Muhendislik kompozit malzemeleri ile yapilan arastirmalarin ¢ogu 1960'h yillarin
ortalarindan beri yapilmaktadir. Gunumuizde, havacilik vyapilar, tekneler,
motorlar'da en etkili tasarimi dikkate alarak, performans gereksinimlerini kargilayan
veya agan bir kompozit malzeme hazirlayabilmektedir. Faydalari gogunlukla agirlik
ve maliyet agisindan olup, bunlar sertlik / agirlik, dayaniklihk / agirlik gibi farkl
oranlarla olclimektedir. Biyomedikal kompozitlerdeki gelismeler agirlikli olarak
kompozitlerin yapisal uygulamalarindan olan dis ve ortopedik implantlarin
tasarimina odaklanmistir. Yine de, biyomedikal kompozitlerin tasariminda sadece
dayaniklilik veya sertlik referans olmamakla, bunlarin yaninda kompozit malzemede
biyouyumluluk, oOzellik uyumu, dogal yapilari taklit etme gibi Ozellikleri de
istenmektedir. Metal alasimlari, seramikler ve plastikler gibi geleneksel
malzemelerle ¢alismaya aligkin olan bazi mihendisler ve malzeme bilimcileri, farkh
fiziksel 6zelliklere, mekanik davranislara ve isleme ydontemlerine sahip kompozitlerle
tasarim yapmaktan zorlanmaktadirlar. Ozellikle yiik dayanimi gerektiren implant
malzeme tasariminda bir sorunu ¢odzerken bagka bir soruna yol agcmamak igin
kompozit malzemelerin tasariminin teorik olarak anlagiimasi gerekmektedir. Teorik
temellerle kompozit malzemelerin tasariminda 3 ana faktor bulunmakta olup, bunlar
yigin ve kuvvetlendirici faz malzeme sec¢imi, malzemenin i¢ ve dis yapisi ve uygun

isleme metodudur [22].

2.3. Kompozit Malzemelerin Siniflandiriimasi

Kompozit malzemelerin komponentin olustugu malzemeye goére, komponentin
duzenlenmesi miktar ve bigimine gore, komponentler arasindaki etkilesime gore
olmak uzere siniflandirilabilir. Kompozitleri kuvvetlendiren malzemelerin kompozit
malzemelerin 6zelliklerini belirler. Boylece geleneksel ve yaygin siniflandirmaya
gore kuvvetlendirici malzemelerin karakteristik 6zelliklerine gore kompozitler
siniflandirmaktadir. Bunlar bigimi, blyUkligl, uyumu (oryantasyonu), bilesimi,

dagihmi, kuvvetlendirici ajanin birlesme metodudur.
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Tablo 2.2. Kompozitlerin olustugu malzemeye gore siniflandirmasi

Kompozitler

Polimer-Matris Kompozitler

Metal-Matris Kompozitler

Seramik-Matris Kompozitler

Karbon-Karbon Kompozitler

Hibrit Kompozitler

Cogdu kompozit malzeme matris (diger fazi ¢evreleyen ve surekli olan) ve dagilan
faz olmak Uzere 2 fazdan olusmaktadir. Kompozitlerin ana &zelliklerini saglayan
surekli olan matristir, kompozitin 6zellikleri matrisin oranina ve dagilan fazin
geometrisine baglidir. Dagilan fazin geometrisi ile anlatilmak istenen taneciklerin

bayuklugu, dagihmi ve gevreye uyumudur (oryantasyon).

Matris fazi metal, polimer ya da seramik olabilir. istenilen malzeme 6zelliklerine gére
faz belirlenebilir [23].

2.3.1. Nanokompozit Malzemeler

Nanokompozitler, yiksek performans malzemeleridir ve sira disi 6zelik bilesimleri
sayesinde 6zel tasarim 6zelliklerine sahiptir. Yillik yaklasik % 25 oraninda ve gittikgce
artan talep ile plastik ve elastomer malzemelerde paketleme ve biyomedikal
uygulamalarda kullaniimaktadir. Nanokompozitler gelistirilen yeni Ustln teknolojik
Ozellikleri ile uzay, otomotiv, elektronik ve biyoteknoloji endistrisinde avantajlar
saglamaktadir. Nanokompozitler en az bir fazi nanometre dlgeginde bulunan (1 nm:
10° m) kompozitlerdir. Nanokompozit malzemelerde nanometre seviyesine
yaklastikca faz etkilesimleri gelismekte ve bdylece malzeme &zellikleri

iyilesmektedir [24].
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Tablo 2.3. Farkli Nanokompozit Cesitleri [24].

Sinif Ornekler

Fe-Cr/Al203, Ni/Al203, Co/Cr, Fe/MgO, AI/KNT,

Metal Mg/KNT

Al203/SiO2, SiO2/Ni, Al203/TiO2, Al203/SiC,

Seramik A 5 UKNT

Termoplastik/Termoset polimer/tabakal
Polimer silikatlar, poliester/TiOz, polimer/KNT,
polimer/tabakal gifte hidroksitler

Seramikler iyi asinma dayanima yuksek termal ve kimyasal kararliiga sahip
olmasina ragmen kirilgandirlar. Seramiklerin kirilganliklari ytuzinden olusan
sinirlandirmalari  dnleyebilmek icin mekanik seramik-matris nanokompozitler
kullanilmasi ile mekanik o6zelliklerinin geligtirilerek sinirlandirmalarin Ustesinden

gelinebilmektedir.

2.3.2. Nanokompozit Malzemelerin Siniflandiriimasi

Nanokompozit malzemeler matris malzemesine gore seramik matris, metal matris,
polimer matris nanokompozit malzemeler olmak Uzere U¢ farkli kategoride
siniflandinlabilir. Karbon nano tlpleri de kapsayan nanokompozit sistemlerle
1990’lardan beri yaygin olarak galisiilmakta ve nanokompozit sistemlerle yapilan
calismalar artarak devam etmektedir [24]. Tipik nanokompozitler kil, karbon, polimer
ya da bu malzemelerin nanotanecik insa bloklariyla bilesimidir. Nanokompozitler
temel olarak organik ve inorganik nanokompozitler olmak Uzere iki temel sinifta
siniflandinlabilir. Yeni sentetik yaklagimlarla nanoyapili malzemelerin kontrolU elde
edilmesine calisiilmaktadir. Nanokompozit malzemeler bireysel 6zelliklerinin
yaninda morfolojilerine ve ara yuz karakteristiklerine sahiptir. Nanokompozitlerde,
genelde polimer matrisi olmak Gzere, matriste doldurucu olarak nanopargaciklar (kil,
metal, karbon nanottipler) kullanilir. inorganik nanokompozitler ti¢ boyutlu sistemler
(zeolitler), iki boyutlu tabakali malzemeler (killer, metal oksitler, metal fosfatlar,
kalkogenitler), bir boyutlu malzemeler ve sifir boyutlu malzemeler ((MosSes-)n,
zincirler ve kiimeler) olarak siniflandirilabilir. Deneysel ¢alismalar nanokompozit

malzemelerin neredeyse tamamina yakinin makrokompozitlere gére malzemelerin
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Ozelliklerini gelistirdigi gozlenmistir. Nano kompozit malzemelerin bu 6zellikleri
sayesinde nanokompozit malzemeler mekanik kuvvetlendirmis ve hafiflik istenilen
uygulamalarda, liner olmayan optiklerde, pil katotlarinda, nanoteller, sensor ve diger
sistemlerde kullanimini saglamaktadir. Organik / inorganik nanokompozitlerin genel
olarak siniflandiriimasi, biyopolimer ve inorganik matriste meydana gelen in-situ
buyime ve polimerizasyonunun gerceklestigi biyoseramik ve biyomineralizasyon
hicre ici bUyume, biyopolimer ve inorganik matrislerin polimerizasyonu konulariyla

alakali olabilir.

2.3.2.1. Silseskioksanlar

Polihedral oligomerik silseskioksan inorganik yapida olan i¢ ve dis organik grup
iceren bir organik-inorganik kubik hibrit bilesimidir (Sekil 2.4).

Coziinebilirlik ve —_— ®\ o @ < Polimerizasyon yada
uyumluluk igin reakif S/ \5_ astlama igin bir yada

. 4 , - -
olmayan organik R. P O /O\ birden faz.la fonk-s-lyonel
gruplar (R) / 0 SYQ gruba sahip olabilir.

Q &\ 0 f

J

\P o e
$i-Si 0.5 nm mesafe ve q/s'\O/Si; /4- Termal ve kimyasal
:R lk?"k’ln me“'ek " olarak hibrid yapiyi

e ) dayanikh hale getiren
yapidadir. Y
gruplar

|

Polimer segment ve sarmallarin mollekuler
seviyesini kuvvetlendirmek icin 3 boyutlu yapisi

Sekil 2.4. POSS yapisi ve davranis bigimleri

POSS kovalent bagh organik gruplar etrafinda gevrelenen silika benzeri gévdesi ile
en onemli dolgu malzemelerinden biridir. Bu molekuller, silisyum ¢ekirdegine sertlik
ve yuksek sicaklik direnci kazandiran inorganik-organik hibrit malzemeler olarak
dusunadlir, organik kisimlar uyumlulugu ve fonksiyonaliteyi saglar. Hibrit malzeme
olarak kullanilan POSS, bir dizi yeni 6zellik sunar. POSS ile yapilan arastirmalar
artmakta ve global ilgiyi gekmesinin bir gostergesi olarak, bu konuyla ilgili simdiden
2500'den fazla makale ve 900 patent bulunmaktadir. POSS arastirmasi gelismeye
devam etmekte ve ticarilesmeye baglamaktadir [25].
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POSS, organosilanlarin kondenzasyon reaksiyonu ile uretilmektedir. Polimer
matrisindeki dagilimi ile yapismay! arttirmak igin mineral dolgularin yizey isleminde
yaygin olarak kullanilan organosilanlar ile benzesmektedir. POSS hazirlayabilmek
icin triklorosilanlar veya trialkoksisilanlar kullanilabilmektedir. Organosilanlar
normalde kendiliginden amorf yapiya kondense olabilir ve POSS kafesi olugsumu
dnemli bir dlglide olusmaz. ik POSS sentezinde, ¢ok uzun reaksiyon zamanina
(birkag ay) ihtiya¢ duyulmus ve ¢ok dusuk verimli kafes yapilari ve regine olusumu
ile saf bir Grin elde etmede zorlu ayirma yontemleri gerektirmistir. Bu sorunlar
asgilmasi kisa reaksiyon surelerine ve iyi verimlilige sahip drunlerin elde edilmis;
termoplastik, termoset, elastomer ve kaplamalarda POSS’un hizl ticarilesmesini

saglamigtir.

Kalsiyum karbonat, dolomit, mika gibi geleneksel mineral dolgu maddelerinde, her
birinin kimyas! verilen malzemenin tium Olgeklerinde (grade) sabittir ve Olgekler
parcacik buyuklugu, tanecik dagilimi, partikil sekli ve yuzey davranig farklihgi ile
ayirt edilirler. POSS kullanilmasi durumunda, her birinin dlgek kimyasi birbirinden
farkh olup her bir POSS icin yodunluk, polarite, kirma indisi gibi 6zellikleri birbirinden
farklidir (Tablo 2.4).

Tablo 2.4. Tipik POSS Ozelliklerine Genel Bir Bakis [25].

Yogunluk araligi 0,9-1,3 g/cm? (1.82 g / cm®e kadar)
Refraktif indeks araligi 1,40-1,65
Molekll boyutu 1-5nm

Renksiz, kokusuz kristal halinde katilar, bazi

Form
vakslar ve sivilar

Cok dusuk (fluoroalkil), disuk (alkil), fenil

Polarite (orta), poliyonik (yiiksek)

Molekller silikalar (kapali kafes bigimiyle) cok

Kimyasal ve pH olarak kararligi kararli, Trisilanoller iyi kararlilik

Termal stabilite 250-350°C tipik (>400°C bazi tiplerinde)

Giivenlik Y§p|lan -t[].m testler, POSS'u givenli olarak
gostermigtir.

Saflik Standart saflik >% 97 (daha yuksek saflik ve

elektronik élcekleri (grade) mevcut)
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POSS Uzerindeki organik gruplarin boyutu arttikga, Ozellikleri silika benzeri
Ozelliklerden organik bilesiklere dogru kademeli olarak kaymaktadir. Boylece,
organik ve inorganik malzemeler arasinda 6zelliklere erismek mumkundur (Sekil
2.4).

A Y

£ Seramikler

N

Hibrit Ozellikler

Organikler

Kimyasal Kararlihk ve Yiksek Sertlik

A J

Organik Uyumluluk ve Akig Kolayhin

Sekil 2.5. POSS organik - inorganik hibrit 6zellikleri [25].
Bu tanima ornek olarak, kafesin kdgelerinde hidrojen bulunan bir POSS kafesinin
yogunlugu 1.82 g / cm? 'tir ve bu yaygin organik bilesiklerin yogunlugundan gok
daha buyuktlr. Daha uzun alkil takilarinin artmasiyla POSS’larda, silika benzeri
cekirdegin etkisi daha az olur ve bodylece yogunluk 1,0 g/cm®lik daha disik
degerlere dusmektedir ve organik molekuller igin daha yaygin olmaktadir (Tablo
2.5). Bu degisiklik, termal iletkenlik, modulus, dielektrik sabiti gibi diger 6zellikler igin
de gecerlidir. Ornek olarak PE ve PP gibi yaygin organik polimerlerin young
modulisiu 1-1,5 GPa araliginda iken, silikada bu deger 70GPa'dir. Oktasiklopentil
POSS'un young modulisu yaklasik 12 GPa olarak hesaplanmistir. Daha kuguk
organik gruplara sahip POSS'larin daha yluksek modulise sahip olmalari
beklenirken, izo-oktil zincirleri gibi daha blytk organik gruplar disik modulise

sahip olmalari beklenmektedir.
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Tablo 2.5. POSS Yogunluklarinin inorganik Silika ve Organik Molekiillerle
Karsilastiriimasi [25].

Malzeme Yogunluk (g/cm3)
Kuvars 2,60
Amorf silika 2,18
Okta hidrido POSS 1,82
Okta metil POSS 1,50
Okta etil POSS 1,33
Oktaizo-biitil POSS 1,13
Oktaizo-oktil POSS 1,01
izo-Oktan 0,69

En yaygin POSS turleri dort kategoriye ayrilabilir:

1)

2)

3)

4)

Molekiuler Silikalar: Her bir tepe noktasinda inert organik gruplara sahip
olan kapal bir kafes (Orn., Alkil, fluoroalkil, fenil, PEG). Genellikle hepsinin
sekiz grubu da aynidir ancak yedi grubu ayni bir grubu farkli olan alternatifleri

de mevcuttur.

Fonksiyoneli POSS: Her kdsede reaktif organik gruplara sahip olan kapali
bir kafes (Orn., Epoksi, amin, akrilat, metakrilat, alkol, izosiyanat, siilfonat,
karboksilik asit, tiol, imidler, silan veya nitril.), Yedi reaktif grup ve bir de

tepkimeye girmeyen gruba sahip olanlari da vardir.

POSS trisilanolleri: Burada yedi benzer grup vardir ancak bir silikon atomu

ug reaktif silanol ile agik bir kdse birakmak icin eksiktir.

POMS: POSS trisilanolun késesinde tepkimeye giren bir metal atomu vardir.

inert POSS (tip 1) molekiiler doldurucular olarak diisiiniilebilmektedir. POSS acikca

molekuller olarak bunu gostermektedir. Bunlar;

POSS ¢oézicller igerisinde kendiliginden ¢dzunebilir;
POSS HPLC, GPC ve NMR gibi yéntemlerle analiz edilebilir;
POSS farkli molekuler agirliklara sahiptir;

POSS kristallestirilebilir;
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- Saf POSS kati, sivi veya gaz halinde bulunabilir.

POSS molekiller yapida olmasina ragmen, pargaciklari (partikil) animsatan
gorunumde bulunmaktadir. Bu molekul parcaciklari gorunimu, bazi ilging
gbzlemlere neden olmaktadir. Ornegin, tim parcacikli doldurucular yigiima
(aglomere) egilimindedir ve pargacik boyutu dustiukge nanokompozitleri uygun bir
parcacik dagilim seviyesine sahip hale getirmek zorlagsmaktadir. Bu problem
nanokompozitérlerin en blyuk zorluklarindan biridir. Fakat POSS molektler dolgu
maddeleri ile mikemmel bir dadilim gdstermekte ve yidiima egilimi (aglomere)
olmayan bir ¢ozicu veya polimer haline getirilebilmektedir (Sekil 2.5). POSS
polaritesi ¢dzicununki ile eslesecek sekilde secilirse, karistirma Gibbs serbest
enerjisi negatif olur ve ¢bézllme karistirmaya gerek olmaksizin kendiliginden

gerceklesmektedir [25].

Sekil 2.6. POSS molekuler olarak ve kendiliginden ¢ozulur; her siyah nokta 1,5
nm'lik bir POSS molekualtudur (Olgek gubugu 50 nm'dir).

Geleneksel parcacikli dolgu maddeleri, imalat sirasinda yigilma (aglomere)
egilimindedir ve yigilma gergeklestigi zaman onlari dagitmak (disperse etmek)
zordur. Dagilimi gergeklestirmek igin bir dagitici (dispersan) katki maddesi
(Ornegin, stearik asit veya alkilsilanlar) veya parcaciklar arasindaki cekim
kuvvetlerini yenmek icin enerji saglamak gerekmektedir. Dagitici turinin ve
uygulama yonteminin dogru segimi ayrica dnemlidir. Bu dolgu maddelerinin aksine
POSS, zaten kendine 6zgu dagitici (dispersan) Ozelligine kovalent bagh organik

gruplari sayesinde sahiptir ve dagilimi diger dolduruculara nispetle kolaydir.

