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INCELENMESI
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Tez Danismani
Dr. Ogr. Uyesi Hatice EVLEN
Ocak 2022, 70 sayfa

Bu calisma, infiltrasyon metodu kullanilarak PLA matrisli nanokompozit yapi
sentezlenmesinin arastirilmasini sunmaktadir. PLA matris, farkli agirlik yiizdesi nano
HA, nano TiO2 ve nano ZrO:2 ile giiglendirilmistir. Bu kompoziti hazirlamak i¢in
diklorometan igerisinde ¢oziilen PLA matrise %10 HA ile agirlikga farkli oranlarda
TiO02 (%1, %2, %3) ve ZrO2 (%1, %2, %3) takviye malzemeleri eklenerek manyetik
karistiricida 90 dk boyunca 200 dev/dk hizda karigtirilmistir. Kalibin alt kismina 50
gram 288-500 um boyutunda tuz eklenmis ve iizerine hazirlanan 15 gram karigim
(PLA+takviye malzemeleri) dokiilmistiir. Kalipta gerekli sizdirmazliklar yapilmis ve
kalip infiltrasyon sistemine monte edilmistir. 38 °C sicakliktaki firina yerlestirilen
kaliba her saat bas1 3 dk boyunca 5 bar basing uygulanmig ve kalip firinda beklemeye
birakilmistir. Numuneler, 3 saatin sonunda 36°C sabit sicaklikta olan etiiv i¢erisinde 1

haftalik kuruma siiresi boyunca bekletilmis ve ardindan numuneler kaliptan



cikarilmistir. Kaliptan ¢ikarilan numuneler 24 saat boyunca suda bekletilerek porojen
olarak kullanilan tuz ¢ozdiriilmiistiir. Tuzu ¢6ziilen numuneler 5 giin 36°C’deki etiiv
firninda kurutularak hazir hale getirilmistir. Hazirlanan numunelerin biyouyumluluk
testi icin SBF (yapay viicut s1vis1) hazirlanarak numuneler siviya daldirilmis ve 36,5
°C’de etiiv firinda 1, 2, 3 ve 4 hafta bekletilmistir. Her 2 giinde bir SBF degistirilerek
numuneler temiz iyona maruz birakilmistir. Her haftanin sonunda her bir parametreden
birer grup numune SBF’den ¢ikarilarak SEM, EDS ve XRD analizleri yapilmis, basma
testi ile mekanik Ozellikleri, DTA ve DSC analizleri ile de termal Ozellikleri

incelenmistir.

Sonug olarak SBF igerisinde bekletilen numunelerin kiitle artiglar1 incelendiginde en
fazla artisin %3ZrO2 numunesine ait oldugu gézlemlenmistir. Basma test sonucunda

en yiiksek basma gerilmesi %3TiO2 takviye elemanli kompozitte oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Sozciikler : Polilaktik asit, hidroksiapatit, titanyum dioksit, zirkonyum
dioksit, biyo nano kompozit , doku iskelesi.
Bilim Kodu 91417
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This study presents the investigation of PLA matrix nanocomposite structure synthesis
using infiltration method. PLA matrix is reinforced with different weight percent nano
HA, nano TiO2 and nano ZrO2. To prepare this composite, by weight of 10% HA,
different ratios of TiO2 (1%, 2%, 3%) and ZrOz (1%, 2%, 3%) reinforcement materials
were added to the PLA matrix dissolved in dichloromethane. The mixture was stirred
at 200 rpm for 90 minutes on a magnetic stirrer. 50 grams of 288-500 um salt were
added to the bottom of the mold and 15 grams of the prepared mixture
(PLA+reinforcing materials) were poured onto it. The mold is sealed and mounted on
the mold infiltration system. Along for 3 minutes every hour, 5 bar pressure was
applied to the mold that placed in the oven at 38°C and the mold was left to stand in
the oven. At the end of 3 hours, the samples were kept in an oven at a constant

temperature of 36°C for 1 week to dry, and then the samples were removed from the

Vi



mold. The samples removed from the mold were kept in water for 24 hours and the
salt that used as a porogen was dissolved. The samples dissolved in salt were dried in
an oven at 36 °C for 5 days and made ready. For the biocompatibility test of the
prepared samples, SBF (artificial body fluid) was prepared and immersed in the liquid
for 1, 2, 3 and 4 weeks in an oven at 36.5°C and kept. Samples were exposed to clean
ion by changing the SBF every 2 days. At the end of each week, one group of samples
from each parameter was removed from the SBF. Morphological properties SEM,
EDS, XRD analyzes and its mechanical properties were examined with the
compression test, and its thermal properties were examined with the DTA and DSC

analyzes were performed.

As a result, when the mass increases of the samples immersed in the SBF were
examined, it was observed that the largest increase were in the 3%ZrO2 sample. As a
result of the compression test, it was found that the highest compression stress was in

the composite with 3%TiOz reinforcing elements.
Key Word  : Polylactic acid, hydroxyapatite, titanium dioxide, zirconium dioxide,

biodegradable, nanocomposite, tissue scaffolding.
Science Code : 91417
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BOLUM 1

GIRIS

Kemik biiyiimesi ve hiicre gogii gibi kemik hastaliklarinin tedavisini kolaylastirmasi
ve desteklemesi bakimindan biyomedikal implantlarda gézenekli malzemelerin
kullanimi biiyiik potansiyel vadetmektedir. Fakat polimerlerin bu konudaki en biiyiik
smirliigr yiikk tagima kabiliyetlerinin diisiik olmasidir. Bu bakimdan mekanik
ozelliklerinin 1yilestirilmesine ihtiya¢c duyulmaktadir. Plastik koptikler olarak da
adlandirilan polimer kopiikler, kabarcik benzeri gézeneklerle doldurulmus goézenekli
plastiklerdir, ancak ags1 yapiya sahip tiriinler de bu kategoride siklikla gorilebilir [1,2].
Bu malzemeler gazla doldurulmus bir¢cok goézenek icerir, bu nedenle gazin
dolduruldugu polimer kompozitler veya kompozit plastikler olarak kabul edilebilirler.
Genel olarak, tiim termoset plastikler, genel plastikler, miihendislik plastikleri ve 1s1ya
dayanikli plastikler koptiklii plastiklere doniistiiriilebilir. Bu tiir gézenekli cisimler,
biiylik ¢apta kullanilan ve plastik endiistrisinde 6nemli bir rol iistlenen plastik

tirtinlerdir [1].

Ocak 2018'de Avrupa Birligi (AB) tarafindan, 2030 yilina kadar ulasilacak daha
stirdiiriilebilir bir plastik endistrisi vizyonu agiklanmistir. Strateji, plastik geri
dontisiimiinii tesvik etmenin yani sira, ¢oziiniir (biyolojik) plastiklerin firsatlarini ve
risklerini tartismaktadir [3]. Biyobozunur polimerlerin gelistirilmesi, mevcut sorunlara

cozlimler vadettigi i¢in son yillarda doku miihendisliginde ve tipta kullanim1 artmigtir

[4]

Biyobozunur bir deyisle “biyolojik olarak parcalanabilir,” kelime anlami olarak
bakteriler veya mantarlar gibi mikroorganizmalarin biyolojik hareketiyle dogal
ortamda &ziimsenirken, pargalanma durumunu ifade etmektedir [5]. Insan kemik
dokusundaki onarimlar ve degisimler i¢in biiyiik 6neme sahip olan biyomalzemeler

kemik cerrahisinde, ortopedide ve dis¢ilikte yaygin olarak kullanilmaktadir.



Biyomalzemelerin arastirma ve gelistirme caligmalarina olan ilginin artmasiyla
birlikte insan dokusunu iyilestirme tedavileri i¢in daha fazla imkan beraberinde
gelmistir. Sonug itibari ile var olan kemik doku malzemelerin gelistirilmesi veya yeni

malzemeler iiretilmesi i¢in ¢ok sayida yeni aragtirma alanlarini ortaya ¢ikarmaktadir

[6].

Biyobozunur malzemeler dogada bozunabilmeleri nedeniyle tercih konusu olmustur
ve bu sebeple yaygin kullanim alanina sahip olmaktadir. Giliniimiizde yogun olarak
kullanilan ambalajli {riinlerin c¢evreye verdigi zarardan dolayi, biyobozunur
polimerlere olan talebin ve ilginin artmasina sebep olmaktadir [7]. Dogada
bozunabilen malzemeler olan nisasta ve tiirevleri, polilaktik asit (PLA), polihidroksi
(PHB), ve polibiitilen siiksinat (PBS) gibi malzemeler ¢evreye verilen zararli yayilimi
engellemek amaciyla 6zellikle ambalaj ¢aligmalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir
[8]. Ayrica ziraat galismalarinda topragin verimini arttirmak, tiriinlerdeki zarar1 en aza
indirgemek amaciyla ve saglik sektoriinde medikal alanlarda da yaygin olarak

kullanilmaktadir.

Kompozit malzemeler en az iki farkli malzemenin birbiri icerisinde fiziksel olarak
karistirilmasiyla elde edilen yeni malzemedir. Bir araya gelmeleri ile olusan kompozit
malzeme her ikisinden farkli 6zelliklere kavusur. Polimer matrisli kompozitler
miihendislik alaninda da kullanilan malzemelerden olmustur ve kullanilmaya da
devam etmektedir. Biyokompozitler, biyobozunur polimer matris ve biyobozunur
takviye malzemelerinden olusan yeni bir malzeme grubudur. Biyokompozitler doku

miihendisligi ve kemik tedavilerinde yaygin kullanilan malzemelerdir [9].

Bu ¢alismada alt1 ana baslik yer almaktadir. Calismanin birinci boliimiinde yapilacak
tez ile ilgili 6n bir bilgi verilerek konu hakkinda kisa bir 6zetleme yapilmustir. Ikinci
boliimiinde literatiir taramasi yapilarak, bu alanda daha 6nce yapilmis olan ¢aligmalar

incelenmistir.

Uciincii boliimde calismada kullanilan matris ve takviye malzemeleri hakkinda bilgi

verilmigtir. Dordiincii boliimde ise malzeme, materyal ve metot, deneysel ¢aligmalar



ile hazirlik siireci ile ilgili bilgi verilmistir. Ayrica yapilacak olan analiz ve testler ile

ilgili 6n bilgilendirme yapilmistir.

Besinde boliimde ise yapilan deneysel calismalar, testler ve analizlerin sonuglari
degerlendirilmis ve yorumlanmistr. Elde edilen sonuglar literatiirde yer alan benzer
calismalarla kiyaslanarak ag¢iklanmistir. Son olarak altinci boliimde ise ¢alisma

neticesinde varilan sonuglar {izerine bilgi verilmistir.



BOLUM 2

LITERATUR ARASTIRMASI

Malzeme biliminde yapilan arastirmalarda insan viicudundaki dokularin yasamsal
faaliyetlerini gergeklestirmelerine ya da bu faaliyetlerin gergeklestirilmesinde
yardimc1 olmalarina dayanan yapisal ¢oziimler giin gegtikce artmaktadir. Bu
coziimlerde de en ¢ok faydalanilan malzeme grubu biyolojik kaynakli olan
malzemelerdir. Biyomalzemeler biyolojik sistemlerle ara ylizey olusturabilme
kabiliyetine sahip olmalidir. Bu malzemeler dokularin ve organlarin yerine gegerek
viicut fonksiyonlarinin iyilegsmesine, biiyiimesine ve onarilmasina yardimci olurlar [7].
Bunun temelinde insan yapist ile kullanilan malzemenin uyumluluk gostermesi
yatmaktadir. Bu tiir malzemeler dogal olabildigi gibi yapay yolla da elde edilebilir.
Her malzemede oldugu gibi bu tip malzemelerde de biyouyumlu ve antibakteriyel
olmasi, kanserojen olmamasi, uygun mekanik dayaniklilik, yorulma omrii, uygun
agirlik ve yogunluga sahip olmasi, ucuzluk, tekrar kullanilabilirlik, birden fazla tiretim

teknigine ve islemeye uygun olmasi aranilan 6zellikler i¢inde yer almaktadir.

Biyobozunur polimerler, biyobozunurluk, sera gazi emisyonlar1 ve temel malzemenin
yenilenebilirligi gibi ¢evresel faydalar sunduklari i¢in ¢ok dikkat ¢ekmistir [10]. Misir
bazl1 bir polimer olan poli (laktik) asit (PLA), en umut verici biyobozunur polimerdir
ve piyasada geleneksel sentetik polimerlere alternatif olarak piyasaya siiriilmiistiir [11,
12]. PLA bazli otomotiv parcalar1 diger petrol bazli termoplastiklere kiyasla daha az
CO2 yayar [13]. Bunun disinda PLA, yiiksek mukavemete, termal plastisiteye ve
biyouyumluluga sahiptir [14]. Bu polimer, ¢ogu ekipmanda iyi mukavemet ve kolay
islenebilirlik saglar, ancak pahali olarak kabul edilir ve kirilganlik gibi fiziksel
ozellikler PLA polimer uygulamalarini sinirlar [15]. Bu nedenle PLA'nin mekanik ve
termal Ozelliklerini iyilestirmenin yani1 sira onu biyouyumlu ve goézenekli hale

getirmek doku iskelesi 6zelliklerini artirmak i¢in énemlidir.



Dave, H. ve digerleri, ¢alismalarinda 3B biyoyazicidan baski alarak olusturduklar
doku iskelesi yapisinin mekanik Ozelliklerine baski parametrelerinin etkisini
incelemislerdir. Farkli doluluk oranlart (%60, %70 ve %80) ve farkli katman
yiiksekliklerinde (0,1, 0,2, 0,3) PLA malzemeden baski aldiklar1 doku iskelelerinin
ASTM D695 standardina uygun olarak basma testi gergeklestirilmistir. Yapilan
calismanin sonucunda doluluk orani arttikga goézenek boyutunun kiiciildiigiinii ve
bununla birlikte basma mukavemetinin arttigin1 vurgulamiglardir. Calismalarinda
mekanik dayanim agisindan en uygun doluluk oraninin %80 ve en uygun katman

yiiksekliginin 0,2 mm oldugunu vurgulamislardir [16].

Belaid, H. ve arkadagslar1 ise kemik dokusu miihendisligi uygulamalar1 i¢in iyi mekanik
ozelliklere sahip, biyobozunur ve biyouyumlu bir sentetik polimer gelistirmeyi
amagladiklar1 calismalarinda 3 boyutlu biyobasim yontemiyle PLA matrisli grafen
oksit (GO) takviyeli kompozit numuneler iiretmislerdir. Uretilen doku iskelelerinin
karakterizasyonu yapilarak mekanik 6zellikleri incelenmistir. Sonug olarak, bu yeni
3B baskili nanokompozit yapinin kemik doku uygulamalarinda kullanimina izin
verebilecek yeterli mekanik 6zelliklere ve sito-uyumluluga sahip umut verici bir yap1

iskelesi oldugu belirtilmistir [17].

