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Öz 

Polietereterketon (PEEK), kemik ve kıkırdak replasmanı için uygun mekanik özelliklere sahip biyouyumlu bir polimerdir. Bu 

nedenle titanyum bazlı metallere alternatif olarak tıpta ve diş hekimliğinde birçok potaniyel kullanıma sahiptir. Tıbbi cihaz 

yönetmeliğine göre implante edilebilir cihazlar yüksek risk sınıfında olması nedeniyle yıkama, dezenfeksiyon ve sterilizasyon 

süreçlerinden geçirilirler. Etilen oksit (EtO) sterilizasyonu özellikle PEEK bazlı polimerik implantların sterilizasyonu için kullanılan 

en yaygın ve etkili yöntemlerden biridir. Bununla birlikte, değişken sterilizasyon koşulları, polimerik malzemenin kimyasal 

yapısında, mekanik özelliklerini ve ömrünü etkileyen birtakım değişikliklere neden olabilir. Bu çalışmanın amacı, belirli koşullar 

altında EtO ile sterilize edilen PEEK bazlı dental implantların kimyasal yapısının değişip değişmediğini araştırmaktır. Kimyasal 

karakterizasyon çalışmaları ISO 10993-18:2020 standardında polimerik malzemeler için önerilen fourier transform kızılötesi 

spektroskopisi (FT-IR), diferansiyel taramalı kalorimetri (DSC), termogravimetrik analiz (TGA), CHNS elementel analiz, gaz 

kromatografi-kütle spektrometrisi (GC-MS) ve X-ışınları difraktometresi (XRD) teknikleri kullanılarak yürütülmüştür. 

Karakterizasyon sonuçları, etilen oksit sterilizasyonundan sonra PEEK materyalin moleküler yapısında, kristalinitesinde ve 

elementel bileşiminde önemli bir değişiklik olmadığını ortaya koymuştur.  
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Abstract 

Polyetheretherketone (PEEK) is a biocompatible polymer with suitable mechanical properties for bone and cartilage replacement. 

Therefore, it has many potential uses in medicine and dentistry as an alternative to titanium-based metals. According to the medical 

device regulation, implantable devices are subjected to washing, disinfection and sterilization processes because they are in a high 

risk class. Ethylene oxide (EtO) sterilization is one of the most common and effective methods used especially for the sterilization 

of PEEK-based polymeric implants. However, variable sterilization conditions can cause a number of changes in the chemical 

structure of the polymeric material, affecting its mechanical properties and lifetime. The aim of this study is to investigate whether 

the chemical structure of PEEK-based dental implants sterilized with EtO under certain conditions changes. Chemical 

characterization studies were carried out using fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), differential scanning calorimetry 

(DSC), thermogravimetric analysis (TGA), CHNS elemental analysis, gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS) and X-ray 

diffraction (XRD) techniques recommended for polymeric materials in the ISO 10993-18:2020 standard. The characterization results 

revealed that there was no significant change in the molecular structure, crystallinity and elemental composition of the PEEK 

material after ethylene oxide sterilization.  
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1. Giriş 

Her yıl milyonlarca hastaya, yaşam kalitelerini iyileştirmek ve/veya biyolojik yapının tamamını veya bir kısmını değiştirmek veya onun 

bir parçası gibi davranmak için tıbbi cihazlar implante edilmektedir. İmplante edilebilir tıbbi cihazlar, sağlık alanındaki potansiyel 

uygulamaları nedeniyle önemli araştırma ve geliştirme alanlarından biri olmaya devam etmektedir. Günümüzde biyoimplantlar, 

ortopedi (kalça veya diz), dişçilik, kardiyovasküler stentler, nöral protezler, kalp pilleri, defibrilatörler ve ilaç taşıma sistemi gibi çeşitli 

uygulamalar için vücudun farklı bölgelerinde kullanılmaktadır (Park & Webster, 2005). İmplante edilebilir cihazlar; metal alaşımları, 

seramikler ve polimerler gibi çeşitli malzeme sınıflarını kapsayan biyouyumlu malzemelerdir (Kulkarni et al., 2022; Yin & Luan, 2016). 

Polimerik biyomalzemeler, post-operatif MRI (magnetic resonance imaging) uyumluluğu, mekanik, kimyasal, biyokararlı ve 

biyouyumlu özellikleri nedeniyle ortopedik uygulamalarda metal alaşımlarının yerine veya tamamlayıcısı olarak kullanılmaktadır (Yin 

& Luan, 2016). Bu nedenle FDA (Food and Drug Administration) tarafından onaylanmış polimerik implantlar klinik pratikte on yıllardır 

kullanılmaktadır. Polietilen tereftalat (PET), polipropilen (PP), poliamit (PA), polivinil klorür (PVC), polistiren (PS), polikarbonat 

(PC), poliüretan (PU), akrilonitril bütadien stiren (ABS), polietilen (PE) ve polietereterketon (PEEK); cerrahi sütürler, vasküler greftler, 

spinal kafesler, stentler, fıtık ağları, yapay diz ve kalça eklemleri gibi birçok tıbbi cihazın üretiminde kullanılan biyokararlı 

(emilemeyen) polimerlerdir (Abruzzo et al., 2014; Dhandayuthapani et al., 2011; Kurtz, 2009; Kurtz & Devine, 2007). Bu polimerler 

arasında PEEK polimeri, biyouyumluluğu, sağlam mekanik özellikleri ve uyarlana bilirlikleri nedeniyle kemik dokusu gereksinimlerini 

karşılamak için oldukça uygun biyomalzeme haline gelmiştir (Kurtz & Devine, 2007; Puppi et al., 2010).  

