T.C.
SAKARYA UYGULAMALI BILIMLER UNIVERSITESI
LISANSUSTU EGITiM ENSTITUSU

TITANYUM — HIDROKSIAPATIT KOMPOZITLERININ TOZ
METALURJISi YONTEMI ILE URETIMIi VE

KARAKTERIZASYONU
YUKSEK LiSANS TEZi
Gorkem KAHRAMAN
Enstitii Anabilim Dal - IMALAT MUHENDISLIGI
Tez Damsmam . Prof. Dr. Fehim FINDIK

Eyliil 2019



T.C.
SAKARYA UYGULAMALI BILIMLER UNIVERSITESI
LISANSUSTU EGITIM ENSTITUSU

TITANYUM - Hi])R(.)IgSiéPATiT.KOM?OZiTLF.}RiNiN TOZ
METALURJISi YONTEMI IiLE URETIiMIi VE
KARAKTERIZASYONU

YUKSEK LiSANS TEZi

Gorkem KAHRAMAN

Enstitii Anabilim Dah IMALAT MUHENDISLIGI

Bu tez 11/09/2019 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan

oybirligifaygoklugu ile kabul edilmistir. |
%{@ﬁ) @f}/\x\5
. Dr.

Prof. Dr. P?(/) Prof. Dr.
Fehim FINDIK Ramazan YILMAZ Cuma piNDAL
Jiiri Bagkam Uye Uye



BEYAN

Tez i¢indeki tiim verilerin akademik kurallar ¢ercevesinde tarafimdan elde edildigini,
gorsel ve yazili tiim bilgi ve sonuglarin akademik ve etik kurallara uygun sekilde
sunuldugunu, kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapilmadigini, baskalarinin
eserlerinden yararlanilmast durumunda bilimsel normlara uygun olarak atifta
bulunuldugunu, tezde yer alan verilerin bu liniversite veya bagka bir liniversitede herhangi

bir tez ¢alismasinda kullanilmadigini beyan ederim.

Gorkem KAHRAMAN
11/09/2019



TESEKKUR

Yiiksek lisans egitimim boyunca degerli bilgi ve deneyimlerinden yararlandigim, her
konuda bilgi ve destegini almaktan ¢ekinmedigim, aragtirmanin planlanmasindan
yazilmasina kadar tiim asamalarinda yardimlarini esirgemeyen, tesvik eden, ayn titizlikte
beni yonlendiren degerli danisman hocam Prof. Dr. Fehim FINDIK’a tesekkiirlerimi

sunarim.

Laboratuvar olanaklar1 konusunda anlayis ve yardimlarini esirgemeyen, bilgi ve
deneyimlerinden yararlandigim sayin hocam Ogr. Gor. Dr. Eren YILMAZ’a tesekkiir

ederim.

Tezimi yazmamda her zaman yanimda olan, benden yardimlarini esirgemeyen canim

kardesim Gizem KAHRAMAN-“a,

Egitim hayatim boyunca destegini esirgemeyen, biiyilkk emekler vererek bugiinlere

gelmemi saglayan, her zaman yanimda olan ve bana cesaret veren sevgili aileme,

Ayrica bu caligmanin maddi agidan desteklenmesine olanak saglayan Sakarya
Uygulamali Bilimler Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri (BAP) Komisyon
Bagkanligina (Proje No: 2007-50-01-076) tesekkiir ederim.



ICINDEKILER

TESEKKUR .......ocoooioiteeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeetet ettt ettt ettt ettt ettt ettt ettt ettt en s i

ICINDEKILER .........ooooiiieoeeeeeeeeeeeeeeee ettt i

SIMGELER VE KISALTMALAR LISTESI ........ccocooooviiiiineeeceeeens iv

SEKILLER LISTESI........coooiiiiiiiieieee et nes s s v

TABLOLAR LISTESI.......ooooiiiitiiiiiii s Vi

OZEL..... Wh.........J00 . 400 .00 40 ... Vil

SUMMALRY ettt et b ettt b et e et et e e sbe e be e beeeneee e viii
BOLUM 1.

GIRIS ... A A & 80 .. . ... 1

1.1, BIYOMAIZEMEIEK ..o 1

1.2. Biyomalzemelerden Beklenen OzelliKIEr...........cocvrvirevriirinircrerieesserenne, 2
BOLUM 2.

GENEL BILGILER .........cooiiiiiiiiiiece ettt 5

2.1. Biyomalzemelerin Siniflandirtlmast ...........ccoocvvviiiiiiiiiicice, 5

2.1.1. Metalik Biyomalzemeler ..........ccooiiiiiiiiiireeee e 5

2.1.2. Kompozit Biyomalzemeler.........c.ccovevviiiiiiieeeceece e 6

2.1.3. Biy0SEramikIEr .......ccoooviiiiiiiiiiiieseee e 7

2.1.3.1. Kalsiyum Fosfat SeramikIer...........c.cccovevieviiiviciieie e 7

2.1.3.2. Trikalsiyum FOSTal...........cooiiiiiiiiiieseeee e 8

2.1.3.3. HIidroKsSiapatit ...........ccccoeeieiieiiciccecce e 9

2.2, THEANYUM Lot b bbbttt bbbt 11

2.3. HA ve Ti Alasimlarinin EtKileSimi ......cccoovveiiiiiiiiiniiie e 12

2.4. HA ve Ti Arasindaki Diflizyon Mekanizmast...........ccocoooviiiiniiiincninnnnns 13
BOLUM 3.

BIYOMALZEMELERIN KARAKTERIZASYONU ......cccooovininiiniincneneeeens 15

3.1. Biyomalzemelerin Mikroyap1 ve Mekanik OzelliKIeri .............cccovvvrevrvnanne, 15
BOLUM 4.

URETIM YONTEMI ......cooiiiiiiiiicicsscsssss st 19

4.1, TOZ MELAIUIIST .. 19

4.1.1. Toz metalurjisinin liretim agamalart ............cocvviveiiniiiiiiieeeees 19

4.1.1.1. Tozlarin Karigtirtlmast ..........occeeeviieiiieiiiieeee e 19

A4.1.0.2. PreSIBME ... s 20



o R T Y11 (=Y o 210 1 [ O TR RRO PO 21

BOLUM 5.

CALISMA PROGRAMI ..ottt 22

TR I AV - (=Y Y | S SR 22

I 0] 1175 1 s BT PP PP UP PO PPRTPPI 22

5.2.1. Kullanilan arag-gerecler ..o 22

5.2.2. Kullanilan kimyasal ¢OzZeltiler...........ccovviiiiiiiiiiiiiciccecc 22

5.3 ANANZIET ..o 23

5.3.1. Hazirlanan kompozit tozlarinin karistirtlmast .........cccoceeveiveiiiicieen, 23

5.3.2. Kompozit toz karisimlarinin kompaktlanmast .........ccceeevveeiiieeiinnnns 23

5.3.3. Kompaktlanan numunelerin sinterlenmesi ..........ccooeveveienencienenenn. 24

5.3.4. Sinterlenen numunelerin zimparalanmasi ve parlatilmasi.................... 24

5.3.5. Zimparalanan numunelerin mikroskop goriintiilerinin alinmast .......... 25

5.3.6. Termal analiz testi ..........ccovvviriiiiii i 26

5.3.7. NanoindentaSyOn tESH ........c.cocvreririeiieiiene st 26

5.3.8. KOIOZYON TSI ...vveveeeieciicite ettt 26
BOLUM 6.

ARASTIRMA BULGULARI .....cooiiiiiiiiee s 27

6.1. Sinterleme Oncesi ve Sinterleme Sonrast Numunelerin Yogunluk

DIETISIMI .t 27

6.2. Sinterleme Sonrasi Numunelerin Hacim Degisimi ..........ccoovvviiiiiiiiiinnnnn, 28

6.3. Kompozit Numunelerin Mikroyap1 Karakterizasyonu.............cc.cccoevervnnnnne. 28

6.4. Kompozit Numunelerin Temas A¢isinin Ol¢imii.........cooveveveveveveverenenenennnn, 31

6.5. Kompozit Numunelerin XRD Paternleri...........ccooovriiiiiiciiinencee 32

6.6. Kompozit Numunelerin Fesem Goriintiileri ve EDS Analizleri .................. 34

6.7. Termal Analiz SONUGIATT ......cccvviiiiiiiiiii i 36

6.8. Kompozit Numunelerin Nanoindentasyon Test Sonuglart............cccccceeeneee 38

6.9. Kompozit Numunelerin Korozyon Test Sonuglart...........ccccoeviiiiniiiiinnnnn 38
BOLUM 7.

GENEL SONUCLAR VE ONERILER ...........cococoooiiiiiiieeieeeeeeeee e 40

7.1 SONUGLAT ... 40

7.2, OMNCIILET ...ttt en s en s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s e 41

KAYNAKLAR .ottt bbbt b bbbt 42

(07€) 00117 I 15T 45



SIMGELER VE KISALTMALAR LIiSTESI

ACP
Cp-Ti
DCP
DCDP
E
SEM-EDS
GPa
HA
HMK
KIC
MIM
MPa
OCP

PMMA
TCP
TTCP

T/IM
XRD
YLV
YSV
ySL

: Amorf kalsiyum fosfat

: Ticari safliktaki titanyum
: Dikalsiyum fosfat

: Dikalsiyum fosfat dihidrat
: Young modiilii

: Taramal1 elektron mikroskobu
: Gigapascal

. Hidroksiapatit

: Hacim merkezli kiibik

: Kirilma toklugu

: Metal enjeksiyon kaliplama
: Megapascal

: Oktakalsiyum fosfat

: Polimetil metakrilat

: Trikalsiyum fosfat

: Tetrakalsiyum fosfat

: Toz metalurjisi

: X-1511 difraktometresi

: S1v1 — buhar yiizey enerjisi
: Kat1 — buhar ylizey enerjisi

: Kat1 — s1v1 ylizey enerjisi



SEKILLER LISTESI

Sekil 1.1:
Sekil 2.1:

Biyomalzemelerin viicuttaki kullanim yerleri (Ayhan H., 2002) ..................... 2
Farkl1 boyut ve sekillerde HA partikiillerinin mikrograflar1 a) mikro 6lgekli,
b) plaka c) kiiresel d) nano 6lgekli ( Mona Alizadeh-Osgouei vd., 2019). ...... 8