POSS ile matris arasinda iyi uyumlulugu saglayabilmek icin, POSS ile ¢dzlcq,
polimer veya kaplamanin polaritesi ya da ¢ézunurlik parametresinin uyumlu olmasi
gerekmektedir. POSS polarlagtiricilar  farkli  polarite  gesitliligine  sahiptir,
ultrahidrofobik ylzeyler saglamak icin asiri hidrofobik olan floroalkil POSS, bununla
birlikte degisken polar cgesitleri alkil POSS (dusuk polarite), fenil POSS (orta
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polarite), ve suda ¢ozunur tipleri (PEG POSS, POSS tristlfonik asitler ve
oktaamonyum POSS) bulunmaktadir.

POSS genellikle termoplastiklerde yaklasik % 5 hacme kadar ¢dzinebilir olarak
bulunmustur, bu derigsime kadar 11k dagilimi olmaz ve malzeme optik olarak berrak
kalir. Termoset regineleri ve ¢ozuculerde, POSS ve ortam polariteleri uyumlu olmasi

durumunda POSS her oranda karistirilabilmektedir.

Matrisle POSS’un uyumlulugu yerine uygun kimyasalari segerek kimyasal reaksiyon
ile uyumlulugun ustlenebilir. Hemen hemen tim kimyasallara (alkol, karboksilik asit,
sulfonik asit, epoksi, kloroalkil, akrilat, metakrilat, izosiyanat, amin, tiyol, silanol vb.)

reaksiyonlari kolaylastirabilmek i¢in kullanilabilmektedir.

POSS'un birincil iglevi, segilen POSS turtne ve matrise baghdir. Termoplastiklerde,
POSS'un en 6nemli yarari eriyik akisini gelistiriimesidir. Ozellikle, polietereter keton
(PEEK), polieterimit (PEI), siklik olefin kopolimer (COC), poliamit 6 (PAG6), polifenilen
sulfur (PPS) ve poli(p-fenilen oksit) (PPO) gibi yuksek sicaklik polimerleri icin
gelistirilmis akig, karmasik, ince duvarli pargalarin doldurulmasina olanak
saglar. Polimerler icin bilinen ¢ok sayida akis yardimcilari bulunmaktadir, fakat
geleneksel akis yardimcilari ylksek isleme sicakliklarina dayanacak sekilde
tasarlanmamistir. POSS'un mekanik 6zelliklerini bozmadigr ve PEEK, PEI, PPS,
PAG6 ve COC gibi malzemelerde eriyik akisi ylkselirken modulls ve akma direncini
korudugu go6zlenmistir. Akma mukavemetinin  korunmasi, jel permetasyon
kromotografisiyle kanitlanmis olup molekiler agirhk dustsu olmaksizin akis
ilerlemesinin  saglanabilecegini gostermistir. Kimyasal olarak benzer sekilde
hidrolize ugramis organosilan reginesi ilavesi ile eriyik akisini kétilesmis, bu erime
akisinin iyilestiriimesinde kullaniimakta olan POSS yapisindaki bazi 6zel pargacik

davraniglarinin 6zellige katkida bulundugunu gostermistir (Sekil 2.6).
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Sekil 2.7. Dagitici (Dispersan) icermeyen PP'de TiO2 (solda) ve PP'de TiO2, POSS
trisilanol dagiticinin ekstriderde eklenmis hali (sagda) [25].

POSS trisilanoller, viskoziteyi dusurmek ve mekanik ozellikleri iyilestirmek igin son
derece etkili dagiticilar olarak gorev bulmaktadirlar. POSS trisilanol'in pek ¢ok
dolgu maddesinde etkili oldugu dusunulmektedir. POSS trisilanol silika, titanyum,
mika, aliuminyum ve bor nitrur gibi birgok dolgu maddesi ve pigmentlerde etKkili
olmaktadir [25].

2.3.2.1.1. Metakril POSS (MPOSS)

Metakril Poss kafesin kdselerinde organik metakrilat gruplari bagli, ic kisimda
inorganik sileskioksan bulunan hibrit bir molekildur. Dusuk viskoziteye sahip,
renksiz yagdir. E.T. Kopesky ve arkadaslari, Sekil 2.7 'de gosterildigi uzere POSS
yuklemeleri igin agirlikca % 0-10 arasinda yuklemelerde metakril-POSS-PMMA
karisimlarinin  gerilme-uzama davranislarini inceleyerek polimer mekanik
Ozelliklerini arttirdigini gézlemlemistir [26]. Shuhua Jin ve Weitao Jia, POSS —
polietilen ve inorganik doldurucu malzemelerin dis kompozit malzemesi olarak
kullaniimasi ile ilgili patent almistir [27]. Karbon fiber ve [3-
(metakriloksi)propil]silseskioksan kompozit sistemleri kullanarak kullanarak fiberin
yuzey ozelliklerini ve mekanik ara yuz etkilesimini geligtirmek igin yapilan galismalar
bulunmaktadir [28]. Cam Uzerine polimer esasli yansima onleyici kaplamalar ‘da
(ARC) MPOSS kompozit karisimlar mekanik, termal ve kimyasal kararhdini
artirmanin yaninda yansima 6nleyici 6zelliklerini (anti-reflektif) arttirdigi gézlenmistir
[29]. Capraz bagli metakrilat oktafonksiyonellestiriimis silseskioksan bazli
formulasyonlar ile young modulisde gelisme, dusik buzilme, yiksek oksijen ve iyi
asinma direnci, UV 1s1ga karsi yuksek seffaflik ve organik / sulu sollsyonlara kargi

iyi gozinme direncine sahip oldugu goézlenmigtir [30].
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Sekil 2.8. Metakril POSS-PMMA karisimlarinin germe uzama davranislari [26].

2.3.2.1.2. izooktil POSS (iPOSS)

izooktil POSS kafesin koselerinde organik izooktil gruplari bagli, i¢c kisimda
inorganik sileskioksan bulunan hibrit bir molekuldir. Bu sert ¢ekirdek surtinmeyi
azaltma ve asinmaya karsi ylksek bir film mukavemeti saglamakta, sert molekuler
bir top gibi hareket etmektedir. Ayrica yuksek yuklemelere ve yuksek sicakliklara
kararhdir. Biyomimetik malzemelerde termoplastik kuvvetlendirici ve porojen olarak
kullaniimaktadir. Poli(etilen teraftalat) bazl fiberlerle hazirlanan POSS kompozitleri
ile modulis ve dayanimda artis oldugunu gézlenmistir [30]. POSS ve polipropilen
karigsimlarinin farkh zincir uzunluguna sahip POSS’lar Gzerine dispersiyonun etKkisi
incelenmek igin calismalar yapilmig, iPOSS ile yapilan ¢alisma ile gorunur bir
gelisme gozlenmedigini fark ederek, inorganik doldurucularin karakteristiklerini
sadece zincir uzunlugu ile degdil ayni zamanda iki faz arasinda uyumluluga
dayandigini gézlemlemislerdir [31]. Titanyum implant Gzerine izooktil POSS kapli
malzeme ile baglanmayi ve yumusak doku olusumunu arttirmasi tGzerine alinan bir

patent bulunmaktadir [32].

2.3.2.1.3. Aminopropilizobiitil POSS (APOSS)

APOSS inorganik silseskioksan icinde, organik izobutil gruplari kafesin 7 kdsesine
bagli ve aminopropil grup 8. kdseye baghdir. Polimidlerde zincirler arasinda boslugu
arttirmak ve rengi azaltmak icin kullanilir. Ayrica su emilimini azaltarak polimerlerin

ve kaplamalarin hava gartlarina dayanikhligini gelistirir.

YUksek performans polimerler, termal kararlilik ve dayanikhlik olmak tzere istenilen
Ozelliklerin ¢ogunu saglamaktadir. APOSS bu yapisindan vyararlanarak amit
grubuna karboksilik asit grubu baglanmasi ile amit ya da ester bagi elde edilir. Son

arin olan polimit polimeri birgok 6nemli 6zellige sahiptir. Bu poliimitler dnemli
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performans karakteristikleri ile bilinmektedir. Bu karakteristiklerin yani sira yuksek
camsi gegcis sicakligi, iyi mekanik dayanimi, yuksek young modulus iyi uv kararliligi

ve iyi termal kararliliga sahiptir [33].

Fina ve arkadaslari, APOSS 'in bir asamali reaktif karistirma islemi maleik anhidrit
asilanmis polipropilen (PP-g-MA) / POSS hibritleri hazirlamiglardir. Morfolojik
analizler POSS ve PP-g-MA arasindaki yuksek kimyasal reaktiflik sayesinde POSS
birimlerinin nanometre olgekte dagilimini gdstermigstir. Asili POSS pargalarinin
varligi, saf PP-g-MA'ye kiyasla termal bozunum sirasinda kitle kaybini
geciktirmektedir. PP-g-MA'e kiyasla PP-g-MA ve reaktif olmayan OiBu-POSS’un
termooksidatif kararlihdr gelismistir [26].

2.3.2.2. Polihedral Oligomerik Silseskioksan Yapilarin Modifikasyonu

Metallere ve seramiklere nispeten polimerik malzemeler genellikle daha duguk
modulUs ve dayaniklihga sahiptir. Polimerlerin mekanik 6zelliklerini gelistirmenin bir
yolu, bunlari nano boyutlu inorganik parcaciklar (nanoboyut 1-100 nm araliginda en
az bir boyuta sahip olarak tanimlanmaktadir) ile takviye etmektir. Bu yaklasimla
polimer ozellikleri dogal olarak dusuk yogunluk ve ylksek sunekligi (kopmama)
muhafaza ederek verimli bir sekilde geligtirilebilir. Mekanik o6zelliklerde dusuk
doldurucu igeriginde bile gelisme goézlenebilmektedir. Nanodoldurucular kiresel
(metal veya yari iletken nanoparcgaciklar), tabakali (kil) veya lifli (nanofiber ve karbon
nanotupler) gibi sekillere sahip olabilirler. Bu polimer nanokompozitler elektronik
cihazlardan biyosensorlere ve katalizorlere kadar uzanan sistemlerde kullanilabilen
cesitli ve ¢ok yonla fonksiyonel malzemelerdir. Basitgce daha iyi fiziksel 6zellige
sahip polimerik malzemeler gelistirmek icin nanoboyutlu yapilarin kullaniimasi

onemli avantajlar saglamaktadir [26].

Codu silikon veya doldurucularin aksine, POSS molekulleri dis yluzeylerinde organik
takilar igerir bdylece ¢ogu polimerle uyumlu ve karistirilabilmektedir. Ek olarak bu
fonksiyonel gruplar reaktif olmayan (polimer karigtirma igin) veya reaktif
(kopolimerizasyon igin) olarak 6zel olarak tasarlanabilmektedir. POSS tlrevleri
polimerizasyon, asilama, karistirma ile bir veya daha fazla kovalent bagi reaktif
fonksiyonel gruplar ile hazirlanabilmektedir. Geleneksel organik bilesiklerin aksine
POSS tlrevleri ugucu olmayan, kokusuz ve cevre dostu malzemelerdir. POSS
pargalarinin bir polimerik malzemeye dahil edilmesi, mekanik 6zelliklerini (Orn.,

dayaniklihk, modulus, sertlik) 6nemli dlglide artirabilmekte, bunun yaninda isleme
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sirasinda alevlenebilirlik, 1sI olusumunu ve viskozitesini azaltabilmektedir. Bu
gelistirmeler genis O&lgude bulunan ticari termoplastik polimerlerlere, ylksek
performansli termoplastik polimerler ve termoset polimerlere uygulanabilmektedir.
POSS pargalarinin basit karistirma ya da kopolimerizasyon yoluyla polimerlerlerle
birlestiriimesiyle hazirlanabilmesi daha uygundur. POSS nanoyapilar, katalizor
destekleri ve biyomedikal uygulamalarda (ilag tesliminde doku iskelesi, goruntiuleme

ajanlari ve birlesimsel ilag gelisim) uygulamalarinda kullanilabilecek nitelige sahiptir.

POSS polikarbonat Gre (PCU) kompozit biyomateryal iskele (skafold) ylzeyini
porojenin porojenlerle modifikasyonu damarlanarak buyumeyi (vaskuler) konuk
dokuyu cevreleyerek nakil (greft) uyumu arttirir. Porozite dizenleme yetenegi ile
POSS-PCU kullaniimasi tanecik boyutu kontrolinde énemli bir gelisme olup mevcut

ve gelecekteki POSS-PCU cgalismalarinda hizl bir ilerleme saglayabilmektedir [34].

2.4, Asilanma (Grafting) ve Asilanmanin Yapiya Etkisi

Polar bilegenlerin polar olmayan doldurucu malzemeler ile kullaniminda kompozit
ara yuzeyine uyumlulugunu geligtirmek icin polar karakteristige sahip uyumlagtirici
malzemelerin  kullaniimasi gerekmektedir. Uyumlastirici olarak kullanilan
kimyasallardan bazilar polietilen ile yapilan ve silanlari da kapsayan kompozitler,
itakonik asit, maleik anhidrit ve poliolefin asilanmis kopolimerlerdir [4]. Bahsedilen
uyumlastiricilar arasinda en yaygin kullanilani polietilen-asilanmis maleik anhidrittir.
Polietilen-asilanmis maleik anhidrit mekanik 6zellikleri gelistirirken, maleik anhidrit

HA gibi seramik doldurucularin polar dogasiyla uyumlastirilabilmektedir [4].

Asilama teknikleri kimyasal yollarla bagslatilan asilama (serbest radikal asilama,
yasayan polimerizasyon yoluyla asilama, iyonik asilama), radyasyon teknigi ile
baslatilan agilama (serbest radikal asilama, iyonik agilama), fotokimyasal asilama,
plazma radyasyonla indiuklenmis agilama, enzimatik asilama, reaktif ekstruzyon vb.
teknikler bulunmaktadir [35].

Karisim hazirlamada reaktif ekstruzyon kullaniimig olup, polimere MA asilanma
reaksiyonu $Sekil 3.5’de verilmistir. Polimer baslatici varliginda termal olarak
ekstruderda karistirilarak asilama yapilmigtir. R: baslaticc RO-OR’ den gelen

serbest radikal olarak tanimlanmaktadir.
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Sekil 2.9. Polimere MA Asilanma Reaksiyonu [36].

Asllama verimini arttirmak igin yan reaksiyonlar azaltiimali ve asilanmis Grinun

cevre kosullarini kontrol etmek gerekmektedir. Asilama verimini etkileyen

parametreler;

a)

b)

d)

Karistirma verimi: Poliolefin 6rnekle baslatici ve monomerlerin etkili
karigtirimasi deneyin basarisi igin kritik 6neme sahiptir. Karigtirma verimi
bolgesel reaktant verimini belirler. Bunlar da vida tasarimi, erime sicakligi,
basing, poliolefinin reolojik 6zellikleri, monomerin ve baslaticinin poliolefinde
¢Ozenebilirligine baghdir.

Sicaklik: Daha yuksek proses sicakligi poliolefin degradasyonuna neden
olur. Baslatici yari émrini azaltir. Cesitli reolojik parametreleri ve
¢ozunurlugu etkiler.

Basing: Daha ylUksek basing poliolefin drneklerde monomer ve baslaticinin
¢bzuculerde daha iyi ¢dzlinmesini saglar, zincir kesilmesi ile olusan
degradasyonu azaltir. Baglarin genel olarak kirilmasini igeren surecler,
ornegin, baslatici bozunmasi, zincir kopmasi ile parcalanma, genel bag
olusturma (6rnegin, radikal-radikal kombinasyonu, yayilimi) igeren islemleri
daha yuksek aktivasyon degerlerine sahip olma egilimini arttirmaktadir.
Kalma suresi: Vida hizi, vida tasarimi ve ekstrider uzunlugu / ¢ap orani (L /

D) ile belirlenir.
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e) Havalandirma: Polimer eriyigine vakum uygulanmasi ile degisime
ugramamis monomer, ¢gozuculer ve koajanlarin uzaklagtirilmasi saglanir.

f) Poliolefinler: isleme kosullari secilirken Poliolefin tiirii (PP, DYPE, YYPE)
molekul agirhdr ve molekul agirhk dagihmi (ve ilgili reolojik parametreler) gibi
parametrelerin dikkate alinmasi gerekir

g) Monomerler: Monomerlerde ana degiskenler monomer konsantrasyonu,
monomerin poliolefin eriyik icindeki ¢6zunlrligl, monomerin uguculugu,
baglaticinin  ve substrat ile ortaya c¢ikan radikallere karsi
homopolimerizasyona monomerin yatkinligidir.

h) Baglaticilar: Baglaticinin etkileri yari 6mur ve konsantrasyon, baslaticinin
poliolefin ve monomer igindeki ¢dézinurllk ve partisyon katsayisi, baslatici ile
aciga cikan radikallerin reaktivite ve spesifikligine, yan reaksiyonlar ve
baglaticidan tlreyen yan drlUnlere ve baslaticinin  uguculugunu ve
toksisitesini kapsar.

i) Koajanlar: Asilama verimini arttirmak veya capraz baglanma ile diger yan
reaksiyonlari engellemek icin bu reaktifler ilave edilir. Koajanlar;
komonomerler, ¢Ozuculer, aktarim maddeleri, inhibitorler ve diger katki
maddelerini igerirler.

j) Vida/ Ekstruder Tasarimi: Reaktif ekstriizyon makineleri, genellikle belirli bir
isleme uyacak sekilde secilen vida elemanlari ve yukleme bolimlerinin ¢oklu
duzenlemesine olanak saglayan moduler bir yapiya sahiptir. Bu ekipmanlarin
secilmesi ve yerlestiriimesi, karistirma verimi, kalis suresi, makaslama, isi

derecesi, basing ve buharlasmanin etkinligi gibi faktorleri belirler [37].