 

Poliarileterketon (PAEK) polimerleri, eter veya keton bağlarıyla birleştirilen aromatik halkalardan oluşur ve bu fonksiyonel grupların 

sayısını ve sırasını yansıtan kısaltmalarla (PEEK, PEK, PEKK, PEKEKK vb.) ifade edilir. PAEK ailesinin bir üyesi olan PEEK, aril 

halkaları arasında keton ve eter fonksiyonel gruplarının kombinasyonlarından oluşan aromatik bir moleküler yapıya sahiptir. PEEK 

polimerinin kimyasal formülü Şekil 1'de gösterilmiştir. 

 

 
 

Şekil 1. PEEK Polimerinin Tekrarlanan Biriminin Yapısı. 

PEEK amorf bölgelerde dağılmış kristalli bölgelerden oluşan iki fazlı bir morfolojiye sahip yarı kristalin bir termoplastiktir (Atkinson 

et al., 2002). PEEK polimeri rezonans özelliğinden dolayı kararlı kimyasal yapıya sahiptir, bu da onu kimyasal, termal ve ışınlama 

sonrası (gama ve elektron ışını vb.) bozulmaya karşı dirençli hale getirir. PEEK'in sülfürik asit, hidroflorik asit, polifosforik asit ve 

dikloroasetik asit gibi konsantre asitlerin yanı sıra benzofenon, 4-klorofenol, difenil sülfon ve -kloronaftalen gibi birkaç çözücüde 

çözündüğü bildirilmiştir (Godara et al., 2007; Li et al., 1999; Talley et al., 2017; Xu et al., 1992).  

 

PEEK polimerinin in vivo ve in vitro çalışmalarla biyouyumlu olduğu, toksik veya mutajenik etkilere neden olmadığı kanıtlanmıştır 

(Ortega-Martínez et al., 2017). Mekanik özellikleri açısından insan kortikal kemiğine benzer bir elastik modüle sahip (3-4 GPa) 

olduğundan destek dokularına daha homojen bir stres dağılımı potansiyeli olduğu düşünülmektedir (Sarot et al., 2010). Ayrıca yapısına 

karbon fiberler, cam fiberler, hidroksiapatit gibi diğer materyallerin eklenmesiyle elastik modülü 18 GPa’a kadar artırılabilmiştir 

(Najeeb et al., 2016; Ortega-Martínez et al., 2017). Bütün bu özellikleri nedeniyle PEEK; maksillo-fasiyal kafatası implantları, spinal 

cerrahi, ortopedik cerrahi (kemik ve kalça eklemi implantları, ortopedik sabitleyici plak ve vidalar), kalp cerrahisi, diş hekimliği (karbon 

fiberle güçlendirilmiş (CFR-PEEK) dental implantlar, protezler ve kanal içi postlar) alanlarında metalik implantların ikamesi olarak 

kullanılan önemli bir materyal haline gelmiştir (Şekil 2) (Özden & Demir, 2020). PEEK, mekanik ve biyouyumlu özelliklerinin yanı 

sıra doğal diş renginde bir görünüme çok yakın olması nedeniyle diş hekimliğinde de geniş kullanım alanına sahiptir. Örneğin 

implantlarda, geçici abutmentlerde, implant destekli barlarda, çıkarılabilir diş protezlerinde ve ortodontik metalik tellere alternatif 

olarak kullanılmaktadır (Maekawa et al., 2015). 
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Şekil 2. PEEK Polimerinden Üretilen Bazı Medikal İmplantlar: (A) Dental İmplant; (B) Servikal Kafes; (C) Total Diz Protezi; (D) 

Maksillofasiyal Kafatası İmplantı; (E) Lumbar İnterbody Füzyon Kafes; (F) Karbon Fiber Güçlendirilmiş Proksimal 

Humerus Plakası. 

Tıbbi cihazlar, kullanımlarındaki enfeksiyon risk derecesine göre kritik, yarı kritik ve kritik olmayan olarak sınıflandırılabilir. Hastanın 

vücudunun steril kısmına yerleştirilen implantlar enfeksiyon riski yüksek kritik cihazlardır. Bu nedenle cerrahi operasyon öncesinde 

implantın bakteri, virüs, mantar, maya ve küf gibi tüm enfeksiyon yapan mikroorganizmaları yok edecek şekilde sterilize edilmesi son 

derece önemlidir (Govindaraj & Muthuraman, 2015). Tıbbi cihazları sterilize etmek için kullanılan birçok teknik vardır. Otoklavlama, 

kuru ısı, ozon gazı, hidrojen peroksit buharı, düşük sıcaklıklı gaz plazma, glutaraldehit solüsyonu, perasetik asit, formaldehit, 

mikrodalga, gama ışınları, ultraviyole ışık ve EtO ile sterilizasyon bunlardan bazılarıdır. Bu teknikler arasında polimerik malzemeler 

için ve özellikle de PEEK için en çok kullanılan sterilizasyon tekniği EtO'dur (Govindaraj & Muthuraman, 2015; Rutala & Weber, 