Sekil 2.2: Hekzagonal hidroksiapatit molekiil yapisi (Corno M. vd., 2006) .................... 9
Sekil 2.3: (a)Kemik yapi1s1 (D)HA YaPIST .c.vveviiiiiiiiiiieieecseeeee s 11
Sekil 5.1: Kompozit bilesimlerinin hazirlanmasinda kullanilan karistirict Turbula
IVIEKSEY ... 23
Sekil 5.2: Homojen kompozit toz karisimlarini kompaktlamak i¢in kullanilan manuel
PIESIEME CINAZI ... 24
Sekil 5.3: Protherm marka argon atmosferli tlip firtni.........cc.ocoooiiiiiiiiii e, 24
Sekil 5.4: Metaserv 2000 grinder/polisher zimparalama cihazi ve buehler metaserv
grinder/polisher parlatma cihazi..........ccocoioiiiiiiiiii 25
Sekil 5.5: Nikon model Eclipse L150 optik mikroskobu...........ccccviiiiiiiiiiiniiiiiee, 25
Sekil 6.1: 1000 °C’de 2 saat siireyle sinterlenmis Ti mikro yapisinin goriintiisii (100x
DUYTEINE) 1ttt b e aneene s 29
Sekil 6.2: 800 °C de 2 saat siirede sinterlenen (a) Ti-5HA, (b) Ti-10HA, (c) Ti-15HA
biyokompozitlerinin mikroskop goriintiileri (100x biiylitme) ............cevvennens 29
Sekil 6.3: 1000 °C’de 2 saat siirede sinterlenen a) Ti-5HA, b) Ti-10HA, c¢) Ti-15HA
biyokompozitlerinin mikroskop goriintiileri (100x biiylitme) ..........cccccvvrnne 30
Sekil 6.4: 1200 °C’de 2 saat siirede sinterlenen a) Ti-5HA, b) Ti-10HA, c¢) Ti-15HA
biyokompozitlerinin mikroskop goriintiileri (100x biiylitme) ..........cccccvvrnne 31
Sekil 6.5: 1000°C’ de 2 saat siirede sinterlenen a) Ti ve b) Ti-15HA kompozitlerinin
temas acist analiz EOTUNLHIETT .......ccvvriiieiii i 32
Sekil 6.6: 800 °C ve 1200 °C’ de sinterlenen Ti ve Ti-15SHA nin XRD paterrnleri ....... 33
Sekil 6.7: 1000°C’de sinterlenen a) Ti, b) TiSHA, ¢) TilOHA, d) TilSHA (1000x), e)
Til5HA (10000x) numunelerin FESEM gorintileri .........ccocceeveeiieniicinnnne 35
Sekil 6.8: 1000°C’de sinterlenen a) Ti’nin, b) TilSHA nin (sekil 6.7.e, 1nolu bolge) ve
c¢) TilSHA nin (sekil 6.7.e, 2nolu bolge) EDS analizleri..........ccccccveviennnene 36
Sekil 6.9: TI-10HA kompozitnin Diferansiyel Termal Analiz Grafigi..............c..co....... 37
Sekil 6.10: TI-10HA kompozitnin termogravimetrik analizi...........c.cccocovevvrererereccnee, 37
Sekil 6.11: Kompozit Numunelerin Potansiyodinamik Polarizasyon Egrileri ............... 39



TABLOLAR LiSTESI

Tablo 2.1: Cesitli seramiklerin biyomedikal uygulamalari ( Mona Alizadeh

— 0Osgouei Vd., 2019). ...cueeeeiieiree s 9
Tablo 2.2: Hidroksiapatitin fizikokimyasal, mekanik ve biyolojik 6zelikleri

(Merolli A., vd., 2009) .....cciiieiiee et 10
Tablo 6.1: Sinterleme 6ncesi numunelerin yogunluk degerleri .........ccccoeeeveiiiiiinnnnns 27
Tablo 6.2: Sinterleme sonras1 numunelerin yogunluk degerleri...........ccoccovvviiiiiiinnns 27
Tablo 6.3: Biyokompozit numunelerin hacim dei$imi.........cccvviveiiiiiririienieiisieneens 28
Tablo 6.4: Kompozit numunelerin elastik modiil ve sertlik degerleri ............ccocvenene. 38

Vi



TITANYUM — HIDROKSIAPATIT KOMPOZITLERININ TOZ
METALURJISi YONTEMI ILE URETIMIi VE
KARAKTERIZASYONU

OZET

Kalga veya diz protezi gibi ylk tasima uygulamalarinda kullanilacak malzemelerin,
uygun mekanik 6zelliklere (kemige en yakin) ve yiiksek biyokorozyon direncine sahip
olmas1 beklenir. Ayrica, implantin viicuttan reddedilmesinin 6nlenmesi ve uzun émiirlii
kullanim i¢in biyomalzemenin, insan viicudunda herhangi bir alerjik veya iltihabik
reaksiyona neden olmamasi gerekir, ilave olarak, osseointegrasyon i¢in implantin bitisik
kemik ile entegre edilmesi istenir. Bu ozellikleri saglayan en uygun metalik implant
malzemeleri Ti ve alagimlaridir. Kalsiyum fosfat bazli biyoseramikler, 6zellikle HA,
restoratif dis ve ortopedik implantlarda, benzersiz kimyasal kompozisyonlar1 ve insan
iskelet apatit sistemine benzer kristal yapilar1 nedeniyle, kemik replasman materyali
olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir. Ek olarak, HA benzersiz biyoaktif ve
osseokondiiktif 6zelliklere sahiptir. Ancak kirilganliginin ve zayif mekanik 6zelliklerinin
yiik tasima uygulamalar i¢in engellerden biri oldugu iyi bilinmektedir. Buna karsilik,
baz1 metalik malzemenin, 6zellikle de titanyumun iyi1 mekanik o6zellikleri, yiik tasima
uygulamalaria dayanabilmektedir. Ote yandan, biyouyumluluk kalsiyum fosfat esasl
biyoseramiklerle karsilastirildiginda daha kétiidiir. Ek olarak diisiik yapisma kuvveti
nedeniyle metal implantlar gevseyebilir veya ¢evresindeki dokudan ayrilabilir.
Biyoaktivite ve uygun mekanik Ozelliklerin iyi bir kombinasyonu yiik tasima
uygulamalari i¢in 1yl tibbi implantlarin iiretilmesinde iimit verici bir yaklasim olarak
goriilmektedir. Ti ve HA nin yiiksek mukavemet ve biyoaktif 6zellikler sagladigi Ti-HA
biyokompoziti iyi bir 6rnektir. Bu ¢alismada Ti’a %5-10-15 oranlarinda HA ilave ederek
toz metalurjisi yontemiyle kompozit iiretilmesi amaglanmustir.

Anahtar  kelimeler:  Titanyum, Hidroksiapatit, Biyokompozit, Biyoseramik,
Biyouyumluluk, Toz Metalurjisi.
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF TITANIUM -
HYDROXYAPATITE COMPOSITES BY POWDER
METALLURGY METHOD

SUMMARY

Materials to be used in load bearing applications, such as hip or knee prostheses, are
expected to have appropriate mechanical properties (closest to the bone) and high
biocorrosion resistance. Furthermore, for prevention of rejection of the implant from the
body and for prolonged use, the biomaterial should not cause any allergic or inflammatory
reaction in the human body. In addition, it is desirable that the implant be integrated with
the adjacent bone for osseointegration. The most suitable metallic implant materials
providing these properties are Ti and its alloys.

Calcium phosphate based bioceramics, especially HA, have been widely used as bone
replacement material in restorative dental and orthopedic implants, due to their unique
chemical composition and crystal structure that is similar to the human skeletal apatite
system. In addition, HA possesses unique bioactive and osseoconductive properties.
However, it is well known that its brittleness and weak mechanical properties is one of
the obstacles for load-bearing applications. On the other hand, its biocompatibility is
worse when compared to that of calcium phosphate based bioceramics. In addition, metal
implants may become loose or even separated from the surrounding tissue due to its low
bonding strength.

A good combination of the bioactivity and favorable mechanical properties are
considered as a promising approach to fabricating good medical implants for load-bearing
applications. A good example is the titanium-hydroxyapatite (Ti-HA) biocomposite,
where Ti and HA provide the high strength and bioactive properties. In this study, it is
aimed to produce composites using powder metallurgy method by adding hydroxyapatite
to titanium.

Keywords: Titanium, Hydroxyapatite, Biocomposite, Bioceramic, Biocompatibility,
Powder Metallurgy.
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BOLUM 1. GIRiS

1.1. Biyomalzemeler

Ortopedik malzemeler, insan viicudundaki canli dokularin islevlerini yerine getirmek
veya desteklemek amaciyla kullanilan dogal ya da sentetik malzemelerdir. Ortopedik
malzemeler, genis bir anlamda biyomalzemeler olarak taninmaktadir. Biyomalzemeler,
sadece protez ve implant olarak degil, ekstrakorporeal cihazlarda (viicut disina
yerlestirilen fakat viicutla etkilesim halindeki cihazlar), teshis kitlerinde de yaygin olarak
kullanilmaktadir. Biyomalzemelerin, toksik ve kanserojen 6zellikte olmamasi, mekanik
dayanimlarimin yeterli olmasi, viicutta meydana gelen reaksiyonlarin disinda
reaksiyonlara sebep olmamasi ve korozyona ugramamasi gerekmektedir. Bu 6zellikleri
saglayan biyomalzemeler de; metalik biyomalzemeler, biyoseramikler, biyopolimerler ve

biyokompozitlerdir (Sevki Yilmaz Giiven, 2010).

Insan viicudu oksijenli tuzlu ¢dzeltiler ve protein igerdiginden implant malzemelerinin
viicut tarafindan kabul edilebilir veya reddedilebilir olmasi, biyomalzemelerin viicut
stvilarin1  yapilarina alip sismemelerine, bigimlerinin bozulmamasina, korozyona
ugramamalarina baglidir. Ayrica, bu malzemelerin mekanik dayanimlarinin iyi olmasi,
zehirli ve kanserojen maddeler olmamasi, viicutta meydana gelen reaksiyonlar diginda

baska reaksiyonlara sebebiyet vermemesi gerekmektedir (Ayhan H., 2002).
Biyomalzemelerin genel kullanim alanlari:

- Hastalikli ya da zarar gérmiis kisimlarin yerine (protezler, diyaliz)

- lyilesmeye katkida bulunmada (ameliyat ipligi, tel ve vida olarak)

- Kozmetik sorunlari diizeltmede (deri implantasyonu, silikon, dis teli)
- Fonksiyon bozukluklarini diizeltmede (omurga fiksatorleri)

- Islevselligi artirmada (kalp pili, lens, isitme cihaz)

- Tam belirlemede (endoskopi, biyoalgilayicilar, enjektor)

- Tedaviye katkida bulunmada (direnaj, kateter)



Kontakt lensler

Cene yluz implantian

Merkezi sinir
Dental implantar sistemi kataterien
Trakeal implantiar
. Pacemakeriar
Trakeostomi tupleri
Deri alts implantian
Gogus implantian
Uretral stent ve

Vaskiler implantiar kataterier

Yara iyilegme ortileri T~ llag salim sistemleri

Peritoneal diyaliz

LV. kataterier aletleri

~ inkontinans
aletleri

Biliyer stentler

Ortopedik implantiar Penil implantiar

Hemodiyaliz Urunleri
Fiksatorler

Eklem implantian Yara direnaj kataterleri

Sekil 1.1: Biyomalzemelerin viicuttaki kullanim yerleri (Ayhan H., 2002)

1.2. Biyomalzemelerden Beklenen Ozellikler

- Mekanik ozellikler: Biyomedikal implantlar i¢in yasam dongiileri boyunca yeterli
ve uygun mekanik 6zelliklere sahip olmak ¢ok onemlidir. Implant yapisindaki
dayaniklilik, hasta giivenligi i¢in en 6nemli 6ncelikli konudur, ¢linkii implantin
lyilesme siirecinde fiziksel olarak hasarli dokuyu desteklemesidir. Ayrica, en
yiiksek mekanik 6zelliklere sahip olan biyobozunur implantlarin mutlaka en iyi
performans: temsil edecekleri anlammna gelmez. Ornegin, elastik implant
modiilleri ile hasarli kemik arasindaki biiyiik fark elastik uyumsuzluklara yol
acabilir ve Ozellikle ortopedik uygulamalar ic¢in kullanilan metalik
biyomalzemelerde stres korumasma neden olabilir. Biyobozunur implantlarin
mekanik performansini arttirmanin birgok yolu vardir ( Nurettin SEZER vd.,
2018).