Sharif, A. ve arkadaslari temel olarak, takviye malzemeleri agisindan PLA'dan farkli
tirdeki nanokompozitleri degerlendirmislerdir. Elde edilen kompozit yapilar,
takviyelerin kalite ve dagilim faktorleri ile farkli isleme yontemleri igin iligkilileri

degerlendirilmistir [18].

Patel, D. K. ve arkadaslar1 elektro-egirme teknigi kullandiklari caligmalarinda
poli(laktik asit) (PLA)/seliiloz nanokristal (CNC) kompozit yapi iskeleleri
iiretmislerdir. Iskeleler, Fourier transform kizilotesi spektroskopisi (FTIR), X-1sin1
kirinim modeli (XRD), transmisyon elektron mikroskobu (TEM) ve atomik kuvvet
mikroskobu (AFM) kullanilarak karakterize edilmis ve mekanik 0Ozellikleri
incelenmigtir. Saf polimere kiyasla CNC takviyeli kompozit yapi iskelelerinde
mekanik &zelliklerde dnemli bir artis goriilmiistiir. Uretilen iskelelerin in vivo ve in
vitro deneyleri yapilmistir. Calismanin  sonucunda iskelenin, miikemmel

biyouyumluluk ve tstiin osteoindiiktiviteye sahip oldugunu vurgulamiglardir [19].



Sentetik hidroksiapatit nanopartikiillerin kullaniminin (HA), implantasyon sahasinin
asidik ortaminin tamponlanmasi iizerinde olumlu bir etki gosterdigi ve
nanokompozitin osteo iletkenligini azalttigi literatiirde belirtilmistir [20]. HA
iceriginin arttirllmast ise, nanokompozitlerin kristalliginin artmasina neden
olabilmektedir.  Literatiirde yapilan c¢alismalarda yeni  gelistirilen baz
nanokompozitlerin, trabekiiler kemigin 6zelliklerini andirdigi ve bu durumun da onu

kemik onarimi uygulamalari i¢in uygun bir aday yaptigini vurgulamislardir [21].

Kemik doku miihendisliginde birgok calisma gerceklestirilmektedir. Olusturulmak
istenen polimerik doku iskelelerin ¢esitli belirgin 6zellikler tasimas1 gerekmektedir.
Biyouyumlu, toksik olmama, kontrol edilebilir bozunma siireci, gozenekli yap1 gibi
ozellikleri ile birlikte osteokondiiktif, osteoindiiktif ve osteojenik yapida olmalar

gerekmektedir [22].

Nazhat ve arkadaslari kemigin onarimi ve giiglendirilmesine ydnelik bazi yeni,
tamamen biyoaktif kompozit  sistemlerin termo-mekanik analizini
yapmuislardir. Kompozitler hidroksiapatit (HA) partikiil takviyeli biyolojik olarak
bozunabilir, yar1 kristal, tek yonli polilaktik asit (PLA) homopolimer liflerinden
olusan ikinci bir takviye fazindan olusturulmus kompozitler iizerine ¢aligsmislardir
[23]. Sonug olarak, mineralizasyon siirecini etkileyelebilecek peptitler kullanilarak
liyofilizasyon yontemi ile kemik yapisina benzer iki farkli konsantrasyonda kompozit
doku iskeleleri elde edilmistir. Peptit immobilizasyonu, mineralizasyon ve hiicre
tutunmasima etki etmistir ama her zaman pozitif sonu¢ alinamamustir. Ileriki
calismalarda, polimerlerin yiizeyinde peptit dagilimlarimi gozlemleyebilmek i¢in
isaretli peptit dizileri kullamilabilir. Ayrica immobilize olan peptitlerin
konsantrasyonunun optimizasyonu i¢in HPLC analizi yapilabilir. Ek olarak, kalsiyum

birikimini gozlemlemek i¢in von Kossa boyamasi uygulanabilir.

Tanodekaew ve arkadaslar1 yaptiklari ¢alismada, PLA/HA kompozit malzemeleri
kullanilarak g6zenekli yapiya sahip kemik doku numuneleri elde etmeye
calismiglardir. Biyoaktivite deneyleri yapilarak yapi iskelesinin morfolojisi SEM
analizleri ile incelemislerdir. Yapilan analizler sonucunda HA ve gézenek boyutunun

artmasiyla ostekondiiktifligin olumlu yonde etkilendigini ortaya koymuslardir [24].



Giilgin ve Evlen ise ¢alismalarinda; PLA matrisli HA ve 3 farkli oranda TiO2 (%0,5,
%1 ve %1,5) takviye ederek infiltrasyon yontemiyle kompozit doku iskelesi
tiretmislerdir. Uretilen malzemelerin mekanik dzellikleri degerlendirildiginde takviye
oraninin artmastyla malzemenin mekanik 6zelliklerinin arttig1 sonucuna vartlmistir
[25]. Bu galismanin sonuglar1 gbz Oniine alinarak, gergeklestirilen tez ¢aligmasinda
PLA matrisli HA ve %1TiO2, %2TiO2 ve %3TiO2 takviyeli, ayrica farkli bir malzeme
olan %1ZrO2, %2ZrO2 ve %3ZrO2 takviyeli kompozitler hazirlanmistir. Hazirlanan
kompozitlere basma testi, termal ve morfolojik analizler yapilmistir. Tiim analiz ve

test sonuglart literatiirle kiyaslanarak agiklanmuistir.



BOLUM 3

KOMPOZIT MALZEMELER

Kompozit malzemeler, yasam alanlarimizin her yerinde insanlara modern ve ¢agdas
¢Ozlimler sunmaktadir. Genis kullanim alanlariyla birgok farkli sektorlerde karsimiza
cikmaktadir. Kompozit malzeme, farkli 6zelliklere sahip iki veya daha fazla bilesenli
malzemenin ¢ok fazli kombinasyon malzemesidir ve birlestirme islemleriyle farkl
formlar olusturmakla kalmaz, ayn1 zamanda yeni karakteri de gosterir. [26]. Kompozit
malzeme bir tiir karmasik cok bilesenli ¢ok fazli sistem ve dogru bir sekilde

tanimlanmasi zordur.

Kompozit malzemeler genelde diisiik dayanima sahip matris ana fazi ile bu faz i¢inde
dagilmis takviye fazindan meydana gelmektedir. Takviye ve matris fazlari atomsal
boyutta birlesmez, birbirleri icinde c¢oziinmeyerek inert davranirlar. Ilk
uygulamalardan bu yana, hem takviye malzemelerinde, hem de matris malzemelerde
bircok yeniliklere gidilmis, yeni kombinasyonlar uygulanarak, ¢ok daha yiiksek
performans degerlerine sahip yeni kompozit malzemeler yapilmis bulunmaktadir [27,
28]. Kisaca kompozit malzemeler, ¢cok hizli bir gelisme gostermis ve bu gelismeyi
hizla siirdiirmeye devam eden bir malzeme niteligine sahip olup, ¢agdas bir malzeme

olma niteligini de agmis ve gelecegin malzemesi niteligine ulagmis bulunmaktadir.

Kompozit malzemelerin gegmisi sanilanin aksine 2. Diinya Savasina veya birkag
yiizy1l gerisine dayanmamaktadir [29]. Kompozit malzemeler binyillardan beri
kullanilmakta ve ilk ornekleri antik ¢aglara kadar uzanmaktadir. Antik ¢aglardan beri
insanlar kirilgan malzemelerin igerisine hayvansal veya bitkisel kaynakli lifler
ekleyerek bu kirilgan malzemeleri giiclendirmeye ¢alismiglardir. Bunun bilinen en
yaygin ve eski ornegi kerpigtir. Camurun igine karistirilan saman ve saplar bu
malzemeye dayanim vermis ve insanogluna saglam barinak yapma imkani

tanimistir. 60’lardan sonra kompozit malzemeler tizerine yapilan diizenli aragtirmalar



ve alani gelistirme cabalari, daha dayanikli ve saglam ama ayni zamanda daha hafif
malzemelere ihtiyag duyan basta havacilik, otomotiv, denizcilik, enerji ve insaat
sektorleri olmak {izere spor malzemeleri ve ev esyalari gibi alanlart kompozit
malzemelerle tanistirmistir [30]. Zaman iginde iiretim teknolojilerindeki gelismeler,
ucuzlayan hammadde maliyetleri ve kompozit malzemeler hakkinda artan teknik

bilgiler, kompozit malzemelerin kullanimin1 daha da yayginlastirmstir.

Malzemeler genel anlamda polimer, metal ve seramik olarak ii¢ ana temelde
gruplandirilirlar. Bu farkli malzemelerin mekanik ve fiziksel o6zelliklerinden
kaynaklanan farkli dstiinliikleri bulunmaktadir. Polimerler, metal ya da seramik
malzemelerin tamamimin ya da birkaginin istiin 6zelliklerinin ayn1 anda tek bir
malzemede toplanmasi amaciyla yapilan birlestirme calismalar1 sonucu ortaya

¢ikmaktadir. Kompozit malzemelerin siniflandirilmasi Sekil 3.1°de gosterilmektedir.

Metaller

Kompozit
v d N

Polimer Seramikler

Malzemeler

Sekil 3.1. Kompozit malzemeler siniflandirilmasi [31].
3.1. MATRIiS MALZEMESINE GORE KOMPOZIT TURLERI
3.1.1. Metal Matrisli Kompozitler
Gliniimiizde, endiistrideki bircok miihendislik uygulamalarinda daha diisiik

yogunluklu ve yiiksek dayanimli malzemelere ihtiya¢ duyulmaktadir. Kompozit

malzemelerin iginde metal matrisli kompozit (MMK) malzemeler, yiiksek sertlik,



yuksek elastiklik modulii, yiliksek asinma ve kirilma direnci, diisiik termal genlesme
katsayis1 ve ylksek mukavemeti gibi pek cok Ozeliklere sahip oldugundan dikkat
ceken malzeme gruplandirilmaktadir [32]. Matris malzemesi olarak diisiik yogunluk
ve ergime sicakliklari nedeniyle aliiminyum ve alagimlari ilk sirayr almaktadir.
Aliminyum ve alasimlart disinda en ¢ok titanyum ve magnezyum alasimlari,
elektronik sistemlerde bakir alasimlari kullanilmaktadir. Farkli  sektorlerdeki
gelismeler, ozellikle gelismis motorlar ile havacilik ve uzay araglari iiretimi igin
yiiksek sicaklik malzemelerine olan gereksinim, metal matrisli kompozit malzemelere

olan ilginin artmasinda baslangi¢ noktas: olusturmustur [33,34].

3.1.2. Seramik Matrisli Kompozitler

Seramik malzemeler hafif olduklar1 ve yiiksek sicakliga dayanikli olduklarindan
seramik matrisli kompozitler(SMK) gelistirilmistir. Genellikle yiiksek sicaklikta
calismasi gereken malzemeler igin kullanilir. Buna karsilik ¢ok yiiksek elastiklik
modiiline ve ¢ok yiiksek sicaklik ¢aligmalarina sahiptir [27]. Seramik malzemeler
diisiik kopma uzamasi gosterirler, termal soklara dayaniksizdir ve diisiik tokluga
sahiptir, kirllma toklugunun arttirllmas: igin c¢esitli yontemler gelistirilmistir. Bu
yontemlerin biri ikinci bir fazin seramik matris igerisinde homojen olarak dagitilarak
olusturulmasi esasina dayanmaktadir. Bu sebeple genellikle liflerle takviye edilirler.

Seramik matrisli kompozitler, savunma sanayi ve havacilik uygulamalar1 gibi biiytik
pazar paylarina sahip alanlarda kullanilmalarini olusturmaktadir. Bu yapilar otomotiv,
haberlesme, uzay havacilik ve savunma sanayi, tip, kimya ve daha bir¢ok alanda
kullanim alan1 bulan genis malzeme grubunu olusturmaktadir. SMK’larin diger bir
kullanim alanlar1 da kesici takimlar, dis protezleri ve ayrica niikleer, enerji, askeri ve
insaat endiistrileri i¢in yapisal malzemeler gibi ¢ok ¢esitli uygulamalar i¢in fayda

olusturmaktadir [35,36].

3.1.3. Polimer Matrisli Kompozitler

Polimer matrisli kompozitler, giiniimiizde en yaygm kullanim alani olan
malzemelerdendir. Polimer kompozitler, uzun siireli kullanima uygun, kolay

islenebilen ve sekillendirilebilen korozyona direngli malzemelerdendir. Uretimi
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acisindan hammaddelerin ucuz olmasi, karmasik ve biiylik pargalarin bile kolayca
iretilebilir olmasi tercih edilme sebeplerinden biri olmaktadir. Bu gibi avantajlarindan
dolay1 polimer matrisli kompozitler, otomotiv, havacilik ve denizcilik sektorlerinde de
genis kullanim alanina sahiptir [37,37]. Polimer matrisli kompozitler, termoset ve

termoplastik matrisli kompozitler olmak tizere ikiye ayrilmaktadir.

Termoplastik matrisli kompozitler, belli sicakliklara 1sitildiklarinda polimerlerdeki
karakteristik camsi1 gecis sicakligina (Tg) bagl olarak yumusamaktadir. Termoplastik
matrisli kompozitler 1s1 ile eritilebilir, sogutma ile katilagtirilirlar ve bu 6zellik tekrar
tekrar sekil verebilme kabiliyeti saglamaktadir. Ancak yiiksek sicakliklara
¢ikamadiklari i¢in kullanim alanlar1 kisith kalmaktadir [32].

Termoset matrisler sivi halde bulunurlar ve genelde lif takviyeli kompozit yapiminda
kullanilmaktadir. Ilk olarak jel haline getirilerek karistirici  ilavesi ile
katilagtirllmaktadir. Diger taraftan termoset matrisli kompozit tiretimleri esnasinda
capraz baglar olusturduklari i¢in 1s1 ile yumusama belirtisi gostermezler, 1s1l direnci en
yiiksek polimerlerdir [27]. Lif takviyeli kompozit yapiminda akmaya kars1 diisiik

vizkoziteli olmalarindan dolay1 en ¢ok tercih edilmektedirler.