2.5. Literatiir Caligmalari

Vucut dokularinin fonksiyonlarini yerine getiremez duruma gelmesi ile yapay
malzemelerin gelistiriimesine ihtiya¢ duyulmustur. Kompozit implant malzemeler
genellikle organik ve inorganik malzemelerden olusturulmalidir. Organik kismini
polimerler olustururken; inorganik kismini inorganik dolgu malzemeleri
olusturmaktadir. Son yillarda organik kismi YYPE vb. polimerler, inorganik kismini
hidroksiapatitden olan kompozit karigimlarin hazirlanmasi konusunda ¢aligmalar
hiz kazanmistir. Hidroksiapatitin kemigin ana bilesiminde olmasi ve hidroksiapatit
kullanilan yuzeyin gozenekliliginin  kemik buUyUmesine ortam saglamasi;

hidroksiapatitin implant malzemelerinde kullaniimasi halinde 6nemli avantajlar
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saglamaktadir. Tek basina HA  kullanildidinda  seramiklerin  genel
karakteristiklerinden olan kirilganliklarini 6n plana ¢ikartmaktayken, yapiya baska
malzemelerin ilavesi ile yeni kompozit malzemelerin tasarlanarak HA’den gelen
kirllganligin dnune gegcilirken yapi biyouyumlu hale getiriimekte ve son malzeme her

iki malzemenin ortak karakteristiklerini tagiyabilmektedir [38].

HA insan kemiklerinde ve dislerde bulunan karbonatli apatit ile kimyasal ve
kristalografik benzerlik gdstermesi nedeniyle kas iskelet sisteminde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Sinterlenmis HA 06nceden islenmis formlarda kullanilabilirken,
kalsiyum fosfat ¢cimentolarinin birka¢ formulasyonu ile pasta seklinde kaliplanarak
vucut icinde sertlestirici olarak kullanilabilir. HA omurgali hayvanlardaki dis ve
kemiklerin ana bilesenidir. Sinterlenmis HA'nin Gstln biyouyumluluk ve iyi mekanik
Ozellikler ile kemik ve dis implant materyali olarak tercih edilmektedir. Kalsiyum
fosfatlar, 6zellikle HA, kemik onarimi ve yenilenmesi (rejenerasyonu) i¢cin 6nemli bir
malzeme olup ve 20 yilli agkin bir sire boyunca kemik dokusu muhendisliginde
kullaniimistir. Her ne kadar HA biyoaktif ve osteokondiktif olmasina ragmen,
mekanik ozellikleri yetersizdir, bu da yuk tasiyan bir implant olarak tek basina
kullanilamamasini saglamaktadir. Kemikte 6énemli bir inorganik bilesen olan HA
Oonemi, biyoaktif, biyolojik olarak bozunabilir ve osteokonduktif 6zelliklere sahip
olmasindan ileri gelmekte olup, bu biyomedikal implant uygulamalarinda ve kemik
(yenilenmesinde) rejenerasyonu yaygin bir sekilde kullaniimasini saglamaktadir.
HA, kati bloklar, mikro gézenekli bloklar ve granuller gibi birgok form ile erigilebilir
sekilde temin edilebilmektedir. Nano-hidroksiapatitin (n-HA) 6nemli biyolojik
etkinlige sahip oldugu kanitlanmigtir. N-HA cokeltileri daha yuksek ¢ozunurlik
gOsterebilir ve bu nedenle biyolojik tepkileri etki gdstermektedir. n-HA insan
osteoblast benzeri hicrelerin baglanmasini ve buylmesini tesvik etmektedir. Klinik
arastirmalar, HA ¢imentosunun hem biyolojik olarak uyumlu hem de enfeksiyona
direngli oldugunu ve HA kaplamanin implantlarin basari oranini arttirdigini
gOstermistir. Ayrica, HA seramiklerin mezenkimal kék hicre (MSC) tutunmasini,
cogalmasini ve farklilagsmasini destekledigi de gdsterilmistir. Nano olgekli HA'in
hicre-biyomalzeme etkilesimi Gzerinde buyuk etkiye sahip olan biyolojik apatitinkine
benzer yuksek ylzey alani / hacim orani ve biyolojik apatitde oldugu gibi ultra ince
yaplya sahip olmasi, kemik kusurlarinin tedavisinde kullaniimasini ve implante

edilen bolgelerde yasayan kemige baglanabilmesini saglamaktadir. HA, kemik
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yenilenmesinde (rejenerasyonunda) biyouyumlu, biyoaktif, iltihaplanmayan (non-
inflamantori), toksik olmayan, osteokonduktuf ve immunojenik olmayan bir malzeme

oldudu icin kemik ve diglerin yerine kullanilabilmektedir [38].

Parcaciklar salin veya hastanin kaniyla karistirildiginda implante edilen bolgeden
cevre dokulara go¢ ederken ve saglikli dokuda hasara neden olmaktadir, nHA
parcacikliginin kararsizhgi siklikla karsilagilabilen bir durumdur. Ayrica, HA
seramik, sertligi ve kirilganhigindan yizinden kemik ikamelerinde 6zel bir formda
bigimlendiriimesi gerekmektedir. Bu yuzden HAp ve organik polimerlerin bir
bilesimini kullaniimasi HA'in zayif mekanik etkisini telafi etmekte buyuk 6neme
sahiptir. HA'nin dusuk kopma dayanimi, sertlige ve kirilganliga sahip oldugu
bildirmistir, bu nedenle HA tek basina implantlarla ylksek fizyolojik ylkleme

kosullari altinda implant malzemesi olarak kullanilamaz [38].

Dogal kemik agirlikh olarak nano boyutlu igne benzeri HA kristalleri ve kollajen
liflerden olusan bir bilesik oldugu igin, HA'i poli-laktik asit, kitosan, polietilen gibi
polimerlerle HA’in mekanik etkilerini telafi etmek igin yapilan bircok calisma
yapiimistir. Kitosanin esnek oldugunu ve hidroksil ile amino gruplari arasinda olugsan
molekuler i¢i hidrojen baglari sayesinde isitilmasi Uzerine yuksek dayanima sahip
oldugu bildirmigtir. Bu nedenle, HA ve kitosan kompozit biyomateryalinin, ortopedik
kullanim icin yeterli mekanik mukavemet ile iyi osteokonduktivite ve biyolojik
bozunum gostermesi beklenmektedir. Sinterlenmis hidroksiapatit gibi mevcut
ortopedik implant malzemelerinin 6nemli bir dezavantaji, cerrahin implant
cevresinde dolastirmasini veya grefti istenen sekle gore sekillendirmeleri gerektiren
sertlestiriimis bir formda bulunmasidir. Bu, kemik kaybi, travma ve cerrahi sirenin
artmasina neden olabilir. Dolayisiyla, kaliplama 6zelligi sayesinde ayarlanilabilen
kalsiyum fosfat cimentosu-kitosan kompoziti estetik sekillendirmenin gerekli oldugu

dis, kraniofasial ve ortopedik tamiratlarda kullanim alani bulabilmektedir [38].

Bu calisma kapsaminda YYPE-HA, YYPE-g-MA, YYPE-g-MA/HA, YYPE-POSS,
YYPE-HA-POSS, YYPE-g-MA/POSS, YYPE-g-MA/POSS-HA  karigimlari
hazirlayarak karisimlarin mekanik 6zellikleri incelenecektir. Agsilamanin, HA tanecik
boyutunun ve POSS’un mekanik 6zelikler (izerine etkisi incelenecektir. Ulkemizde
hendz ticari olarak Uretiimeyen ¢ene ve kafatasi restorasyonunda (yenilenmesinde)

kullanilan malzemelerin gelistirilebilirligi aragtirilacaktir.
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Yuksek yogunluklu polietilen kullanilarak yeni implant malzemelerin Uretilmesi
konusunda yapilimis birgok g¢alisma bulunmaktadir. implant malzemelerin viicutta
biyouyumlulugunu arttirmak i¢in hidroksiapatit ile kompozit sistemlerin hazirlandigi
calismalar bulunmaktadir. Fakat elde edilen kompozit malzemeler yeterli mekanik
dayanim gosterememektedir. Bu yuzden yeni malzemelerin geligtiriimeye ihtiyac
duyulmaktadir. Literatirde YYPE/HA ile de yapilan ¢aligmalar bulunmaktadir [39].
Ancak bu sistemler igin de hem mekanik dayanimi hem de uyumlulugu arttirmak igin

yeni sistemlerin geligtiriimesine ihtiyag vardir.

Bu tez kapsaminda YYPE/HA karigimlarini mekanik olarak gelistirmek ve yapi
uyumlulugunu arttirmak icin nano katki malzemeleri kullaniimasi ve asilama

calismalarinin yapilmasi dugsunulmektedir.

Literatirde maleik anhidritin polietilenin agilanma proseduri ¢ok iyi bilinen bir
tekniktir [40]. Ancak YYPE-g-MA/HA karigimlari ile yapilmig bir c¢alisma

bulunmamaktadir.

Literatirde YYPE/POSS karigimlarinin hazirlanmasi konusunda da yapilmis bazi
calismalar vardir[41]. Ancak YYPE/POSS/HA karisimlari ile yapilmis bir calismaya
rastlaniimamigtir. Literatirde Polipropilen’e asilanmis maleik anhidrit ve poli(hedral
oligomerik silseskioksan) [(PP-g-MA/POSS)] kompozit sistemlerle ilgili yapilan
calismalar bulunmaktadir [42]. Fakat YYPE-g-MA/POSS-HA ile ilgili calisma

yapiimamistir.

Bu tez kapsaminda yukarida belirtilen ve literatirde henlz ele alinmamis konularda
yapilacak arastirmalarin sonunda mevcut malzemelerden daha Ustun 6zelliklere

sahip YYPE/HA kompozit sistemlerinin gelistiriimeye calisilacaktir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kimyasallar

Tez galismasinda kullanilan, 0,25-0,45 (g/10 dak.) eriyik akis hizina (ASTM D1238,
2160 g, 190°C), ve 0,959-0,963 g/cm® yogunluga (ASTM D1505, 23°C) sahip
yiksek yogunluklu polietilen (YYPE) (PETKIM S0464), Petkim’'den, poli(hedral
oligomerik silseskioksan)’lar Hybrid Plastics firmasindan ve maleik anhidrit Merck
firmasindan temin edilmistir. Deneylerde iki farkh hidroksiapatit kullaniimis olup,
HAL kalsiyum hidroksiapatit, polidisperse medikal grade olup HKPB Biomaterials
Ltd T/A Premier Biomaterials firmasindan temin edilmigstir, ikinci hidroksiapatit tez
kapsaminda kimyasal ¢oktirme metoduyla sentezlenmigstir [43]. Sentez sureci
Bolum 3.2.'de verilmistir. Cozuculer (ksilen, aseton, izopropanol, hidroklorik asit,

etanol) analitik saflikta olup Merck firmasindan temin edilmistir.

Kullanilan baslica kimyasallarin formulleri Sekil 3.1'de genel 6zellikleri Tablo 3.1’de

verilmigtir.
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. /\/\ R R ] S|
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R‘s‘{ \S|:°¥) R‘s:/'lo\s«’ol\ = ;o \"R ©
Ay N [ A ReRes dwmX. B
0 g, o 0 g, o \ 0-Si—g--Si
Sl . /—SI\ \ 0% ~o-/-P\g \f f R
\,0 0 O’ R Y -0 Sl _—SI,
“’Si\o/sl\’ R’ o \H R e
| Aminopropil izobutil POSS | | Metakril POSS | | izooktil POSS

Sekil 3.1. Calismada Kullanilan Malzemelerin Kimyasal Yapilari
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Tablo 3.1. Calismada kullanilan kimyasallarin genel ozellikleri

Bilesigin Adi Bilesigin icerigi

Yogunluk: 0,939 g/cm3
Eriyik Akis indeksi
(9/10 dak.): (2,16 kg/190°C)
12,215+ 0,045

YYPE (S0464)

Tanecik Blyukliga: d98 < 40 uM
Saflik: > %99

Nem: %1
Kalsiyum hidroksiapatit- Arsenik: <20 ppm
1(HAL) Kadmiyum: < 20 ppm
Civa: <10 ppm

Kursun: <50 ppm
Toplam Agir Metal: < 200 ppm

Universitemiz laboratuvarlarinda sentezlenen HA’in
mekanik 6zellikleri, FTIR spektrumlari ve SEM goérintleri
incelenmisgtir.

Kalsiyum hidroksiapatit-
2(HA2)

Yogunluk: 1.32 g/cm3 (55 °C)
Maleik anhidrit Kaynama Noktasi: 202 °C (1013 hPa)
Erime Noktasi: 51 - 53 °C

Kimyasal Formul: CsiH71NSisO12
Forml Agirlik: 874,58
Gorunim: beyaz toz
Yogunluk: 1.16 g/ml
Refraktive indeks: 1.46
Termal Kararliigi(5% agirlik kaybi): 221 °C

Recine Cozulebilirligi: Alifatik recineler, alifatik ve aromatik
aminler

Aminopropil izobtil POSS

Kimyasal Forml: (C7H1102)n(SiO15)n
n= 8, 10, 12
Formul Agirlik: 1433,97
Gorunum: Berrak, renksiz yagimsi
Metakril POSS Yogunluk: 1.20 g/ml
Refraktive indeks: 1.46
Vizkozite: 18 Poise (25 °C)
Termal Kararlihdi(5% agirlik kaybi): 386 °C

Recine Cozulebilirligi: Akrilik, epoksi, uretan, olefin
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Kimyasal Formiil: (CgH17)n(SiO15)n
n=8, 10, 12
Formdl Agirlik: 1322,46
Gorunim: Renksiz ile soluk sari arasi viskoz sivi
izooktil POSS Yogunluk: 1,01 g/ml
Refraktive indeks: 1.45
Vizkozite: 19 Poise (25 °C)
Termal Kararlihdi(5% agirlik kaybi): 348 °C

Recine Cozulebilirligi: Silikonlar ve alifatik regineler

3.2. Nano Boyuta Sahip HA’in sentezlenmesi

Hidroksiapatit, ¢gesitli yontemler kullanilarak sentetik olarak tretilebilir. Hidroksiapatit
ve diger kalsiyum fosfat tozlarinin (pudralarinin) hazirlanma metotlari iki ana baslik
altinda siniflandirilabilir. memeli kemiklerinden veya mercanlardan laboratuvar
ortaminda sentezlenerek ve kati hal reaksiyonlari (birlikte ¢okeltme, hidrotermal
yontemler, sol-jel sureci, mikrodalga igsleme, vb.) ile sentezlenebilmektedir. En
populer yontem pH> 7 olan kosullarda ¢dzinmeyen hidroksiapatitin temel
kristallerini olusturan Ca?*, PO43 ve OH- iyonlarini igeren su eriyiklerinden kimyasal

¢cokeltme yontemidir.

Dan Nicolae Ungureanu ve arkadaslari nanoboyutlara sahip HA sentezlemek igin
bir sentez yontemi gelistirmiglerdir [43]. Bu tez kapsaminda kullanilan HA2 bu
yontemle sentezlenmistir. Baslangi¢ reaktifleri olarak analitik saflikta Ca(OH)z2,
H3PO4 ve NH4OH kullaniimaktadir. Onerilen yontemle yiiksek kristalite ve safliga
sahip hidroksiapatit sentezlenebilmektedir. Kimyasal ¢okeltme, 510 ml damitiimis
su iginde 75 g kalsiyum hidroksit, Ca(OH)2 igeren bir stspansiyon ve 200 ml distile
suda 40 ml ortofosforik asit, HsPOa igeren bir ¢ozelti hazirlanarak gergeklestirilir.
Hidroksiapatit eriyik elde etmek i¢in, Ca(OH)2'e dayanan alkalin ¢ozeltinin Uzerine
HsPOa4, 3 saat boyunca damla damla hizli gsekilde karistirilarak ilave edilmistir.
Fosforik asit ilave ederken, stokiyometrik HA (Ca / P = 1.67) elde edebilmek igin,
ilave sureci boyunca pH derisik sulu amonyak c¢ozeltisi ile (NH4OH) 9,5 — 10
civarinda tutulmustur. Ekleme tamamlandiktan sonra, reaksiyon karigimi
dinlendiriimek Uzere 48 saat boyunca tutulmustur. Yapida bulunan yabanci
maddeleri uzaklastirmak igin, ¢okelti distile su ve etanolle yikanarak vakumda

suzilmastir. Suzilen c¢okelti, 130°C'de 24 saat firinda kurutulmus ve sonra
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havanda toz hale getirilmistir. Sonraki agamada, hidroksiapatit tozlari, 200°C, 600°C
ve 1200°C'de 2 saat sureyle isil isleme tabi tutulmustur. Son olarak, tozlar (pudralar)
tungstenli karbur bilyeli bir porselen degirmen kullanilarak 1 saat boyunca
oguttlmastur [43]. Tungstenli karbilr bilye kullanma HA2 yapisina kontaminasyon

getirmektedir.

3.3. Polimer Kompozitlerin Hazirlanmasi

Tez kapsaminda YYPE, HA ve farkli POSS'lar kullanilarak bir dizi kompozit
karigsimlar hazirlanmigtir. Karigimlara YYPE ile HA karisimlari hazirlanarak
baslanmig, daha sonra nano boyut ve Ustun 6zelliklere sahip farkli oranda POSS

yapilarinin eklenmesinin ve YYPE ye asilama yapilmasinin etkisinin incelenmisgtir.

YYPE grandlleri kullanarak polimer/HA ikili karisimlari kitlece farkli oranlarda tork
reometre cihazi ile hazirlanmistir. (Thermo Scientific Measuring Mixer and Extruder
System, Haake Polylab OS). Her 6rnek 190 °C sicaklikta, 50 rpm hizinda, 15 dakika

karistinilarak hazirlanmistir. Hazirlanan karigimlarin listesi Tablo 3.2’de verilmistir.