- Biyouyumluluk: Biyomedikal uygulamalarda kullanilacak olan malzemelerin
toksik olmamasi, insan viicudunda herhangi bir alerjik reaksiyona veya yangiya
neden olmamasi beklenir. Biyomalzemenin basarisi, insan viicudunun implanta
kars1 goOsterdigi reaksiyona baghdir. Gosterilen tepki biyomalzemenin

biyouyumlulugunu belirler.



Yiiksek korozyon ve asmmma dayanimi: Korozyon agisindan, bir kez insan
dokularna implante edildiginde, Ti-bazli metalik malzemeler hiicre dis1 viicut
sivilartyla temas eder ve implant-doku arayiizlerinde karmasik elektro-
biyokimyasal reaksiyonlar tetikler. Viicut sivilarina karisan yiiksek kloriir iyonu,
amino asitler ve protein konsantrasyonlar1 metalik implantlarin korozyonunu
hizlandirma egilimindedir. Ayrica, Ti bazli metalik malzemeler kaginilmaz olarak
viicut s1v1 ortaminda uyumlu olmayan metal iyonlarini serbest birakarak alerjik
ve toksik reaksiyonlara neden olabilir. Bu nedenle, Ti'nin miikemmel y18in
Ozelliklerini korurken implanti istenen biyouyumluluk ve korozyon direnci ile
donatmak i¢in Ti bazli malzemelerin yilizeyini degistirmek kritik derecede
onemlidir ( Xiaojing He vd., 2017).

Osseointegrasyon: Osseointegrasyon tanimi, " 151k mikroskobu seviyesinde canli
kemik ve implant arasindaki temas olarak kabul edilmektedir. Secilecek
malzemenin, malzeme bilesimi ve benzersiz yapisal tasarim kombinasyonu
kemigin genel giiciinii belirlemektedir.

Bu nedenle osseointegrasyonun daha ayrintili bir agiklamasi, asagidakileri de
iceren birka¢ bakis agisini birlestirmelidir: fonksiyonel yiiklerin proteze sabit
olarak desteklenmesi, interpoze edilmis bag / lifli doku olmadan, implant (ve
yiizey diizensizlikleri) ile uyumlu olarak yeni veya yenilenmis kemigin eklenmesi,
implant ve ¢evre dokularda islevsel olmayan yiikleme arasinda rélatif hareketin
olmamasi ve optik ve elektron mikroskobu seviyelerinde, implant yiizeyinin ince
bir bolgesindeki doku bilesenleri normal kemik ve kemik iligi bilesenleri olarak
tanimlanir ( Furgan A. SHAH vd., 2019).

Kemige yakin elastiklik modiilii ve mekanik 6zellikler: Tiim biyomalzemelerin
mekanik Ozelliklerinin viicut dokular1 ile etkilesimde ne sekilde degisiklik
gosterecegi onemlidir. Implantin duran veya hareket halindeki bedende agirlik
yiiklenmelerine ve kas kasilmalarina verdigi yanit ayn1 zamanda onun kemikle
biitiinlesme (osteointegrasyon) kapasitesini de etkileyecektir. Kendi basina ¢ok
sert olan bir metal, insan kemigi i¢in iyi olmayabilir. Buna karsin kemigin
esnekligine ve mekanik 6zelliklerine daha yakin olan bir metal bedende daha 1yi
ve uyumlu bir is gorebilir. Biyomalzemeler metalik, seramik, polimerik ve

kompozit malzemeler olmak tlizere dort baslik altinda gruplandirilabilir. Kiriklarin



tedavisinde kullanilan plak, vida ya da kanal igi ¢iviler ile eklem hastaliklarinda
uyguladigimiz kalga protezleri, diz protezleri, yapay kemikler ve omurga
protezleri biyomalzemelerden iiretilen tipik implant Orneklerindendir.
Endiistrilesme, uzay sanayi ve askeri teknoloji alanindaki gelismeler ile ortopedik
cerrahi alanindaki ilerlemeler gliniimiizde implant malzemelerin tipta kullanimini

cok artirmistir (Taskin CEYHAN, Nusret KOSE, 2011)



BOLUM 2. GENEL BiLGILER

2.1. Biyomalzemelerin Siniflandirilmasi

2.1.1. Metalik Biyomalzemeler

Kemik, agirlik¢a yaklasik% 30 matriks, agirlik¢a% 60 mineral ve agirlik¢a% 10 oraninda
su iceren canli bir dokuda bulunan dogal bir bilesiktir. Kemikler her kirildiginda, ameliyat
olmasi gerektiginde tiim viicut yiikiinii tasiyabilecek ve kemik kirigini iyilestirmek icin
biyomalzemeler kullanilmaktadir. Biyomateryal olarak polimerler, seramikler,
kompozitler ve metalik malzemeler kullanilir. Biyomalzemelerin gerilme mukavemeti,
stinekligi ve gerilme enerjisini diger metallere kiyasla emme kapasitesi olmalidir. Bu
ozellikler ortopedik yiik tasima uygulamalarini, kemik plakalari, eklem degistirmeleri,
vidalar, cubuklar, teller, dental implantlar ve ayrica kardiyovaskiiler stentler gibi
sabitleme cihazlarini karsilayabilir. Titanyum, paslanmaz c¢elik, kobalt-krom alasimlari
gibi geleneksel metaller biyolojik olarak iyi bir uyuma sahiptir ve kirilma ameliyatlarinda
ortopedik implantlar olarak kullanilirlar. Bu geleneksel metallerle ilgili problem biyolojik
olarak parcalanamamasidir. Bu nedenle, ¢ogu durumda, doku iyilestikten sonra
implantlar1 viicuttan c¢ikarmak i¢in ikinci bir ameliyat gerektirir (Vijay Kumar

BOMMALA vd., 2019).

Genel olarak implantlar viicutta, kirik dokusunun iyilesmesinden sonra bile bulunur, bu
da implant malzemesinin fizyolojik ortamda asinmasina neden olur bunun sonucunda
viicutta enfeksiyon olusur. Fizyolojik ¢cevreye uyum saglamak i¢cin milkemmel korozyon
direnci iceren biyobozunur implant malzemelerini yenilemek i¢in yeni bir ¢ag basladi. Bu
implantlar biyomekanik kuvvetlere dayanacak mekanik Ozellikleri saglamalidir.
Biyobozunur malzemeler, sonunda in vivo ve vitro durumda asinacak olanlardir. Bu
biyolojik durumda, bu materyaller dokuda hi¢bir implant kalintis1 olmadan iyilesmesine
yardimc1 olma gérevini yerine getirme yolunda tamamen ¢ozlinmektedir. Bu ¢ézlinmenin

meydana gelmesiyle, toksik olmayan bir oksit, idrarla zararsizca atildigin1 gosterir. Bu



nedenle, biyolojik olarak parcalanabilen maddelerin ana bilesenleri, insan viicudu
tarafindan metabolize edilemeyen ve insan viicudunda uygun bozunma oranlari
sergileyen metalik elementlerdir. Biyobozunur malzemeler saf metaller, alasimlar ve
metal matriks kompozit (MMC’ler) olarak siniflandirilabilir. Biyobozunur malzeme
olarak metal matriks kompozitler, gerilme mukavemeti, akma dayanimi ve Young
modiili gibi 6zellikleri sergilerler ve uygun takviyeyi secerek korozyon direnci gosterirler

(Vijay Kumar BOMMALA vd., 2019).

2.1.2. Kompozit Biyomalzemeler

Kompozit adindan da anlasilacagi gibi matrix ve takviye olmak iizere iki bilesenden
olusmaktadir. Biyobozunur kompozitlerin, i¢indeki tiim bilesenler biyolojik olarak
uyumlu, biyolojik olarak bozunabilir ve fizyolojik durumda toksik olmamalidir.
Biyobozunur malzemeler biyobozunur saf metaller, alasimlar ve metal matriks kompozit
(MMC'ler) olarak smiflandirilabilir. Biyobozunur malzemeler olarak Metal matriks
kompozit, uygun kompozit secerek iyi mekanik oOzelliklere (nihai ¢ekme dayanimu,
Young modiilii ve akma dayanimi) ve korozyon direncine sahiptir. Biyobozunur
kompozitlerde, tiim elementler insan viicudunda biyobozunur olmali ve toksik
olmamalidir. Matris se¢imi biyolojik implantlarda ve takviyede ¢ok onemli bir rol

oynayabilir (Vijay Kumar BOMMALA vd., 2019).

Iki énemli &zellik elde etmek igin iiretilen biyoinert ve biyoaktif seramikten iiretilen
kompozitler; biyouyumluluk ve mekanik dayanim agisindan kortikal kemige ¢ok benzer.
Biyobozunur kompozitlerin malzeme 6zelliklerine ve kirik kemik dokusu olusumuna
kars1 kimyasal reaksiyona 6zel bir odaklanma 6zelligi vardir. Giinlimiizde kalsiyum fosfat
bazli seramikler, kirik dokulari iyilestirmek i¢in magnezyum kompozitlerinde takviye
olarak kullanilir ve toksisite ve immiinolojik reaksiyonlarda olaganiistii performans
sergilerler. Takviye malzemelerinin secimi kalsiyum polifosfat partikiilleri (CPP),
hidroksi apatit (HAP) ve Tri kalsiyum fosfat (B-TCP) gibi kalsiyum fosfat bazli
seramiklerdir (Vijay Kumar BOMMALA vd., 2019).



2.1.3. Biyoseramikler

Biyoseramikler, ozellikle tibbi ve dental kullanim igin tasarlanmig seramik
malzemelerdir. 1960'larda ve 1970'lerde, bu malzemeler eklem degistirme, kemik
plakalari, baglanma, yapay kum tendonlari, kan damari protezleri, kalp kapakgiklari, cilt
onarim cihazlar1 (yapay doku), koklear replasmanlari ve kontakt lensler gibi insan
viicudunda kullanilmak {izere gelistirilmistir. . Biyoseramikler, aliimina ve zirkonya,
biyoaktif cam, kaplama kumu kompozitleri, hidroksiapatit ve yeniden emilebilir kalsiyum
fosfatlar ve radyoterapi gozliikleri igeren inorganik, metalik olmayan, biyo-uyumlu
malzemelerdir. Kimyasal olarak kararhdirlar, asindirmazlar ve organik dokularla iyi

etkilesirler.
Biyoseramikler soyle siniflandirilir;

- Biyoinert - biyolojik sistemlerle etkilesimli degil,

- Biyoaktif - ¢evreleyen doku ile arayiizler arasi etkilesime girebilen dokularda
dayanikli

- Biyobozunur, ¢oziilebilir veya emilebilir - cogunlukla dokularin yerini aliyor veya

igeriyor.

Halen kullanimda terapi ve tipta kullanilan ¢ok sayida biyoseramik vardir. Aliimina ve
zirkonya protezlerde kullanilan bioinert seramiklerdir. Biyoaktif cam ve cam seramikler
dis hekimliginde cesitli ticari isimler altinda kullanilabilir. Ek olarak, kemik kusurlarini
doldurmak i¢in kalsiyum fosfat bazli malzemeler gibi gozenekli seramikler kullanilmistir.
Baz1 kalsiyum silikatlar (mineral trioksit agregast [MTA], ProRoot MTA Kok Onarimi,
DENTSPLY Tulsa Dental Specialties) ve biyoagregalar (Dia Root BioAggregate,
DiaDent), dis hekimliginde kok onarimi ve apikal kok dolgusu icin materyal olarak
kullanilmistir ( Gilberto DEBELIAN vd., 2016).