3.2. POLIMER NANOKOMPOZITLER

Nanoteknoloji, molekiiler boyutlar1 ve yapist yenilenmis biiyiikk yapilar elde
etmektedir. Nanokompozitler, bir matris igerisinde nanometre biiyiikliigiinde
parcaciklarin dagilmasi ile olusan malzemelerdir. Bu tiir malzemeler molekiiler ve
makromolekiiler 6lgekte incelenmemektedirler. Ayni malzemenin makro boyutundaki
Ozellikleri, malzemelerin nanometrik boyuttaki nanometrik o&zelliklerine gore

degisiklik gosterebilmektedir [39,40].
Gilinlimiizde nanokompozit malzemelerin hem sanayide hem de bilimsel ¢evrede

ilginin artmasiyla malzemelerin iiretimi ve gelistirilmesi konusunda da g¢alismalar

artmaktadir.
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Nanokompozitler igerdigi fazlar veya malzemeler ile farkli sekillerde
siniflandirilmaktadir. Yapilarina gére kompozitler iki farkli gruba ayrilmaktadir.
Nanoboyuttaki tozlar, daha gelismis Ozelliklerde yeni bir malzeme olarak
nanokompozitleri olusturmak tizere seramik, metal ya da polimer gibi malzemeler ile
desteklenerek gelismis olarak matrisine gore gruplara ayrilmaktadir [41,42].
Kullanilan malzemelerin tiirlerine bagl olarak nanokompozitler, matrisine ve yapisina

bagli olarak Sekil 3.2’de siniflandirilmaktadir

NANOKOMPOZITLERIN
SINIFLANDIRILMASI
+ !
Matrise Gore Yapisal
Siniflama Siniflama
. I
I
________ s | v ! v
Polimer Matris J | Seramik Matris Inorganik- |
Nanokompozitler | ?Nanokompuzrller inorganik | Olganlk-orga_nlk
: 11 nanokompozitier
(PMNC) g | (CMNC) nanokompozitier |
v
Metal Matris Hibrid malzemeler
Nanokompozitler | 0@ e [ ............................ J
(MMNC) [ *
.
Inorganik matriste Organik matriste
organik dolgulu inorganik dolgulu

Sekil 3.2. Nanokompozitlerin Siniflandirilmasi [43].

Nanokompozitlerin malzamelerin 6zellikleri;

e Mekanik 6zellikler - dayanim, modiilii ve boyutsal stabiliteyi gelistirmektedirler
o Elektriksel iletkenligi

e Gaz, su ve hidrokarbon gecirgenligini azaltma

¢ Yangina dayanimi

e Termal Stabilite

e Kimyasal Dayanim

e Yiizey Gorliniimii

e Optik Keskinlik [44].

Nanokompozit malzemeler polimer matrisli kompozitlerin yani sira metal ve seramik

matrisli ¢esitleri de igermektedir. Fakat icerisinde en yaygin ve en kullanigh
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sayilabilecek olani1 polimer matrisli nanokompozitlerdir. Polimerik malzemeler bir¢ok
sektorde kullanilmaktadir [45].

Polimerlerin igsleme kolayligi, esnek yapilari ve diisiik yogunluga sahip olmalari
kullanim alanlarinin da genislemesine sebep olmaktadir. Sekil 3.3°te polimerik
nanokompozitlerin kullanim alanlar1 gosterilmektedir. Polimer nanokompozitler
savunma sanayi, ilag sanayi, ugak sanayi, elektronik sanayi, enerji sanayi ve biyo

miihendislik alanlarinda kullanilmaktadir [46].

Sekil 3.3. Polimerik nanokompozitlerin kullanim alanlari[44].

Bir¢ok alanda tercih edilen polimer nanokompozitler 6rnegin, elektronik alanlarda
yiiksek 1s1 iletkenligine sahip olmasi gerekmektedir. Bu sebeple tercih edilmekte ve
polimerler iizerine caligilmaktadir [47]. Yapilan birgok arastirma sonucunda, ¢ok
diisiik dolgu maddesi icerikli malzemelerde diger kullanilan malzemlere kiyasla daha
hafif ve daha mukavemetli olmasindan dolay1 otomativ sektdriinde tercih konusu
olmustur. Polimerler yalitkan malzemeler olmasina karsilik, icerisine iletken matris
malzemesi eklenerek polimer nanokompozitler iletken hale getirilmistir. Ayrica pil
yapimi, elektronik alet yapimi, korozyon onleme ve biyokimyasal analizler ile
kullanim alanini genisletilmektedir [48]. Ote yandan son yillarda iilkemizde de yaygin

olarak saglik sektoriine de girmis bulunmaktadir. DNA, RNA gibi biyo molekiillerin
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ayrilmasi ve saflastirilmasi, eklem, kas ve kemik yaralanmalarinda tedavi amaciyla

kullanim1 konusunda arastirmalar gelistirilmektedir [44].

3.2.1. Biyobozunur Polimer Nanokompozitler ve Kullanim Alanlari

Biyobozunur polimerler ekstra bir temizleme gerektirmeden kendigilinden bozunarak
uygulanabilirlige olanak tanimaktadir [49]. Biyobozunur, yani dogada bozunan
plastikler; nisasta, seliiloz, protein gibi dogal polimerlerden {iretilmektedir.
Biyobozunur polimerler, geleneksel polimerlerin petrol igermesi ve dogada uzun yillar
kaybolmamasi gibi dezavantajlari sebebiyle son yillarda ilgi ¢eken bir konu olmaktadir
[50]. Biyobozunur polimerler elde edildikleri kaynaga gore dogal ve sentetik

polimerler olarak siiflandirilir.

Dogal biyobozunur polimerler;

Alginat,

Polisakkaritler/nisasta,

Kitin/kitosan veya proteinler (soya, fibrin, ipek) ve

Gliglendirici/destekleyici olarak kullanilan dogal fibriller

Olmak iizere siralanabilir [51].

Sentetik biyobozunur polimerlere ise polilaktik asit (PLA), poliglikolik asit (PGA),
polikaprolakton (PCL), poliiiretan, poliesteramid gibi 6rnekler verilebilir. Mekanik
fiziksel, termal ve bozunma gibi 6zellikleri tahmin edilebilir ve her kosuldaki tepkileri

tahmin edilebilen malzemelerdir [52].

Biyobozunur polimerler diger polimerlere gore daha avantajli olmasindan dolay1
olduk¢a yaygin kullanim alanlar1 vardir. Ornegin; dogal polimer olan kolajen,
glikozaminoglikan, kitin gibi polimerler kikirdak onarimi, kemik onarimi ve

sikilagtirma gibi olanlarda kullanilmaktadir [23].
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3.3. DOKU ISKELESI URETIM YONTEMLERIi

Doku miihendisligi alaninda doku iskelesi ¢alismalar1 6nemli bir basamaktir. Ciinkii
doku iskelesinden beklenen &zellikler gozenekli yapist mukavemetli olusu gibi birgok
onemli faktor beklenmektedir. Yapay doku iskelesi iiretiminde kullanilan yontemler

su sekildedir;

e Fiber Baglama

e (oziici Dokiimii Par¢acik Uzaklastirma
e Membran Laminasyonu

e Eriyik Harmanlama

e Dondurarak Kurutma

e Gaz Kopiiklendirme

e Elektroegirme

Gibi bir¢ok yontem vardir [53].

3.4. KULLANILAN MATRIS VE TAKVIYE MALZEMELER

Calismanin bu boliimiinde, kompozit hazirlama asamasinda kullanilan malzemeler
hakkinda genel bilgi verilecektir. Polimer matris malzemesi olarak polilaktik asit
(PLA) kullanilmustir. Takviye elemanlar1 da nanokompozitler olarak Hidroksiapatit
(HA), Titanyum dioksit (TiO2) ve Zirkonyum dioksit (ZrOz2) kullanilmustir.

3.4.1. Polilaktik Asit

Poli(laktik asit) (PLA) tekrarlayan birimleri laktik asitten olusan bir biyobozunur
polimerdir. Sekil 3.4’te PLA nin yapis1 ve tekrarlayan birimleri gosterilmistir. Mistr,
seker pancari, bugday ve nisasta gibi yenilenebilir kaynaklardan iiretilen biyouyumlu
ve biyobozunur bir polimerdir[53]. PLA yar1 kristalin ya da amorf yapida olan, rijit
termoplastik polimerlerdir. PLA polimeri hem polietilenteraftalat(PET) hem de

polipropilen (PP) 6zelligi sergileyerek benzersiz bir 6zellik sunmaktadir [54].
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Sekil 3.4. PLA’nin yapis1 [55].

Miikemmel seffaflifa sahip olan PLA bu 6zelliginden dolayr da amorf bir yapiya
sahiptir [56]. Kullanim alan1 da son yillarda oldukc¢a genislemektedir. Medikal
uygulamalarda kullanilan biyo polimerlerdir ve bu sebeple dokuya uyumlu
olmalidirlar. Yapilan cesitli uygulamalarda PLA’nin medikal alanda, cerrahide yara
tyilesmesi i¢in gereken destegi saglamak amaciyla cerrahi ipliklerde kullanilmaktadir

[57].
3.4.2. Hidroksiapatit

Hidroksiapatit biyomedikal alanda en ¢ok kullanilan, bir kalsiyum fosfat bilesigi
Cal0(PO4)6(OH)2 seklinde gosterilir. Bunlar kemik ve disin inorganik kisminda
bulunan elementlerdir [58]. HA yiiksek biyouyumlulugu, yavas bozunmasi, kemik
mineraline benzerlik géstermesinden dolay1 viicut icindeki bozunma hizindan dolay1

tercih edilmektedir. Sekil 3.5’de Hidroksiapatitin kristal yapisi gosterilmektedir.

Sekil 3.5. Hidroksiapatit kristal yapis1 [59].
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Hidroksiapatit yiiksek biyoaktiviteye ve biyo¢oziiniirliige sahiptir. Hidroksiapatit
cesitli uygulamalarda tip alaninda oldukca kullanilan bir malzemedir. Ornegin kemikte
meydana gelen deformasyonlar sonrasinda dolgu malzemesi olarak, discilikte dis

implant ve kaplamalarinda kullanilmaktadir [60,61].

3.4.3. Zirkonyum Dioksit

Zirkonyum dioksit (ZrOz), yiiksek sicaklik dayanimi, korozyon direnci, aginma direnci
ve diisik termal genlesme katsayisina sahip inorganik metalik olmayan bir

malzemedir.

Nanokompozitlerdeki zirkonyum dioksitin avantajlart yiiksek mukavemet, yiiksek
sicaklik, yiiksek oksijen iyonu iletkenligi ve korozyon direnci olarak siralanabilir
[62,63].

3.4.4. Titanyum Dioksit

Titanyum dioksit c¢evreye zarari olmamasi, biyouyumlu olmasindan dolay1
uygulamalarda oldukga tercih edilmektedir. Giinlilk yasamda da bir¢ok farkli alanda
kullanilmastyla karsimiza ¢ikmaktadir. Sagladig 6zellikler ile beraber merak edilen
konular icerisinde yer aliyor. Mekanik ve fiziksel avantajli 6zellikleri ile polimer
kompozitlerin kullanim alanlarinda da yayginlagsmistir. Ayrica biyobozunur polimer
matrisler i¢in, kompozit yiizeylere yapisma 6zelliginin artmasiyla dolgu maddesi

olarak gelistirilmektedir [64].

17



BOLUM 4
MATERYAL METOT

4.1. KOMPOZIT HAZIRLANMASI

Calismanin bu boliimiinde temin edilen matris ve takviye malzemelerden kompozit
hazirlama asamasinda ve kullanilan malzeme oranlarindan bilgi verilecektir.

Kullanilan nano malzemler PLA, HA, TiO2 ve ZrOz Nanografi Nano Teknoloji
AS.’den satin alinmistir. Temin edilen malzemelere ait baz1 6zellikler Cizelge 4.1° de

verilmistir.

Cizelge 4.1. Matris ve takviye malzemelerin 6zellikleri.

Safhik Nanoboyut
(%) (nm)
PLA %99 150 mesh
HA %99.9 60nm
TiO2 %99.9 17nm
ZrO2 %99.9 17nm

Matris ve takviye fazlar1 Cizelge 4.2°de verilmis oranlarda kullamilmustir. 11k olarak
saf PLA malzemesi i¢in ¢oziicli olarak Balmumcu Kimya San. Ve Tic. Ltd. Sti. ’den
satin alinan metilen kloriir (Diklorometan) malzemesi kullanilmistir. Tiim malzemeler

icin karigimin ¢oziiclisli diklorometan (DCM) olarak tercih edilmistir.

Calismanin igerisinde farkli oranlarda matris malzemeler ve farkli takviye oranlar

kullanilmistir.
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Cizelge 4.2. Matris ve takviye faz oranlart.

PLA HA TiO; ZrO;
PLA 100% - - -
PLA+%10HA 90% 10% - -
PLA+%10HA+%1TiO2 89% 10% 1% -
PLA+%10HA+%2TiO2 88% 10% 2% -
PLA+%10HA+%3TiO2 87% 10% 3% -
PLA+%10HA+%1ZrO> 89% 10% - 1%
PLA+%10HA+%2ZrO2 88% 10% - 2%
PLA+%10HA+%3ZrO2 87% 10% - 3%

Kompozitler i¢in karistirma oranlari sirasiyla eklenerek hazirlanmistir. Karigim
hazirlanirken tiim parametreler icin DCM orani sabit olarak kullanilmigtir. Caligmada
kullanilan matris ve takviye malzemelerinin oranlar literatiirde yapilan ¢alismalardan
yola c¢ikarak deneme yolu ile optimum oranlar belirlenmistir [65]. Cizelge 4.3’de

hazirlanan ¢6zelti karisiminin miktarlar1 goriilmektedir.

Cizelge 4.3. Hazirlanan karisimin miktarlart.

DCM | PLA | HA | TiO, | zrO, | NaCl
(9) (9) (9) (9) (9) (9)
PLA 40 15 - - - 50
PLA+%10HA 40 13,5 1,5 - - 50
PLA+%10HA+%1TiO2| 40 1335 | 15 0,15 - 50
PLA+%10HA+%2TiO2| 40 13,2 1,5 0,3 - 50
PLA+%10HA+%3TiO2| 40 1305 | 1,5 0,45 - 50
PLA+%10HA+%1ZrO2| 40 1335 | 15 - 0,15 50
PLA+%10HA+%2ZrO2| 40 13,2 1,5 - 0,3 50
PLA+%10HA+%3Zr02| 40 1305 | 1,5 - 0,45 50

Cizelge 4.2 *de belirtilen miktarlarda oda sicakliginda ¢ozelti hazirlanmistir. Belirtilen
miktarda diklorometan igerisine Saf PLA ¢o6zeltisi hazirlamak i¢in Nanografi Nano
Teknoloji AS.’den satin alinan toz PLA hassas terazide tartilarak eklenmistir.
Manyetik karistiricida yaklasik 90 dk 200dev/dk karistirilmistir (Sekil 4.1).
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Sekil 4.1. Cozeltinin manyetik karistiricida karigimi.