1999; Tipnis & Burgess, 2018) 

 

EtO; etkili bakterisidal, sporisidal ve virüsidal aktivitesi nedeniyle tıbbi cihazların sterilizasyonunda sıklıkla kullanılan olağanüstü bir 

ajandır (Ries et al., 1996). EtO’nun antimikrobiyal etkisi, kimyasal etkileşimler yoluyla mikroorganizmada hücre duvarı, protein, DNA 

ve RNA hasarına neden olarak normal hücresel metabolizma ve replikasyonu inhibe etmesinden kaynaklanmaktadır (Mendes et al., 

2007). Sterilizasyonun etkinliği EtO konsantrasyonuna, sıcaklığa, neme, ambalaj malzemesine, gaza ve maruz kalma süresine bağlıdır 

(Mosley et al., 2002). 

 

Sterilizasyon yöntemleri ve koşulları polimerik implantın fiziko-kimyasal ve mekanik özelliklerini değiştirerek vücuttaki performansını 

olumsuz yönde etkileyebilir (Düzyer et al.; Heider et al., 2002). Özellikle buhar ve gama sterilizasyon işlemleri sonrasında polimer 

tarafından emilebilen nem miktarının değiştiği bilinmektedir (Godara et al., 2007). Emilen nem miktarının artmasıyla polimerde yapısal 

bozunmalara yol açan hacimsel değişimler gözlenir. Bu değişimlerin, malzemenin fiziksel, kimyasal ve mekanik özelliklerini farklı 

ölçeklerde güçlü bir şekilde değiştirebildiği rapor edilmiştir (Mensitieri et al., 1989; Zheng & Morgan, 1993). Farrar ve Gilson (2002), 

sterilizasyon koşullarına bağlı olarak moleküler ağırlığın azalması nedeniyle polimerin mukavemetinin azaldığını bildirmiştir (Farrar 

& Gillson, 2002). Polimerin molekül ağırlığının değişmesi ile emilimini, ömrünü ve mekanik özelliklerini etkileyen, mikro yapısındaki 

zincir segment hareketliliği bozulur (Mendes et al., 2007; Saeidlou et al., 2012). Sasuga ve ark. (1989) düşük enerjili gama ışınlarının 

farklı sıcaklıklarda PEEK kompozitlerin mekanik özellikleri üzerindeki etkisini araştırmışlardır. Araştırmacılar düşük sıcaklıklarda 

gama ışınlarıyla muammele ettikleri PEEK polimerin mekanik özelliklerinin iyileştiğini ve sıcaklık artışına bağlı olarak çapraz 

bağlanma miktarının ve Tg değerinin arttığını rapor etmişlerdir (Sasuga et al., 1989). Godara ve ark. (2006) buhar ve gama radyasyonu 

sterilizasyon yöntemlerinin PEEK bazlı kemik implantının mikromekanik özellikleri üzerindeki etkisini araştırmışlardır. Araştırmacılar 

ne buhar ne de gama radyasyonu sterilizasyonunun, yığın polimer matrisindeki azaltılmış elastik modül, sertlik veya sürtünme 

katsayısında önemli değişikliklerin olmadığını belirtmişlerdir. Ancak PEEK matrisinde interfaz bölgesinde küçük malzeme 

değişiklikleri gözlemlemişlerdir. Araştırma bulguları buhar ile sterilizasyon yönteminin bu bölgedeki küçük değişiklikler üzerinde daha 

önemli bir etkisinin olduğunu ve interfaz bölgesinin kalınlığının biraz arttırdığını ortaya koymuştur (Godara et al., 2007). 

 

Tıbbi cihaz belgelendirme kuruluşları, tıbbi cihaz üreticilerinden FDA onaylı bir malzemenin hammadde halini, şekillendirme ve 

sterilizasyon işlemlerinden geçen nihai ürünle kimyasal olarak karşılaştırmasını talep etmektedir. Bu çalışmada, ticari medikal sınıf   

PEEK bazlı dental implantın non-steril ve EtO ile steril edilmiş versiyonlarının karşılaştırmalı kimyasal karakterizasyonu ISO 10993-

18'e göre yapılmıştır (Tıbbi cihazların biyolojik değerlendirilmesi-Bölüm 18: Tıbbi cihaz malzemelerinin risk altındaki kimyasal 

karakterizasyonu). Bu çalışmanın amacı, belirli koşullarda etilen oksit ile sterilize edildikten sonra PEEK polimerinden üretilen tıbbi 

cihazların kimyasal yapısında bir değişiklik olup olmadığını ortaya koymaktır. 