2.1.3.1. Kalsiyum Fosfat Seramikler

Insan kemik dokusunun ana bilesenlerinden bazilar1 olarak kalsiyum fosfat, trikalsiyum
fosfat, tetrakalsiyum fosfat, aliimina, silika ve zirkonya gibi seramik bazli malzemeler

incelenmistir. Biyouyumluluk ve dogal yapiyla benzer yapilar1 sayesinde implant



cihazlar1 gibi tibbi uygulamalar i¢in kalsiyum fosfat seramikler uygun bir biyomalzeme

grubudur.

Seramik nanobiyomalzemeler, 6zellikle kalsiyum fosfar esasli malzemeler B-trikalsiyum
fosfat ()- TCP) ve hidroksiapatit (Hap) dahil olmak tizere ¢ok ¢esitli prtopedik ve dental
uygulamalar igin kapsamli olarak incelenmistir. insan viicudunda kalsiyum fosfatlar
onemli rol oynar bunlarin bozunumu ve biyoaktivitesi Ca/P oranina baghdir. Kalsiyum
fosfat bazli malzemelerin mevcut biyomedikal uygulamalari arasinda kemik
rekonstriiksiyonu, ortopedik implantlarin kaplanmasi, dis¢ilik uygulamalar1 ve ilag
dagittmi bulunur. Sekil 2.1’de HA partikiillerinin ¢esitli boyutlart ve sekilleri
gosterilmistir ( Mona Alizadeh — Osgouei vd., 2019).

Sekil 2.1: Farkli boyut ve sekillerde HA partikiillerinin mikrograflari a) mikro 6lgekli, b) plaka c) kiiresel d) nano
6lgekli ( Mona Alizadeh-Osgouei vd., 2019).

2.1.3.2. Trikalsiyum Fosfat

Trikalsiyum fosfat (TCP), a-TCP, B-TCP ve o'-TCP olmak iizere ii¢ polimorf iceren

kemik onarim uygulamalari i¢in iyi bilinen bir bagka biyoseramikdir. B-TCP miikemmel



biyouyumluluk, biyoaktivite ve biyobozunurluk 6zellikleriyle giderek daha fazla dikkat
¢ekmektedir.

HA'nin mekanik dayanimi B-TCP'den daha yiiksektir. Ancak, B-TCP, HA'ya kiyasla daha
fazla rezorbe edilebilir, bu da implante iskeleleri ¢cevreleyen yeni kemiklerin daha hizl
biliylimesine yol agar. Diger biyoaktif seramik ¢esitleri ve bunlarin uygulamalar1 Tablo

2.1’de gosterilmektedir ( Mona Alizadeh — Osgouei vd., 2019).

Tablo 2.1: Cesitli seramiklerin biyomedikal uygulamalar1 ( Mona Alizadeh — Osgouei vd., 2019).

Seramikler Uygulamalar

Kalsiyum siilfat Seramikleri ve Kemik defektleri dolgusu ve dis hekimligi

karbonat

Aliimina seramikleri Dis hekimligi, artroplasti, antimikrobiyal aktiviteler
Dis hekimligi, HA stabilizatorii, metalik implant

Zirkonya seramikleri kaplamalari

Biyoaktif cam seramikleri Omurga-govdesmm degistirilmesi, malzeme kaplamalari,
Ortopedik uygulamalar
Biyoaktif cam silikat

Dogal polimeHERiein degisific Kemik tamir cihazlari, ila¢ dagitimi, sentetik ve

2.1.3.3. Hidroksiapatit

Hidroksiapatit, kalsiyum-apatit kristal ailesindendir ([Cal0(PO4)6X2], X=0OH, CI, F ya
da Br) ve genel olarak hekzagonal ve monoklinik olmak {izere iki farkli dizilimden olusur.
En sik rastlanan ve kemik olusumunda da rol alan yap1 hekzagonaldir ve bu yapidaki OH-
gruplar1 diger anyonlarla (F-, Cl-, CO32-, HPO42-) kolaylikla yer degistirebilme
ozelligine sahiptir. Fakat, termodinamik olarak monoklinik yap1 daha kararlidir (Paital

S.R. vd., 2009).

®. o
L ® '
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Sekil 2.2: Hekzagonal hidroksiapatit molekiil yapisi (Corno M. vd., 2006)



Kemik, inorganik hidroksiapatit (HAp) nanokristalleri ve organik kollajen fibrillerin
birlestigi ve son derece karmasik bir mimariye sahip olan dogal inorganik-organik
nanokompozit yapidir (Evcin A. vd., 2009). Kimyasal yapis1 kemik dokusunun mineral
faz1 ile benzerlik gostermesi ve yiiksek biyouyumlulugu sebebiyle HAp biyomedikal
implantlar i¢in 6nemli bir malzemedir (He C. vd., 2012). Diger kalsiyum-fosfat
bilesiklerden farkli olarak biyolojik ortamda termodinamik kararliliga sahiptir
(Zhitomirsky D. vd., 2009). Kemiklerdeki biiyiik kaviteler i¢in dolgu malzemesi olarak
kullanilabilmektedir (Corces A., 2004). Gozeneksiz ve ikincil fazlar1 olmayacak bi¢cimde
olusturulmus HAp seramikler miikemmel yorulma direncine sahiptir. Bunu saglamak i¢in
ise ince ve sinterlenebilir HAp partikiilleri iiretmek ilk ve en 6nemli adim sayilabilir

(Ajami E. vd., 2012).

Tablo 2.2: Hidroksiapatitin fizikokimyasal, mekanik ve biyolojik 6zelikleri (Merolli A., vd., 2009)

Ozellik Deger
Ca/P orani 1,67
Yogunluk (teorik g/cm?) 3,16
Young Modiilii (GPa) 80-110
Baski Dayanimi (MPa) 400-900
Gerilme Dayanimi (MPa) 115-200
Sertlik (HV) 600
Biyoaktiflik yiiksek
Biyobozunma diisiik
Biyouygunluk yiiksek
Kemik Iletkenligi Yiiksek

Hidroksiapatit, kemik matrisinin inorganik bilesenlerine ve miikemmel osteokondiiktivite
ve osteoindiiktiviteye sahip disler ile kimyasal ve kristalografik benzerliklere sahiptir.
Protez yiizeyinde osteoblast hiicrelerinin yapismasini ve proliferasyonunu miimkiin kilan
ve kemik dokulari ile implant arasinda biyolojik fiksasyonla sonuglanan dental ve
ortopedik implantlarda biyoaktif kaplamalar olarak klinik olarak kullanilmistir. Bununla
birlikte, ana yiik tagima altinda kullanildiginda birincil sinirlama olarak diisiik kirilma
toklugu ve ¢ekme dayanimi gibi zayif mekanik 6zellikleridir. Bu sorunu ¢ézmek igin,
karbon nanotiipler, polietilen, A1203 ve TiO2 gibi spesifik takviye edici malzemeler tipik

olarak arttirilmis mekanik 6zelliklere sahip HA kompozitleri hazirlamak i¢in kullanilir,
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ancak bu malzemeler saf HA'ninkinden 6nemli 6l¢lide daha az biyoaktivite ile sonuglanir

(Ming Li vd., 2018).

Bir implant olarak HA, kemik minerallerine kimyasal benzerliginden dolay1 dogal doku
gelisimini baglayabilir ve ilerletebilir. Yiiksek sicakliklarda, HA dekompozisyona
(ayrigmaya) ugrar, havada yaklagik 900°C’de ve su igermeyen ortamda 850°C’de
dehidroksilasyon (bilesigin yapisindaki OH iyonlarinin kaybolmasi) baslar. Ayrigmanin
bir sonraki asamasinda, tetra kalsiyum fosfat (TTCP) ve tri kalsiyum fosfat (TCP) {ireten
dekompozisyondur. 1200°C’nin altinda -TCP, 1200°C’nin iizerinde a-TCP olusur. HA
cogu hidroksil grubunu 1300°C iizerinde kaybeder. Boylece 6nemli agirlik kaybeder.
Arastirmalarda 1350°C iizerinde HA mukavemetinin siddetli sekilde diistiigli rapor

edilmistir (Amir ARIFIN vd., 2014).
) :
i

| . |
|
(b)HA yapist

Sekil 2.3: (a)Kemik yapis1 (b)HA yapisi

(a)Kemik yapist

2.2. Titanyum

Titanyum ve alasinlar1 iyi mekanik 6zellikleri ve korozyon direnci nedeniyle ortopedik
implantlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte, titanyum (110 GPa) insan
kemikleriyle (1-2 GPa siingerimsi kemik) karsilagtirildiginda nispeten yiiksek elastik
modiilleri nedeniyle kemik rezorpsiyonuna ve implant gevsemesine neden olabilir. Saf
Ti'nin bir bagka sorunu, insan kemik dokusunun biiylimesini tesvik etmek icin gerekli
olan zayif biyolojik etkinlige sahiptir. Bu nedenle, stabil osteokondiiktif 6zellikler ve Ti
ile kemikler arasindaki elastik modiil uyumsuzlugu klinik uygulamalarini sinirlayan iki

onemli faktordiir (L. ZHANG vd., 2016).
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Titanyum ve titanyum bazli alagimlar, diisiik yogunluklu, yiiksek sertlik, iyi korozyon ve
stiriinme direnci ve biyouyumluluk gibi ¢esitli olumlu 6zellikleri bir araya getirir. Bu
gergeklere dayanarak, bu malzemeler yaygin bir uygulama alaninda uygulanmaktadr. iki
genel uygulama alan1 medikal ve havacilik alanlaridir. Ustiin biyouyumluluk ve korozyon
direncine bagli olarak, ticari olarak saf titanyum (cp Ti) veya kokli o + B alasimi
Ti90Al6V4 protez ve implant olarak yaygin sekilde kullanilir. Giiniimiizde jet
motorlarinda hafif metal elementler titanyum ve aliiminyum arasindaki metalik bilesikler

olan modern titanyum aliiminatlar (TiAl) kullanilmaktadir (D. Baehre, 2016).

Essiz mukavemet, diisiik agirlik, biyoinertligi gibi 6zellikleri nedeni ile ¢ogu arastirmact
medikal uygulamalar i¢in Ti alagimi 6zelliklerini gelisimi ¢alismalarini siirdiirmektedir.
Ti hafif malzemeler sinifina girer, yogunlugu 4.5 g/cm3 tiir, erime sicakligi 1668°C’dir.
Ti’un oda sicakliginda c¢ekme mukavemeti 1400 MPa’dir. Ayrica Ti alasimlari,
yiizeyindeki kararli oksit filmi nedeni ile yiiksek korozyon direncine sahiptir. Ti
alasimlari a, a-B, B kararli fazlarini igerebilir. P tipi alasimlar en diisiik E’li alagimlardir

(Amir ARIFIN, 2014).

Titanyumun yiiksek elastik modiiliiyle ilgili sorunlara bir baska ¢6ziim, CP-Ti ve Ti-64'{(in
oldukga gozenekli titanyum yapilarin1 yapmak icin ilave tabaka iiretimi gibi gelismis
tiretim iglemlerinin kullanilmasi olmustur. Bu gozenekli yapilar, insan kemigine benzer
miikemmel mekanik 6zelliklere sahip olacak sekilde uyarlanabilir ve genellikle kemik
biiylimesini kolaylastirmak i¢in tasarlanmistir. Elastik titanyum modiilii yaklasik 114 GPa
iken, kortikal kemigin 0.5 GPa ile maksimum 20 GPa arasinda oldugu goriilmiistiir.
Titanyum implantlarin mekanik 6zellikleri ve davranisi, gozenek yapilarinin hacim kesir
ve boyut dagilimi ile degisebilir ve gozenekli titanyumun elastik modiiliiniin, bir
stkistirma kuvveti altinda artan gézenek boyutu ile azaldigr gosterilmistir (Alfred T.
SIDAMBLE, 2014).