PLA/HA/%1TiO2, PLA/HA/%2TiO2, PLA/HA/%3TiO2, PLA/HA/%1ZrOg,
PLA/HA/%2ZrO2 ve PLA/HA/%3ZrO2 parametrelerinin her biri hazirlanirken DCM
icerisine PLA malzemesi ¢oziiniir. Daha sonra HA eklenir ve yine yaklasik 30 dk
stirede karisimin birbiri i¢erisine karisir. Son olarak eklenen TiO2 veya ZrO: ile 30 dk
stirede manyetik karistiricida 200dev/dk siirede karisan karigim infiltrasyon islemi i¢in
hazirlanan alt tabakasmma 250-600 pm boyutunda tuz eklenmis olan kaliba
dokiilmiistiir.

4.1.1. Kalip Tasarimi ve Hazirhg:

Infiltrasyon islemi i¢in ilk olarak kalip tasarimi yaparak ¢aligmaya baslanmsgtir. Kalip
tasarimi SolidWorks programinda modellenmistir. Kalibin tasarimina gére malzeme
tedarik edilmistir. Kalip olgiileri Sekil 4.2°de oldugu gibi dis ¢apt 50mm olan
aliiminyum boru kullanilmistir. Olgiilere gore kalip alt {ist plakasi tasarlanmustir.
Tedarik edilen malzemeler otomatik testerede kesilmis, dik isleme merkezine baglanip
teknik resme gore islenmistir. CNC tezgahinda islenen kalip alt ve iist plakalar dort
kosesine gerekli dis agma isleminden sonra elektrik ark kaynagi kullanilarak basing

i¢in gerekli boru kaynakla birlestirilmistir (Sekil 4.3).
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KESIT A-A

Sekil 4.2. Tasarlanan kalip o6l¢iileri.

Sekil 4.3. Solidworks programinda tasarlanan kalibin kati model goriintiisii.
4.2. INFILTRASYON YONTEMI iLE DOKU iSKELESININ URETILMESI

Bu ¢aligmada ¢oziicli dokiim pargacik uzaklastirma yontemi ile doku iskelesi tiretimi
tizerine calismalar yapilmistir. Coziicii dokiim yontemi gozenekli doku iskelesi tiretimi
amactyla kullanilmaktadir. Kullanilan bu teknik ile %93 e varan son derece gdzenekli
iskeleler elde edilmektedir. Bu yontemde; organik ¢6ziiciide ¢oziinen polimer, seker,

inorganik tuz gibi porojen graniillerle karigtirtlir kaliba dokiilerek iiretim yapilir[53].
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Bu ¢alismada porojen madde olarak tuz (NaCl) kullanilmistir. Tanecik boyutlarinin
esit sekilde olabilmesi i¢in Oncelikle 6&ilitme islemi yapilmis ardindan Sekil 4.4°de
titresimli elek ile 288-500 pm boyutunda tuz elenmistir. Eleme islemi Loyka Esm —
200 marka dairesel sallamali elek ile yapilmigtir. 160 dev/dk. ile 10-12 dk siireyle
yapilmustir.

Sekil 4.4. Loyka Esm — 200 marka dairesel sallamali titresimli elek.

Cizelge 4.2°de belirtilen miktarlar ile nanokompozit ¢ozelti karisimi hazirlanmstir.
Kaliplama yapilirken alt tabaka kismina ilk olarak belirtilen miktarda tuz eklenmistir.
Daha sonrasinda karigimin kaliba dokiilmesiyle kalip infiltrasyon igin hazir duruma
gelmistir (Sekil 4.5).

Sekil 4.5. Hazirlanan kalip.
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Infiltrasyon islemi i¢in kullanilan gazin inert bir gaz olmas1 gerekmektedir. Kalip
igerisindeki kompozit yapi ile de tepkimeye girmemesi i¢in, argon gazi kullanilmistir

ve islem oda sicakliginda gergeklestirilmistir.

Infiltrasyon isleminde 3 dakika siire ile 5 bar basing uygulanmistir. Bu islem her saat
bast olacak sekilde 3 saat yani toplamda 3 kere uygulanmistir. Kalip 3 saat boyunca
maksimum sicakligi 36 °C olan firin igerisinde birakilmistir. Ve basing verme islemi
de firin igerisindeki kaliba gergeklestirilmistir. Sekil 4.6’da kullanilan infiltrasyon

boliimii gosterilmektedir.

Sekil 4.6. Infiltrasyon bdliimii.

Infiltrasyon igin hazirlanan kaliplama siiresinde dikkat edilmesi gereken en dnemli
noktalardan birisi de sizdirmazlik konusudur. Sekil 4.7°de kalibin baglandig:
infiltrasyon {initesi gosterilmektedir. Kalib1 birlestirme asamasinda civata somun
baglantisinin ardindan sizdirmazlik i¢in sivi conta ile kalip etrafi kaplanmistir. Ayrica

tiim baglantilarda sikica baglanmig 6zel bant ile sarilmustir.
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Sekil 4.7. Infiltrason kalibr.

4.2.1. Kurutma islemi

Infiltrasyon yapilan kaliplar 10-12 giin siirede etiiv igerisinde kurutulmaya
birakilmistir. DCM kaynama noktast 40 °C olmasindan dolayr sicaklik degeri
maksimum 36 °C olarak yapilmistir. Kurutma siiresi suda ¢oziinme isleminden
sonrada gergeklestirilmistir. Sekil 4.8’de etiiv igerisinde kurutulan numuneler

gosterilmektedir.

Sekil 4.8. Etiiv i¢erisindeki kurutulan numuneler.
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4.2.2. Parcacik Uzaklastirma

Infiltrasyon isleminde kullanilan NaCl kristallerini ¢dzdiirmek uzaklastirmak igin
sicak su igerisinde 2 giin boyunca manyetik karigtiricida bekletilmistir. 200dev/dk’da
manyetik karistiricida 2 giin bekletilerek yapinin icerisindeki tuzlarin uzaklastirilmasi

saglanmustir (Sekil 4.9).

Bu islem sonrasinda etiiv igerisinde 2 giin siireyle numuneler tekrar kurutulmaya

birakilmistir.

Sekil 4.9. Manyetik karistiricida pargacik uzaklastirma.

4.3. BIYOAKTIVITE DENEYI

4.3.1. Yapay Viicut Sivis1 (SBF-Simulated Body Fluid) Hazirhig:

Icerigi Cizelge 4.3°de belirtilen yapay viicut s1vis1 (SBF) hazirhig1 yapilarak calismaya

baslanmistir.

[k olarak Kokubo tarafindan bulunan ve gelistirilen literatiire girmis SBF soliisyonu

kullanilmistir[66]. Numunelerin apatit olusum kabiliyetleri, insan viicudundaki
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plazmaninkilere neredeyse esit olan iyon konsantrasyonlari ile SBF’ye daldirilmasiyla

1, 2, 3 ve 4 hafta bekletilmis ve incelenmistir.

SBF soliisyonunun hazirlanmasi igin, kullanilacak biitiin materyaller etil alkol ve
sonrasinda saf su ile temizlenerek sterilize edilmis ve kurutulmustur. SBF soliisyonu
hazirlama isleminde saf su kullanilmistir. Sivinin pH degeri 7,4 olarak insan

plazmasinin degerine uygun olarak ayarlanmistir.

Ik etapta saf su ile temizlenmis ve kurutulmus olan uygun cam behere 650ml saf su
koyularak 36,5°C sicakliga gelmesi saglanmistir. Daha sonra 1litre SBF i¢in Cizelge
4.3’te miktarlar1 ile verilen kimyasallar sirasiyla eklenmistir. Eklenen kimyasallarin

tamamen ¢oziinmesi beklenmis ve belirtilen siraya gore ekleme yapilmstir.

Burada ¢6zeltinin pH degeri en son 1M’ lik HCI eklenerek ayarlanmistir. Burada dikkat
edilmesi gereken nokta pH degerinin 7,4 olarak ayarlanabilmesi i¢in kontrollii bir
sekilde ekleme yapilmasidir. SBF’nin saydam olmasi ve igerisinde herhangi bir

¢okeltinin olugsmamasi gerekmektedir.

Cizelge 4.4. 11t SBF i¢in kullanilan kimyasallarin sirasiyla miktarlari [66].

Sira Bilesik Saflik Miktar
1 NaCl min %99.5 | 8.035¢g
2 NaHCOs min %99.5 | 0.355¢
3 KCI min %99.5 | 0.225¢
4 K2HPO4.3H20 min %99.0 | 0.231g
5 MgCl2.6H20 min %98.0 | 0.311g
6 1.0M-HCI - 39 mi
7 CaCl2 min %95.0 | 0.292¢
8 Naz2S04 min %99.0 | 0.072¢g
9 | Tris(Hydroxymethyl) | min%99.0 | 6.118 g
10 1.0M-HCI - 0-10 ml

SBF hazir olduktan sonra taze olarak kullanilabilecegi gibi, sogutucu igerisinde agzi
kapali bir kavanozda sogutucu icerisinde sabit bir sicakliga getirilerek (5°C)

maksimum 1 ay muhafaza edilebilir.
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Yapay viicut stvilarinin apatit yapi ile ¢ok fazla doyurulmus birer soliisyon olduklar1
g6z ard1 edilmemelidir. Apatit kemik dokusunun oldugu bélgeler disinda herhangi bir

yerde ¢okelme yapmaz.

4.3.2. Biyoaktivite Deneyinin Yapilisi

Taze olarak SBF hazirlanarak biyoaktivite testi yapilmistir. Her numune grubundan
farkli parametrelerdeki 3’er adet numune igin apatit olusumu incelenmistir. PLA,
PLA/HA, PLA/HA/%1TiOz, PLA/HA/%2TIiOz, PLA/HA/%3TiOz,
PLA/HA/%1ZrO2, PLA/HA/%2ZrO2, PLA/HA/%3ZrO2 parametrelerinden her
birinden 3’er adet olacak sekilde sirasiyla 1 hafta, 2 hafta, 3 hafta ve 4 hafta olacak
sekilde biyoaktivite testine tabii tutulmustur. Toplamda 96 adet numuneye biyoaktivite
testi uygulanmistir. Biyoaktivite testi i¢in 6zel olarak yiiksek yogunluklu polietilen
(HDPE) plastik kap kullanilmistir. Kimyasal maddelere olan dayanikliligi ve gida
temasinda sakincast olmadan giivenle kullanilan bir ambalaj iiriinii olmasindan dolay1
HDPE kap kullanimu tercih edilmistir. Her bir numune i¢in ayr1 kap kullanilmistir. Bu
numuneler 36,5°C sicaklikta sabit tutulan SBF igerisinde daldirilmistir ve bekleme
siiresi boyunca kapaklar sikica kapatilmistir. SBF soliisyon igerisindeki iyon
konsantrasyonunun degisiminden dolayi her iki giinde bir taze olarak hazirlanmigs SBF
ile suyu degistirilmis, yenilenmistir. Boylelikle ortam iyon konsantrasyonun degisimi
olmadan orijinal degerlerine donmesi saglanmistir. SBF her yenilenmesinde
numunelerin 1slak agirliklar1 6l¢lilmiis ve deney siiresinde zamana bagl olarak artisi
belirlenmistir. Sonug itibariyle 1, 2, 3 ve 4 hafta sonrasinda ¢ikarilan numuneler saf su
ile temizlenerek 36°C sicaklikta 1 giin boyunca etiiv i¢erisinde kurutulmustur. Tiim
numunelerin bekletme stireleri doldugunda agirliklarindaki artis ve son olarak tartilan

kuru agirhigr ile tiim agirlik degisimleri belirlenmistir.

Sekil 4.10°da SBF hazirlanirken Karabiik Universitesi Teknoloji Fakiiltesi Endiistriyel
tasarim mithendisligi boliimiine ait Radwag marka As 220.R2 model hassas terazi
kullanilmigtir. Hazirlanan SBF sivisinin pH degerleri 1.0 M HCI ekleyerek 2-3 dakika

manyetik karistirici igerisinde karistirilarak kontrol edilmistir.
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Sekil 4.10. SBF hazirlama ve pH metre ile dl¢tim.

Biyoaktivite deneyi sonrasi olusan yilizey morfolojileri yapay viicut sivisina

daldirilmadan 6ncesi ve sonrast SEM ile incelenmistir.

4.4. SEM/EDS iLE GORUNTU ANALIiZi

Tiim numuneler igin goriintii analizleri Karabiik Universitesi Demir Celik
Enstitiisiinde, Sekil 4.11° de goriilen Carl Zeiss Ultra Plus Gemini Fesem marka cihaz

ile yapilmustir.

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) incelemeleri parcacik boyutlart ve temel
bilesimi belirlemek ve ayni zamanda nano karakterizasyoni gerceklestirmek igin
analitik bir tekniktir. EDS ile birlikte kullanildiginda, her katman arasinda farkli

kimyasal bilesimleri karsilagtirmak miimkiindiir.

Biyouyumluluk deneyine tabi tutulmamis ve biyoaktivite deneyine tabii tutulmus
numuneler iizerindeki goriintiileri kiyaslamak amaci ile inceleme yapilmistir.
Biyoaktivite deneyi sonrast numuneler ilizerindeki apatit olusumu goriintiilenmek
istenmistir. Analizler 4 hafta biyoaktivite deneyine tabi tutulmus PLA, PLA/HA,
PLA/HA/%1TiO2, PLA/HA/%2TiO2, PLA/HA/%3TiO2, PLA/HA/%1ZrO,
PLA/HA/%2ZrO2, PLA/HA/%3ZrO2 numunelerinde ve biyouyumluluk testine tabi
tutulmamig PLA, PLA/HA, PLA/HA/%1TiO2, PLA/HA/%2TiO2, PLA/HA/%3TiOz,
PLA/HA/%1ZrO2, PLA/HA/%2ZrO2, PLA/HA/%3ZrO2 numuneleri lizerinde

incelemeler yapilmustir.
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Sekil 4.11. SEM goriintiileme analiz cihazi.