2. Materyal ve yöntem 

2.1. Materyal 

Ticari bir ürün olan PEEK bazlı dental implantlar non-steril ve steril olarak yerel bir tıbbi cihaz firmasından (Ankara, Türkiye) temin 

edilmiştir. 
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2.2. Etilen oksit sterilizasyonu 

EtO sterilizasyon işlemi ISO 11135 gerekliliklerine göre sterilizasyon merkezinde gerçekleştirilmiştir. Kısaca, PEEK materyaller ayrı 

bir bölmede %70-90 bağıl nemde 50 ± 5 °C'de 4 saat süreyle ön koşullandırılmıştır. Daha sonra örnekler EtO sterilizasyon odasına 

yerleştirilmiştir. Sterilizasyon odası içinde 50 ± 5 °C'de 80 dakika ön koşullandırma yapılmıştır (18 çevrim). Daha sonra numuneler, 8 

saat boyunca %20 EtO ve %80 CO2 gaz karışımına maruz bırakılmıştır. Sterilizasyondan sonra kurutma, 40 °C'de vakum altında (1 

torr) 50 dakika (40 dk vakum, 10 dk azot gazı şarjı) yapılmıştır. Steril edilmiş PEEK bazlı dental implant Şekil 3’te gösterilmiştir.  

 

 

Şekil 3. Eto İle Steril Edilmiş Ambalaj İçerisinde PEEK Dental İplant (Ambaj İçerisine Yapıştırılmış Renk İndikatörü Eto Gazına 

Maruz Kaldığında Yeşil Renge Dönerek Ambalajın Gazı Geçirdiğini Kanıtlamaktadır). 

2.3. Karakterizasyon 

2.3.1. FTIR Analizleri 

Non-steril ve steril PEEK materyallerin fonksiyonel grup analizi, Fourier dönüşümlü kızılötesi (FTIR) spektroskopisi (Bruker Vertex 

70 V, ABD) ile zayıflatılmış toplam yansıma (ATR) ataşmanı kullanılarak ASTM E1252'ye göre yapılmıştır (tarama hızı: 32 cm-1, 

çözünürlük: 4 cm-1). Materyallerin FTIR spektrumları arasındaki benzerlik yüzdesi FTIR/OPUS yazılımı (4.2 Versiyon, Copyright© 

Bruker Optics GmHb, ABD) ile belirlenmiştir.  

2.3.2. DSC analizleri 

Materyallerin erime noktası (Tm) ve camsı geçiş sıcaklığı (Tg) gibi termal özellikleri bir diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC, Q 

2000, TA Instruments, ABD) ile, azot gazı (N2) atmosferinde 20 °C/dk ısıtma hızında ve T-zero alüminyum kefe kullanılarak 30-400 

°C sıcaklık aralığında analiz edilmiştir. Ayrıca DSC ile polimerlerin toplam kristalinitesi (Xc, %) aşağıdaki eşitlik (Eş. 1) yardımıyla 

hesaplanmıştır:       

          

𝑋𝑐 (%) =
H𝑓

H100
𝑥100                                                                                             (1) 

Eşitlikte ∆Hf füzyon ısısı ve ∆H100 ise %100 kristalin polimerin erime (füzyon) entalpisidir. Teorik olarak %100 kristal PEEK 

polimerinin erime entalpisi 130 J g-1dır (Díez-Pascual et al., 2009; Savaris et al., 2016). 
 

2.3.3. TGA analizleri 

PEEK malzemelerin termal bozunma basamakları bir termogravimetrik analiz cihazı (TGA, Q 500, TA Instruments, ABD) ile N2 

atmosferinde, 20°C/dk ısıtma hızında ve seramik kefe kullanılarak 30-900 °C sıcaklık aralığında analiz edilmiştir. 

2.3.4. GC-MS analizleri 

PEEK materyallerin gaz kromatografisi-kütle spektrometresi (GC-MS) analizleri, MS üzerinden DI (doğrudan enjeksiyon) yöntemi 

kullanılarak bir Shimadzu QP 2010 GC–MS sisteminde gerçekleştirilmiştir (tarama parametreleri; m/z tarama aralığı= 20–1090; event 

time= 0,5 s; tarama hızı=2500 µm/; iyon kaynağı sıcaklığı= 350 °C; ısıtma hızı= 10 °C/dk).  

 

2.3.5. CHNS/O analizleri 

Materyallerin karbon(C), azot (N), hidrojen (H) ve oksijen (O) içerikleri bir CHNS/O element analiz cihazı (vario MICRO cube, 

Elementar, Almanya) ile belirlenmiştir. 
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2.3.6. XRD analizleri 

Steril ve non-steril PEEK materyallerin faz ve kristalin özellikleri, 40 kV CuK radyasyonlu (λ = 1.54056 Â) bir X-ışını difraktometresi 

(XRD, Empyrean, Malvern Panalytical) kullanılarak belirli tarama koşullarında (2θ = 10-80°, adım boyutu = 0.013°, tarama hızı = 2.0° 

dk-1) analiz edilmiştir. 

3. Sonuçlar ve Tartışma 

3.1. Kimyasal Bağ Analizi 

Sterilizasyon işlemi sırasında sıcaklık, nem, maruz kalma süresi gibi koşullara bağlı olarak EtO gazı ile polimerik malzeme arasında 

kimyasal reaksiyon meydana gelebilir. Bu durum polimerik malzemenin fiziksel ve mekanik özelliklerinin değişmesine neden olur. 