Hazirlanan karisimlardan ¢ekme-uzama test Olgimleri yapmak amaciyla filmler
olusturulmustur. Ornekler Brabender marka, polystat 200 T model isitici tablanin iki
plakasi arasinda 2 dakika sure ile 190 °C’de 150 bar basin¢ uygulanarak film haline
getirilmistir. Film haline getirilen 6rnekler ASTM D638 standardina gdre uygun

olarak kemik seklinde kesilerek cekme-uzama testleri i¢in kullaniimistir.

Bu tez kapsaminda hazirlanan karigimlardan YYPE+HA karisimlari igin
95YYPESHAL seklinde bir kisaltma kullaniimigtir. Burada YYPE'den ve HA den
Oonce yazan rakamlar kargimdaki agirlikga % oranini géstermektedir. YYPE+POSS
karisimlari igin  97YYPES3IPOSS kisaltmasi kullanilmigtir. Hazirlanan bu
YYPE+POSS karisimlarina %10 HA ilavesi 90(93YYPE7iPOSS)10HAL ile

gOsterilmisgtir.

YYPE-g-MA+POSS karisimlari igin 97YYPE-g-MAS3IPOSS seklinde bir kisaltma
kullaniimistir, hazirlanan bu karigimlara %10HA ilavesi
90(93YYPE7APOSS)10HAL kisaltmasi ile gosterilmistir.
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Tablo 3.2. Hazirlanan ikili karigimlarin icerigi.

Karisim No

YYPE
(%)

HA1
ve
HA2

YYPE-g-
MA

iPOSS

MPOSS

APOSS

YYPE
%7APOSS

YYPE
%7iPOSS

YYPE

%7MPOSS

YYPE-g-MA-
%7 APOSS

YYPE-g-MA-
%7 iPOSS

YYPE-g-MA-
%7 MPOSS

97YYPE3HA

97

3

95YYPESHA

95

5

90YYPE10HA

90

10

85YYPE15HA

85

15

80YYPE20HA

80

20

95YYPE-g-MA5HA

5

95

90YYPE-g-MA10HA

10

90

97YYPES3IPOSS

97

95YYPESIPOSS

95

93YYPE7IPOSS

93

97YYPE3MPOSS

97

95YYPE5MPOSS

95

6]

93YYPE7MPOSS

93

97YYPE3APOSS

97

95YYPES5APOSS

95

93YYPE7APOSS

93

97YYPE-g- MA3IPOSS

97

95YYPE-g-MA5iPOSS

95

[é)]

93YYPE-g-MA7iPOSS

93

97YYPE-g-MA3MPOSS

97

95YYPE-g-MAS5MPOSS

95

[é)]

93YYPE-g-MA7MPOSS

93

97YYPE-g-MA3APOSS

97

95YYPE-g-MA5APOSS

95

93YYPE-g-MA7APOSS

93

90(93YYPE7APOSS)10HA

10

90

90(93YYPE7iPOSS)10HA

10

90

90(93YYPE7MPOSS)10HA

10

90

90(93YYPE-g-
MA7APOSS)10HA

10

90

90(93YYPE-g-
MA7iPOSS)10HA

10

90

90(93YYPE-g-
MA7MPOSS)10HA

10

90
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3.4. Test Plakalarinin Hazirlanmasi

Hazirlanan kompozit malzemelerin mekanik dayaniminin incelenebilmesi igin
hazirlanan karisimlar Polystat 200 T Brabender cihazi ile 150 bar basingta 190 °C
sicaklikta 2 dak. boyunca preslenmis ve 0,2 mm kalinliginda test plakalari elde
edilmigtir (Sekil 3.2).

Sekil 3.2. Polystat 200 T pres cihazi

3.6. Kompozit Karigimlarin Hazirlanmasi

Karisimlar Thermo Scientific HAAKE Rheomix, Tork Reometre cihazi ile
hazirlanmistir (Sekil 3.3). Banbury tip mil ve 30 gram karisim kullanilimigtir,
karistirma sicakhdr 190 °C mil hizi 50 rpm dir. Hazirlanan karigimlarin tork-zaman

grafikleri degerlendirilerek uygun karistirma suresi belirlenmigtir.

Sekil 3.3. Thermo Scientific HAAKE Rheomix mikser cihazi
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3.5. Mekanik Testler

Kompozit karisimlar hazirlandiktan sonra kemik seklinde kesilerek (Cutting Press
ZCP020, Zwick) cekme uzama deneylerinde kullaniimak Uzere hazirlanmigtir.
Cekme deneylerinde kullanmak i¢in hazirlanan farkli bilegimlere sahip 10 6rnek test
edilerek, ortalama degerler alinmigtir. ASTM D638 standardi geregi 40 mm uzunluk,

6 mm en, yaklasik 0,2 mm kalinlik ile hazirlanarak 500 mm/dak. hiz ile gekilmistir.

3.6. Maleik Anhidrit Asilanmis YYPE Hazirlanmasi

9,9 g Maleik Anhidrit (MAH) ve 0,33 g dikumilperoksit (DKP) 50 ml asetonda
¢ozulmustur, c¢ozelti 330 g YYPE ile kanstinlmistir, asetonun karisimdan
uzaklastiriimasi igin ¢ozelti karistiriimistir ve aseton tamamen ugurulmustur. Aseton
uzaklastirildiktan sonra YYPE+MAH+DKP karigimi Thermo Scientific HAAKE
Rheomix cift vidali ekstruder cihazi kullanilarak karistiriimistir. Ekstrider kovan
sicakliklari 190 °C, 190 °C, 200 °C, 200 °C, 210 °C, 220 °C, 210 °C, 200 °C, 190 °C
ve vidalarin dénme hizi 60 rpm olarak belirlenmistir. Ekstriiderden gubuk seklinde
cilkan karigim sogutularak, bir kesici kullanilarak granul haline getirilmigtir.
Reaksiyondan elde edilen drinler ¢oktirme metodu kullanilarak saflagtiriimistir.
Yaklasik 3 g trin 100 ml ksilende geri sogutucu altinda ¢oézulmustir ve 500 ml
asetonla yarim saat surekli karistirilarak ¢okturtulmastir. Cokelti asetonla U¢ kez

yikanarak suzuldukten sonra 80 °C vakum altinda 12 saat kurutulmustur [44].
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Sekil 3.5. Thermo Scientific HAAKE Rheomix Cift Vidali Ekstruder Cihazi ve
Peletlestirme Unitesi

3.7. Titrimetrik Analiz ile Agsilanma Derecesinin Belirlenmesi

Asilama derecesi sulu olmayan geri titrasyon ile belirlenmistir. Yaklasik 1 g
saflastinimis karisim 100 ml ksilende ¢dzulerek, sicak ¢ozelti etanolde %1 timol
mavisi indikator olarak kullanilarak 0.05 N etanoli KOH ile titre edilmistir. KOH 1 ml
fazlasi eklenip koyu mavi renk elde edildiginde, 0.05 N izopropanolik HCI eklenerek

sari renkle gorulen donum noktasina kadar titre edilmigtir [40].

(Vo — V))XN
2 X W x 1000

formulu ile agilanma derecesi hesaplanmistir.

G (%wt) = % 98 X 100%,

3.8. FT-IR Analizleri

Karisimlarin kimyasal yapi degisimlerinin incelenmesi amaciyla Perkin EImer model
Fourier-Transform Infrared Spektrofotometresi ve elmas kristalli Thermo Electron
Nicolet iS10 Diamond ATR Unitesi kullaniimistir. Her bir spektrum 4000-650 cm

dalga sayisi araliginda, 4 cm™ ayiricilikta, 32 sayim yapilarak elde edilmistir.

3.9. SEM-EDX Analizleri
Hidroksiapatit tanecik boyutlari FEI novananosem 50 SEM cihazi ile incelenmistir
(Sekil 3.6). EDX sonuglari EDAX marka dedektor ile belirlenmistir.
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Sekil 3.6. FEI novananosem 50 SEM cihazi

3.10. Sitotoksisite Caligmalari

Calisma kapsaminda Uretilen malzemelerin sitotoksisite analizi L929 fare fibroblast
hucreleriile (NCTC clone 929, ATTC) gerceklestiriimigtir. Pasaj 25 halinde sivi azot
ortaminda saklanilan hicreler hizli bir sekilde 37 °C’de ¢dzilmustir ve %10 FBS
(Capricorn), %1 Antibiyotik (Capricorn) ve %1 L-glutamin iceren DMEM (Capricorn)
besiyerinde, 75 cm?lik flasklar iginde, 37 °C'de, %95 O2 ve %5 CO: igeren
inkibatorde cogaltiimistir. Hucreler yeterli sayiya ulastiktan sonra 12 kuyucuklu
kultur kaplarina her kuyucuga 2x104 hucre olacak sekilde ekim yapilmistir.

Hucrelerin yeni ortamina yapismasi ve yayllmasi i¢in 24 saat sure taninmigtir.

Sitotoksisite analizi 1SO10993-2 standardi temel alinarak elisyon yontemiyle
gerceklestiriimistir. Bu amagla test edilecek malzemeler dncelikle 121 °C'de 15
dakika boyunca otoklav ile sterilize edilmistir. Ardindan 0,2 g/ml derisime sahip
olacak sekilde serumsuz, antibiyotiksiz besi ortaminda 37 °C’de, %95 O2 ve %5 CO:2
iceren inkubatdrde 24 saat bekletilerek ekstraksiyon besiyeri elde edilmistir. Elde
edilen ekstraksiyon besiyeri milipor filtre yardimiyla stzuldikten sonra yukarida
bahsi gecen oranlarda serum, antibiyotik ve L-glutamin katkisi ile hicreler ile

etkilestirmeye hazir hale getirilmistir.

12 kuyucuklu kultar kaplarinda 24 saat kulture edilen hicrelerin Uzerindeki besiyeri
ekstraksiyon besiyeri ile degistiriimis ve 24 saat daha kultire edilmislerdir.
Ekstraksiyon besiyeri seyreltilerek farkli derigsimler hazirlanmistir ve doz bagimh

sitotoksisite analizi gerceklestiriimigtir. Kuiltirasyon sureci sonunda hucrelerin
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uzerindeki ekstraksiyon besiyeri uzaklastirilarak 600 pL serumsuz, antibiyotiksiz
besi ortami ve 60 yL MTT (2,5 mg/ml) ilavesi ile 4 saat inkube edilmiglerdir. Stre
bitiminde kuyucuklardaki besi ortami uzaklastirilarak 200 yL DMSO ilave edilmistir.
DMSO ilavesinin ardindan pipetleme yapilarak hicrelerde olusan formazan
kristalleri cozulerek homojen hale getirilmigtir. Ardindan, her bir kuyucuktan 100 pL
ornek alinarak 96 kuyucuklu kaltir kaplarina eklenmigtir. Calisma; drnek sayisi 3 ve
6 tekrar olacak sekilde yurutulmustur. 96 kuyucuklu kultar kaplarina alinan ornekler
mikroplaka okuyucu ile 570/610 nm absorbans ve referans degerlerinde
okutulmustur (SPECTROstar-Nano, Germany). Kontrol grubunun absorbans
degerleri ortalamalar ile test edilen kuyucuklardan alinan absorbans degerleri
kargilastirilarak sitotoksisite analizi gergeklestiriimistir. Sonuglar; malzeme

derisimine bagli olarak gorilen absorbans siddeti olarak grafige aktariimistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez calismasinin temel amaci YYPE ve hidroksiapatit(HA) kullanilarak ¢ene ve
kafatasi restorasyonunda implant malzeme olarak kullanilacak yeni kompozit
sistemlerinin hazirlanmasidir. Calismada tek tip YYPE ve 2 farkh tipte HA ile
calisiimistir. HA’lerin bir tanesi ticari olarak satin alinmis digeri arastirma
laboratuvarlarimizda sentezlenmistir. Calismalara Oonce bu hidroksiapatitlerin
karakterizasyonu ile baglanmistir.

4.1. Karigimlari Hazirlamada Kullanilacak Hidroksiapatitlerin
Karakterizasyonu

Kompozit sistemlerin hazirlanmasinda kullanilan Hidroksiapatit 1 (HA1) polidisperse
medikal grade olup HKPB Biomaterials Ltd T/A Premier Biomaterials firmasindan
temin edilmigtir. Hidroksiapatit 2 (HA2) Dan Nicolae Ungureanu ve ark.’nin
olusturdugu kimyasal ¢okeltme yontemi ile hazirlanmistir [43]. HA2’nin hazirlanigi
deneysel boélimde ayrintilari ile verilmistir. HA’lerin tanecik boyutlari, sekilleri ve
kimyasal acidan yapisal ozellikleri SEM ve EDX ile incelenmigtir. Dan Nicolae
Ungureanu ve ark. sentezlenen hidroksiapatitin gogunlukla gubuk benzeri homojen
yapida oldugunu belirtmistir. 1kX bayutme ile alinan goruntuleri inceleyerek yapida
kiimelenme (cluster) oldugunu, 10kX buyudtme ile alinan goérintileri inceleyerek
homojen yapida dagilan kuresel taneciklerin 90-100 nm oOlgeginde oldugunu
belirtmistir [43].

SEM ile incelenen HA1 ait yuzey morfolojileri Sekil 4.1'de verilmigtir. HA1 tanecikleri
incelendiginde c¢ogunlukla homojen gériinimde kuresel parcaciklardan olustugu
gOrulmustir. Goruntliler analiz edildiginde HA1 yapisinin  ¢odunlukla mikro
bayuklige sahip taneciklerden olustugunu ve tanecik boyutunun 2-5 pm(x2)
araliginda oldugu tespit edilmistir. 1kX blyUtmeye sahip goérintiden yapidaki
taneciklerin cogunlukla homojen gériinime sahip oldugunu goértlmektedir (Sekil
4.1(@)). Yuksek ¢ozunUrlikla goérintide ise (15kX) yapidaki taneciklerin

cogunlukla kuresel taneciklerden olustugunu net olarak gorulmektedir (Sekil 4.1

“(d)).
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Sekil 4.1. HA1 orneklerinin 1 kX (A) , 5 kX (B) , 10 kX (C) ve 15 kX (D) farkli
blayutmelerdeki SEM goruntuleri

Laboratuvarda sentezlenen HA2'nin 200 °C'de isil isleme tabi tutulduktan sonraki
morfolojik yapisinin incelenmesi icin alinan SEM gorintileri Sekil 4.2' de verilmistir.
Sekil 4.2’'de bulunan 1kX blyutmeye sahip goérintl analiz edilen numunenin
mikroyapisal yonlerini ortaya koymustur. Yuksek ¢ozunurlUkli gorintld (10kX ve
15kX) incelendiginde kuresel dagilim gosterdigi gdozlenmistir [43]. 1kX buyutme ile
alinan goéruntuler incelendiginde yapida ¢ubuk benzeri kimelenme (cluster) oldugu,
10kX ve 15kX buyutme ile alinan géruntiler incelendiginde homojen yapida dagilan
kiiresel taneciklerin 600-700 nm dlgeginde oldugu gdzlenmistir. incelenen
goruntuler HA2'nin yapisinin nanoboyuta sahip taneciklerin oldugunu gostermisgtir.
HA2 ortalama 600-700 nm (x237) civarinda tanecik boyutlarina sahip oldugu

belirlenmistir.
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Sekil 4.2. HA2 oOrneklerinin 1 kX(A), 5 kX(B), 10 kX(C) ve 15 kX(D,E) farkli
blyutmelerdeki SEM goruntileri

Kalsiyum fosfat igerik orani mineralize doku arastirmalarinda énemli role sahiptir.
Bu oran stokiyometrik hidroksiapatit oranina ne kadar yakin oldugunu gosterir.
Hidroksiapatit 10 Ca atomu ve 6 P atomu icerir, hesaplanirsa atomik Ca/P orani
10/6= 1,67 bulunur. Agirlikga Ca/P orani hesaplanacak olursa kalsiyumun atom
agirhgr 40,078 ve fosforun atom agirhgr 30,974, bdylece adirlikga oran
10*40,078/6*30,974= 2,16 olarak hesaplanmaktadir [43].
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HAl icin SEM EDX spektrumlari 10 kV'de alinmistir (Sekil 4.3). EDX
spektrumlarinin analiz edildiginde elde edilen degerler incelendiginde (Tablo 4.1)
atomik ylzde Ca/P orani 1,83, agirlik¢ca ylzde 2,38 Ca/P orani olarak

hesaplanmigtir.

Ancak HKPB Biomaterials Ltd T/A Premier Biomaterials firmasindan temin edilen
ticari ornekte EDX spektrumunda %21,62 karbon gézlenmistir. Spektrumda gorulen
karbon malzemeden degil, iletkenligi saglamak igin kullanilan banttan
kaynaklanmaktadir. HA1 EDX sonuglarinda Ca, P, O pikleri diginda kalan %1,28
(agirlikga oran) Cu, W ve Pd yapidaki safsizliklarindan gelmektedir.

4507
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Sekil 4.3. HAL icin EDX Spektrumu

Tablo 4.1. HAL igin EDX Sonuglari

Element Agirlikca % Atomik %
@) 31,82 39,56

P 13,41 8,61

Ca 31,87 15,82
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Sekil 4.4. HA2 icin EDX Spektrumu

HA2 icin SEM EDX spektrumlarida 10 kV’de alinmistir. EDX ile alinan sonuglar
incelendiginde atomik yizde Ca/P orani 1,80, adirlikga yuzde 2,34 Ca/P orani
olarak hesaplanmistir. HA2 EDX sonuglarinda Ca, P, O pikleri diginda kalan %4,85
(agirlikga oran) Cu, Na, Br, W, ClI, Pd safsizliklarindan gelmektedir.