2.3. HA ve Ti Alasimlarinin Etkilesimi

HA nin biyoaktif ve biyo¢oziiniir 6zellikleri, bu malzemeyi; hastaliklar ve kazalar sonucu
dogal dokularin degistirilmesinde kemik degistirme gibi implantlar i¢in tercih edilen aday
haline getirir. Ancak HA nin diisik mukavemeti uygulamalarini engeler. HA nin, Ti

alagimlar1 gibi daha yiiksek mekanik Ozelliklere sahip ve biyouyumlu malzeme ile
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kombine edilip kompozit olusturulmasi arastirmacilarin ilgisini ¢ekmistir. HA/Ti
kompoziti; biyoinertlik, diigiik elastik modiil, yliksek biyouyum gibi modern implant
malzemeleri i¢in gerekli Ozelliklere sahip olacaktir. Ancak, reolojik davranislarda,
difiizyon mekanizmasinda ve iki faz arasindaki uyumda sorunlar vardir (Amir ARIFIN,

2014).

1960’larda biyoseramiklerin tibbi implantlar olarak tanitildigindan bu yana, Ti alasimu,
paslanmaz ¢elikler ve kobalt krom alagimlar1 gibi metal implantlar tibbi uygulamalarda
yaygin kullanilmaktadir. Medikal implant gelisiminin ilk donemlerinde, implant
malzemesi uygunlugu icin tek kriter uygun fiziksel 6zellikler ve toksik olmamasiydi.
Gliniimiizde kriterler implant malzemenin fizksel ozelliklerini ve viicut dokusu
gelisiminin tesvik edilme kabiliyetini icerir. Metal esasli alasimlar kemikten yiiksek
elastik modiile sahiptirler, bu da ‘stress shielding” etkisine neden olur. Metal implantlar
ayrica diisiik biyouyumluluga (dogal dokunun gelisimi i¢in gerekli) sahiptirler. Ancak
metal esaslt implantlar mukavemet ve korozyon direnci agisindan {iistiin o6zelliklere
sahiptirler. HA, ozellikle yiik tasima uygulamalar i¢in zayif mekanik 6zelliklere sahip
biyoseramik bir malzemedir. Ancak, HA, kemiklerle benzer yapiya sahiptir ve dogal
dokularin gelisimini tesvik edebilir. Ti ve HAnin kombine edilmesi miikemmel mekanik

ozelliklere ve biyouyuma sahip yeni biyomalzeme olusturur (Amir ARIFIN, 2014).

Implant malzemesi olarak kullanilan elementlerin minimum toksik 6zellik saglamasi
gerekir, daha sonra implant malzemesinin dogal kemik dokusu gelisimi kabiliyeti dikkate
alinir. Implant yiizey piiriizliiliigii de implant malzemesi ve dokular arasimdaki
baglanmaya katki saglar. Yiizey piirlizliliigli ve poroz yap1 proses sartlari ile kontrol
edilebilir.’stress shielding’ etkisi biyomalzemeler i¢in yaygin problemdir. Bu problemde
kemik ile implant malzemesi arasindaki elastik modiil farki kemik erimesine yol agar.
Alasim ayarlamasi ve poroziteli iiretim ile elastik modiil diisiiriilebilir (Amir ARIFIN,

2014).

2.4. HA ve Ti Arasindaki Difiizyon Mekanizmasi

HA/Ti araylizeyinde, yiiksek sicaklikta Ti atomlari, TiO2 olusumu igin oksitlenme
egilimindedir ve normal olarak Ti yiizeyi iizerinde TiO2 olusur. Ancak parametre islemi,

TiO2'nin olusum pasivasyonunu degistirme egilimindedir. Bu durumda, Metalik
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kiitledeki Ti atomlar1 hareket eder ve film ylizeyine yayinirken, oksijen atomlart Ti
kiitlesine go¢ eder. Bu es zamanli islem sonucunda amorf veya kristalin titanyum oksit
olusur. Titanyumun oksidasyon kinetigi; oksijen adsorpsiyon hizi ile belirlenir.
Doygunluk seviyesine ulasana kadar arayer atomu olan oksijen Ti latisine difiize eder,
bunu Ti oksidasyonu izler. TiO2 olustugunda oksijen difiizyon hiz1 yavaslar.
Literatlirdeki calismalarda, HA’nin dehidroksilasyonunun, Ti atomlarinin varligi ile
hizlanacagini rapor etmislerdir. Bu sartlar altinda, oksijen, titanyum oksitleri olusturmak
icin Ti metalik kiitlesine difiize eder. Dahasi, Ca ve P iyonlari, apatitin Ca/P oranini
etkilemek i¢in Ti althigin i¢ine difiize olur. P iyonu, daha diisiik aktivasyon enerjisi ve
daha kii¢lik yaricapi nedeni ile Ti altlik ig¢ine hizlica go¢ etme yetenegine sahiptir. Diger
arastirmacilar, Ca, P, Ti’u bazi1 bolgelerde tespit etmislerdir, fakat HA ve TiO2 arasindaki
reaksiyonun ortak sonuglari olan diger fazlar1 gézlememislerdir. Ca, P ve Ti atomlarinin

HA / Ti kompozitinde varligi, yaymim olustugunu gosterdi (Amir ARIFIN vd. 2014).

Literatiirde yapilan ¢calismalara gére, HA/T1 kompozitine parlatma iglemi yaptiktan sonra
EDS analizi ger¢eklestirmistir; incelenen alanda Ti ile kiigiik miktarda Ca belirlemistir.
Burada titanyum olusum fazi1 Ti ve Ca’un kirilgan olma egiliminde oldugunu ve parlatma
islemi nedeniyle kismen yitirildigi diisiiniilmektedir. HA/Ti ara yiizeyinde Ti ve fosfor

belirlenmistir (Amir ARIFIN vd. 2014).

Bu sart altinda, sinterleme sirasinda fosfor iyonunun Ti iyonuna diflize oldugunu gosteren
TixPy faz1 olusumunda Ti ve P tespit edilmistir. Genel olarak, seramigin 1s1l genlesme
farklilig1, malzemedeki homojen olmayan kalinti gerilmelerden dolay:1 ¢atlamalara yol
acacaktir. HA / Ti kompozitlerinde mekanik 6zellikleri bozacak ¢atlaklar da gézlenmistir.
Literatiirde; HA/T1 kompozitlerinde, Ti ve HA arasindaki termal genlesme farkindan

kaynaklandig: diisiiniilen mikro ¢atlaklar rapor etmistir (Amir ARIFIN vd. 2014).
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BOLUM 3. BIYOMALZEMELERIN KARAKTERIZASYONU

3.1. Biyomalzemelerin Mikroyap: ve Mekanik Ozellikleri

Ti-6Al-4V, mekanik 6zellikleri ve korozyona direnci sayesinde, kuron, braket ve implant
sistemleri gibi dig protezleri i¢in yaygin olarak kullanilan Ti bazli bir alasimdir.
Kendiliginden Ti-6Al-4V'nin yiizeyinde olusan Ti02 korozyona kars1 direnci arttirir ve
Ti02 cevre biyolojik cevreye karsi reaktif degildir. Dis protezlerine ¢igneme sirasinda
uygulanan yiik koruyucu TiO2 filme zarar verebilir ve kan dolasimindaki tuzlar ve / veya
iyonlar parcalanmasina neden olabilir. TiO2 filminin hasar goérmesi metalik iyonlarin
yakindaki canli dokulara sizmasma izin verir. in vitro testlerde, kiralik Ti iyonlarinin
sitotoksik olmadig1 goriiliiyor; Bununla birlikte, in vivo analizler insan viicudundaki bu
iyonlara kars1 asir1 duyarliligi geciktirdigini ortaya koymustur. Ayrica Al ve V iyonlarinin
Ti-6Al-4V alagimindan salindig1 anlasilmaktadir. TiO2 filminin hasar gérmesi metalik
iyonlarin yakindaki canli dokulara sizmasina izin verir. In vitro testlerde, kiralik Ti
iyonlarinin sitotoksik olmadigi goriiliiyor; Bununla birlikte, in vivo analizler insan
viicudundaki bu iyonlara kars1 asir1 duyarliligr geciktirdigini ortaya koymustur. Ayrica,
Ti-6Al-4V alasimindan salinan Al ve V iyonlarinin biyolojik yan etkileri olabilecegi

anlasilmaktadir ( Her - Hsiung Huang vd., 2019).

Dayanim ve elastisite agisindan metalik biyomalzemeler iginde, ozellikle titanyum
alagimlarinin 6nemi biiyliktiir. Paslanmaz ¢elikler, daha az ¢cekme dayanimi ve yorulma
dayanimi gosterirler ama yiiksek siineklige sahiptir. Saf titanyum, tantal ve niob diisiik

yorulma dayanimina ve kirilmada yiiksek uzama degerine sahiptir.

Gilinlimiizde gelismis (6rnegin, hidroksiapatit, porselen, zirkonya vb.) kal¢ca implanti,
discilik uygulamalari, sert dokularin yenilenmesi vb.) Miikkemmel mekanik 6zellikler
(basin¢ dayanimi kirilmig direng ve itriya stabilize edilmis tetragonal zirkonya
polikristalin potansiyel protezlerinin biyouyumluluk derecesi ve 3Y-TZP gibi zirkonya

seramiklerinin  miikemmel Ozelliklerine ragmen, digiik sicaklikta bozulma
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gecirdiklerinden nemli atmosferde biiyiilk dezavantaj sunarlar ( Dinesh Ragurajan vd.,

2018).

Literatiirde yapilan ¢alismaya gore gelismis biyoaktiviteli, yiiksek poroziteli ve basma
dayanimli birbirine bagh porozite iceren Ti-HA biyokompoziti iiretilmistir. Sonuglara
gore; %5-30 wt HA igerikli Ti-HA poroz alagimi 8.2-15.8 GPa diisiik elastik modiil (insan
kemigine yakin) ve yiiksek basma mukavemeti gostermistir (86-388 MPa). HA kismen
ayrisip ikinci fazlar olustursa da, sinterlenmis poroz Ti-HA hala iyi biyoaktivite gosterir.
HA artis1 ile apatit tabakasinin homojenligi ve kalinlig1 artmistir. Fakat apatit tabakasinin
kalinliginin artmasi ile poroz Ti-30HA nin yiizeyinde mikro catlaklar goriilmiistiir. Asiri
HA ilavesinin sinterleme kalitesini bozdugu goriilmiistiir, boylece mekanik 6zellikler ve
korozyon direnci azalmistir. Ancak, birbirlerine bagh por karakteristigi, diisiik elastik
modiil, yiiksek basma mukavemeti ve gelismis biyoaktivite kombinasyonu, poroz Ti-HA
biyokompozitini sert doku implanti i¢in umut verici aday malzeme yapar ( L.Zhang vd.,

2016).