FTIR, polimerik malzemelerin kimyasal bağ değişikliklerini belirlemek için önemli bilgiler sağlar (Gün Gök et al., 2020). Non-steril 

ve steril PEEK dental implantların FT-IR spektrumları Şekil 4’te gösterilmiştir. 2853 cm-1 ve 2922 cm-1deki pikler alifatik C-H gerilme 

titreşimlerine aittir. 1594 cm-1 ve 1487 cm-1deki absorpsiyon bantları, muhtemelen yapıdaki benzene halkaların varlığını gösterir. 1487 

cm-1de ortaya çıkan pik aromatik halkaların C-C gerilmesine atfedilmiştir (Díez-Pascual et al., 2009). 1277 cm-1 ve 1730 cm-1 

civarındaki küçük pikler, sırasıyla eter ve keton fonksiyonel gruplarının varlığından kaynaklanmaktadır (Coates, 2000). 1225 cm-1 - 

950 cm-1 aralığındaki pikler C-H düzlem içi bükülme titreşimlerine atfedilebilir (Ahmad et al., 2018). Diaril eter gruplarının C-O-C 

(eter) gerilme titreşiminin özelliği olan 1185 cm-1deki absorpsiyon bandı, absorbans oranının hesaplanmasında dahili bir standart olarak 

kullanılmıştır (Simonin & Liao, 2000). Steril ve non-steril PEEK dental implantların FTIR spektrumları cihaza ait yazılım (OPUS) ile 

karşılaştırılmış ve aralarındaki benzerlik %99,14 olarak hesaplanmıştır. Bu sonuç sterilizasyon işleminden sonra PEEK malzemenin 

kimyasal bağ yapısında kayda değer bir değişim olmadığını açıkça ortaya koymuştur. Ayrıca etilen oksitle sterilize edilmiş PEEK’in 

oksitlenmesi muhtemeldir. Oksidasyon, 1720 cm-1'deki (karbonil grupları) değişikliklere bakılarak belirlenebilir (Stojilovic et al., 2017; 

Wang et al., 2015). 1720 cm-1de mevcut piklere ilaveten herhangi bir absorpsiyon pikinin ortaya çıkmaması, malzemenin etilen oksit 

sterilizasyonundan sonra oksitlenmediğinin güçlü bir kanıtıdır. 

 

 

 

Şekil 4. (A) Eto İle Steril Edilmiş PEEK İmplant; (B) Non-Steril PEEK İmplant. 

3.2. Termal Özellikler 

Diferansiyel taramalı kalorimetre (DSC) polimerlerin camsı geçiş sıcaklığı (Tg), erime sıcaklığı (Tm), kristalleşme sıcaklığı (Tc) ve 

oksidasyon sıcaklığı gibi termal özelliklerinin yanı sıra kimyasal bozunmasının endotermik ya da ekzotermik olduğunu belirlemek için 

kullanılan en yaygın enstrümantal tekniktir (Bozkaya et al., 2022). DSC, ISO 10993-18’ de polimerik materyallerin kimyasal 

karakterizasyonu için belirtilen teknikler arasında polimer zincirlerinin taktisitesini aydınlatmak amacıyla önerilmektedir. Bu çalışmada 

non-steril ve steril PEEK materyallerin aynı koşullarda analiz edilmesiyle elde edilen DSC termogramları Şekil 5’te gösterilmiş, 

termogramlardan elde edilen kalorimetrik veriler ise Tablo 1’de verilmiştir. 
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Şekil 5. Non-Steril (Mavi) Ve Steril (Yeşil) PEEK Dental İmplantların DSC Termogramları (Oklar Soğuk (Cold) Kristalizasyon 

Sıcaklıklarını Göstermektedir). 

Non-steril ve steril PEEK dental implantların erime sıcaklıkları sırasıyla 337,68 C ve 337,26 C, erime (füzyon) entalpileri (Hf) ise 

33,18 J g-1 ve 33,95 J g-1 olarak tespit edilmiştir. Füzyon entalpilerinden yararlanarak PEEK dental implantların kristaliniteleri 

yukarıdaki sırasıyla %25,52 ve %26,11 olarak hesaplanmıştır. Bu kristalinite indeksleri PEEK polimerinin yarı kristalin bir polimer 

olduğunun kanıtıdır (Savaris et al., 2016). Sterilizasyon işleminden sonra PEEK dental implantın kristalinitesi yaklaşık %0,6 artmıştır. 