4.5. X-ISINI KIRINIM ANALIZI (XRD)

Tiim numuneler i¢in X-1s11 kirmim (XRD) analizi, Karabiik Universitesi Demir Celik
Enstitiistinde, Sekil 4.12°de goriilen Rigaku Ultima IV -X-Ray Kirinim Spektrometresi
marka cihaz ile yapilmigtir. 20 (10°-90°) agisal aralikta, 2° /dk. hiz ile ¢ekimler
yapilmistir.

Sekil 4.12. XRD deney cihazi.
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4.6. DTA/TG/DSC TERMAL ANALIZi

Bu calismadaki termal analizler, Karabiik Universitesi Universitesi Demir Celik
Enstitiisiinde, Hitachi Sta 7300 marka-model Termo-Gravimetrik Diferansiyel

Taramal1 Analizor cihazi ile yapilmigstir.

Numuneler azot ortaminda 15 °C /dk 1sitma hizinda 25-750 °C sicaklik araliginda
analizler yapilmigtir. Termal analizler PLA, PLA/HA, PLA/HA/%ITiOz,
PLA/HA/%2TiO2, PLA/HA/%3TiO2, PLA/HA/%1ZrO2, PLA/HA/%2ZrOz,
PLA/HA/%3ZrO2 parametrelerine, biyouyumluluk testi yapilmamis numunelere
yapilmigtir.

4.7. BASMA DENEYI iLE MUKAVEMET ANALIZi

Basma testi, Karabiik Universitesi Teknoloji Fakiiltesi Mekanik Test Laboratuvarinda
Sekil 4.13‘te Zwick/Poell Z6oo marka basma testi cihazinda yapilmigtir. 1,5 mm/dk.
kafa hiz1 ile %50 deformasyonda tiim numuneler i¢in basma mukavemet dlgtimleri

yapilmustir.

Sekil 4.13. Zwick/Poell Z60o marka basma testi cihazi.
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Basma deneyleri tiim parametrelerdeki numuneler i¢in uygulanmistir. Basma

numuneleri Sekil 4.14°de ¢cap1 50 mm kalinlig1 12 mm olarak gosterilmektedir.

Sekil 4.14. Basma test numuneleri a)Saf PLA, b)PLA/HA, c)PLA/HA/%1TIiO,
d)PLA/HA/%2TIiOz, e)PLA/HA/%3TIOz, f)PLA/HA/%1ZrOz,
g)PLA/HA/%2ZrO2, h)PLA/HA/%3ZrO2.

Basma deneyi 4 hafta biyouyumluluk testine tabi tutulmus PLA, PLA/HA,
PLA/HA/%1TiO2, PLA/HA/%2TiO2, PLA/HA/%3TiO2, PLA/HA/%1ZrO,
PLA/HA/%2ZrO2, PLA/HA/%3ZrO2 parametrelerine ve biyouyumluluk testi
uygulanmamis PLA, PLA/HA, PLA/HA/%1TiOgz, PLA/HA/%2TIiOg,
PLA/HA/%3TiO2, PLA/HA/%1ZrO2, PLA/IHA/%2ZrO2, PLA/HA/%3ZrO2 ve her

birinden 3 adet olarak toplamda 48 numuneye uygulanmistir.
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5.1. BIYOAKTIVITE DENEY SONUCLARI

BOLUM 5

SONUCLAR

Bu calismada tiim parametreler i¢in biyouyumluluk testi yapilmistir. Saf PLA,
PLA/HA/%2TIOz,
PLA/HA/%1ZrO2, PLA/HA/%2ZrO2 ve PLA/HA/%3ZrO2 parametrelerinin her biri

PLA/HA,

PLA/HA/%1TiOz,

PLA/HA/%3TiOz,

i¢in test baslangicindan once kuru agirlik tartimi yapilmistir. Olusan kiitle degisimleri

her iki giinde bir olacak sekilde 6l¢iimii yapilmis ve tablo olusturulmustur (Cizelge

5.1).
Cizelge 5.1. Biyoaktivite testi sirasinda olusan agirlik degisimleri.

PLA | PLAIHA | o o Tion | TiOw | w61 | w62 | 63
@1 9 "9 | @ | @ |z0@]|zo0 @ z0.@

Kuru
Agirhiklar | 0,663 1,245 1,224 0,78 1,017 0,856 1,145 1,311
1H 1,728 1,715 1,71 1,818 2,311 1,958 2,235 2,963
2H 0,997 1,131 1,7 1,321 1,93 0,769 1,406 1,625
3H 1,069 1,327 1,516 1,022 1,493 1,002 0,835 1,184
4H 2,766 2,087 1,476 1,238 2,123 1,237 2,111 3,282
ORT. 1,64 1,565 1,6005 1,349 1,964 1,241 1,646 2,263

Sekil 5.1°de agirhik artis grafigi bulunmaktadir. En fazla kiitle artis oraniin

PLA/HA/%3ZrO2 deney numunesinde oldugu gézlemlenmistir.
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Sekil 5.1. Kiitle artig grafigi.

Kompozitlerde biyoaktivite testi esnasinda agirlikca azalmalar da meydana gelmistir.
SBF igerisinde bekleme siiresi arttik¢a kiitle kayb1 daha fazla olmaktadir. Bunun
nedeni matris malzemesi olan planin biyobozunur bir malzeme olmasi ve zamanla

viicut stvist igerisinde kompozitlerin bozunmaya maruz kalmasidir.

Yiizeyde ne kadar ¢ok kalsiyum icerigi olursa pH=7.4’te o kadar ¢ok sayida HPO4 2
iyonu yiizeye tutunacaktir. Apatit olusumu boyunca pH degeri de kontrol edilmesi
gereken en dnemli parametrelerden biridir. Apatit kaplama ancak pH istenilen aralikta
olursa ger¢eklesmektedir. pH degerinin yilikselmesinden sonra apatitin ¢oziiniirligi

diiser[67-69].

5.2. SEM/EDS ANALIZ SONUCLARI

Sekil 5.2°de PLA ve PLA/HA numunelerine ait biyoaktivite yapilmamis ve 4hafta
SBF ye daldirilmis, Sekil 5.3’te PLA/HA/%1-%2-%3Ti102 parametrelerine ait 4 hafta
SBF’de bekletilmis ve Oncesine ait numunelerin SEM analizi goriintiileri yer
almaktadir. Sekil 5.4°te ise PLA/HA/%1-%2-%3ZrO2 parametrelerindeki biyoaktivite
yapilmamis ve 4 hafta SBF icerisinde bekletilmis numunelerin SEM analizi
gortintiileri verilmektedir. Kompozit numunelerin yilizeyinden alinan SEM analizi
goriintiileri ve Sekil 5.5-6-7-8-9-10-11-12’de yer alan EDS analizleri beraber

incelendiginde biyoaktif viicut sivisi icerisinde bekleyen numune yiizeyinin apatit
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tabakasiyla kaplandigi, yapilan infiltrasyon islemiyle homojen bir karisimin elde
edildigi goriilmektedir. Ayrica kompozitlerin SBF icerisinde bekleme siiresinin
artmastyla kalsiyum fosfat ¢okelmesinin meydana geldigi goriilmektedir. Kalsiyum
fosfat ¢okelmesi sonrast amorf kalsiyum fosfat fazi olugsmaktadir. Olusan amorf faz
lizim salkimina benzer bir form olusturur ve daha sonra ise yumru yapi igerisine su
dolmaya baglar ve geliserek iri taneli liziim salkimlarina doniisiir. Olusan bu iiziim
salkimina benzer yapilar karbonatli apatit yapisidir [67]. EDS analizlerinde ise olugsan
Ca ve P fazlarinin yiizde oranlarinin degisimi SBF’de bekleme siiresi arttikga numune
yilizeylerindeki apatit tabakanin arttigin1  gostermektedir. Cizelge 5.2°de EDS

analizlerinden elde edilen Ca ve CA/P oranlar1 yer almaktadir.
Ayrica SEM, EDS analizlerine gore biyoaktif viicut s1visi igerisinde bekleyen numune
ylizeyinin apatit tabakasiyla kaplandigi, yapilan infiltrasyon islemiyle homojen bir

karisimin elde edildigi goriilmektedir.

Cizelge 5. 2. Numunelerin biyoaktivite 6ncesi ve sonrast %Ca ve Ca/P oranlart.

Agirlikca %Ca Agirikca % Ca/P

Ratio

Before After SBF | Before After SBF
SBF (4 weeks) SBF (4 weeks)

PLA 9,96 35,96 1,29 4,1
PLA/HA 24,44 50,91 0,46 2,32
PLA/HA/1%TiO2 0,42 23,72 0,0375 0,96
PLA/HA/2%TiO2 3,46 5,02 0,12 0,255
PLA/HA/3%TiO2 6,86 0,18 0,098 0,0124

Cizelge 5.2°de yer alan matris ve Kompozit numunelere ait biyoaktivite 6ncesi ve 4
haftalik biyoaktivite sonras1 %Ca ve %Ca/P oranlar1 incelendiginde genel olarak tiim
numune gruplarinda 4 haftalik biyoaktivite testi sonunda hem %Ca oranlarinda hem

de %Ca/P oranlarinda artis oldugu goriilmektedir.

Saf HA, Cal0(P0O4)6(OH)2, teorik kompozisyon olarak agirlik¢a %39.68 Ca, %18.45
P icermektedir. Ca/P oram ise agirlikga 2.151 iken mol olarak 1.667 degerindedir.
Yogun hidroksiapatitlerin Ca/P oranlari igerisindeki B-TCP/HA oranina gore degisim

gostermektedir. Eger Ca/P orani 1,67 ise X 1s1n1 difraktometresi sonucunda sadece HA
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faz1 goézlenir. Fakat Ca/P oranmnin 1,67’den diisiik olmasi durumunda ise
hidroksiapatit faziyla birlikte B-TCP, TTCP, CadP209 ve Ca4(PO4)2 gibi fazlar
olugsmaktadir. Bu oranin 1.67’den biiyiikk olmast durumunda ise HA ile beraber CaO

fazinin olusumu goézlenmistir[7,70].

Mao ve arkadaglar1 PLA ve HA parametreli doku iskelesi hazirlamis ve bu numunelere
ait biyoaktivite dzelliklerini incelemislerdir. Yapilan bu incelemeler sonucunda, SBF
igerisinde bekleme siiresinin artmasiyla apatit gozenek boyutlarinda kiigiilmeye sebep
oldugu gozlemlenmistir [71]. Elde edilen bu calisma sonucunun yapilan ¢alismay1

destekledigini gostermektedir.

Sekil 5.2. Saf PLA ve PLA/HA numuneleri ait SEM goriintiileri a) SBF daldirilmamis
Saf PLA, b)4 hafta SBF ye daldirilmig Saf PLA, c¢)SBF daldirilmamig
PLA/HA, d) 4 hafta SBF ye daldirilmis PLA/HA.
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Sekil 5.3. PLA/HA/%1TiO2, PLA/HA/%2TiO2 ve PLA/HA/%3TiO2 numuneleri ait
SEM goriintiileri a)SBF daldirilmamis PLA/HA/%1TiOz2, b)4 hafta SBF ye
daldirilmis PLA/HA/%1TiOz2, ¢)SBF daldirilmamis PLA/HA/%2TiOz, d)
4 hafta SBF ye daldirilmis PLA/HA/%2TiO2, €)SBF daldirilmamis
PLA/HA/%3TiOz2, f) 4 hafta SBF ye daldirilmis PLA/HA/%3TiOx2.
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Sekil 5.4.

PLA/HA/%1ZrO2, PLA/HA/%2ZrO2 ve PLA/HA/%3ZrO2 numuneleri ait
SEM goriintiileri a)SBF daldirilmamis PLA/HA/%1ZrOz, b)4 hafta SBF ye
daldirilmis PLA/HA/%1ZrO2, ¢)SBF daldirilmamis PLA/HA/%2ZrOz2, d)
4 hafta SBF ye daldirllmis PLA/HA/%2ZrO2, ¢)SBF daldirilmamis
PLA/HA/%3ZrOz, f) 4 hafta SBF ye daldirilmis PLA/HA/%3ZrO2.
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5.2.1. PLA SEM/EDS Analiz Sonuc¢lari

Sekil 5.5t PLA numunesine ait biyoaktivite testi yapilmamis ve 4 hafta SBF’ye
daldirilmis SEM goriintiileri ve EDS goriintiileri yer almaktadir.

Coziicli dokiim parcacik uzaklagtirma yontemi ile iiretilen numunelerin bosluklu
yapida olmasi saglanmistir. Kalibin alt kismma tuz (NaCl) eklenmis ve iizerine
hazirlanan karigim dokiilmiistiir. Basing ile birbiri igerisine iyice karigmasi saglanan
numuneler ayn1 zamanda firin igerisinde 1s1ya maruz birakilmistir. Kaliptan ¢ikarilan
numunelerdeki tuz suda c¢ozdiriilerek bosluklu yapi1 elde edilmistir. Son olarak
numuneler kurutularak hazir hale getirilmistir. Fakat numunelerin iizerinde kalan

NaCl pargalart EDS goriintiilerinde sodyum (Na) ve klor (CI) pikleri olusturmustur.

keV

Sekil 5.5. PLA numunesinin SEM/EDS a) Biyoaktivite yapilmamig PLA numunesinin
SEM goriintiisii, b) 4 hafta SBF’de beklemis PLA numunesinin SEM
goriintiisii, ¢) EDS analiz grafigi.
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5.2.2. PLA/HA SEM/EDS Analiz Sonuglari

Sekil 5.6’da biyoaktivite yapilmamis PLA/HA numnesinin ve 4 hafta biyoaktivite
yapilmis PLA/HA numunesinin SEM ve EDS gorintileri gosterilmektedir. SBF
icerisinde bekletilmemis yani biyoaktivite yapilmamis PLA/HA numunesi de %6,28
Ca igermektedir. Boylece SBF igerisinde bekleme siiresi artmasi apatit olusumunun da

arttigin1 gostermektedir.

kaV

Sekil 5. 6. PLA/HA numunesinin SEM/EDS goriintiileri. a) Biyoaktivite yapilmamis
PLA/HA numunesinin SEM goriintlisi, b) 4 hafta SBF’de beklemis PLA/HA
numunesinin SEM goriintiisii, ¢) EDS analiz grafigi.
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5.2.3. PLA/HA/%1TiO, SEM/EDS Analiz Sonugclari

Sekil 5.7 ‘de PLA/HA/%1TiO2 numunesinin 4 hafta SBF Oncesi ve sonrasina ait
goriintii analiz sonuglar1 gdsterilmektedir. SBF dncesine ait EDS grafiginde agirlikca

900,13 Ca olarak bulunmaktadir.