Tablo 4.2. HA2 igin EDX Sonuglari

Element Adirhkga % Atomik %

O 28,57 48,21
P 19,94 17,38
Ca 46,61 31,4

Bulunan sonuglar incelendiginde HA1 ve HA2'in atomik ylUzdesi incelendiginde
Ca/P oranlarinin birbirine yakin oldugu, hem atomik hem de agirlik¢ca yuzde Ca/P
degerlerinin teorik HA degerine yakin oldugu goérilmustar. Sicaklik ve pH
degistirilerek sentezlenen HA’deki Ca/P oranin teorik HA’e yakinligi kontrol
edilebilmektedir [45].

4.2. Kompozit Sistemlerin Hazirlanmasi

YYPE+HA kompozit sistemlerinin ileride ¢ene ve kafatasi restorasyonunda implant
malzeme olarak kullaniimasi hedeflendigi igin énce hali hazirda ¢ene ve kafatasi
restorasyonunda implant olarak kullanilan malzemeler incelenmis bu malzemeler

uzerinde yapilan tersine muhendislik ¢alismalari sonunda temel polimerik yapinin
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YYPE oldugu tespit edilmistir. Calismada kullanilacak YYPE’nin tipini belirlemek igin
Sekil 4.5'de goruntuleri verilen kafatasi restorasyonunda kullanilan ticari drneklerin
eriyik akis indeskleri tayin edilmigtir. Yapilan analizler sonunda ticari implantlarin
eriyik akis indeksi (190 °C / 2,16 kg) 0,065 + 0,005 g/10dak. olarak bulunmusgtur.

Sekil 4.5. Kafatasi ve ¢ene kemigi restorasyonunda kullanilan ticari implant
malzemeler

YYPE’nin eriyik akis indeksinin ¢ok disik olmasi bu polimerin ultra yiksek molekl
agirhgina(UHMWPE) sahip bir PE oldugunu gostermektedir. Ulkemizde UHMWPE
uretiimemektedir. Bu projede Petkim tarafindan uretilen bir YYPE kullanilarak
hidroksiapatit kompozit sistemi ile ithal Urlnlerin yerine gecgebilecek bir sistemin

hazirlanmasina galigilacaktir.

Yukarida resimleri verilen ticari implantlardan alinan pargalarin sicak presde
eritimesi ve kaliplanmasi sonucunda elde edilen 200 um kalinliginda filmlerin
mekanik ozellikleri incelenmigtir (Sekil 4.6). Farkli tasarimlarda olmasina ragmen
incelenen 5 ornek icin elde edilen mekanik 6zellikler birbirine oldukga yakindir
(Tablo 4.3). Geometrik tasarim degisse bile malzeme karakteristiginin degismedigi
tespit edilmigtir.

48



40 -

30

20 —
T —————————————
—1

—_—2
1o-| :i
-5

Kuvvet (MPa)

04

/ L
rrYr-r-—rrrrr-r - r -rvr7A T T T 1T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 300 400 500 600 700 800 900 1000
Uzama (%)

Sekil 4.6. Ticari implant malzemelerin kuvvet uzama egrileri

Tablo 4.3. Ticari implantlar icin Mekanik Test Degerlendirme Sonuglari

Elastik Kopmadaki Kuvvet ~ Kopmadaki %
Mod(iliis (MPa) (MPa) Uzama
1 6,13 23,61 583
2 6,27 21,47 669
3 6,48 22,57 760
4 4,78 21,15 827
5 6,20 19,07 699

Tez calismalarinda Yiksek Yogunluklu Polietilen olarak PETKIM firmasinin Griin
S0464 secilmigtir. S0464, sisirerek kaliplama teknigine uygun olarak Uretilmis,
yuksek yogunluga ve orta molekdl agirhgi dagilimina sahip bir Griindir. S0464'in
erime akis indeksi (190 °C / 2,16 kg) 0,36 g/10dak., yogunlugu 0,962 g/cm?3 (23 °C)
‘dir. YYPE-HA kompozit sistemlerinin hazirlanmasinda 2 farkl tanecik boyutuna
sahip hidroksiapatit kullaniimistir. Hidroksiapatit 1 (HA1) HKPB Biomaterials Ltd T/A

Premier Biomaterials firmasindan temin edilen polidisperse medikal saflikta
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kalsiyum hidroksiapatitdir. Hidroksiapatit 2 daha 6nce belirtildigi gibi Ungureanu ve

ark. tarafindan gelistirilen kimyasal ¢oktirme metoduyla uretilmigtir [43].

YYPE+HA kompozit sistemlerinin hazirlanmasinda asagida verilen deneysel islem

sirasi takip edilmigtir.
1. Once YYPE ile HA den olusan YYPE+HA karigimlari hazirlanmstir.

2. YYPE ile HA arasindaki uyumlulugu arttirmak igin baslatici olarak dikumil
peroksit (DKP) kullanarak reaktif ekstrizyon metodu ile YYPE’e maleik
anhidrit asilanmistir (YYPE-g-MA).

3. YYPE-g-MA ile HA kanigtirilarak YYPE-g-MA+HA karisimlari hazirlanmigtir.

4. Kompozit sistemin dayanimini arttirmak icin YYPE daha sonra Aminopropil
izobtil polihedraloligomeriksilseskioksan (APOSYS), Metakril
polihedraloligomeriksilseskioksan (MPOSS) ve izooktil
polinedraloligomeriksilseskioksan (iPOSS) ile kanigtirlarak YYPE+ POSS

karigimlari hazirlanmistir.

5. MA asilamanin  YYPE+polihedraloligomeriksilseskioksan  karisimlari
uzerindeki etkisinin incelemek amaciyla bir sonraki adimda YYPE-g-
MA+APOSS, YYPE-g-MA+MPOSS ve YYPE-g-MA+iPOSS karisimlari

hazirlanmistir.

6. Calismanin son asamasinda 3 farkli YYPE-g-MA+ x-POSS sistemi HA ile
karigtirilarak YYPE-MA+x-POSS+HA uclu kompozit sistemleri
hazirlanmistir.

Bu karisimlarin hazirlanmasi sonucunda elde edilen sonuglar asagida verilmistir.
4.1.1. Yuksek yogunluklu polietilen (YYPE) ve hidroksi apatit(HA) kullanilarak
(YYPE+HA) karigimlarinin hazirlanmasi

YYPE+HA karigimlarinin hazirlanmasi icin Thermo Haake Tork Reometre karistirici
% 70 besleme kapasitesi ile kullaniimis ve her partide 30 g 6rnek hazirlanmigtir.
Karisimdaki HA orani agirlikga %5, %10, %15 olacak sekilde arttirilmigtir. Karigim
hazirlama sicakligi 190 °C banbury mil hizi 50 rpm’dir. Karigtiricida énce YYPE 5
dak. boyunca karistiriimis daha sonra karisima yukarida belirtilen oranlarda HA
eklenmigtir. Karisima HA eklenmesiyle tork degerindeki degisim takip edilerek

homojen karisimin hazirlanmasi igin gerekli optimum sure belirlenmigtir. Karigsima
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basladiktan sonra YYPE erimesi tamamlanana kadar tork degerinde once artig
sonra dusus meydana gelmis sonra tork sabit degere ulasmigstir. Sekil 4.7 ve 4.8'de
siyah renkte gosterilen YYPE’e HA eklenmesiyle torkta énce bir miktar ylkselis
gOrulmus, bir middet sonra karisimdaki HA ile YYPE homojen karisim olusturmaya
bagladikga tork degeri azalmaya baslamis ve sabit degere ulasmaya baglamigtir.
Karisimlarin homojen bir bicimde hazirlanmasi torkun sabit oldugu HA eklendikten
sonra yaklasik 10 dak. iginde gercgeklestigi gézlemlenmigstir. (Tez kapsaminda
hazirlanan karisimlar icin 95YYPESHA1 seklinde bir kisaltma kullaniimistir. Burada
YYPE'den ve HA den Once yazan rakamlar karsimdaki YYPE'nin ve HA’in

karisimdaki agirlikga % oranini gostermektedir.)
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Sekil 4.7. A) 95YYPES5HAL, B) 90YYPE10HAL ve C) 85YYPE15HAL karigiminin tork — zaman grafigi.
Mavi cizgi ile belirtilen noktalar YYPE ‘nin mikserde karismasini géstermektedir. Siyah cizgilerle gosterilen noktalarda yapiya HA

eklenmisgtir.
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Sekil 4.8. A) 97YYPE3HAZ2 karisimi, B) 95YYPESHA2 karisimi ve C) 90YYPE10HA2 karigsimi tork — zaman grafigi.
Mavi gizgi ile belirtilen noktalar YYPE ‘nin mikserde karismasini gostermektedir. Siyah cgizgilerle gosterilen noktalarda yapiya HA

eklenmisgtir.
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Karigimlarda HA in yapida yer aldigini gostermek amaciyla once saf YYPE'nin FT-
IR spektrumu alinmistir. Yuksek yogunluklu polietilen FT-IR spektrumu Sekil 4.9'da
verilmistir. 2915,13 ve 2847,54’de gorulen pik C-H, 1471,01’de gérllen pik CHz,
718,4’de gorulen pik C-C gerilmelerinden kaynaklidir.
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Sekil 4.9. YYPE FTIR spektrumu

Hidroksiapatit, HA1 ve HA2'nin FTIR spektrumlari Sekil 4.10'da verilmistir. PO4*
gruplari 560-600 cm™ ve 1000-1100 cm! bant araliinda siddeti absorbsiyon pikleri
vermistir. Literatlirde HA icinde adsorblanan su olmasi halinde 3100— 3400 cm™
civarinda genis OH bantlari gbzlenecegi belirtiimistir [46]. Kullanilan HA’lerde 3100-
3400 cm? araliginda pik gozlenmemistir, yani orneklerimizin su tutmadid
belirlenmistir. Nanoboyuta sahip olan HAZ2 icinde FTIR spektrumlari incelenmis,

HA1’ ile birebir 6rtisen FTIR spektrumlari elde edilmistir.
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Sekil 4.10. Hidroksiapatit igin FTIR spektrumu ( A= HAL, B= HA2)

YYPE+HAL ve YYPE+HA2 karigimlarinin FTIR spektrumlari Sekil 4.11, 4.12'de
verilmistir. 500 ve 1000 cm? civarindaki pik orani karisimdaki HA orani artik¢a
artmistir. Bu dalga boylarindaki pik artisi karisima eklenen HA'de bulunan PO4*
gruplarindan kaynaklandigi dustnulmastur. Bunu desteklemek amaciyla HA’den
gelen 500 cm? (Aspo) ve 1000 cm™? (Ai00) bant alani ve YYPEnin C-C
gerilmelerinden kaynakli 718 cm! (A718) bant alanin oranlanmasi ile HA miktari ile
pik siddetlerinin degisimi incelenmistir. HA1’de incelenen bu degisim ile %5 HA
oranindan %20 HA oranina dogru gidildiginde dogrusal bir artis gézlenmistir (Sekil
4.13). HA2 icinde bant alani oranlari incelenen HA miktari %3 den %10 ‘a

arttirldiginda bant oraninin giderek arttigi gértalmastir (Sekil 4.14).
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Sekil 4.11. Degisik oranlarda HA1 ve YYPE kullanilarak hazirlanan YYPE+HAL
kompozitlerinin FTIR spektrumlari (A=YYPE, B=5YYPE95HAL, C=10YYPE90OHAL,

D=15YYPE85HA1, E=20YYPEBOHAL)
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Sekil 4.12. Degisik oranlarda HA2 ve YYPE kullanilarak hazirlanan YYPE+HA2
kompozitlerinin FTIR spektrumlar (A= YYPE, B=3YYPE97HA2, C=5YYPE95HA2,

D=10YYPE90HA2)
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Sekil 4.13. Artan HA1 orani ile hidroksiapatit piklerinin alan oranlarinin degisimi, a)
Asoo/A71s8 b) A1000/A718
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Sekil 4.14. Artan HA2 orani ile hidroksiapatit piklerinin alan oranlarinin degisimi, a)
Asoo/A718 b) A1ooo/A718

Hidroksiapatit malzemeler seramik malzemeler sinifinda oldugu icin kirilgandir ve
dusuk dayanima sahiptir [47]. Hidroksipatitin kirllganhginin énline gegebilmek igin
yuksek yogunluklu polietilen ile kompozit hazirlanmistir. Hidroksiapatit miktarinin
YYPE+HA kompozitlerinin mekanik o6zelliklerine etkisini incelemek amaciyla
hazirlanan tum karisimlarin Evrensel Test cihazi ile mekanik 6zellikleri incelenmistir.
Hazirlanan karnigimlar 190 °C 150 bar basingta 2 dak. boyunca preslenmis ve
0,2 mm kalinhdinda hazirlanan filmlerden ¢ikartilan 75 mm boyutunda papyon
ornekler kullanilarak mekanik 6zellikler incelenmistir. YYPE+HA1 ve YYPE+HA2
karigimlarinin gerilim—uzama egrileri Sekil 4.14 ve 4.15'de verilmistir. Egrilerin
degerlendiriimesi sonucunda elde edilen kopmadaki kuvvet, kopmadaki uzama ve

modulus degerleri Tablo 4.1 verilmigtir.
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Sekil 4.14. YYPE ve YYPE+HAL karigimlarinin kuvvet uzama egrileri
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Sekil 4.15. YYPE ve YYPE+HAZ2 karisimlarinin kuvvet uzama egrileri
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Tablo 4.4. HA1 kullanilarak hazirlanan YYPE+HA kompozitlerin mekanik test
sonugclari

Elastik .
Modilis ¢ omona  CoPma oS
(MPa)

YYPE 6,41 27,5 889
95YYPESHAL 4,09 19,8 758
90YYPE10HA1L 5,44 26,4 729
85YYPE15HAL 5,86 25,9 792
80YYPE20HA1 6,22 24.4 778

Tablo 4.5. HA2 kullanilarak hazirlanan YYPE+HA kompozitlerin mekanik test
sonuglari

Nllzlztf‘_tll_l_( Kopmadaki Kopmadaki %
odulus  kyyvet (MPa

(MPa) (MPa) Uzama
YYPE 6,41 27,5 889
97YYPE3HA2 3,51 17,2 16,7
95YYPESHA?2 6,41 27,5 19,1
90YYPE10HA2 7,72 28,8 23,6

YYPE icine HA eklenmesiyle kompozit sistemlerin genel karakteristigi olarak
modulus degeri artma gostermistir. Ancak kopmadaki uzama ve kopmadaki kuvvet
degerleri azalma gostermistir. Soguk akmanin basladigl kuvvet degeri % 5 HAL
iceren sistemde bir miktar disus géstermesine ragmen HA orani %10, % 15 ve %20
icin neredeyse saf YYPE'e yakin noktada baglamistir. Soduk akmanin
tamamlandigi % uzama ve kuvvet degeride birbirine yakindir. YYPE+HA1
sistemlerinin uzama karakteristigi termoplastik malzemelerin uzama karakteristigini
gosterirken HAZ2 ile hazirlanan kompozitlerin uzama egrileri tamamen farkli, sert-
kirilgan bir karakter almistir (Sekil 4.15). Genel olarak nanoboyuta sahip HA2
tanecikleri ile hazirlanan kompozitler, mikro yapiya sahip olan HA ile hazirlanan
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kompozitlerden gore daha dugsuk dayanikliliga ve modulise sahiptir. Nano yapiya
inildikce seramiklerin genel karakterisigi olan kirllganlik 6ne ¢ikmistir. HA2 de
mekanik ozelliklerin bu oranda dusmesinin HA taneciklerinin kimelenmis yapida
olmasi ve homojen bir sekilde dagilamamasindan veya karigimdaki tanecik boyut
ve turinun dagilimdan kaynaklandigr duasunulmektedir. (HA1 i¢in nanoboyutta
kuresel homojen tanecikler gézlenirken, HA2'de tanecikler daha ¢ok gubuk seklinde
koagule daginik bir haldedir (Sekil 4.1 ve 4.2). Ticari implant malzemelerin mekanik
ozellikleri incelendiginde, elastik modulus 6 MPa civarinda kopmadaki kuvvet 22
MPa civarinda, kopmadaki % uzama 700 civarinda oldugu hesaplanmistir,
YYPE+HA1 ile hazirlanan kompozitlerin mekanik sonuglarinin bu degerlere yakin

oldugu gorulmusgtdr.

Hazirlanan YYPE+HA kompozitlerinin eriyik akis indeksleri incelenmistir. HA1 ile
yapilan karigimlar incelendiginde 2,16 kg 190 °C’da 5HA95YYPE icin 0,311,
10HA90YYPE icin 0,266, 15HA85YYPE icin 0,126, ve 20HA80YYPE icin 0,124 g /
10 dak. eriyik akis indeksi elde edilmigstir. Artan HA ile yogunlugun arttigi ve akisin
azaldig1 gézlenmistir. HA2 kompozitler ile hazirlanan karisimlarda 190°C, 230°C
sicakliklarinda, 2,16 yani sira 5 kg yukleme ile de c¢alisiimasina ragmen herhangi
bir akis gézlenmemisgtir.

4.1.2. Maleik anhidrit(MA) asillanmis YYPE kanigimlarinin (YYPE-g-MA)
hazirlanmasi

Bolum 2.4'de verilen geleneksel metotlara kiyasla reaktif ekstriisyon teknigi ile daha
yuksek asilama derecesi saglanabilmektedir. Ayrica ekstrlzyon ile eriterek
karistirma metodu; ¢ozucusiz olmasi, dusuk isleme sicakligina sahip olmasi, enerji
verimliligi, dusuk bedel, basit ¢alistirma sureci ile kullanim kolayhgdi sagladigi
belirtiimektedir. Ekstrider ya da mikser kisa isleme suresi sayesinde endustriyel
proseslerde yaygin olarak kullanilir. Karisimda maleik anhidrit ve baslaticinin
kalmasi buyuk bir problem olusturmaktadir. Asilamada asilanma asilanacak
polimerin homojenligi ve polimer taneciklerinin (pudra, toz, vs.) buyuklugu ile

iligkilendirilmektedir.