L.Zhang ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada Ti tozu koseli, HA tozlar1 gubuk benzeri ve
NH4CO3 tozlar1 yaklasik olarak kiireseldir. NH4CO3 tozlar1 bosluk olusturucu olarak
kullanilmistir. Ti-% 0 HA tozuna kiyasla, karistirilmis kompozit tozlarin (Ti-5,10,20,30
% HA) faz bilesimlerinin 6nemli ol¢iide degismedigi goriilmiistiir. % 5 ve % 10 wt HA
iceriklerinde, HA pikleri agikga goriilememistir. Fakat HA icerigi % 20’den 30 wt’ye
ciktiginda Ti piki yavasca azalirken, HA pikleri goriiliir. Bu XRD’ nin tespit limitine bagl
olabilir, sinyal zayif olabilir ( L.Zhang vd., 2016). Poroz Ti-HA alagimlarinin faz
kompozisyonlarinin, tozlardan daha kompleks oldugu goriilmiistiir. Saf Ti, CaTiO3, TCP
olarak bilinen Ca3(P0O4)2, TiO2 ve TixPy tespit edilmistir. HA igeriginin artis1 ile Ti’un
difraksiyon pikleri azalirken, Ca3(PO4)2, TiO2 ve TixPy fazlarinin pikleri artmigtir
(0zellikle HA %30 arttiginda). Sonuglar, sinterleme sirasinda HA ve Ti arasinda yayimim

olasiliginin oldugunu gostermistir ( L.Zhang vd., 2016).

Literatiirde yapilan calismada HA artis1 ile sinter yogunlugu diiserken, porozite artmistir.
Ayni zamanda, farkli {iretim kosullarinda Ti ve HA nin hacim oranlar1 degisir. Poroz
Ti’un yogunlugu 2.76 g/cm3 tiir. HA igeriginin %5’den %30wt ye artis1 ile poroz
kompozitin yogunlugu 2.76 g/cm3 ten 2.55 g/cm3 e diigmiistir. Diger taraftan,

sinterlenmis poroz Ti i¢indeki Ti hacim oranm1 %61,2 dir. Sinterlenmis poroz kompozitin

16



Ti hacim orani; HA igeriginin %5 den % 30wt ye artmasi ile %53, 44 den % 21,04 ¢
diiser. HA olmadan poroz Ti un ortalama por boyutu 100um iken HA igeriginin %5 den
%30 wt ye artmasi ile ort. por boyutu 103-116pum olmustur. Porozite i¢in; HA icermeyen
poroz Ti da bile %33 toplam porozite vardir, HA igeriginin %5 den %30 wt ye artis1 ile
porozite %37 den %62 ye artmistir. HA icermeyen poroz Ti un acik porozitesi %27 iken,
HA igerigi %5 den % 30 arttifinda acik porozite %29 dan %36 ya yiikselmistir. HA
iceriginin artis1 ile, porozite sayisi artar ve bazilar1 birbirleriyle birlesir, por boyutu
artisina yol acar. Por olusumunda NH4HCO3 ve HA sorumludur. Por olusumu {izerinde
HA nin etkisi, NH4AHCO3 den diisiiktiir. HA ilavesi %30’a arttirildiginda, sinterlenmis
poroz Ti-30HA o&rneginin kesitinde porlarin gevresinde makro catlaklar gézlenmistir.
Catlaklarin ve porlarin birarada birlikte olmasi, biyomedikal uygulamalar olarak

numuneler i¢in korozyon ve mekanik 6zellikleri daha kararsiz hale getirir ( L.Zhang vd.,

2016).

Literatiirdeki ¢aligmaya gore biitiin biyokompozitlerin elastik defosmasyon sonrasi sinirli
miktarda plastik deformasyona sahip oldugu goriilmektedir. HA icerigi ile poroz Ti-HA
kompozitlerinin basma mukavemetleri diiser (86-388 MPa). Bu degerler; insan
kemiginden yliksek veya ona yakindir ( kortikal kemik i¢in; 100-230MPa, siingerimsi
kemik i¢in; 2-12 MPa). Mekanik 6zelliklerin diismesi, HA icerigi ve por karakteristiklerin
kombine etkisinden kaynaklanmigtir. Poroz Ti-30HA ile kiyaslandiginda, poroz Ti-(0-
20) HA biyokompozitleri daha yiiksek yiik kapasitesi sergiler. Ancak basma testinde, tim
gerilme-genleme egrileri erken kirilma davranisi sergilemislerdir. HA igerigi %30’a
ciktiginda, porozite ve boyutu artar, birbilerine bagl porlar artar, por duvarlar1 arasinda
mikro catlaklar artar. Gerilme, lineer elastik defosmasyon bolgesinin yakinina
ulastiginda, ¢ok sayida kirilgan porozite ezilir, bu gerilme platosunun piiriizlii sekline yol

acar ( L.Zhang vd., 2016).

L.Zhang ve arkadaslarinin yaptigi calismada HA igermeyen ve %5 HA iceren drneklerin
E’si sirastile 15.2 GPa ve 15.8 GPa dir. HA artisi ile %10 HA da 14.6 GPa’a, %30 HA’da
8.2 GPa’a diigmiistlir. Hazirlanan poroz Ti-HA kompozitlerin elastik modiilleri (8.2-15.8
GPa) insan kemigininki ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. ( 2-20 GPa kortikal kemik, 1-2
GPa siingerimsi kemik). Diger taraftan, HA icermeyen ve %5 HA iceren poroz 6rneklerin
basma mukavemetleri 388 MPa ve 380 MPa’dir. HA artis1 ile basma mukavemeti 363
MPa’dan (%10 HA) 86 MPa’a (%30 HA) kadar diigmiistiir. (degerler yiiksek veya insan
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kemigine yakindir-kortikal i¢in 100-300 MPa, siingerimsi i¢in 2-12 MPa). Farkli HA
iceriklerindeki poroz Ti-HA kompozitlerinde basma nedeniyle olusan hasarlar temel
olarak poroziteler ve porozitelerin kenarlar1 arasindaki baglant1 noktalarinda olusur. Ince
por duvarlarinin egilmesi nedeniyle lokal klivaj kiriklar olusur. Baglangicta, makro por
duvarlar tizerindeki mikro porlarin kenarlar1 boyunca mikro catlaklar goriiliir. Basma
islemi ile orijinal catlaklarin (mikro catlaklar) etrafindaki deformasyon birbirine bagl
zaylf por duvarlarinin kirilmasimma neden olur, ardindan porlarin yakininda makro
catlaklar goriiliir. %20 ve %30 HA igeren poroz 6rneklere kiyasla, %5 ve %10 HA iceren
poroz ornekler daha iyi por yapisina ve piiriizsiiz kirilma yiizeyine sahiptir. HA ‘nin artisg1
ile (%20 ve %30 HA iceren drneklerde) yetersiz sinter nedeniyle, tozlarin orijinal sekilleri
ve catlaklar gozlenmistir. Gerilme artis1 ile baslangic catlaklar1 kademeli olarak tiim

poroz yap1 icine yayilir. Es zamanlh olarak, gerinim artisi ile, gerilme aniden diiser (

L.Zhang vd., 2016).

L.Zhang ve arkadaglarinin yapmis oldugu korozyon testinde Potansiyodinamik
polarizasyon egrileri, numunelerin 2 saat boyunca 37°C’de ilgili sivida beklemesinden
sonra kaydedilmistir. Anodik aktif bélgeyi takiben, Ti-(%0-5)HA poroz 6rnekleri diisiik
akim yogunlugu ile genis kararl pasif bolge gostermistir, bu iyi pasifligi belirtir. Fakat
HA igeriginin artig1 ile (%10-30HA), ilk pasivasyon bolgesi daha da darlasir ve anodik
bolgede aktif-pasif gegis bolgeleri gozlenmistir. Es zamanli olarak, poroz yiizey lizerinde
olusan oksit tabakasi kararsiz hale gelmistir. Biribirine baglantili kanallar, stvinin serbest
akigina izin verir ve korozyonu uyaran daha fazla temas alani olusturur. HA igeriginin
%0’dan %30’a artmasi ile korozyon akim yogunlugu biraz artarken, korozyon potansiyeli
belirgin sekilde degismemistir. Bu nedenle, HA icerigi artisi ile Ti-HA poroz 6rneklerin
korozyon direnci hafifce azalmistir ( L.Zhang vd., 2016).
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BOLUM 4. URETIM YONTEMI

4.1. Toz Metalurjisi

Toz metalurjisi, toz metallerin bagka malzemelerle veya bagska malzemelerle sikistirildigi
ve daha sonra katilagma ve giliclendirme i¢in erime asamasi olmadan 1sitildig1 bir tiretim
yontemidir. Toz metalurjisi yonteminde net bigimli tirlinler, tiretim i¢in miikemmel mikro
yapilar ve bilesimler iiretilir. Geleneksel yontem genellikle tozun karigtirilmasini, tozu

istenen bir kalipta sikistirmay1 ve sinterlemeyi icerir (Amir ARIFIN vd., 2014).

Bu yontem, tretilebilirlik, ekonomiklik, homojenlik gibi istiin 6zellikleri sagladigi i¢in
tercih edilmektedir. Uretim maliyetinin diisiik olmas1 ve performansimin yiiksek olmasi
sebebiyle birgok farkli alanda kullanilmaktadir . Dékiim yoluyla iiretilemeyen yiiksek
ergime sicakligina sahip seramikler, bakirli ¢elikler ve karisik fazli bilesimler, refrakter
malzemeler, birbiri i¢erisinde ¢oziinmeyen tozlar, intermetalikler, sermetler gibi dokiim
yontemiyle iiretimi zor olan malzemeler toz metalurjisi yoluyla tiretilebilir. Bu teknikle
retilen malzemeler, ortopedi malzemeleri, niikleer gii¢ santralleri, yiiksek sicakliga
dayanikli filtreler, ucak parcalari, otomobil parcalari, elektrik baglant1 elemanlari, saat
parcalari, gibi bircok alanda kullanilmaktadir. Toz metalurjisi yontemi ile iiretilen
malzemelerin yiizey kalitesi ¢ok iy1 ve boyutlar1 tamdir. Ayrica toz metalurjisi ile {iretilen
malzemelere yiiksek oranda ikinci faz partikiilleri katilabilir (Mehmet Akif Erden,
Muhammed Taha TASCI, 2016).

4.1.1. Toz metalurjisinin iiretim asamalar

4.1.1.1. Tozlarin karistirilmasi

Kanigtirma c¢esitli bilesenlerin ve katki maddelerinin homojenlestirilmesi i¢in
yapilmaktadir. Bu adimda kullanilan tozlarin ebat, sekil ve saflik gibi 6zellikleri diger
asamalart dogrudan etkiler. Toz harmanlama genellikle istenen parcacik biiyiikligii

dagilimmi saglamayr amaglar. Ornegin, aym1 malzemenin ince ve kaba parcaciklari,
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sinterleme oranint arttirmak igin bir araya getirilebilir, ¢ilinkii ince parcaciklarin
sikistirilmasi daha zordur ve kaba pargaciklari zayif sinterleme mukavemeti gosterir. Ote
yandan, karigimin amaci, olusacak iirliniin bilesimini elde etmek icin farkli tozlarin ve
yaglayicilar gibi katki maddelerinin dogru miktarlarda homojen dagilimini saglamaktir.
Her yerde esit dagilima sahip bir malzeme iiretebilmek i¢in ilk adim budur. Karistirma
isleminden 6nce, tozlardan oksijen, karbon veya azot ¢ikarmak amaciyla, tavlama denilen
diisiik sicaklikta bir 1s1 islemi yapilabilir. Karistirma isleminde V-karistiricilar ve ¢ift koni
karstiricilar kullanilir. Ote yandan, boyut kiiciiltme istenirse, kirma, bilyali degirmenler,
disk ogiitiiciiler kullanilir. Hem harmanlama hem de karistirma iglemleri, dar bir boyut
dagilimi ve minimum topaklasma ile kiigiilk boyutlu, homojenlestirilmis pargaciklar
hedefler. Ancak, toz ozelliklerini degistiren deformasyon ve mekanik alagimlamanin
miimkiin oldugu dikkate alinmalidir. Karistirilacak malzemenin tipi, karistiricr tipi,
karistirma hizi, siiresi, kap biyiikligii ve sekli, basarili bir karistirma ve harmanlama

islemi i¢in goz Oniinde bulundurulmasi gereken degiskenlerden bazilaridir.