9 10‘

kev
Sekil 5.7. PLA/HA/%1TiO2 numunesinin SEM/EDS goriintiileri. a) Biyoaktivite
yapilmamis PLA/HA/%1Ti02 numunesinin SEM goriintiisti, b) 4 hafta
SBF’de beklemis PLA/HA/%1TiO2 numunesinin SEM goriintiisii, c)EDS
analiz grafigi.
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5.2.4. PLA/IHA/%2TiO, SEM/EDS Analiz Sonuclar:

Sekil 5.8 ‘de PLA/HA/%2TiO2 numunesinin 4 hafta SBF Oncesi ve sonrasina ait

goriintii analiz sonuglar1 gdsterilmektedir. SBF dncesine ait EDS grafiginde agirlikca

%?2,78 Ca olarak bulunmaktadir.

c)
8 9 10

keV

Sekil 5.8. PLA/HA/%2TiO2 numunesinin SEM/EDS goriintiileri. a) Biyoaktivite
yapilmamis PLA/HA/%2TiO2 numunesinin SEM goriintiisii, b) 4 hafta
SBF’de beklemis PLA/HA/%2Ti02 numunesinin SEM goriintiisii, c)EDS
analiz grafigi.
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5.2.5. PLA/HA/%3TiO, SEM/EDS Analiz Sonugclari

Sekil 5.9°da PLA/HA/%3TiO2 numunesinin 4 hafta SBF Oncesi ve sonrasina ait

goriintii analiz sonuglar1 gdsterilmektedir. SBF dncesine ait EDS grafiginde agirlikca
%3.38 Ca olarak bulunmaktadir.

cps/eV

S 6 7 8 9 10
kev

Sekil 5.9. PLA/HA/%3TiO2 numunesinin SEM/EDS goériintiileri. a) Biyoaktivite
yaptlmamis PLA/HA/%3TiO2 numunesinin SEM goriintiisti, b) 4 hafta

SBF’de beklemis PLA/HA/%3TiO2 numunesinin SEM goriintiisii, ¢) EDS
analiz grafigi.
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5.2.6. PLA/HA/%1ZrO, SEM/EDS Analiz Sonuglar:

Sekil 5.10 ‘da PLA/HA/%1ZrO2 numunesinin 4 hafta SBF Oncesi ve sonrasina ait

goriintii analiz sonuglar1 gdsterilmektedir. SBF dncesine ait EDS grafiginde agirlikca

900,64 Ca olarak bulunmaktadir.

cps/eV__
3 Na
4,54
4.04
3.54

3.04

keV

Sekil 5.10. PLA/HA/%1ZrO2 numunesinin SEM/EDS goériintiileri. a) Biyoaktivite
yapilmamis PLA/HA/%1ZrO2 numunesinin SEM goriintiisii, b) 4 hafta
SBF’de beklemis PLA/HA/1ZrO2 numunesinin SEM goriintiisii, ¢) EDS
analiz nokta grafigi.
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5.2.7. PLA/HA/%2ZrO, SEM/EDS Analiz Sonuglari

Sekil 5.11 ‘de PLA/HA/%2ZrO2 numunesinin 4 hafta SBF Oncesi ve sonrasina ait

goriintii analiz sonuglar1 gdsterilmektedir. SBF dncesine ait EDS grafiginde agirlikca

%0,80 Ca olarak bulunmaktadir.

keV
Sekil 5.11. PLA/HA/%2ZrO2 numunesinin SEM/EDS goriintiileri. a) Biyoaktivite
yapilmamis PLA/HA/%2ZrO2 numunesinin SEM goriintiisii, b) 4 hafta
SBF’de beklemis PLA/HA/2ZrO2 numunesinin SEM goriintiisii, ¢) EDS
analiz grafigi.
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5.2.8. PLA/HA/%3ZrO, SEM/EDS Analiz Sonuglari

Sekil 5.12 ‘de PLA/HA/%3ZrO2 numunesinin 4 hafta SBF 6ncesi ve sonrasina ait
goriintii analiz sonuglar1 gdsterilmektedir. SBF dncesine ait EDS grafiginde agirlikca

%01.05 Ca olarak bulunmaktadir.

keV

Sekil 5.12. PLA/HA/%3ZrO2 numunesinin SEM/EDS gorintiileri. a) Biyoaktivite
yaptlmamis PLA/HA/%3ZrO2 numunesinin SEM goriintiisii, b) 4 hafta
SBF’de beklemis PLA/HA/3ZrO2 numunesinin SEM goriintiisi, ¢) nokta
EDS analiz grafigi.
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5.3. X-ISINI KIRINIM (XRD) ANALIZ SONUCLARI

X-151n1 kirmim analizi tiim parametrelere yapilmistir. Biyoaktivite analizi yapilmamis
tim numunelere ve 4 hafta biyoaktivite testine tabii tutulmus tiim parametrelere

yapilmistir. Sekil 5.13°te PLA numunesine ait analiz sonucu gosterilmektedir.

1 =PLA
4 2 =»PLA-4H

WrLa
CrHA

Roletif Siddet (%)

1 1 1 1 1
20.0000 40.0000 60.0000 80.0000
2theta (deg.)

Sekil 5.13. PLA numunelerine ait XRD grafikleri.

Sekil 5.13’da PLA numunesine ait X-1sin1 kirinim (XRD) grafiklerinde biyoaktivite
deneyi yapilmis ve biyoaktivite deneyi yapilmamis numunelerin sonuglari
gosterilmektedir. Biyoaktivite yapilan numunenin sonuglari incelendiginde HA fazina
rastlanmaktadir. Buna sebep olarak SBF s1visi i¢erisinde bekleme siiresince meydana

gelen apatit kalsiyum fosfat ¢okelmesidir [67].
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v 1 =»PLA-HA WFrLA
2 =»PLA-HA-4H I HA

4+ Nacl

Réletif Siddet (%)
Lo
— 4
.
_—

| | 1
20.0000 40.0000 60.0000 80.0000

2theta (deg.)

Sekil 5.14. PLA/HA numunelerinin X-igin1 kirinim analiz grafikleri.

Sekil 5.14°’te PLA/HA numunesinin biyoaktivite analizi yapilmamis ve 4 hafta

biyoaktivite yapilmig numunelerin sonuglart gosterilmektedir.
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Sekil 5.15. a) PLA/HA/%1TiO2, b) PLA/HA/%2TiO2 ve c¢) PLA/HA/%3TIO:
numunelerinin x-1sin1 (XRD) analiz grafikleri.
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Sekil 5.16. a) PLA/HA/%1ZrO2, b) PLA/HA/%2ZrO2 ve c) PLA/HA/%3ZrO2
numunelerinin X-1s11 (XRD) analiz grafikleri.

Sekil  5.15’te PLA/HA/%1TiO2, PLA/HA/%2TiO2 ve PLA/HA/%3TIOz
numunelerinin - X-1is1m1 (XRD) analiz grafikleri gosterilmekte Sekil 5.16°da
PLA/HA/%1ZrO2, PLA/HA/%2ZrO2 ve PLA/HA/%3ZrO2 numunelerinin X-1sin1
(XRD) analiz grafikleri gosterilmektedir. Tiim numunelerde biyoaktivite yapilmamis
ve 4 hafta SBF’de bekletilmis numunelerin analizleri yapilmistir. Tiim grafikler
incelendiginde HA fazlarmin pikleri SBF’de bekletilen numunelerde daha fazla

oldugu goriilmektedir.

Ayrica numunelerin bosluklu yap1 elde edilmesi i¢in NaCI kullanilmasindan dolay1
tim parametrelerde de NaCl goriilmektedir. Pargacik uzaklagtirma islemi
gerceklestirilmis  olsa da  ¢bzme  esnasinda  yiizde yiiz  ¢Oziinme

gerceklestirilemediginden NaCl fazina rastlanmistir.
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5.4. DTA/TG/DSC TERMAL ANALIiZ SONUCLARI

Bu ¢alismada PLA matrisli HA, TiO2 ve ZrOz takviyeli tiim parametreler igin termal

analizler DTA/TG ve DSC analizleri yapilmistir.

PLA, PLA/HA, PLA/HA/%1TiO2, PLA/HA/%2TiO2, PLA/HA/%3TIO,
PLA/HA/%1ZrO2, PLA/HA/%2ZrO2 ve PLA/HA/%3ZrO2 numuneleri i¢in TGA
sonuclar1 Sekil 5.17°de gosterilmektedir.

——PLA
— —PLA/HA
- - - PLAIHAMTIO

— - -PLA/HA/2TiO
—-- PLA/HA/3TIO
-=-=--PLA/HAMZrO,
PLA/HA/2ZrO,
—-=-PLA/HA/3ZrO

..........
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2
2
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2
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2
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ferke
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. e e - -—————-
— -— .
e e - - - - - i

_—

0 I
700
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0 100 200 300 400 500 600

Temperature (°C)

Sekil 5.17. TGA egrileri.

Analizler sonucunda tiim parametreler i¢in bozunma sicakliklart Cizelge 5.3’de

verilmistir.

Cizelge 5.3. Numunelerin bozunma sicakliklari.

Numunenin Adi Ik Bozunma (°C) Ikinci Bozunma (°C)
PLA 242 356
PLA/HA 245,6 316
PLA/HA/%1TiO2 240 318
PLA/HA/%2TiO> 247,2 326
PLA/HA/%3TiO2 252 329
PLA/HA/%1ZrO2 244 328
PLA/HA/%2ZrO> 248 330
PLA/HA/%3ZrO2 254 319

50




PLA, PLA/HA, PLA/HA/%I1TiO2, PLA/HA/%2TiO2, PLA/HA/%3TIO,
PLA/HA/%1ZrO2, PLA/HA/%2ZrO2 ve PLA/HA/%3ZrOz numuneleri icin DTA

sonuclar1 Sekil 5.18’de gosterilmektedir.

DTA (uv)

— —PLAHA

30, . . PLA/HAM%TIO2 E

— - =PLAHA/2%TIO2 S

1= - - PLAHA3%TIO2 B
- == -PLA/HA/1%ZrO2 A

-------- PLA/HA/2%ZrO2 :

== PLA/HA/3%ZrO2

N I N I N I N I
0 200 400 600 800
Temperature (°C)

Sekil 5.18. DTA egrileri.

DTA-TGA analizlerinde nanokompozit numunelerde iki farkli pik tepesi
gosterilmistir. Bu iki bozunma noktalarindan ilki ilk bozunma sicakligi, ikincisi ise
ikinci bozunma sicakligi olarak bilinmektedir. Numunelerin ilk bozunma sicakligi,
PLA, PLA/HA, PLA/HA/%1TiO2, PLA/HA/%2TiO2, PLA/HA/%3TIOz,
PLA/HA/%1ZrO2, PLA/HA/%2ZrO2 ve PLA/HA/%3ZrO: igin sirasiyla degerler
242°C, 245,6°C, 240°C, 247,2°C, 252°C, 244°C, 248°C, 254°C olarak belirlenmistir.
Ikinci pik noktasi i¢in ise sirastyla ikinci bozunma sicakligi degerleri 356°C, 316°C,
318°C, 326°C, 329°C, 328°C, 330°C, 319°C oldugu DTA/TG/DSC analizleri

sonucunda Origin adl1 programda 6l¢tilmiistiir.

Tilim parametrelerdeki numunelerin DSC egrileri Sekil 5.25-32°de sirasiyla verilmistir.
Cizelge 5.4‘te her parametre i¢in hesaplanan Tm, Tg, AH ve Xc degerleri verilmistir.

Numunelerin kristallik derecesi (% kristalinite) Esitlik 5.1°e gore hesaplanmistir [56].

Kiristalinite (%) (Xc) = (AHm/ 93,7) x100 (5.1)
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Formiilii ile PLA’nin nanokompozitlerdeki kristalinitesi hesaplanmistir. 93,7(J/g) degeri
PLA’nin teorik entalpi degeridir [73].

Cizelge 5.4. Nanokompozitlerin termal 6zellikleri.

. Tg Tm AH XC
Numunenin Adi . PLA'nin
(°C) | (C) | (mi/mg) %k(ristalinitesi)
PLA 23,6 | 159,8 87,9 93,81
PLA/HA 21,1 159,4 74,6 79,61
PLA/HA/%I1TiO2| 46 161,1 37,3 39,8
PLA/HA/%2TiO2| 42 159,6 8,6 9,17
PLA/HA/%3TiO2| 37,6 160 47,6 50,8
PLA/HA/%1ZrO2| 31,6 | 159,6 44.6 47,59
PLA/HA/%2ZrO2| 34,5 | 159,55 16,9 18,03
PLA/HA/%3ZrO2| 58,4 | 159,4 22,3 23,79

DSC egrisinde goriilen keskin pik saf PLA’nin ve diger tiim numunelerin erime

sicakliginin (Tm) degerini gostermektedir.

10.00 —

DSC mvy

81.9mJ/mg

150.0 200.0 250.0
Sicaklik °C

Sekil 5.19. PLA numunesine ait DSC ve TG egrisi.
Sekil 5.19°da PLA numunesinin DSC egrisine ait ilk pik noktas1 erime sicakligi (Tm)

159,8°C olarak gosterilmektedir. AH erime entalpisi 81,9 mJ/mg olarak gosterilmistir.

Polimer camsi gegis (Tg) 23,6°C olarak tespit edilmistir.
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Sekil 5.20. PLA/HA numunesine ait DSC ve TG egrisi.

Sekil 5.20°de PLA/HA numunesinin DSC egrisine ait ilk pik noktasi erime sicakligi
(Tm) 159,4°C olarak gosterilmektedir. AH erime entalpisi 74,9 mJ/mg olarak

gosterilmistir. Polimer camsi gecis (Tg) 21,1°C olarak tespit edilmistir.

DSC mw

0.00 37.3mJ/mg

P

-10.00 (- 161.1C -

-20.00 —

-30.00 —

L L L L L L L

100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0 700.0
Stcaklik °C

Sekil 5.21. PLA/HA/%1TiO2 numunesine ait DSC ve TG egrisi.
Sekil 5.21°de PLA/HA/%1TiO2 numunesinin DSC egrisine ait ilk pik noktas1 erime

sicakligl (Tm) 161,1°C olarak gosterilmektedir. AH erime entalpisi 37,3 mJ/mg olarak

gosterilmigtir. Polimer camsi ge¢is (Tg) 46°C olarak tespit edilmistir.
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Sekil 5.22. PLA/HA/%2TiO2 numunesine ait DSC ve TG egrisi.