Literaturde yapilan ¢alismalar incelendiginde, asilanma derecesi yuksek karisim
orani (polimer/maleik anhidrit/dikimil peroksit = 100/3/0,1) segilerek yuksek
yogunluklu polietilen’e maleik anhidrit asilama igslemi basariyla gergeklestirilmistir.

Polimer asilama yuzdeleri titrimetrik analiz kullanilarak incelenmektedir. YYPE-g-
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MA'deki asilanmig anhidrit miktari, anhidrit gruplarinin komple hidrolizinden sonra
asit gruplarini titre edilerek saptanmistir [48]. Deneysel kisimda bahsedildigi Uzere
bu calismada da asilamadan sonra reaksiyona girmemis MA kompozitten ekstrakte
edilmis ve yuzde asilanma asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmistir.
G (Gowty = S0 YOXN o8 100%,
2 X W x 1000
100 g polimer i¢in 3 g maleik anhidrit, 0,1 g dikiimil peroksit kullanilarak hesaplanan
3 g ornek icin agirhkca polimere asilanan maleik anhidrit ylzdesi % 91 olarak

bulunmustur.

Formulde belirtilen G (%wt) YYPE-g-MA’de maleik anhidridin asilanma derecesi,
(Vo -V1) (ml) harcanan asit hacmi, N asit derigimi (mol/l) ve W ise ekstrakte edilen
ornegin agirhgi ile ifade edilir. Maleik anhidritlerin molekuler kutlesi 98 g/mol dur
[49].

G (%wt: agirhkga) = 1,5 ml x 0.05N x 98 x 100/ 2 x 0.4g x 1000 = % 91

YYPE-g-MA karisimi 190 °C, 190 °C, 200 °C, 200 °C, 210 °C, 220 °C, 210 °C, 200
°C, 190 °C kovan sicakliklari ve 60 rpm vidalarin donme hizi ile ekstriderde
hazirlanmistir. Yiiksek yogunluklu polietilende Eriyik Akis indeksi cihazinda akma
g6zlenirken, asilanmis polietilenin eriyik akis indeksi incelediginde 190 °C, 230
°C’da 2,16 kg ve 5 kg yuklemelerde herhangi bir akis gézlenmemistir. Bu sonug
asllama ile yapiya katilina MA gruplarn arasindaki hidrojen baginin bir sonucu

oldugu disunulmektedir.

YYPE-g-MA polimerinin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri sirasiyla FTIR ve evrensel

test cihazi ile incelenmistir.

Maleik anhidritin FTIR spektroskopisi incelendiginde; 3550-3570 cm civarinda O-
H gerilmesi, 3100-3150cm™ civarinda O--HO (molekdller arasi H-bagi ), 1650-1820
cm-t civarinda C=0 gerilmesi, 1290-1300cm’? civarinda C-H
bozunmasi(deformasyon), 1240-1260 cm civarinda anhidrit grubundaki C-O-C
gerilme titresimi, 1025-1050 cm civarinda C-O-C asimetrik gerilme titresimi

g6zlenmektedir [50].

60



Absorbans

Eﬂbﬂ 2500 2000 1500 1000

Dalga sayisi (cm’)

Sekil 4.16. MA'in FTIR spektrumu
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Sekil 4.17. A) YYPE-g-MA ve B) YYPE ‘nin FTIR spektrumlari

Asllanmis 6rnekte Sekil 4.17°de goriilen 3100-3600 cm civarinda maleik anhidritin
maleik aside termal olarak hidroliz olmasi ile olugan yayvan O-H gerilme bandidir.
1650-1750 cm* civarindaki bant ise MA’de bulunan karboksil gruplarindan kaynakl

C=0 simetrik gerilme bandi gozlenmektedir.

YYPE’e asilanmanin mekanik agidan etkisini incelemek amaciyla hazirlanan tim
karisimlarin Evrensel Test cihazi ile mekanik ozellikleri incelenmigtir. Hazirlanan
karigimlar 190 °C 150 barr basingta 2 dak. boyunca preslenmis ve 0,2 mm
kalinhginda hazirlanan filmlerden ¢ikartilan 75 mm boyutunda papyon Ornekler

kullanilarak mekanik 6zellikler incelenmistir. YYPE-g-MA karisiminin kuvvet—-uzama
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egrileri Sekil 4.18’de verilmigtir. Egrilerin dederlendiriimesi sonucunda elde edilen

kopmadaki kuvvet, kopmadaki uzama ve modulus degerleri Tablo 4.2 verilmigtir.
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Sekil 4.18. YYPE-g-MA ve YYPE icin kuvvet uzama grafikleri

Tablo 4.6. Maleik Anhidritle Asilanmis YYPE i¢in mekanik test sonuglari

Elastik Modulus Kopmadaki Kuvvet  Kopmadaki %

Ornek Adi
(M Pa) (MPa) Uzama
YYPE 6,41 27,5 889
YYPE-g-MA 6,21 29,4 821

Asilanmanin mekanik 6zelliklerde iyilesme sagladigi belirtiimistir [48]. YYPE ve
YYPE-g-MA icin kuvvet-uzama grafikleri arastirilarak agilmanin yapiya etkisi
incelenmigtir. Yuksek yogdunluklu polietilen’e maleik anhidrit agilanmasi ile
kopmadaki kuvvet degerlerinde bir miktar artis gézlenmistir. Ayni sekilde akmanin
basladigi kuvvet degerinde ve akmanin tamamlanmasi sonucunda ulagilan kuvvet

degerinde bir artis vardir.
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4.1.4. Maleik anhidrit(MA) ile asillanmis YYPE ve hidroksi apatit(HA)
kullanilarak (YYPE-g-MA+HA) karigimlarinin hazirlanmasi

Maleik anhidrit ile asilanmis yuksek yogunluklu polietilen hidroksiapatit ile yapilan
karisimlarla seramiklerin genel karakteristiklerinden olan kirilganligin 6nune
gecilmeye caligilirken, maleik anhidrit HA gibi seramik dolgunun polar dogasiyla
uyumlastiriimasinin saglanmasi hedeflenmistir [4]. YYPE-g-MA ile HA kompozitler
hazirlanarak, hazirlanan bu kompozitlerin de dnce FTIR spektrumlari alinmig sonra

mekanik o6zellikleri incelenmistir.

YYPE-g-MA karisimina eklenen HA orani artikga 500 ve 1000 cm™ de gbzlenen
bantlarin siddeti artmistir. Hidroksipatit eklenmesiyle gézlenen bu artis karisima
eklenen HA’da bulunan PO4* gruplarinin artmasindan kaynaklanmaktadir. YYPE-
g-MA spektrumunda 3100-3600 cm™ civarinda maleik anhidritin maleik aside
hidroliz olmasi sonucunda olusan O-H gerilme piki de gézlenmistir. Nanoboyuta
sahip olan HA2 icin de FTIR spektrumlar incelenmis, HA1’e benzer sonuglar elde
edilmigstir. Yapiya eklenen HA orani arttikga 1000 cm civarinda piklerde yarilmalar

gOzlenerek yap1 HA yapisinin 6zelliklerini daha net gostermeye baslamistir.

JJ\WHMA

Tw00  aw0 w0 e w0 500
Dalga sayisi (cm’1)

Absorbans

Sekil 4.19. YYPE-g-MA ve degisik oranlarda HA1l kullanilarak hazirlanan
kompozitlerin FTIR spektrumlari (A=YYPE-g-MA, B=YYPE-g-MA5HA1, C=YYPE-g-
MA10HA1L)
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Sekil 4.20. YYPE-g-MA ve degisik oranlarda HA2 kullanilarak hazirlanan
kompozitlerin FTIR spektrumlari (A=YYPE-g-MA, B=YYPE-g-MA5HA2, C=YYPE-
g-MA10HA2)

Hidroksiapatitli kompozitlerde HA miktarinin kompozitlerinin mekanik ozelliklerine
etkisini incelemek amaciyla hazirlanan tim karigimlarin Evrensel Test Cihazi ile
incelenmigtir. Hazirlanan karigimlar 190 °C 150 bar basingta 2 dak. boyunca
preslenmis ve 0,2 mm kalinhginda hazirlanan filmlerden cikartilan 75 mm
boyutunda papyon ornekler kullanilarak kuvvet-uzama o6zellikleri incelenmistir.
YYPE-g-MA+HAL ve YYPE-g-MA+HA2 karigimlarinin kuvvet—uzama egrileri Sekil
4.19 ve 4.20'de verilmigtir. Egrilerin degerlendiriimesi sonucunda elde edilen
kopmadaki kuvvet, kopmadaki uzama ve modulus degerleri Tablo 4.7°de verilmistir.

YYPE+HA mekanik 6zellikleri de kargilastirmak amaciyla tabloda tekrar verilmistir.
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Sekil 4.21. YYPE-g-MA ve degisik oranlarda HA1l kullanilarak hazirlanan
kompozitlerin kuvvet uzama egrileri
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Sekil 4.22. YYPE-g-MA ve degisik oranlarda HA2 kullanilarak hazirlanan
kompozitlerin kuvvet uzama egrileri
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Tablo 4.7. YYPE-g-MA kompozitlerinin mekanik test sonuglari

Srnek Adi Elastik Kopmadaki Kopmadaki %
Modulus(MPa)  Kuvvet (MPa) Uzama
YYPE 6,41 27,5 889
95YYPESHAL 4,09 19,8 758
90YYPE10HA1 5,44 26,4 729
85YYPE15HA1 5,86 25,9 792
80YYPE20HA1 6,22 244 778
97YYPE3HA2 3,51 17,2 16,7
95YYPESHA2 6,41 27,5 19,1
90YYPE10HA2 7,72 28,8 23,6
YYPE-g-MA 6,21 29,4 821
95YYPE-g-MA5HA1 8,59 28,9 696,4
95YYPE-g-MA10HA1 8,57 29,6 696,8
95YYPE-g-MA5HA2 6,25 25,3 14,3
90YYPE-g-MA10HA2 6,81 28,2 56,1

MA asilanmis YYPE'e HA1l eklenmesiyle mekanik oOzelliklerde YYPE-HA
karigimlara gore iyilesme gdézlenmistir. Elastik modulus degeri 6,2 den 8,6 MPa ‘a
kadar artmistir. Soguk akmanin tamamlandidi kuvvet degeri birbirine yakinken,
yapiya HA2 eklenmesiyle malzeme tekrar kirilgan karakteristik goéstermeye
bagslamis ve kopmadaki % uzama dederlerinde azalma gdzlenmistir. Ayrica asilama
yapiimamis YYPE+HAZ2 sistemleri sert ve kirilgan yapida iken (Sekil 4.15) asilama
sonunda uyumlulugun artmasi sonucu kompozit sisteme kazandirilan termoplastik
karakter % 5 oraninda HA eklendiginde korunmus % uzama oraninda dusus
g6zlenmistir. %10 oraninda HA eklendiginde ise termoplastik karakter korunmus ve
yapinin % uzama degerinde artis gozlenmigtir. (Sekil 4.22) Artan HA2 orani ile
molekuler etkilesimlerin artmasinin malzemenin elastik modulisunu ve kopmadaki

yuzde uzama oraninin arttirdigi dusunulmektedir.
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Ticari implant malzemelerin mekanik ozellikleri incelendiginde, elastik modulus 6
MPa civarinda kopmadaki kuvvet 22 MPa civarinda, kopmadaki % uzama 700

civarinda oldugu hesaplanmigtir.

Tezin bu asamasinda yapilan ¢alismalarin sonunda YYPE-g-MA polimerinin HA1
ile hazirlanan kompozitleri ile kafa ve ¢ene cerrahisinde kullanilan ticari 6rneklerin
mekanik Ozelliklerine erigilmigtir. Akma noktasindaki kuvvet degeri ve kopma
mukavemeti ticari érneklerden daha ylksektir. Ancak kopmadaki uzama degeri hala
bir miktar duguktur. YYPE-g-MA + HA karisimlarinin uyumlulugunu ve mekanik
Ozelliklerini daha da arttirmak i¢in son yillarda kullanim alani giderek artan POSS
dolgu maddesi kullanilarak bir dizi yeni kompozit sistem hazirlanmigtir. Bu amagla

once POSS’un YYPE Uzerindeki etkisi incelenmistir.

4.15. Yuksek yogunluklu polietilen(YYPE), poli(hedral oligomerik
silseskioksan) (POSS) karigimlarinin hazirlanmasi

Polimer matrisi nano ya da mikro seviyede polimer nanokompozitler kullanilarak
geligtirilebilmektedir. Bu c¢alismada YYPE'nin mekanik &zelliklerinin  farkh
fonksiyonel ug gruplarina sahip POSS’lar kullanilarak arttiriimasina galigiimigtir. Bu
amacla énce YYPE ile izooktil POSS (iPOSS), Aminopropil izobiitil (APOSS) ve
Metakriil POSS (MPOSS) kullanilarak YYPE-POSS karisimlari hazirlanmistir.
Hazirlanan karisimlarin dnce eriyik akig indeksleri incelenmis ancak 190 °C ve 230
°C’de 2,16 kg ve 5 kg yuklemesine ragmen herhangi bir akis gdzlenmemistir.
POSS’larin kompozit yapi icindeki varligini gbézlemlemek amaciyla 6nce saf
POSS’larin karigimlarin FTIR spektrumlari alinmistir (Sekil 4.23-25).
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Sekil 4.23. Aminopropil izobiitil POSS (APOSS) igin FTIR spektrumu
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Sekil 4.24. izooktil POSS (iPOSS) icin FTIR spektrumu
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Sekil 4.25. Metakril POSS (MPOSS) icin FTIR spektrumlari

APOSS, iPOSS, MPOSS FTIR spektrumu incelendiginde, 1100 cm™Yde gbzlenen
giicli bant Si—-O-Si gerilme titresimini, 2800-3000 cm™ civarinda — CH, 1400-1450
cm™ civarinda CHz ve CHs, 700-800 cm™ civarinda C-H, 800 cm™ Si— OH gerilme,
Si-CHn 600-800 cm™ civarinda, 450-550 cm™ civarinda Si—-O-Si, 250-400 cm™
civarinda C-C alifatik zincir gerilme titresim absorbsiyon bantlari gdézlenmektedir.
APOSS spektrumunda absorblanmis su olmasi durumunda 1640 cm-? civarinda pik
gdzlenmektedir [51]. incelenen spektrumda 1640 cm™de pik gdzlenmemistir.
APOSS spektrumunda primer amin’den —NH egilme titresimi 1695 cm™'de,
sekonder amin’de =NH 1450 cm™ egilme titresimi, 1100-1250 cm™ civarinda C-N
titresimi gézlenmektedir [51]. 1695 cmY'de pik gdzlenmezken, 1450 cmY'de pik
68



gOzlenmigtir. IPOSS FTIR spektrumu incelendiginde yapidaki C-H oranlarindaki
artis ile diger POSS’lardan farkh olarak 2800-3000 cm™ civarinda C-H
gerilmelerinde daha fazla artis gdézlenmistir. MPOSS’ta 1650-1750 cm-1 civarinda
C=0 gerilme, 1500-1750 cm™ civarinda C=C, 800-970 cm™ civarinda C-O-C

gerilmeleri ile farkllik gostermektedir.

YYPE+POSS karigimlarinin FTIR spektrumlari incelendiginde (Sekil 4.26-28),
yapidaki POSS oraninin artmasiyla 1100 cm~*'de ve 450-550 cm™ civarinda Si—-O—
Si gerilmesinden kaynakli gerilmelerinde artis gbzlenmektedir YYPE’den dolayi
2800-3000 cm™ civarinda C-H, 1500-1600 cm™ C-H, 1400-1450 cm™ civarinda CH2
ve CHs, 700-800 cm™ civarinda C-H, 250-400 cm™ civarinda C-C gerilmeleri

gozlenmisgtir.
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Sekil 4.26. Degisik oranlarda APOSS ve YYPE kullanilarak hazirlanan
kompozitlerin FTIR spektrumlari (A=97YYPE3APOSS, B=95YYPESAPOSS,
C=93YYPE7APOSS, D=APOSS)
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Sekil 4.27. Degisik oranlarda iPOSS ve YYPE kullanilarak hazirlanan kompozitlerin
FTIR spektrumlari (A=97YYPES3IPOSS, B=95YYPES5IPOSS, C=93YYPE7iPOSS,

D=iPOSS)
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Sekil 4.28. Degisik oranlarda MPOSS ve YYPE kullanilarak hazirlanan
kompozitlerin FTIR spektrumlari (A=97YYPE3MPOSS, B=95YYPE5S5MPOSS,
C=93YYPE7MPOSS, D=MPOSS)

IPOSS ve MPQOSS ile hazirlanan karisimlarda yapiya ayin oranda YYPE olmasina
ragmen Sekil 4.27-28'de gorildugu gibi yapidaki artan C-C ve C-H oranindan dolayi
APOSS spektrumuna gore 2800-3000 cm™ civarinda C-H, 1500-1600 cm™* C-H,
1400-1450 cm™ civarinda CH2 ve CHs, 700-800 cm™ civarinda C-H, 250-400 cm™
civarinda C-C gerilmelerinde daha fazla artis gdzlenmektedir. MPOSS ile

hazirlanan karisimda yapiya katilan metakril gruplarindan kaynakli olarak $ekil
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4.28'den gorllduga gibi 1650-1750 cm™ civarinda C=0 gerilme, 800-970 cm™

civarinda C-O-C artis gozlenmektedir.