Polimerin artan kristalinetisinin bir sonucu olarak azalan zincir hareketliliği nedeniyle camsı geçiş sıcaklığının daha yüksek bir 

sıcaklığa kayması beklenir. Sterilizasyon sonrasında PEEK materyalin Tg değerinde yaklaşık 3 C’lik bir artış gözlenmiştir. Tg değeri 

polimerin serbest hacminin ya da zincir hareketliliğinin azalmasına bağlı olarak artar. Dolayısıyla Tg sıcaklığındaki 3 C’lik artış 

polimerin sterilizasyon aşamasında sabit sıcaklıkta uzun süre bekletilmesi nedeniyle hacimsel gevşemeye uğraması ve moleküler 

taşıma hareketliliğinin değişmesi ile açıklanabilir (Struik, 1966). Buna ek olarak Liu ve ark. (2014), Tg sıcaklığındaki değişimi neme, 

basınca ve gaza maruz kalan polimerin amorf bölgelerine nemin ya da etilen oksit gazının difüze olmasına atfetmişlerdir (Liu et al., 

2014). Tg sıcaklığının ve/veya kristalinitesinin değişmesi polimerin fiziksel özelliklerini dolayısıyla da biyomekanik özelliklerini 

etkileyeceğinden hayati önem taşımaktadır. Bu çalışmaya paralel olarak Savaris ve ark. (2016), PEEK materyalini sterilizasyon 

işleminin her aşamasından sonra DSC ile analiz etmişler ve etilen oksit gazı ile muamele sonrasında kristalinitesinin %1 civarında 

azaldığını bildirmişlerdir. Ancak araştırmacılara göre bu değişim önemli olmamakla birlikte, bunun sebebini polimerin üretim 

aşamasındaki safsızlıklardan ya da katkı maddelerinden kaynaklanabileceğine atfetmişlerdir (Savaris et al., 2016).  

 

Tablo 1. DSC'den Elde Edilen Termal Özellikler Ve Kristallik Dereceleri 

Polimer Tg (C) Tm (C) Hf (J g-1) Xc (%) 

Non-steril PEEK 166,99 337,68 33,18 25,52 

Steril PEEK  169,97 337,26 33,95 26,11 

 

3.3. Termal kararlılık  

Etilen oksit sterilizasyon işlemi sırasında polimerik malzeme sıcaklık, nem, basınç ve kimyasal gaza maruz bırakılır. Bu nedenle 

polimerin yapısında termal kararlılığını da etkileyen bazı fiziksel ve kimyasal değişiklikler meydana gelebilir (Inal et al., 2021). TGA, 

kütle değişimlerinin zamanın ve sıcaklığın bir fonksiyonu olarak tespit edildiği bir termal analiz tekniğidir (Bozkaya et al., 2022; Gün 

Gök et al., 2021). Non-steril ve steril PEEK bazlı dental implantın termal stabilitesi TGA ile analiz edilmiş ve sonuçlara ait TGA/DTG 

termogramları Şekil 6'da DTG verileri ise Tablo 2’de gösterilmiştir. Non-steril PEEK materyal 538 °C'ye kadar termal olarak kararlıdır 

ve sonraki sıcaklıklarda iki basamaklı bir bozunma sergilemiştir. Şekil 6a’daki TGA termogramından türetilen DTG eğrisi 

incelendiğinde birinci bozunma 538 °C'de (Ti) başlamış, 584 °C'de (Tmax) maksimum bozunma hızına ulaşmış ve 664 °C'de (Ts) 

tamamlanmıştır. Birinci ana bozunma basamağın sonunda polimerde %43,80 kütle kaybı gerçekleşmiştir. Literatüre göre ana 
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basamağın bozunması dekarboksilasyon, dekarbonilasyon ve dehidrasyon süreçlerini içerir ve bozunma ürünlerinin başlıcaları fenol 

grupları, karbondioksit ve karbonmonoksit molekülleridir (Naffakh et al., 1999; Ramgobin et al., 2020). 670 °C'de başlayan ikinci 

bozunma 713 °C'de maksimum hıza ulaşmış ve 785 °C’nin sonunda %5,2’lik bir kütle kaybı ile tamamlanmıştır. İkinci basamağın 

bozunma ürünleri ise karbondioksit (CO2), karbonmonoksit (CO), metan (CH4) ve fenol moleküleridir (Ramgobin et al., 2020). 900 

°C’nin sonunda PEEK materyalin % 52’si bozunmadan kalmış ve bu kalıntı azot gazı atmosferinde yüksek sıcaklıklarda bozunan eter 

ve aromatik yapılarının varlığına  atfedilmiştir (Díez-Pascual et al., 2009). Ramgobin ve ark. (2020), eşzamanlı TGA-DSC ile PEEK 

polimerin termal davranışlarını incelemişler ve meydana gelen iki bozunma basamağının da ekzotermik olduğunu rapor etmişlerdir. 

 

EtO sterilizasyonu sonrasında 530 °C'ye kadar nem ve gaz kalıntısından kaynaklanan buharlaşan veya uçucu bileşenlerden dolayı 

herhangi bir kütle kaybı gözlenmemiştir (Şekil 6b). Ancak TGA gravimetrik bir teknik olduğundan bu durum kesin olarak etilen oksit 

kalıntısının olmadığı anlamına gelmez. EtO kalıntı analizi ayrıca ISO 10993-7’ye göre gaz kromatografisi ile yapılmalıdır. Bununla 

birlikte basamakların maksimum bozunma sıcaklıklarında ve 900 C’nin sonundaki kalıntı kütlesinde kayda değer bir farklılık 

gözlenmemiştir. Sonuç olarak sterilizasyon işleminden sonra malzemelerin termal kararlılığını etkileyecek önemli bir değişim tespit 

edilmemiştir.  