4.1.1.2. Presleme

Sikistirma, belirli bir kiitle yogunluguna, gézeneklilige ve kuvvete ulasirken, tozu net bir
sekle sikistirmay1 amaglar. Basincin etkisiyle pargaciklar yeniden diizenlenir ve deforme
olur. Bu asamada, sinterlemeden Once numuneye yakin net bir sekil ve belirli bir
yogunluk vermek ana amactir. Sinterlemenin etkili olabilmesi i¢in pargaciklarin yakin
temas1 gerekir. Ancak sinterleme isleminin neden olabilecegi, istenen nihai iiriin
ozelliklerine ulasabilmesi i¢in olast boyut degisikliklerini g6z 6niinde bulundurmak da

onemlidir (Upadhyaya, G. S. (1997).

Basit sekillendirilmis tiriinlerin tiretimi i¢in kalip sikistirmasi tercih edilirken, karmasik 3
boyutlu tiriinler elde etmek i¢in enjeksiyonlu kaliplama kullanilir. Teller gibi uzun, ince
nesneler ekstriizyonla sikistirilir ve 1s1 alicilart gibi diiz nesneler bant dokiimii ile
sekillendirilir (German, R. M. 2014). Segilen yontem, numune boyunca yogunluk
dagilimim belirledigi i¢in nihai {irliniin 6zelliklerini dogrudan etkiler. Daha az yogun
bolgeler daha fazla sinterleme biiziilmesi yasar. izostatik olarak preslenmis parcalar, tek

eksenli preslenmis pargalara kiyasla homojen bir yogunluk dagilimina sahiptir.
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0.05 MPa'dan diisiik basinglarda, elastik deformasyon parcaciklarin temas noktalarindaki
basingla baslar. Basing arttikca, parcaciklar yeniden diizenlenir ve kayar, bu da gittik¢e
daha fazla temas noktasi ve alanina neden olur ve plastik deformasyona neden olur.
Yeniden diizenleme isleminin sonunda, basing temas alanlarindan gézeneklere malzeme
akigini tetikleyerek yogunlasmaya ve deformasyon sertlesmesine baslar. Sikigtirma
kaldirildiginda, sistem elastik olarak gevsetir (German, R. M. 1994). Elde edilen yar1
hazir, zayif baglanmis, karismayan kiitleye "yesil" kompakt veya preslenmis ¢ubuk denir

ve sikistirma sonrasi yogunluk "ham" yogunluktur (ASTM International (c. a.)., 2013).

4.1.1.3. Sinterleme

Sinterlemede temel mekanizma, partikiillerin sahip olduklari yilizey enerjilerinin
diistirilmesidir. Yap1 igerisindeki atomlarin yapmis olduklar1 gelisigiizel hareketler ile

mikroyapida bulunan bosluklar giderilir (German R.M., 2007).

Sekillendirme isleminin ardindan yap1 icerisindeki taneler birbirleri ile temas halindedir.
Sinterleme islemi ile birlikte temas halindeki tanelerin arasinda bag olusumu meydana
gelir ve zamanla her bir temas noktasinda tane sinir1 olusmaya baslar. Sinterleme islemi
sonucunda temas halindeki iki partikiiliin birlesmesi sonucu 1,26D ¢apinda bir partikiil

meydana gelir (Sekil 2.9) (German R.M., 2007).

Sinterleme 3 asamadan olusmaktadir. ilk asamada tanelerin birbirleri ile temas ettikleri
noktalarda boyun olusumu meydana gelmektedir. Taneler arasindaki boyun, dis biikey
bolgede bulunan atomlar tarafindan doldurulur ve zamanla biiyiir. Boynun biiylimesi
sonucunda sinterleme hizi azalirr. Ikinci asamada yapida bulunan gbzenekler
yuvarlaklasirken, taneler arasindaki boyunlar birbirleri ile etkilesime girecek kadar
bliylimiistiir. Bu asamada gozenekler disartya agik vaziyettedir. Zamanla tanelerin
biiyiimesi ve gozeneklerin kiiclilmesi goriiliir. Sinterlemenin son asamasinda, yapida
bulunan gozenekler kiiresellesmis ve disari ile temasi1 kesilmistir. Yapida bulunan
gozenekler, tane sinir1 olusumunu zorlastirmaktadir. Son asamada gozenek sayisinin

azalmasi ile birlikte tane biiyiimesi hizlanmaktadir (German R.M., 2007).
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BOLUM 5. CALISMA PROGRAMI

5.1. Materyal

Bu caligmada 5 mikron Ti tozu ve 45 mikron HA tozu kullanilmistir. Degisen oranlarda
kompozit toz karisimi elde etmek amaciyla Ti igerisine agirlikga %5, %10 ve %15

oranunda HA tozu eklenerek karigimlar elde edilmistir.
5.2. Yontem

5.2.1. Kullanmilan arac-gerecler

Calismada kullanilan baslica ekipmanlar Hassas terazi, WAB Turbula mikser (System
schatz Willy A. BACHOFEN AG MASCHINENFABRIK- Basel Isvicre type: T2F Nir:
071069), MSE manuel pres model: LPM2 S20 seri no: 271120151500
Gebze/KOCAELI, sinterleme firmi olarak Protherm Furnace 1600 °C 1sitma/sogutma
hiz1: max 5°C/dk model: PTF 16/50/450 serial no: 0901001 Power: 6600 W, Voltage :
380/220 V, Current: 22 A, Frequency: 50/60 Hz, Fuse: 2 A’dir, numuneleri zimparalamak
ve parlatmak i¢in Metaserv 2000 Grinder/Polisher ve Buehler Metaserv Grinder/Polisher
cihazi kullanild1 ve numunelerden mikroyap1 goriintiisii almak amaciyla Nikon model
Eclipse L150 100-240 V 2,4 A 50/60 Hz Made 1n Japan 611370 no’lu Optik mikroskop
kullanildi.

5.2.2. Kullamlan kimyasal ¢ozeltiler

Calismada kullanilan kimyasal madde numunelerin daglanmasi i¢in Kroll Cozeltisi

hazirlanmistir.

1-3 ml HF, 2-6 ml HNO3, 1000 ml saf su kullanilarak hazirlanmistir.
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5.3. Analizler

5.3.1. Hazirlanan kompozit tozlarimin karistirilmasi

Degisen oranlarda kompozit toz karisimi elde etmek amaciyla Ti igerisine agirlik¢a %S5,
%10, %15 oranlarinda HA eklenmis ve homojen bir karisim elde etmek amaciyla Turbula

mikser karistiricida 2 saat karistirilmistir.

Sekil 5.1: Kompozit bilesimlerinin hazirlanmasinda kullanilan karistirict Turbula Mikser

5.3.2. Kompozit toz karisimlarinin kompaktlanmasi

Elde edilen karisim standartlara uygun olarak hazirlanan kaliplarda 45 MPa basing altinda

kompaktlanmustir.
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Sekil 5.2: Homojen kompozit toz karigimlarini kompaktlamak i¢in kullanilan manuel presleme cihazi

5.3.3. Kompaktlanan numunelerin sinterlenmesi

Kompaktlanan numuneler 800, 1000, 1200 °C sicakliklarinda Protherm Furnace marka

tiip firinda Argon atmosferinde 5°C/dk hizda 2 saat siireyle sinterlenmistir.

Sekil 5.3: Protherm marka argon atmosferli tiip firin

5.3.4. Sinterlenen numunelerin zzimparalanmasi ve parlatilmasi

Sinterlenen numuneler 120 gridlik zzimparadan baslayarak 1200 gridlik zimpara kagidiyla
zimparalanmistir. Zimpralanan numunelere soliisyon ve kece yardimiyla parlatma islemi

yapilmustir.
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Sekil 5.4: Metaserv 2000 grinder/polisher zimparalama cihazi ve buehler metaserv grinder/polisher parlatma cihazi

5.3.5. Zimparalanan numunelerin mikroskop goriintiilerinin alinmasi

Zimparalanan numuneler Kroll ¢ozeltisiyle daglandi. Daglanan numunelerin Nikon
Eclipse optik mikroskobu yardimiyla farkli biiyitmelerde mikroyap1 goriintiileri

alinmastir.

Sekil 5.5: Nikon model Eclipse L150 optik mikroskobu
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5.3.6. Termal analiz testi

Termal analizler, pres sonrasi Ti-10HA kompozit numunesine uygulanmistir, Ar
atmosferinde oda sicakligindan 1200°C’ye kadar 10°C/dk 1sitma hiz1 ile
gergeklestirilmistir.

5.3.7. Nanoindentasyon testi

Nanoindentasyon testi i¢in Orta Dogu Teknik Universitesinden hizmet alim1 yapilmstir.
Nano Indentasyon testi uygun bir indenter kullanilarak 6rnek yiizeyine dik olacak sekilde
belirlenen bir maksimum degere kadar yiik uygulanir ve bu maksimum yiik degerine
ulastiktan sonra tekrar dereceli olarak geri ylikleme yapilir. Yiikleme ve geri yiikleme
sonucu elde edilen YUK (N) — DERINLIK (nm) egrileri analiz edilerek numunenin

mekanik 6zellikleri belirlenir.
Nanoindentasyon yiik araligi: 0,1 mN — 400 mN

Indenter tipi: Berkovich olarak kullanilmistir.

5.3.8. Korozyon testi

1000°C’de  sinterlenen  Ti-(0,5,10,15)HA  numuneleri i¢in korozyon testleri
gerceklestirilmistir. Korozyon davraniglariin tespiti i¢in potansiyodinamik polarizasyon
teknigi kullanilmistir. Elektrokimyasal korozyon testleri i¢in dncelikle her bir numunenin
yilizeyi zimparalanip, parlatilmistir. Ardindan numunelerin 1 cm2’lik alanlar elektrolite
maruz kalacak sekilde, elektrolite maruz kalinmayacak kisimlar1 oje siiriilerek izole
edilmistir. Elektrolit olarak yapay viicut sivist (SBF, 7,4 pH) hazirlanmigtir. Test
numunesi, platin tel ve doymus kalomel elektrot sirasi ile ¢alisma elektrotu, karsit elektrot
ve referans elektrot olarak kullanilmistir. Her numunenin SBF ortamina daldirilmasindan
1800sn siire ile agik devre potansiyelleri (OCP) kaydedilmistir. Ardindan
potansiyodinamik polarizasyon testlerine gegilmistir. Potansiyodinamik polarizasyon
testleri, Gammry potansiyostati tarafindan -2V ile +1,5V araliginda, SmV/s tarama

hizinda gerceklestirilmistir.
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BOLUM 6. ARASTIRMA BULGULARI

6.1. Sinterleme Oncesi ve Sinterleme Sonrasi Numunelerin Yogunluk Degisimi

Tablolardaki yogunluk degerlerine gore sinterleme sicakligr arttikca yogunluk
degerlerinde de artis oldugu goézlemlendi. Ayrica Ti tozuna HA tozunun ilave orani
arttikca yogunluklarda azalma oldugu goriildii. En yiiksek yogunluk 1200°C ‘de 2 saat
sinterlenen Ti-5HA kompozitinde gorilmistir. Ti, Ti-5HA, Ti-10HA ve Ti-15HA
malzemelerinin sirasiyla teorik yogunluklar1 4,506 g/cm3, 4,41 g/cm3, 4,32 g/cm3 ve
4,23 g/cm3’tiir. Sinterleme sicakligr arttik¢a tiim numunelerin relatif yogunluklarinda
artis gozlenmistir. 1200°C sinter sicakligi i¢in Ti, Ti-5HA, Ti-10HA ve Ti-15HA
malzemelerinin sirastyla porozite degerleri; %9, % 36, % 43 ve % 45 oOlclilmiistiir. HA
ilavesi kompozitin sinterlenebilme kabiliyetini diistirmiistiir. 1200°C’de sinterlenen Ti ve

Ti-SHA malzemelerinin yogunluklari kortikal kemik ile uyumludur.