Hazirlanan karisimlarin mekanik 6zelliklerinin incelenmesi amaciyla yine Evrensel
Test cihazi kullanilarak kopmadaki kuvvet, kopmadaki uzama ve elastik modulus
degerleri belirlenmigtir. YYPE+POSS karisimlarinin Kuvvet -Uzama egrileri Sekil 4.
29-Sekil 4.31 de egrilerin degerlendiriimesi sonucunda elde edilen parametreler

Tablo 4.8’de verilmistir.
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Sekil 4.29. Degisik oranlarda APOSS ve YYPE kullanilarak hazirlanan

kompozitlerin kuvvet uzama egrileri.
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Sekil 4.30. Degisik oranlarda iPOSS ve YYPE kullanilarak hazirlanan kompozitlerin

kuvvet uzama egrileri.
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Sekil 4.31. Degisik oranlarda MPOSS ve YYPE kullanilarak hazirlanan
kompozitlerin kuvvet uzama egrileri.

Tablo 4.8. YYPE+POSS karisimlarinin mekanik test sonuglari

Ornek Adi E-Modiiliis (MPa) K'ESSQ;"’(‘,‘\’A&FE‘;) KOer;ZC:: %
YYPE 6,41 27,5 889
97YYPE3APOSS 7,55 23 14,5
95YYPE5APOSS 8,03 24,8 16,1
93YYPE7APOSS 6,80 27,8 18,8
97YYPE3IPOSS 6,57 25,1 852
95YYPESIPOSS 5,23 24,6 969
93YYPE7iPOSS 5,15 22,6 1047
97YYPE3MPOSS 5,38 28 15,5
95YYPESMPOSS 7,39 27,2 15,3
93YYPE7MPOSS 8,36 27,9 135

iIPOSS daha hidrofobik yapiya sahip oldugu ve PE ile daha fazla yapisal benzerlik
gosterdigi icin termoplastik 6zellik korunmakta iken APOSS ve MPOSS’da amin

72



grubu ve metakril grubu gibi polar gruplarin olmasi uyumlulugu azaltarak YYPE’nin
mekanik dayanikhliginin (toughness) azalmasina neden olmaktadir. Maksimum
kuvvet degeri cok degismemesine ve modulus degeri bir miktar artmasina ragmen
kopmadaki uzama degerinin % 10’lar civarina dismesi mekanik dayanimin

dismesinin asil nedenidir.

4.1.6. YYPE-POSS+HA Karigimlarinin Hazirlanmasi

YYPE-HA karisimlarinin mekanik 6zelliklerinin farkh fonksiyonel ug gruplarina sahip
POSS’lar kullanilarak arttirimasina c¢alisilimistir. Bu amagla dénce YYPE ile izooktil
POSS (iPOSS), Aminopropil izobitil POSS (APOSS) ve Metakril POSS (MPOSS)
kullanilarak YYPE-HA-POSS karigimlari hazirlanmistir. Karisimdaki YYPE orani %
93, POSS orani % 7 dir. Bu karisim daha sonra HA ile karistiriimistir. YYPE+POSS
orani % 90, HA orani % 10 dur. Hazirlanan kompozitin dnce eriyik akis indeksleri
incelenmis ancak 190 °C ve 230 °C'de 2,16 kg ve 5 kg yuklemesine ragmen
herhangi bir akis gézlenmemigtir. HA karisimlarin kompozit yapi igindeki varhigini
g6zlemlemek amaciyla POSS-YYPE ve HA'in spektrumlari birlikte verilmistir (Sekil
4.32).

j N\ i
':J\"\ s

Absorbans

3000 200 2600 240 200 2000 1800 1600 1400 10 100 8o 00
Dalga sayisi (cm’)

Sekil 4.32. YYPE-APOSS+HA1 karigimlarinin FTIR spektrumlar (A=HAL,
B=90(93YYPE7APOSS)10HA1, C=93YYPE7APOSS)
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Sekil 4.33. YYPE-APOSS+HA2 karisimlarinin FTIR spektrumlari(A=HA2,
B=90(93YYPE7APOSS)10HA2, C=93YYPE7APOSS)
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3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600
-1
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Sekil 4.34. YYPE-iIPOSS+HAL karisimlarinin FTIR spektrumlari(A=HAL,
B=90(93YYPE7iIPOSS)10HAL, C=93YYPE7iPOSS)

74



Absorbans

Absorbans

Dalga sayisi (cm’1)

Sekil 4.35. YYPE- iPOSS+HA2 karisimlarinin FTIR spektrumlari (A=HA2,
B=90(93YYPE7iPOSS)10HA2, C=93YYPE7iPOSS)

“3000 2800 2000 1500 1000 500

3800
Dalga sayisi (cm’1)

Sekil 4.36. YYPE+MPOSS+HA1 karisimlarinin FTIR spektrumlari (A=HA1,
B=90(93YYPE7MPOSS)10HAL, C=93YYPE7MPOSS )
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Sekil 4.37. YYPE-MPOSS+HA2 karigsimlarinin FTIR spektrumlar (A=HA2,
B=90(93YYPE7MPOSS)10HA2, C=93YYPE7MPOSYS)

YYPE+APOSS, YYPE+IPOSS, YYPE+MPOSS yapisina HA eklenmesiyle 560-600
cm™* ve 1000-1100 cm™ civarinda PO4* gruplarindan kaynakli [46] ve 1000-1100
cm? Si—-O-Si kaynakl [51] gerilme titresim pikleri gozlenmektedir. Si-O-Si ve HA
piklerinin Ust Uste binmesiyle piklerde yarilma goézlenmektedir. Nanoboyuta sahip
HA2 eklenmesiyle olusan FTIR spektrumlari incelendiginde, mikro yapiya sahip

HA1 ile benzer spektruma sahip oldugu gozlenmektedir.

YYPE+APQOSS karisimina HA eklenmesiyle HA bulunan PO4* gruplarinin yapida
girmesi N-H gruplarinin oraninin azalmasi sonucunda 1650-1560 cm™ civarinda
gozlenen N-H gerilme piki ve 1100-1250 cm™ civarinda C-N pik siddetinde azalma
g6zlenmistir. (Sekil 4.32-33) YYPE+IPOSS yapisina HA eklenmesiyle HA bulunan
PO4% gruplarinin sayisinin artmasi C-H gruplarinin sayisinin azalmasiyla 1500-
1600 cm civarinda gozlenen pik orani azalmistir. (Sekil 4.34-35) YYPE+MPOSS
yapisina HA eklenmesiyle HA’de bulunan PO4* gruplarinin yapiya girmesi C=0
gruplarinin oraninin azalmasiyla 3300-3500 cm™ civarinda yapidaki O’den kaynakl
O-H gerilmesinde, 1650-1750 cm™ civarinda goézlenen C=0 gerilme pik
siddetlerinde dusus gozlenmistir. (Sekil 4.36-37).

Hazirlanan karisimlarin mekanik 6zelliklerinin incelenmesi amaciyla yine Evrensel
Test Cihazi kullanilarak kopmadaki kuvvet ve kopmadaki uzama ve elastik moduilis
degerleri belirlenmistir. YYPE+POSS+HA karisimlarinin Kuvvet -Uzama egrileri

76



Sekil 4.38 — Sekil 4.43 de egrilerin degerlendiriimesi sonucunda elde edilen

parametreler Tablo 4.9’da verilmistir.
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Sekil 4.38. YYPE+APOSS+HAL karigimi igin kuvvet uzama egrileri.
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Sekil 4.39. YYPE+APOSS+ HA2 karigimi i¢in kuvvet uzama egrileri
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Sekil 4.40. YYPE+IPOSS+HAL karigimi i¢in kuvvet uzama egrileri
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Sekil 4.41. YYPE+IPOSS+HA2 karisimi igin kuvvet uzama egrileri
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Sekil 4.42. YYPE+MPOSS+HAL karisimi i¢in kuvvet uzama egrileri
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Sekil 4.43. YYPE+MPOSS+HA2 karisimi i¢in kuvvet uzama egrileri
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Tablo 4.9. YYPE+POSS+HA karisimlarinin mekanik test sonuglari

- _ Kopmadaki
Cosice | Kopradatt "
Uzama
YYPE 6,41 27,5 889
93YYPE7APOSS 6,80 27,8 18,8
90(93YYPE7APOSS)10HAL 7,74 21 10,7
90(93YYPE7APOSS)10HA2 7,54 17,8 10,6
93YYPE7IPOSS 5,15 22,6 1047
90(93YYPE7IPOSS)10HAL 5,89 22,6 208
90(93YYPE7iIPOSS)10HA2 7,61 24,7 24
93YYPE7MPOSS 8,36 27,9 13,5
90(93YYPE7MPOSS)10HAL 5,05 24,3 9,3
90(93YYPE7MPOSS)10HA2 5,88 21,8 9,6

YYPE+APOSS karisimina eklenen HA orani ile yapida kirilganlik artmistir. HA bir
dolgu olarak modulis degerini arttirmasina ragmen kopmadaki uzama ve

kopmadaki kuvvet degerini azaltmigtir.

APOSS vyapisina eklenen nanoboyuta sahip HA (Sekil 4.39) ile malzemenin
modulis ve dayaniklihinda mikro yapiya (Sekil 4.38) gore bir miktar azalma
g6zlenmistir. Nano HA ile yapilan karisimlarda yapinin homojen dagilmamasindan
ve tanecik dzelliklerinden kaynakli olarak mekanik 6zelliklerinde mikroyapiya goére

zayiflik gozlenmisgtir.

YYPE+IPOSS yapisina eklenen HA orani ile modiliste yine bir miktar artma
go6zlenmigtir (Sekil 4.40-41). Mikro boyuta sahip HA1 eklenmesiyle malzeme hala
termoplastik davranig gosterirken (Sekil 4.40), nano boyuta sahip HA2
eklenmesiyle malzemenin ana karakteristiklerinden olan kirilganhgi 6ne ¢gikmaktadir
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(Sekil 4.41). YYPE-iPOSS+HA1 karisimlari incelendiginde, iPOSS daha hidrofobik
yaplya sahip oldugu ve PE ile daha fazla yapisal benzerlik gosterdigi icin
termoplastik  6zellik korunmaktadir. YYPE-IPOSS+HA2 karisimlarinda ise
kopmadaki % uzama de@erlerinde gdzlemlenen dramatik dusis, HA2’nin nano
boyuta sahip olmasi ile HA’in temel karakteristigini (kirilganlk) gostermesinden

kaynaklanmaktadir.

YYPE+MPOSS yapisina HA1 ve HA2 eklenmesiyle hem modulis hem kopma

kuvveti ve kopmadaki uzamasinda azalma goézlenmistir (Sekil 4.42-43).

YYPE+POSS+HA karigimlari genel olarak degerlendirildiginde dolgu maddelerinin
YYPE'nin elastik modulis dederini arttirdigi maksimum kuvvet degerini ve
kopmadaki uzama degerini azalttigi icin mekanik dayanimini kotulestirdigi tespit
edilmistir. Bunun en 6nemli nedeni kimyasal yapi itibariyle YYPE ile hem POSS hem
de HA’in uyumlu olmamasindan kaynaklanmaktadir. Bu katkilarla YYPE'nin uyumlu
hale getirilmesi amaciyla tezin son asamasinda MA ile asilanmis YYPE kullanilarak
YYPE-g-POSS ve YYPE-g-POSS+ HA karisimlari hazirlanmistir.

MPOSS yapisina eklenen HA orani ile moduliste ve dayanikliiginda eklenen HA
ile HA'in genel 6zelliklerinden olan kirilganhgi yiztunden azalma gozlenmistir (Sekil
4.42-43).

MPOSS vyapisina eklenen nanoboyuta sahip HA (Sekil 4.43) ile malzemenin
modultsinde mikro yapiya (Sekil 4.42) gore azalma goézlenmistir. Nano HA ile
yapilan karigimlarda yapinin homojen dagiimamasindan ve tanecik 6zelliklerinden

kaynakh olarak mekanik 6zelliklerinde mikro yapiya gore zayiflik gdzlenmistir.
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4.1.7. MA ile Asilanmig YYPE-POSS Karigsimlarinin Hazirlanmasi
YYPE-g-MA+POSS karisimlarinin FTIR spektrumlari Sekil 4.44-4.46’da verilmigtir.
MA-g-YYPE+POSS karigimlarinda POSS orani % 3, % 5 ve % 7 oraninda

kullaniimistir.

Absorbans

jJ:J
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- v " - . . '
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Sekil 4.44. YYPE-g-MA+APOSS karigimlarinin FTIR spektrumlari

(A=YYPE-g-MA, B=97YYPE-g-MA3APOSS, C=95YYPE-g-MA5APOSS,
D=93YYPE-g-MA7APQOSS, E=APOSS)
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Sekil 4.45. YYPE-g-MA+MPOSS karigimlarinin FTIR spektrumlari

(A=YYPE-g-MA, B=97YYPE-g-MA3MPOSS, C=95YYPE-g-MA5MPOSS,
D=93YYPE-g-MA7MPOSS, E=MPOSS)
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Absorbans
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Dalga sayisi (cm')

Sekil 4.46. YYPE-g-MA+IPOSS karigsimlarinin FTIR spektrumlari

(A=YYPE-g-MA, B=97YYPE-g-MA3iPOSS, C=95YYPE-g-MA5iPOSS, D=93YYPE-
g-MA7iPOSS, E= iPOSS)

YYPE-g-MA’in POSS zerine etkisi FTIR spektrumlari ile incelendiginde, yapida
artan POSS orani ile 1400-1450 cm™ civarinda CH2 ve CHs, 1100 cm™Yde gbzlenen
Si—O-Si gerilme, 450-550 cm™ civarinda Si—O-Si [50] piklerinde artis gézlenmistir.
(Sekil 4.44-46).

YYPE-g-MA +APOSS karisiminda APOSS orani arttikga 1100-1250 cm™ civarinda
g6zlenen C-N piklerinde artis gozlenmektedir. YYPE-g-MA karisimina POSS ilavesi
ile maleik anhidritten gelen karboksil gruplari ile APOSS’tan gelen amin gruplarinin
ve iPOSS’tan gelen metil gruplarinin oraninin degismesiyle ile 1650-1750 cm™t C=0
gerilmelerinde azalma gozlenmistir. Fakat MPOSS yapisinda da karbonil gruplari

bulundugu igin ¢ok fazla bir degisim goézlenmemisgtir.

YYPE-g-MA ve %3, %5 ve %7 oranlarda POSS kullanilarak hazirlanan
kompozitlerin incelenmis daha Once hazirlanan karigimlarla kargilagtiriimistir.
YYPE-g-MA+POSS karigimlarinin kuvvet —uzama egrileri Sekil 4.47-Sekil 4. 49 da
verilmigtir. Mekanik 6zellikler genel olarak degerlendirildiginde her GU¢ POSS igin
modullUs degerleri ve maksimum kuvvet degerleri ¢cok degismemis ancak artan
POSS miktari ile kompozit sistemin kopmadaki uzama miktar arttigi igcin mekanik
tokluk (toughness) degeri artmigtir.
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Sekil 4.47. YYPE-g-MA + APOSS karisimi igin kuvvet uzama egrileri
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Sekil 4.48. YYPE-g-MA+ MPOSS karigimi i¢in kuvvet uzama egrileri
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Sekil 4.49. YYPE-g-MA + iPOSS karigsimi igin kuvvet uzama egrileri

Tablo 4.10. Maleik anhidritle asilanmis YYPE+POSS karisimlari igin mekanik test

sonuglari

o - S|V ' Kopmadaki %
Ornek Adi E-Modulus Kopmadaki P 0

(MPa) Kuvvet (MPa) Uzama
YYPE-g-MA 6,21 29,4 821
97YYPE-g-MA3APOSS 6,15 26,2 179
95YYPE-g-MAS5APOSS 6,67 29,2 81,7
93YYPE-g-MA7APOSS 8,25 27,3 123
97YYPE-g-MASBIPOSS 7,11 25,6 92,1
95YYPE-g-MA5iIPOSS 541 26,1 192,9
93YYPE-g-MA7iPOSS 5,16 24,6 270,7
97YYPE-g-MA3MPOSS 8,15 24,1 7,8
95YYPE-g-MASMPOSS 7,83 27,1 11,6
93YYPE-g-MA7MPOSS 7,05 28,6 16,4
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Asillama yapilimadan hazirlanan YYPE+HA+POSS karisimlar sert kirilgan yapi
gOsterirken asilama yapilis 6rneklerde mekanik karakter iPOSS ve APOSS igin
tekrar termoplastik karaktere donmustir ve kopmadaki uzama degerleri APOSS igin
% 123'e iIPOSS icin % 270'e kadar artmistir. Ancak yine de mekanik 6zellikler
YYPE-g-PE+HA kompozitleri kadar yuksek degildir.

Tez kapsaminda hazirlanan son kompozit sistemleri agsilanmis YYPE ile POSS ve

HA kullanilarak hazirlanan karisimlar olmustur.

4.1.8. MA ile Asilanmis YYPE-POSS+HA Karigimlarinin Hazirlanmasi

YYPE-g-MA+POSS+HA karisimlarinin hazirlanmasi i¢in 6nce %97 oraninda
asilanmis YYPE ve % 7 oraninda POSS kullanilarak 93YYPE-g-MA7APOSS,
93YYPE-g-MA7MPOSS ve 93YYPE-g-MA7iPOSS karigimlari hazirlanmigtir. Bu
karigsim daha sonra HA ile kanigtiriimistir. Son karisimda HA orani %10 dur. Daha
onceki kompozit sistemlerde oldugu gibi bu karisimlarin énce FTIR spektrumlari

alinmistir.