Tablo 2. Non-Steril Ve Steril PEEK İmplantların DTG Sonuçları. 

 1. basamak 2. basamak Kalıntı   

Polimer Ti  

(C) 

Tmax 

(C) 

Ts 

(C) 

Ti  

(C) 

Tmax 

(C) 

Ts 

(C) 

900 C  

(%)        

Non-steril PEEK 538,2 584,2 664,4 665 713,0 785,8 52,01 

Steril PEEK  532,1 583,7 671,5 672 710,8 785,8 52,11 

 

 

Şekil 6. PEEK İmplantların TGA/DTG Termogramları: (A) Non-Steril; (B) Steril. 

3.4. Elementel Analiz 

CHNS/O element analizi birçok malzemenin yapısındaki karbon (C), hidrojen (H), azot (N), kükürt (S) ve oksijen (O) miktarını 

belirlemek için yaygın olarak kullanılan bir tekniktir (Bozkaya et al., 2021; Nizamuddin et al., 2020). PEEK polimerin kimyasal yapısı, 

aril (-C6H4-), keton (-CO-) ve eter bağından (-O-) oluşur (Mazlan et al., 2022). Tekrarlanan biriminin formülü [-C6H4–O–C6H4–O–

C6H4–CO-]n olup mol ağırlığı 288,3 gramdır (Panayotov et al., 2016). Dolayısıyla PEEK polimeri teorik olarak %79,1 C, %16,6 O ve 

%4,3 H içerir. Polimerik malzemenin kimyasal kompozisyonu sterilizasyon işlemi aşamalarında sıcaklığa, etilen oksite, karbondioksit 

gazına, azot gazına, neme ve havaya maruz kalması nedeniyle değişebilir. Bu nedenle steril ve non-steril PEEK materyallerin C, H, N 

ve O içerikleri CHNS/O elementel analiz tekniği ile üç tekrarlı olarak analiz edilmiş ve sonuçlar Tablo 3’te verilmiştir. Non-steril 

PEEK implantın ortalama C, H ve O içeriği sırasıyla %79,117 ± %0.025; %4,358 ± %0,014 ve %16,525 ± %0,029 olarak belirlenmiştir. 

Sterilizasyon sonrasında ise C, H ve O içeriği sırasıyla %79,250 ± %0,066; %4,353 ± %0,016 ve %16,397 ± %0,081 olarak tespit 

edilmiştir. Sterilizasyondan sonra C, H ve O içeriğinden hidrojen içeriklerinde önemli bir fark görünmese de bu küçük değişiklikler 

analiz cihazının anlık duyarlılığından veya bir kalıntıdan kaynaklanıyor olabilir. Kalıntıya etilen oksit veya diğer kirletici maddeler 

neden olabilir, ancak özellikle etilen oksit gazı  toksik ve kanserojen olduğundan sterilizasyondan sonra kalıntı analizinin yapılması 

şarttır (Mendes et al., 2007). 
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Tablo 3. Non-Steril Ve Steril PEEK İmplantların C, H, N Ve O İçerikleri. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.5. GC-MS İle Parçalanma Ürünlerinin Analizi  

GC-MS, polimerik malzemelerin uçucu bileşenlerini, artık monomerleri, istenmeyen kirleticileri ve bozunma ürünlerini tanımlamak 

ve karakterize etmek için kullanılan önemli bir tekniktir (Rial-Otero et al., 2009). Bu çalışmada non-steril ve steril PEEK implantların 

direk enjeksiyon yöntemiyle MS üzerinden analizi yapılmış ve parçalanma ürünlerine ait kromatogram Şekil 7’de gösterilmiştir. Non-

steril PEEK materyalin pik yoğunluk profillerinde (Şekil 5a) en yüksek yoğunluğa sahip m/z değeri 44’tür ve bu da CO2 molekülüne 

karşılık gelir (Ramgobin et al., 2020). Literatürde CO2 salınımının karbonillerin pirolitik bozunmasıyla da ilişkili olduğu bildirilmiştir 

(Tsai et al., 1997). Ayrıca Tsai ve ark. (1997) tarafından diğer parçalanma ürünlerinin benzen, fenol, metil benzen, p-benzokinon, 

difenil eter, dibenzo furan, naftalin, hidrokinon gibi moleküler olduğu bildirilmiştir. Sterilizasyon işleminden sonra polimerin 

moleküler yapısının değişmesi ile iyonize bozunma ürünleri de kısmen değişir. Sterilizasyon işleminden sonra PEEK materyalin 

parçalanma ürünlerinde kayda değer bir farklılık tespit edilmemiştir (Şekil 5b). Dolayısıyla bu yüksek benzerlik hem kimyasal yapının 

korunmasına hem de sterilizasyondan sonra etilen oksit (m/z=29) kalıntısının olmamasına atfedilebilir. Ancak bu çalışmadaki analiz 

metodunun amacı kalıntı analizi olmadığından, etilen oksit kalıntısı için ayrıca ISO 10993-7'de (Tıbbi cihazların biyolojik 

değerlendirilmesi- Bölüm 7: Etilen oksit sterilizasyon kalıntıları) belirtilen yöntem ve koşullara göre analiz yapılmalıdır. 