Sekil 5.22°de PLA/HA/%2TiO2 numunesinin DSC egrisine ait ilk pik noktas1 erime
sicakligl (Tm) 159,6°C olarak gosterilmektedir. AH erime entalpisi 8,6 mJ/mg olarak
gosterilmistir. Polimer camsi gecis (Tg) 42°C olarak tespit edilmistir.

4.000

DSC i

0.000 |-

47.6ml/mg

-4.000

50.0 100.0 150.0 200.0 250.0

Sekil 5.23. PLA/HA/%3TiO2 numunesine ait DSC ve TG egrisi.
Sekil 5.23°de PLA/HA/%3Ti0O2 numunesinin DSC egrisine ait ilk pik noktasi erime

sicakligl (Tm) 160°C olarak gosterilmektedir. AH erime entalpisi 47,6 mJ/mg olarak

gosterilmistir. Polimer camsi gecis (Tg) 37,6°C olarak tespit edilmistir.
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Sekil 5.24. PLA/HA/%1ZrO2 numunesine ait DSC ve TG egrisi.

Sekil 5.24°da PLA/HA/%1ZrO2 numunesinin DSC egrisine ait ilk pik noktas1 erime
sicakligl (Tm) 159,7°C olarak gosterilmektedir. AH erime entalpisi 44,6 mJ/mg olarak
gosterilmistir. Polimer camsi gecis (Tg) 31,6°C olarak tespit edilmistir.

DSC mw

16.9mJ/mag

159.5C

50.0 100.0 150.0 200.0 250.0
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Sekil 5.25. PLA/HA/%2ZrO2 numunesine ait DSC ve TG egrisi.
Sekil 5.25’de PLA/HA/%2ZrO2 numunesinin DSC egrisine ait ilk pik noktas1 erime

sicakligl (Tm) 159,5°C olarak gosterilmektedir. AH erime entalpisi 16,9 mJ/mg olarak
gosterilmistir. Polimer cams1 gegis (Tg) 34,5°C olarak tespit edilmistir.
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Sekil 5.26. PLA/HA/%3ZrO2 numunesine ait DSC ve TG egrisi.

Sekil 5.26’da PLA/HA/%3ZrO2 numunesinin DSC egrisine ait ilk pik noktasi erime
sicakligr (Tm) 159,4°C olarak gosterilmektedir. AH erime entalpisi 22,3 mJ/mg olarak
gosterilmistir. Polimer camsi gecis (Tg) 58,4°C olarak tespit edilmistir.

5.5. BASMA DENEY SONUCLARI

Basma deneyinde hazirlanan tim kompozitlere basma mukavemet dlgtimleri %50

deformasyonda gerceklestirilmistir. Basma gerilmeleri Sekil 5.27°de gosterilmektedir.
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Sekil 5.27. Biyoaktivite yapilmamis numunelerin basma gerilmesi grafigi.
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BASMA GERILMESi (Mpa)
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Sekil 5.28. 4 hafta Biyoaktivite yapilmis tiim numunelerin basma gerilmesi.

Yapilan basma deneyi sonucunda PLA numunesine ait basma gerilmesi 0,45 MPa’dur.
Saf PLA numunesine HA eklenmesiyle basma gerilmesinde artis olmustur. 0,614 MPa
olarak bulunmustur. Fakat takviye malzemesinin orani arttikga Sekil 5.28’de
gosterildigi gibi artis olmaktadir. TiO2 miktarinin artmasi basma gerilmesini arttirirken
ZrOz takviye malzemesi miktarinin artmasi basma gerilmesinin diismesine sebep

oldugu goriilmektedir.

Takviye orant %1 olan PLA/HA/%]1TiO2 parametreli numune i¢in basma gerilmesi
degeri 0,45 MPa olan deger, PLA/HA/%2TiO2 numunesi i¢in 1,233 MPa’dir. En
yiiksek basma gerilmesine sahip olan numune PLA/HA/%3TiOz2 ile 2,08 MPa’dur.

Ote yandan TiO2 oranm artmasi basma gerilmesinin artisna sebep olurken ZrO:
degerinin artmasiyla basma gerilmesi diigmektedir. PLA/HA/%1ZrO2 parametreli
numune i¢in 0,783 MPa olan basma gerilmesi PLA/HA/%2ZrOz2 takviyeli numune i¢in
0,553 MPa degeridir. Takviye orani en fazla olan PLA/HA/%3ZrO2 numunesi 0,49

MPa basma gerilmesi olmustur.
Basma gerilme grafikleri incelendiginde SBF’de bekletilmis numunelerin basma

gerilmelerinin  SBF’de  bekletilmemis numunelere gore daha disik oldugu

goriilmektedir.
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4 hafta SBF’de bekletilmis PLA numunesinin basma gerilmesi degeri 0,47 MPa
olmustur. PLA/HA numunesin SBF yapilmamis numunesinde basma gerilmesi 0,614
MPa iken 4 hafta SBF’de bekletilmis PLA/HA numunesinin basma degeri 0,173 MPa

olarak Olg¢lilmiistiir.

Kompozitlere takviye malzemesi olan TiO2 eklenme orani arttikga basma gerilmesinde
de artis olmustur. PLA/HA/%1TiO2 numunesi i¢in 0,175 MPa, PLA/HA/%2TiO2
numunesi i¢in 0,23 MPa, PLA/HA/%3TiO2 numunesi i¢in ise basma gerilmesi

maksimum seviyede 0,68 MPa olarak bulunmustur.

Takviye malzemesi ZrO:2 i¢in ise takviye orani arttikca basma gerilmesinde azalma
olmustur. PLA/HA/%1ZrOz2 parametreli numune i¢in 0,629 MPa olan basma gerilmesi
PLA/HA/%2ZrOz2 takviyeli numune i¢in 0,45 MPa’dir. PLA/HA/%3ZrO2 numunesi

icin 0,398 MPa basma gerilmesi bulunmustur.

Biyoaktivice Oncesi ve 4 hafta biyoaktivite sonrast numunlerin basma gerilmesi
sonuclar1 incelendiginde ise biyoaktivite testine tabii tutulmus numunelerin basma
gerilmeleri daha diisiikk degerlerde bulunmustur. PLA’nin biyobozunur bir malzeme
olmasi sebebiyle SBF igerisindeki numunelerin zamanla bozunmasina sebep olmustur.
Sadece PLA igeren numunelerin, takviye malzemesi eklenmesiyle olusan
kompozitlere kiyasla elastisitesi daha az oldugu goriilmektedir. Literatiirde yapilan
diger birgok ¢alismaya gore de PLA polimerine takviye edilen HA, TiO2 ve ZrO2’nin
dayanimi arttirdigi, elastisitesinin azaldigi belirtilmistir [25,72,73].
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BOLUM 9

SONUCLAR VE ONERILER

Yapilan bu ¢calismada PLA polimerine HA, TiOz2 ve ZrOz2 takviyeleri yapilmistir. PLA
matrisli  HA, TiO2 ve ZrO:z takviyeli biyobozunur nanokompozit iiretimi

amaclanmustir.

T1p teknolojileri ve medikal alanda kullanilmasinda uygun biyouyumluluk, fiziksel ve
termal Ozelliklerine sahip, bosluklu polimer malzeme elde edilmeye calisilmistir.
Uretim yontemi olarak gdzenekli yapi elde edebilmek amaciyla ¢oziicii dokiim

pargacik uzaklastirma yontemi tercih edilmistir.

Calisma kapsaminda kullanilan ¢6ziicii dokiim parcacik uzaklastirma yontemi igin ilk
olarak kalip tasarimi yapilarak sonrasinda tiretimi yapilmistir. Bu iiretim yonteminde
firma girecek olan kaliplar i¢in aliminyum malzemesinden {iretilen kaliplar

kullanilmastir.

Kompozit malzeme hazirlanirken polimer malzemeler diklorometan ile
¢cozdiiriilmistir. Takviye malzemelerinin eklenmesiyle hazirlanan ¢ozelti, kaliplama
sonrasinda kurumaya birakilmistir. Burada dikkat edilmesi gereken en énemli nokta,
¢Oziicii malzemenin dogru kullanimi olmalidir. Diklorometan kaynama noktasin1 40

°C olma sebebiyle ¢calismada maksimum sicaklik degeri 36°C olarak kullanilmstir.

Calismada iiretilen numunelere biyoaktivite deneyi yapilmistir. Biyoaktivite deney
oncesi, deney sirasinda belirli periyotlarda ve deney sonunda numunelerin agirliklari
Olciilmiistiir ve karsilastirilmistir. Yapilan bu karsilagtirma sonucu incelendiginde en
fazla kiitle artis1 takviye oraninin en fazla oldugu %3ZrO2 numunesine ait oldugu
gbzlemlenmistir. TiO2 takviye oranmi degisiklik gostermistir, fakat kuru agirliklar ile

kiyaslandiginda kiitle artis1 oldugu gozlemlenmistir.
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Mekanik 6zelliklerin belirlenmesi amaciyla tiim numunelere basma testi yapilmistir.
Biyoaktivite dncesi numuneler 4 hafta SBF icerisinde bekletilmis numuneler sonrasi
ile kiyaslandiginda SBF yapilmamig numunelerin dayanimi daha yiiksektir.
Numunelerin tiimi birbiri ile kiyaslandiginda en yiiksek basma gerilmesine sahip olan
numune %3Ti02 numunesidir. ZrO2 numunelerinde takviye oraninin artmasiyla basma
gerilmesi dismiistiir. Fakat en kiigiik basma mukavemeti PLA numunesine aittir.
Literatiirdeki ¢aligmalara kiyasla yapilan ¢alismadaki basma gerilmesi daha kiiciiktiir.
Buna sebep olarak gézenek boyutlarinin ideal boyutlardan daha biiyiik olmasindan
kaynaklandig1r disliniilmiistiir. Buna ¢o6ziim olarak, kullanilan tuz boyutunda

degisiklik yapilmasi, 6zelliklerin arttirabilecegi diistiniilmektedir.

Dikkat edilmesi gereken bir diger sebep ise, mekanik 6zellikleri olumsuz etkileyecek
olan PLA polimerinin oksijen ile temasinda nem olmasi ve bozunmaya baslamasina

sebep olmaktadir.

Calismada DTA/TG, DSC termal analizler yapilmistir. Sonuglar incelendiginde PLA
polimerine takviye malzeme sonucunda olusan kompozitlerin termal Ozellikleri

olumlu etkiledigi gdzlemlenmistir.

Sonug¢ olarak yapilan c¢alisma neticesinde, incelemeler ve desteklenen literatiir
sonucuna gore kompozitlerin biyouyumlulugu olumlu oldugunu géstermektedir. Buna
istinaden iyilestirilmis 6zellikler ve oranlar ile bu ve daha genis alanlarda kullanima

uygunlugu saglanabilir.

60



10.

11.

12.

13.

KAYNAKLAR

Zhang YL, Li CD. Primary introduction to polymer foams. Hangzhou: Zhejiang
Science and Technology Press; (2000).

Wu XY, Xu JY. Polymer foams formation. Beijing: Chemical Industry Press;
(2002).

A European Strategy for Plastics in a Circular Economy, European Union, (2018).

I. Manavi Tehrani, A. Fathi, H. Badr, S. Daly, A. N. Shirazi, F. Dehghani,
Polymers, 8, 1- 32 (2016).

Internet: “2018 Biyobozunur Malzeme Nedir?”,
https://ekolojist.net/biyobozunur-malzeme-nedir/, (2018).

Mert, F., “Kemik Tedavilerinde Kullanilan Biyobozunur Implant
Malzemeler.” Uluslararast Plastik ve Kauguk Teknolojileri Sempozyumu ve

Sergisi, Ankara, 71-77 (2013).

Metin, N., "Organik hidroksiapatit tozlarinin sinterlenmesi ve karakterizasyonu",
_Yl'iksek Lisans Tezi, Istanbul Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii,
Istanbul, 3-5 (2013).

Dursun, S., Erkan, N. ve Yesiltag, M., "Dogal biyopolimer bazl1 (biyobozunur)
nanokompozit filmler ve su triinlerindeki uygulamalar1", Journal Of Fisheries
Sciences, 4 (1): 50 (2010).

Internet: “2018  Kompozit Malzemeler Polimer Matrisli Kompozitler”,
https://cdn.bartin.edu.tr/metalurji/d7ee7cd9-f063-4669-8elc-
393503ed6ffb/kompozitmalzemelersunu4polimermatrislikompozitler.pdf 2018).

Huda, Masud S., et al. "Effect of fiber surface-treatments on the properties of
laminated biocomposites from poly (lactic acid)(PLA) and kenaf
fibers." Composites science and technology 68.2, 424-432(2008).

Lim, L-T., Rafael Auras, and Maria Rubino. "Processing technologies for poly
(lactic acid)." Progress in polymer science 33.8,820-852 (2008).

Sinha Ray, Suprakas, et al. "Polylactide-layered silicate nanocomposite: a novel
biodegradable material." Nano Letters 2.10,1093-1096 (2002).

Pang, Xuan, et al. "Polylactic acid (PLA): research, development and
industrialization.” Biotechnology Journal 5.11,1125-1136 (2010).

61


https://ekolojist.net/biyobozunur-malzeme-nedir/
https://cdn.bartin.edu.tr/metalurji/d7ee7cd9-f063-4669-8e1c-393503ed6ffb/kompozitmalzemelersunu4polimermatrislikompozitler.pdf%202018
https://cdn.bartin.edu.tr/metalurji/d7ee7cd9-f063-4669-8e1c-393503ed6ffb/kompozitmalzemelersunu4polimermatrislikompozitler.pdf%202018

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

Yokohara, T., and Masayuki Yamaguchi. "Structure and properties for biomass-
based polyester blends of PLA and PBS." European Polymer Journal 44.3, 677-
685 (2008).

Dave, H. K., Rajpurohit, S. R., Patadiya, N. H., Dave, S. J., Sharma, K. S.,
Thambad, S. S., ... & Sheth, K. V. Compressive strength of PLA based scaffolds:
effect of layer height, infill density and print speed. Int. J. Mod. Manuf.
Technol., 11, 21-27,(2019).

Belaid, H., Nagarajan, S., Teyssier, C., Barou, C., Barés, J., Balme, S., ... &
Bechelany, M. Development of new biocompatible 3D printed graphene oxide-
based scaffolds. Materials Science and Engineering: C, 110, 110595 (2020).