HA1 ve HAZ2 kullanilarak hazirlanan karisimlarin karakter itibariyle birbirine ¢ok

yakin FTIR spektrumlarina sahip oldugu gorulmustur. (Sekil 4.50- Sekil 4.55)
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Sekil 4.50. YYPE-g-MA+APOSS+HA1 karisiminin FTIR spektrumlari (A=HA1,
B=90(93YYPE-g-MA7APOSS)10HAL, C=93YYPE-g-MA7APOSS)
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Absorbans
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1
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Sekil 451. YYPE-g-MA+APOSS+HA2 karisiminin FTIR spektrumlari (A=HA2,
B=90(93YYPE-g-MA7APOSS)10HA2, C= 93YYPE-g-MA7APOSS)
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Sekil 452. YYPE-g-MA+MPOSS+HA1 karigiminin FTIR spektrumlari (A=HA1,
B=90(93YYPE-g-MA7MPOSS)10HA1L, C= 93YYPE-g-MA7MPQOSS)

87



Absorbans
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Sekil 4.53. YYPE-g-MA+MPOSS+HA2 karisiminin FTIR spektrumlari (A=HA2,
B=90(93YYPE-g-MA7MPOSS)10HA2, C= 93YYPE-g-MA7MPOSS)
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Sekil 4.54. YYPE-g-MA+iPOSS+HA1 karigiminin FTIR spektrumlari (A=HA1,
B=90(93YYPE-g-MA7iPOSS)10HA1, C= 93YYPE-g-MA7iPOSS)
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Sekil 4.55. YYPE-g-MA+iPOSS+HA2 karisiminin FTIR spektrumlari (A=HA2,
B=90(93YYPE-g-MA7iPOSS)10HA2, C= 93YYPE-g-MA7iIPOSS)

Her G¢ karisimda, 560-600 cm™ ve 1000-1100 cm™ civarinda PO4% gruplarindan
kaynakl [46] ve 1000-1100 cm™? Si-O-Si kaynakli [51] gerilme titresim pikleri
g6zlenmektedir. Si-O-Si ve HA piklerinin Ust Uste binmesiyle piklerde yariima
gbzlenmektedir. Hazirlanan karigimlarin mekanik 6zellikleri incelendiginde YYPE-g-
MA+POSS karisimlarina %10 oraninda eklenen HA’in tim mekanik ozellikleri
azalttigr gordlmustir. APOSS ve IPOSS yine termoplastik 6zellik gosterirken
MPOSS en fazla kirilganlik karakterine sahip sistem olarak kalmistir (Tablo 4. 11).
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Sekil 4.56. 90(93YYPE-g-MA7APOSS)10HAL ve 93YYPE-g-MA7APOSS
karigiminin kuvvet uzama egrisi
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Sekil 4.57. 90(93YYPE-g-MA7APOSS)10HA2 ve 93YYPE-g-MA7APOSS
karisiminin kuvvet uzama eqgrisi
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Sekil 4.58. 90(93YYPE-g-MA7MPOSS)10HAL1 ve 93YYPE-g-MA7MPOSS
karigiminin kuvvet uzama egrisi
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Sekil 4.59. 90(93YYPE-g-MA7MPOSS)10HA2 ve 93YYPE-g-MA7MPOSS
karisiminin kuvvet uzama eqgrisi
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Sekil 4.60. 90(93YYPE-g-MA7iPOSS)10HA1 ve 93YYPE-g-MA7iPOSS karigiminin
kuvvet uzama egrisi
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Sekil 4.61. 90(93YYPE-g-MA7iPOSS)10HA2 ve 93YYPE-g-MA7iPOSS karigiminin
kuvvet uzama egrisi

Tablo 4.11. Maleik anhidrit ile asilanmis YYPE+POSS+HA karigimlari igin mekanik
test sonuclari

o E- Kopmadaki Kopmadaki %
mek Adr Né(li/ld;g;s’ Kuvvet (MPa) Uzama

YYPE-g-MA 6,21 29,4 821
93YYPE-g-MA7APOSS 8,25 27,3 123
90(93YYPE-g-MA7APOSS)10HAL 5,97 25,4 36
90(93YYPE-g-MA7APOSS)10HA2 5,46 244 12,1
93YYPE-g-MA7iPOSS 5,16 24,6 270,7
90(93YYPE-g-MA7iPOSS)10HAL 7,78 22,9 85,4
90(93YYPE-g-MA7iPOSS)10HA2 6,42 20,7 20,9
93YYPE-g-MA7MPOSS 7,05 28,6 16,4
90(93YYPE-g-MA7MPOSS)10HA1 4,15 18,2 10,2

90(93YYPE-g-MA7MPOSS)10HA2 7,89 25,9 12,3
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Calismada MA asilanmis YYPE+HA karisimlarina POSS eklenmesinin temel hedefi
YYPE-g-MA+HA karigsimlarindan mekanik Ozellikler agisinda daha yuksek
performansa sahip kompozit sistemlerin hazirlanmasiydi. Ancak yapilan ¢alismalar
sonunda YYPE-g-MA+HA karigsimlarina POSS sisteminin eklenmesinin sistemin
uyumlugunu arttirmadigr aksine biraz daha bozdugu gorulmastir. YYEP-g-
MA+HA+POSS karnigimlari ile kafatasi ve c¢ene cerrahisinde kullanilan ticari
malzemelerin mekanik o6zelliklerine ulasilamamistir. Kompozit yapida POSS

kullaniimasinin bir avantaj olmadigi tespit edilmistir.

Bu asamaya kadar yapilan galismalar sonunda yurt digi kaynakl ticari implant
malzemelerin mekanik Ozelliklerinden daha yuksek oOzellikler YYPE-g-MA+HA
kompozit sisteminde elde edildigi icin bu malzemenin implant olarak kullaniimasi
durumunda herhangi bir toksik etkisinin olup olmayacag: sitotoksitite ¢calismalari ile

arastinimistir.

4.2. Sitotoksisite Caligmalari

Sitotoksitite c¢alismalari icin 90YYPE-g-MA10HA1 ve 90YYPE-g-MA10HA2
kompozit sistemleri ile caligiimigtir. Sitotoksitite ¢alismalari igin yuruttlen deneyler
su sekilde 6zetlenebilir; Calisma kapsaminda Uretilen malzemelerden elde edilen
ekstraksiyon besi yerleri %3,125, %6,25, %12,5, %25, %50 ve %100 olmak lUzere
farkh derisimlerde hazirlanmistir. Farkli derisimlerdeki ekstraksiyon besi yerlerinin
hdcre canliigi Gzerindeki etkisi MTT testi yontemiyle belirlenmigtir. Deneyler 3 kez
tekrarlanmigtir. Elde edilen sonuglar 90YYPE-g-MA10HA1 kompozit sistemi igin
Tablo 4.12 ve Sekil 4.62 de 90YYPE-g-MA10HA2 kompozit sistemi icin Tablo 4.13
ve Sekil 4.63 de verilmistir.
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Tablo 4.12. 90YYPE-g-MA10HA1 kompozit sistemi icin Sitotoksiste Deney

Sonuglari

Df\'r;ey Kontrol %100 %50 %25  %12,5 %6,25 %3,125
1 1,290 0,842 1,113 1,162 1,168 1,202 1,062
2 1,172 0,846 0,912 0,982 0,961 0,931 1,037
3 1,062 0,812 0,920 0,954 0,901 0,922 0,858
Ortalama 1,175 0,833 0,982 1,033 1,010 1,018 0,986

20 I Kontrol

I °-100

1.8 I %50

16 B °.25

B %12,5

1,4 I 76,25

‘o B 03,125

Absorbans 570-610 nm

Malzeme Konsantrasyonu

Sekil 4.62. 90YYPE-g-MA10HA1 kompozit sistemi igin sitotoksiste grafigi

Tablo 4.13. 90YYPE-g-MA10HA2 kompozit sistemi icin sitotoksiste deney

sonuglari

Deney No Kontrol %100 %50 %25 %12,5 %6,25 %3,125
1 1,293 0,889 0,969 0,980 1,176 1,030 0,892
2 1,152 0,929 0,890 1,075 0,926 0,951 1,055
3 1,206 0,874 0,806 0,876 0,803 0,903 0,868

Ortalama 1,217 0,897 0,888 0,977 0,968 0,961 0,938
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Sekil 4.63. 90YYPE-g-MA10HA2 kompozit sistemi icin Sitotoksiste Grafigi

90YYPE-g-MA10HA1 kompozit sistemi igin hicre canliigi grafiginde %100
derisimde malzeme iceren gruplardaki hucre canliigi %70,9 iken en seyreltik grup
olan %3,125 derisimde malzeme igeren gruplardaki hicre canlihdi ise % 83,9 olarak
hesaplanmigtir. 90YYPE-g-MA10HA2 kompozit sistemi i¢in hicre canlihgi %100
derisimde malzeme igeren gruplarda hicre canliigi %73,7 iken en seyreltik grup
olan %3,125 derisimde malzeme igeren gruplardaki htcre canhligi ise %77,1 olarak

hesaplanmigtir.

iki malzeme tiirii icin de malzeme konsantrasyonunun azalmasina bagli olarak artan
hicre canliligi dikkat ¢ekicidir. Her iki grup malzeme igin canliligin %70’in Gzerinde
bulunmasi malzemenin sitotoksik olmadigini ifade etse de malzeme uretiminden

gelen safsizliklarin hiacre canhiligini etkiledigi kanaatine variimistir.

Sonug¢ olarak 90YYPE-g-MA10HA1 ve 90YYPE-g-MA10HA2 karisiminin toksik
olmadigi tespit edilmistir. Malzemeler sitotoksik olmadigi igin kemik doku

muhendisligine ydnelik in vitro ¢alismalara uygun oldugu anlasiimistir.
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5. TOPLU SONUCLAR

Kompozit sistemlerin hazirlanmasinda kullanilan hidroksiapatit’ler bulunan sonuclar
incelendiginde HA1 tanecikleri incelendiginde tanecik boyutunun 2-5 ym araliginda
cogunlukla homojen goérinimde kuresel pargaciklardan, HA2 tanecikleri
incelendiginde tanecik boyutunun 600-700 nm araliginda ¢ogunlukla homojen
gorinimde kumelenmis ince taneli gubuk benzeri parcaciklardan olustugu
gozlenmigtir. HA1 ve HAZ2'in atomik yuzdesi incelendiginde Ca/P oranlarinin
birbirine yakin oldugu, hem atomik hem de agirlikga ylizde Ca/P degerlerinin teorik
HA degerine (1,67) yakin oldugu goérulmustar. Kafatasi ve c¢ene kemigi
restorasyonunda kullanilan ticari implant malzemeler geri mihendislik calismasi ile
incelenmis temel polimerik yapinin YYPE oldugu tespit edilmistir. incelenen ticari
implantlarin eriyik akis indeks ve mekanik test sonuclari degerlendirilerek, ithal
aranlerin yerine gegcilebilecek sistemler hazirlanmaya caligilmistir. Ticari implant
malzemelerin mekanik ozellikleri incelendiginde, elastik modulus 6 MPa civarinda
kopmadaki kuvvet 22 MPa civarinda, kopmadaki % uzama 700 civarinda oldugu
hesaplanmigtir. Karistirma suresi Thermo Haake Tork Reometre ile belirlenmis
olup, homojen bir bicimde hazirlanmasi torkun sabit oldugu HA eklendikten sonra
yaklagik 10 dak. icinde gerceklestigi gozlemlenmistir. YYPE+HA kompozit
sistemlerinde nano boyuta sahip hidroksiapatit icin mekanik 6zelikleri incelendiginde
kirilganhk gostermis ve % uzama degerlerinde azalma gdézlenmistir. Mikro yapiya
sahip HA1 ile hazirlanan karisimlarda termoplastik karakter korunurken, nano
boyuta sahip HA2 ile hazirlanan karisimlar termoplastik karakterini yitirmistir.
YYPE+HA kompozitlerinde eriyik akis indeksleri incelendiginde artan mikro boyuta
sahip HA1 orani ile yogunlugun arttiyi ve akis azalmasi gézlenirken, nano boyuta
sahip HAZ2 ile hazirlanan karisimlarda akis gozlenmemistir. YYPE’e asilanmanin
etkisi incelendiginde YYPE-g-MA ile hazirlanan kompozit karisimlarda kopmadaki
kuvvet, akmanin basladigi ve akmanin tamamlandigi kuvvet degerlerinde artig
gozlenmistir. YYPE-g-MA+HA1 kompozitlerde akma noktasindaki kuvvet degeri ve
kopma mukavemet degerlerinde daha iyi sonug elde edilmigtir. YYPE-g-MA+HA1
kopmadaki uzama degerleri, kopmadaki kuvvet ve modulis degeri ticari
implantlardan hala yuksek oldugu gérulmustir. YYPE-g-MA+HAZ2 ile hazirlanan
karisimlarda malzeme daha fazla kirilgan 6zellik gostermis, % uzama degerlerinde
daha fazla dusis goézlenmistir. YYPE-POSS karisimlari incelendiginde, iPOSS

daha hidrofobik yapiya sahip oldugu ve PE ile daha fazla yapisal benzerlik
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gosterdidi icin termoplastik 6zellik korunmakta iken APOSS ve MPOSS’da amin
grubu ve metakril grubu gibi polar gruplarin olmasi uyumlulugu azaltarak YYPE’nin
mekanik dayaniklihginin (toughness) azalmasina neden olmaktadir. Maksimum
kuvvet degeri cok degismemesine ve modulus degeri bir miktar artmasina ragmen
kopmadaki uzama degerinin % 10’lar civarina dusmesi mekanik dayanimin
dusmesinin asil nedenidir. YYPE-POSS+HA karisimlari incelendiginde, dolgu
maddelerinin  YYPE'nin elastik moduilis degerini arttirdigi maksimum kuvvet
degerini ve kopmadaki uzama degerini azalttigi igin mekanik dayanimini
kotulestirdigi tespit edilmigtir. Bunun en 6nemli nedeni kimyasal yapi itibariyle YYPE
ile hem POSS hem de HA'in uyumlu olmamasindan kaynaklanmaktadir. Bu
katkilarla YYPE’nin uyumlu hale getiriimesi amaciyla tezin son asamasinda MA ile
asilanmis YYPE kullanilarak YYPE-g-POSS ve YYPE-g-POSS+ HA karigimlari
hazirlanmistir.  YYPE-g-MA+HA karisimlarina POSS sisteminin eklenmesinin
sistemin uyumlugunu arttirmadigi aksine biraz daha bozdugu goértulmustir. YYPE-
g-MA+HA+POSS karisimlari ile kafatasi ve ¢ene cerrahisinde kullanilan ticari
malzemelerin mekanik o6zelliklerine ulasilamamistir. Kompozit yapida POSS
kullanilmasinin bir avantaj olmadigi tespit edilmistir. Bu asamaya kadar yapilan
¢alismalar sonunda yurt digi kaynakh ticari implant malzemelerin mekanik
Ozelliklerinden daha yuksek ozelliklere YYPE-g-MA+HA sistemleri ile yakalandigi
icin bu malzemenin implant olarak kullaniimasi durumunda herhangi bir toksik
etkisinin olup olmadigi sitotoksitite galismalari ile arastiriimistir. iki malzeme tiirii
icin de malzeme konsantrasyonunun azalmasina bagl olarak artan hucre canliligi
dikkat cekicidir. Her iki grup malzeme igin canlihdin %70’in Gzerinde bulunmasi
malzemenin sitotoksik olmadigini ifade etse de malzeme uretiminden gelen
safsizliklarin hiicre canlihgini etkiledigi kanaatine varilmistir. Sonug olarak 90YYPE-
g-MA10HA1 ve 90YYPE-g-MA10HA2 karisiminin toksik olmadigi tespit
edilmigtir. Malzemeler sitotoksik olmadigi icin kemik doku muhendisligine yonelik in-

vitro ¢aligmalara uygun oldugu anlagiimigtir.

implant malzemelerde sikliklikla kullanilan UHMWPE yerine, ticari olarak daha
kolay temin edilebilen YYPE-g-MA’den ekonomik, dayanikli ve sagliga nispeten
zararsiz bir kompozit malzeme elde edilmistir. ileride yapilacak calismalarla bu
kompozit karigimlari fare pre-osteoblast hicreleri ile kullanilarak kemik doku
muhendisliginde kullanim potansiyeli de arastirilacaktir.
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Tez Bashg / Konusu: YUKSEK YOGUNLUKLU POLIETILEN-HIDROKSIAPATIT (YYPE-HA) NANOKOMPOZIT
SISTEMLERININ HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

Yukarida basligi/konusu gosterilen tez galismamin a) Kapak sayfasi, b) Giris, ¢) Ana bolimler ve d) Sonuc kisimlarindan
olusan toplam 115 sayfalik kismina iligkin, 09 /08 / 2017 tarihinde tez danismanim tarafindan Turnitin adli intihal
tespit programindan asagida belirtilen filtrelemeler uygulanarak alinmis olan orijinallik raporuna goére, tezimin
benzerlik orani % 3 ‘tur.

Uygulanan filtrelemeler:
1- Kabul/Onay ve Bildirim sayfalar harig,
2- Kaynakga harig¢
3- Alintilar harig
4- 5 kelimeden daha az 6rtiisme iceren metin kisimlart harig

Hacettepe Universitesi Fen Bilimler Enstitiisii Tez Calismasi Orjinallik Raporu Alinmasi ve Kullanilmasi Uygulama

- Esaslari’'ni inceledim ve bu Uygulama Esaslari’'nda belirtilen azami benzerlik oranlarina gére tez ¢alismamin herhangi
bir intihal icermedigini; aksinin tespit edilecegi muhtemel durumda dogabilecek her tiirlii hukuki sorumlulugu kabul
ettigimi ve yukarida vermis oldugum bilgilerin dogru oldugunu beyan ederim.

09/0€ [ 2013

o J)

Tarih ve imza

Geregini saygilarimla arz ederim.

Adi Soyadi: EYUP KARACA

Ogrenci No: N13227815

Anabilim Dali: KIMYA

Programi: POLIMER

Statiisii: Y.Lisans  [] Doktora (] Biitiinlesik Dr.
DANISMAN ONAYI
UYGUNDUR.
Al el

Dior v, Misrd sen)

(Unvan, Ad Soyad, imza)