 

 

Şekil 7. PEEK İmplantların Kütle Spektrumları: (A) Steril; (B) Non-Steril. 

3.6. Kristalinite Ve Faz Analizi 

Non-steril ve steril PEEK implanların faz yapısının ve/veya kristalinitesinin değişip değişmediği bir X-ışını difraktometresi (XRD) ile 

karakterize edilmiş ve materyallerin XRD difraktogramları Şekil 8'de verilmiştir. Non-steril polimerin kırınım deseninde dört ana tepe 

noktası görülebilmektedir. 18.8°, 20.9°, 22.9° ve 28.9°'lik 2θ açılarındaki tepe noktaları sırasıyla yarı kristal PEEK’in (110), (111), 

(200) ve (211) ortorombik kristal düzlemlerine karşılık gelmektedir ve sonuçlar literatürle uyumludur (Díez-Pascual et al., 2009; 

Naffakh et al., 2003). Sterilizasyondan sonra PEEK implantın düzlemler arası boşluktaki değişikliği gösterecek olan (110 ) düzelminde 

(Bragg piki) kayda değer bir kayma olmadığı söylenebilir (Stojilovic et al., 2017). Gama ışını, UV ve etilen oksit gibi sterilizasyon 

Materyal C (%) H (%) O (%) N (%) 

Non-steril PEEK 79,12 4,342 16,538 0,00 

Non-steril PEEK 79,14 4,368 16,492 0,00 

Non-steril PEEK 79,09 4,365 16,545 0,00 

Ortalama değer 79,117 4,358 16,525 0,00 

Sapma 0,025 0,014 0,029 0,00 

Steril PEEK 79,18 4,339 16,481 0,00 

Steril PEEK 79,26 4,349 16,391 0,00 

Steril PEEK 79,31 4,371 16,319 0,00 

Ortalama değer 79,250 4,353 16,397 0,00 

Sapma 0,066 0,016 0,081 0,00 
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yöntemleri oksidatif bozulmaya neden olarak polimerin kristalinitesini değiştirebilir (Stojilovic et al., 2017). Kristallik derecesinin 

Young modülü, mukavemet, yorulma ve akma gerilimi gibi polimerlerin mekanik özelliklerini etkilediği literatürde bildirilmiştir 

(Khalil et al., 2019). Dolayısıyla materyallerin XRD kırınım desenlerinin uyumlu olması,  bu çalışmada belirtilen EtO sterilizasyon 

koşullarının PEEK dental implantın mekanik özelliklerinde kayda değer bir değişim olmadığını ortaya koyabilir.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 8. Non-Steril (Pembe) Ve Steril (Mavi) PEEK Dental İmplanlatların XRD Difraktogramları. 

4. Sonuçlar 

Son on yılda özellikle implante edilebilir polimerik tıbbi cihazların sayısında muazzam bir artış olmuştur. Polimerik implantların 

sterilizasyonu için FDA tarafından önerilen tek bir standart yöntem yoktur. Üreticiler, kullanılan polimer tipine, moleküler ağırlığa, 

biyolojik yüke, cihazın şekline ve boyutuna göre sterilizasyon koşullarını optimize etmelidir. EtO sterilizasyonu PEEK bazlı 

materyallerin sterilizasyonu için kullanılan yöntemlerden biridir. Ancak sterilizasyon koşulları polimerin biyomekanik özelliklerini 

etkileyebilecek fiziksel ve kimyasal değişimlere yol açabilir. Bu nedenle tıbbi cihaz belgelendirme kuruluşları tıbbi cihaz 

üreticilerinden özellikle implante edilebilir cihazların ISO 10993 standardında belirtilen diğer deneylere ek olarak sterilizasyon öncesi 

ve sonrası kimyasal karakterizasyon karşılaştırma raporlarını talep etmektedirler. Bu çalışmada EtO ile steril edilen PEEK dental 

implantın kimyasal bağ yapısında kayda değer bir değişimin olmadığı FTIR ile tespit edilmiştir. Materyallerin Tg değeri, erime noktası 

ve kristalinite indeksi gibi özellikleri DSC ile araştırılmış sonuçlar birbiriyle hemen hemen aynı çıkmıştır. Tg, erime noktası ve 

kristalinite bir polimerin mekanik özelliklerini doğrudan etkilediğinden, bu sonuçlar sterilizasyondan sonra PEEK dental implantın 

mekanik özelliklerinde de bir değişimin olmadığını gösterebilir. Ayrıca polimerlerin faz ve kristalinite özelliklerinin analiz edildiği 

XRD kırınım eğrileri arasındaki uyum DSC sonuçlarını destekler niteliktedir. Sterilizasyon sonrasında termal kararlılıklarında, 

elementel bileşimlerinde ve temel parçalanma ürünlerinde önemsenecek bir değişim olmadığı ortaya konmuştur. Bu nedenle bu 

çalışmada belirtilen sterilizasyon koşulları altında EtO sterilizasyonunun PEEK materyaller için uygun ve güvenli bir yöntem 

olabileceği sonucuna varılmıştır. 
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