Sharif, A., Mondal, S., & Hoque, M. E. Polylactic acid (PLA)-based
nanocomposites: Processing and properties. In Bio-based Polymers and
Nanocomposites (pp. 233-254). Springer, Cham, (2019).

Patel, D. K., Dutta, S. D., Hexiu, J., Ganguly, K., & Lim, K. T. Bioactive
electrospun nanocomposite scaffolds of poly (lactic acid)/cellulose nanocrystals
for bone tissue engineering. International Journal of Biological
Macromolecules, 162, 1429-1441(2020).

Cohn, D., and A. Hotovely S. "Designing biodegradable multiblock PCL/PLA
thermoplastic elastomers.” Biomaterials 26.15 ,2297-2305 (2005).

Aydin, E., Josep A. Planell ve Vasif H."Kemik plakasi uygulamalar1 igin
hidroksiapatit nanogubuk takviyeli biyolojik olarak pargalanabilen poli (L-laktik
asit) kompozitler." Malzeme Bilimi Dergisi: Tipta Malzemeler 22.11, 2413-2427
(2011).

Ciobanu, G., D. Ignat, and C. Luca. "Polyurethane-hydroxyapatite
bionanocomposites: development and characterization." Chem Bull 54 (2009).

Ozcan, 1., "Biyomineralizasyonu tetikleyen, fonksiyonel ve biyobozunur bir
kemik doku mithendisligi iskelesi yapimi", Doktora Tezi, Istanbul Teknik
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul, 13-14, (2016).

Nazhat, S. N., Kellomaki, M., Térmala, P., Tanner, K. E. and Bonfield, W.,
"Dynamic mechanical characterization of biodegradable composites of
hydroxyapatite and polylactides”, Journal Of Biomedical Materials Research,
58 (4): 344-353 (2001).

Evlen, H., & Erel, G. “Effect of the Reinforcement Phase on the Mechanical and
Biocompatibility Properties of PLA Matrix Nano Composites.” Polymer, 45(4),
491-500 (2021).

Tanodekaew, S., Channasanon, S., Kaewkong, P. and Uppanan, P., "PLA-HA

scaffolds: preparation and bioactivity”, Procedia Engineering, 59: 144-149
(2013).

62



26.

217.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

Karagdz, S. "Malzeme Bilgisi." Ders Notu. Adnan Menderes Universitesi Aydin
Meslek Yiiksekokulu (2008).

Kaya, A.l., "Kompozit malzemeler ve ozellikleri." Putech & Composite
Poliiiretan ve Kompozit Sanayi Dergisi 29: 38-45 (2016).

Kaya, A.l. “Atik Kagitlardan Geri Kazanilmis Liflerden Kompozit Malzeme
Uretim Olanaklarmm Arastirilmas1”, Doktora Tezi, Siileyman Demirel
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, |sparta, 239 (1995).

Internet: “2017 Kompozitin Tarihi” http://kompozit.org.tr/demo/wp-
content/uploads/2017/05/Kompozitin-Tarihi.pdf (2017).

Uygur, 1., and Saruhan H., "Aluminyum ESASLI METAL MATRIS Kompozit
Malzemelerin  MEKANIK OZELLIKLERIs." Sakarya Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii Dergisi 8.1,167-174 (2004).

Internet:  “Kompozit nedir? Kompozit malzemeler ve 6zellikleri”
https://insapedia.com/kompozit-nedir-kompozit-malzemeler-ve-ozellikleri/
(2020).

Sonmez, M., “Polimer matrisli kompozitlerin endiistri {irtinleri tasariminda énemi
ve gelecegi: Tiirkiye’den dort 6rnek firma tizerine bir inceleme.” Diss. Fen
Bilimleri Enstitiisii, 41-45 (2009).

Ersoy, H. Y., Kompozit Malzeme, Literatiir, istanbul (2001).

Hull. D, and Clyne, T.W., An Introduction to Composite Materials, Cambridge
university pres, Cambridge, UK (1996).

Kalemtas, A., "Seramik Matrisli Kompozit Malzemeler.” Bursa: Putech and
Composites (2015).

Internet: “Seramik matrisli kompozitler.” https://malzemebilimi.net/seramik-
matrisli-kompozitler.html (2019).

Fidan, S. "Polimer matrisli kompozitlerin darbe davranislarinin incelenmesi ve
olusan hasarlarin mikro tomografi yontemiyle incelenmesi." Kocaeli Universitesi.

Fen Bilimleri Enstitiisii (2011).

Armagan, M. "Polimer matrisli kompozitlerin asindiricili su jeti ile kesilmesi."
Kocaeli Universitesi. Fen Bilimleri Enstitiisii (2018).

Celep, S. "Nanoteknoloji ve Tekstilde Ugulama Alanlar”, Cukurova
Universitesi.Fen Bilimleri Enstitiisii (2007).

Cireli, A., Kutlu, B., Onar, N., Erkan, G., “Tekstilde ileri teknolojiler. Tekstil ve
Miihendis. < 13(61):7-20 (2006).

63


http://kompozit.org.tr/demo/wp-content/uploads/2017/05/Kompozitin-Tarihi.pdf
http://kompozit.org.tr/demo/wp-content/uploads/2017/05/Kompozitin-Tarihi.pdf
https://insapedia.com/kompozit-nedir-kompozit-malzemeler-ve-ozellikleri/
https://malzemebilimi.net/seramik-matrisli-kompozitler.html
https://malzemebilimi.net/seramik-matrisli-kompozitler.html

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

Kiiciikcobanoglu, Y. ve Yildiz Aktas, L., "Nanokompozit Kaynagi ve Uygulama
Alan1 Olarak Bitkiler." Marmara Fen Bilimleri Dergisi 30.4, 429-436 (2018).

Adeosun, Samson O., et al. "Review of green polymer nanocomposites.” Journal
of Minerals and Materials Characterization and Engineering 11.04,385 (2012).

Prof.Dr.Bilsen Besengil, “Kompozitler (Temel Ilkeler/Test Modiilleri), Gazi
Kitapevi, Ankara (2016).

Sen, F., Palancioglu,H., and Aldas, K.. "Polimerik nanokompozitler ve kullanim
alanlar1." Makine Teknolojileri Elektronik Dergisi, (2010).

Arslan, F., “Karbon Nanotiip Takviyeli Polimer Nanokompozit Gelistirilmesi.”
Diss. Yiiksek Lisans Tezi, Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya
Miihendisligi Anabilim Dali, Ankara (2011).

Celep, S., "Nanoteknoloji ve tekstilde uygulama alanlar1", Cukurova Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii, Adana, 21-44, (2007).

Lalegiil Ulker, O., "Elektromanyetik nanokompozitlerin biyoteknoloji
uygulamalarina yonelik olarak {iretimi ve gelistirilmesi." Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii ,(2020).

Kaybal, H. B. "Karbon Nanotiip Takviyeli Karbon Elyaf—-Epoksi Nanokompozit
Malzemelerin Uretilmesi ve Delme Parametrelerinin Incelenmesi." Selcuk
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii (2015).

Bahgegiil, E., "Tarimsal atiklarin ¢evre dostu plastiklere doniisiimi." Bilim ve
Teknik 521.2, 45-50 (2011).

Kiling, M., Tomar, O. and Qaglar, A., "Biyobozunur Gida Ambalaj
Malzemeleri." Afyon Kocatepe Universitesi Fen Ve Miihendislik Bilimleri
Dergisi 17.3, 988-996 (2017).

Hamamci, B., "Yesil kompozitlerde Biyopolimerlerin Kullaniminin
Onemi." Karadeniz Fen Bilimleri Dergisi 8.1: 12-24.

Can, N. and Ersoy, M. S., “Nanolif Yapili Polimerik Doku Iskeleleri.” Tekstil ve
Miihendis, 21: 95, 38-50, (2014).

Yorug, A. B. H., & Ugraskan, V. Yesil Polimerler ve Uygulamalari. Afyon
Kocatepe Universitesi Fen ve Miihendislik Bilimleri Dergisi, 17(1), 318-337
(2017).

Karagéz, F., "Poli (D, L-Laktik Asit-Ko-Serin-Nh2) Kopolimerinin Sentezi Ve
Karakterizasyonu." Hacettepe Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii (2014).

Akarsu, U., "Biyobozunur Polimer Nanokompozit Gelistirilmesi", Yiiksek Lisans
Tezi, Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara, 11-38, (2011).

64



56.

57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

Uner, 1. ve Kogak, E. D., "Poli (laktik asit)’in kullanmim alanlar1 ve nano lif

iiretimdeki uygulamalar1", Istanbul Ticaret Universitesi Fen Bilimleri Dergisi,
11 (22): 79-88 (2012).

Terzioglu, P. and Kalemtas, A., "Kemik Doku Miihendisligi Uygulamalar1 i¢in
Polilaktik Asit-Hidroksiapatit Kompozitler."(2017).

Evcin, A. and Ozdem, M. F., "Cam Fiberle Giiglendirilmis Hidroksiapatit
Uretimi." Afyon Kocatepe Universitesi Fen Ve Miihendislik Bilimleri
Dergisi 19.1,170-176 (2019).

Cook SD, Kay JF, Thomas KA, Jarcho M. “Interface mechanics and histology of
titanium and hydroxylapatite-coated titanium for dental implant applications.” Int
J Oral Maxillofac Implants. 2:15-22, (1987).

Uzun, G., and Keyf, F., "Surface characteristics of the implant systems and
osseointegration." Atatiirk Universitesi (2007).

Raigrodski AJ. Contemporary materials and technologies for all-ceramic fixed
partial dentures: a review of the literature. J Prosthet Dent. 92(6), 557-62 (2004).

Yildirak, M., Tiirker S. B. ve Ozkan, Y.. "Zirkonyum Oksit Altyap: ve Kaplama
Seramik Baglanti Mekanizmasi ve Baglantiy1 Etkileyen Faktorler." Avrupa Dig
Hekimligi Arastirmalart Dergisi 3.1: 63-68.

Bagis, C., "TiO2 Kullaniminin Pva Esasli Biyobozunur Kompozitlerin Mekanik
Ozellikleri Uzerine Etkisi." Sel¢uk-Teknik Dergisi 14.2, 997-1004 (2015).

Demirkol, N., "Koyun hidroksiapatit esasli kompozitlerin iiretimi ve
karakterizasyonu", Doktora Tezi, Istanbul Teknik Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisii, Istanbul, 7-9. 31-39, 66-69. 111-113, (2013).

Kokubo, T. and Takadama, H., "How useful is SBF in predicting in vivo bone
bioactivity", Biomaterials, 27 (15): 2907-2915 (2006).

Teker, D. “Hidrotermal On-Islem Yapilmis Titanyum Yiizeyinin Yapay Viicut
Stvis1 (SBF) Yardimiyla Apatit Mineraliyle Kaplanmasi.” Yiiksek Lisans Tezi,
GYTE Fen Bilimleri Enstitiisii, Gebze, (2010).

Gross, K. A., & Rodriguez-Lorenzo, L. M. Sintered hydroxyfluorapatites. Part I1:
Mechanical properties of solid solutions determined by
microindentation. Biomaterials, 25(7-8), 1385-1394 (2004).

Mao, D., Li, Q., Bai, N., Dong, H. and Li, D., "Porous stable poly (lactic
acid)/ethyl cellulose/hydroxyapatite composite scaffolds prepared by a combined
method for bone regeneration™, Carbohydrate Polymers, 180: 104-111 (2018).

Hench, LL ve Wilson, J. “An introduction to bioceramics”, World
scientific, 226 (4675), 630-636 (1984).

65



70.

71.

72.

Kothapalli, C. R., Shaw, M. T. and Wei, M., "Biodegradable HA-PLA 3-D porous
scaffolds: effect Mof nano-sized filler content on scaffold properties”, Acta
Biomaterialia, 1 (6): 653-662 (2005).

Yan, S., Yin, J.,, Yang, Y., Dai, Z., Ma, J., Chen, X., “Surface-grafted silica linked
with L-lactic acid oligomer: A novel nanofiller to improve the performance of
biodegradable poly(L-lactide)”, Polymer, 48: 1688-1694 (2007).

Fonseca, C., Ochoa, A., Ulloa, M. T., Alvarez, E., Canales, D. and Zapata, P. A.,

"Poly (lactic acid)/TiO2 nanocomposites as alternative biocidal and antifungal
materials”, Materials Science And Engineering, 57: 314-320 (2015).

66



EK ACIKLAMALAR

NUMUNE KALIPLARI TEKNiK RESiMLERI

67



103

200

Malzeme: 1/Z paslanmaz celik baru

g 180
- Mzlzeme: 2344 imalat Galifi
| A2 %
Adet: 1 adet T
KESIT A-A Malzeme: MEX180 rixata
OLGEK 1: 2,
103 hY 100
21

a ||H||o
ik O
..H. [ee]
£ o
Malzeme: 8063 aldminyum boru
Mzalzems: 6063 TE Aliminyum
Adet:l adet isim IMZA
GCIZEN CEREN EROGLU KBU i _
= § \ \& DANISMAN HATICE EVLEN ENDUSTRIYEL TASARIM MUHY-L
KESIT 8-8 KONTROL

OLCEK L.:2

NUMUNE KALTP TASARIMI

68



105

105

341

141

00

DA

POZ NO PARCA ADI ACIKLAMA
P7 BASING BORUSU
P6 SOMUN
P5 KALIP UST PLAKA
P4 MBX180 VIDA
P3 ALOMINYUM BORU
P2 ORING
P1 KALIP ALT PLAKA

i s IMZA
CIZEN CEREN EROGLY
NANTSMAN  HATICE FVIFM
KONTROL

BASMA NUMUNESI KALIP

[ = - 1

MIKTAR

HQQ - - -
ENDUSTRIYEL TASARIM MUH.Y-L

MALZEME

2344 CELIK f

2344 CELIK

6063 T6 AL
PLASTIK
6063 T6 AL

-

69



OZGECMIS

Siimeyye Ceren EROGLU ilkdgretim ve lise egitimini Kocaeli’nin Gebze ilgesinde
tamamladi. 2013 yilinda Karabiik Universitesi Teknoloji Fakiiltesi Endiistriyel
Tasarim Miihendisligi boliimiine basladi. 2018 yi1linda mezun olduktan hemen sonra
Karabiik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Endiistriyel Tasarim Miihendisligi
Anabilim Dalinda Yiiksek Lisans calismasina basladi. Yiiksek lisans tez konusu
“Takviye oraninin PLA matrisli biyo nanokompozitlerin mekanik ve morfolojik

ozellikleri tizerine etkilerinin incelenmesi” dir.

70