Tablo 6.1: Sinterleme 6ncesi numunelerin yogunluk degerleri

Sinterleme Oncesi Yogunluklar (g/cm3) (P: 45 MPa)

Titanyum 2,083 2,087 2,067
Ti-5HA 2,001 2,101 2,113
Ti-10HA 2,156 2,165 2,128
Ti-15HA 2,0969 2,136 2,151

Tablo 6.2: Sinterleme sonrasi numunelerin yogunluk degerleri

Sinterleme Sonras1 Yogunluklar (g/cm3) (P: 45 MPa)

Sicaklik Ti Ti-5HA Ti-10HA Ti-15HA
800° 2,60 2,32 2,31 2,31
2,51 2,30 2,31 2,31
2,526 2,34 2,34 2,30
1000° 4,12 2,31 2,33 2,33
3,83 2,32 2,34 2,31
3,53 2,37 2,35 2,32
1200° 4,06 2,79 2,52 2,34
4,17 2,81 2,52 2,34
411 2,81 2,54 2,29
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6.2. Sinterleme Sonrasi Numunelerin Hacim Degisimi

Asagidaki tabloda numunelerin sinterleme sonrasi sicakliklara gore hacim degisimi
verilmistir. Sonuglara bakildiginda en yiiksek hacim degisimi 1200 °C de 2 saat
sinterlernen saf Ti numunesidir. En az degisim ise 1000 °C de 2 saat sinterlenen Ti-15HA

numunesidir. HA orani arttikca biiziilme oraninin azaldigini géstermektedir.

Tablo 6.3: Biyokompozit numunelerin hacim degigimi

?inter.leme. Sinterle:me Sin‘gerleme sonrast oo degisimi
Numuneler oncesi hacim Sicaklig hacim 3

(m’) (O (cm?) e
Ti 2,386076 1,947806 0,43827
Ti-5HA 2,342228 2,165537 0,176691
Ti-10HA 2,313627 800 2,175861 0,137766
Ti-15HA 2,331327 2,191054 0,140273
Ti 2,398094 1,314658 1,083436
Ti-5HA 2,371239 1000 2,160217 0,211022
Ti-10HA 2,301744 2,166832 0,134912
Ti-15HA 2,263366 2,182704 0,080662
Ti 2,354812 1,218060 1,136752
Ti-5HA 2,350128 1200 1,737076 0,613052
Ti-10HA 2,343371 1,962472 0,380899
Ti-15HA 2,376182 2,127683 0,248499

6.3. Kompozit Numunelerin Mikroyapi Karakterizasyonu

Sekil 6’da sinterlenen numunelerin optik mikroyapilar1 goriilmektedir. Titanyumun tek
fazl1 goriintiisiit XRD sonuclarin1 dogrulamaktadir. Sinter sicakligi ve hidroksiapatit
miktarinin degisimi morfoloji iizerinde Onemli bir degisiklige neden olmamistir.
Hidroksiapatit partikiillerinin esit dagilimi sekil 6.2 — 6.4 arasinda gozlemlenmistir.
Hidroksiapatit gevrek oOzellige sahip oldugundan metalografik hazirlik asamasinda

Titanyum partikiilleri arasindaki bazi olusan fazlarin ayrildigi tahmin edilmektedir.
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:40um

Sekil 6.1: 1000 °C’de 2 saat siireyle sinterlenmis Ti mikro yapisinin goriintiisii (100x biiyiitme)

Sekil 6.2: 800 °C de 2 saat siirede sinterlenen (a) Ti-5HA, (b) Ti-10HA, (c) Ti-15HA biyokompozitlerinin mikroskop
goriintiileri (100x biiyiitme)
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Sekil 6.3: 1000 °C’de 2 saat siirede sinterlenen a) Ti-5HA, b) Ti-10HA, ¢) Ti-15HA biyokompozitlerinin mikroskop
goriintiileri (100x biiyiitme)
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Sekil 6.4: 1200 °C’de 2 saat siirede sinterlenen a) Ti-5HA, b) Ti-10HA, c) Ti-15HA biyokompozitlerinin mikroskop
goriintiileri (100x biiyiitme)

6.4. Kompozit Numunelerin Temas Ac¢isinin Ol¢iimii

Sekil 6.5. a)’da Ti’nin 1slatma agis1 71° derece bulunmustur. Sekil 6.5.b’de ise 1slatma
acist 13° ‘ye inmistir. Bu sonuglar dikkate alindiginda Ti-15HA’daki HA nin hidroksil
gruplar1 yiizey enerjisini arttirip, islanabilirligini arttirmistir. Islanabilirligin artmasi
ylizeye protein ve/veya osteoblast adsorpsiyonu i¢in olumludur. Test edilen numunelerin
temas agilarini kiyaslamak icin her ikisi de 1000° C’de 2 saat siireyle 5 C/dk hizla

sinterlenmistir.
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Sekil 6.5: 1000°C’ de 2 saat siirede sinterlenen a) Ti ve b) Ti-15HA kompozitlerinin temas agis1 analiz goriintiileri

65°

6.5. Kompozit Numunelerin XRD Paternleri

XRD analizine gore; Sinterlenmis titanyum numunelerinde o-Ti ve TiO2 fazlar tespit
edilmistir. TilSHA800 kompozitinde bu fazlarm yanisira HA ve trikalsiyum fosfat
ayrisma fazi gozlenmistir. Til5SHA1200 numunesinde ise sicaklik artist ile cesitli
reaksiyonlar sonucunda Ti3P, CaTiO3 fazlar1 da meydana gelmistir. Literatiirde de bu
sonuglar ile uyumlu bulgular tespit edilmistir, kalsiyum titanat fazinin 1000°Ciizerinde
kararl1 olabilecegi rapor edilmistir. Bu fazlarin olusumlar1 asagidaki reaksiyonlar ile

aciklanmustir.
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Sekil 6.6: 800 °C ve 1200 °C’ de sinterlenen Ti ve Ti-15HA’nin XRD paterrnleri

[lk olarak sicaklik artisi ile hidroksiapatit bir hidroksil zincirini kaybeder.

Cal0(PO4)6(OH)2 ( in vacuum, > 800 °C ) —»Cal0(PO4)6(OH)2-2X+xH20 (6.1)

H20, titanyumu oksitler,

Ti + 2H20(gas) — TiO2 +2H2 (6.2)

Ayrica titanyum partikiilleri ylizeyinde olusan rutil filmi ile HA arasinda reaksiyon

meydana gelir ve kalsiyum titanat ve B-trikalsiyum fosfat olusur.

Cal0(PO4)6(OH)2 + TiO2 — 3Ca3(P0O4)2 + CaTiO3 + H2 + % 02 (6.3)

Titanyum, kalsiyum titanat filmi ile kaplandig1 i¢in, TixPy fazinin olusumu sadece titanat
filmi boyunca Ti ve P’un kat1 hal difiizyonu ile gerceklesebilir. Titanyum, trikalsiyum
fosfat ve gozeneklerde bulunan oksijen ile reaksiyona girerek kalsiyum titanati olusturur.
Bu reaksiyon fosfor (P) yayilimi saglar, bu, TixPy fazlar1 olusturmak {izere II arayiiziine

yayilma egilimindedir.
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(@) Ti Ti-P O

Ti| CaTiOs| Cas(PO);=—>Ti | & (aTiOs Cas(PO):
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Interface IIT: 3Ti + 1202 + Ca3( PO4)2 — 3 CaTiO3 + 2 P (6.4)

Interface II: xTi + yP — Ti-P (TixPy) (6.5)

6.6. Kompozit Numunelerin Fesem Goriintiileri ve EDS Analizleri

Sinterlenmis Ti’nin tek fazli morfolojisi varken, Ti-HA kompozitlerinin XRD
analizlerinde de belirtildigi gibi farkli fazlar1 vardir ve mikroyapi goriintiileri birbirlerine
benzerdir. Sekil 6.7.e’deki TilSHA’nin 10000x biiylitmedeki goriintiisiinde gorildigi
gibi, Ti-HA kompozitlerinde 2 farkli morfolojiden olusan bolge gézlenmistir. 1 nolu
bolge Ti’ce zengin ve TixP fazina sahip bolgeyi temsil ederken, bu partiikiiller arasindaki
2 nolu bolgede ise Ca ve O igerigi artmistir, trikalsiyum fosfat fazi hakimdir. FESEM

incelemeleri, XRD analizi sonuglarin1 dogrulamaktadir.
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Sekil 6.7: 1000°C’de sinterlenen a) Ti, b) TiSHA, c) TilOHA, d) Til5SHA (1000x), ¢) Til5SHA (10000x) numunelerin
FESEM goriintiileri
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Ti Ti

Sekil 6.8: 1000°C’de sinterlenen a) Ti’nin, b) TilSHA nin (sekil 6.7.e, 1nolu bdlge) ve ¢) TilSHA nin (sekil 6.7.e,
2nolu bolge) EDS analizleri

6.7. Termal Analiz Sonug¢lari

Sekil 6.9. Ti-10HA kompozitinin termal analizini gostermektedir. 800°C’ye kadar
gozlemlenen pikler, esasen ortam i¢inde kalan havanin neden oldugu titanyum
oksidasyonundan ileri gelir. Oksidasyonun gerceklestigi sekil 6.10’da TGA analizindeki
sicakliga bagh agirlik artisi ile de kanitlanmistir. Termal analiz sirasinda, ekipman bir
vakum gerceklestiremediginden, test Oncesi hava, yliksek saflikta bir argon akisi ile

degistirilmistir. Bu prosediirde havanin tamamen ortadan kaldirilmast muhtemel degildir.
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Yaklasik 440 ° C'de rutil ¢ekirdeklenmeye baslar ve daha sonra oksit filmi anataz ve rutil
alt katmanlardan olusur. 800 ° C'deki pik, anatazin artik kararli olmadigini, rutile
¢evrildigini belirtir, ki bu 730 ° C'nin tizerindeki tek kararl1 oksittir. Ti-HA kompozitleri
ile ilgili daha 6nce de yapilmis termal analiz ¢alismalarinda 800° sonrasindaki pikler HA
ayrismasi ile iliskilidir. Sekil 6.9.’da yaklasik 1100°C’deki ekzotermik pik HA’nin f-
TCP’ye déniistiigiinii bildirir. Ozet olarak termal analiz bulgular1 XRD analizi sonuglarini
dogrulamistir. Trikalsiyum fosfat olusumu, 1000°C ve iizeri sicakliklarda TixPy ve

CaTiO3 fazlarinin olusumunun habercisidir.

DTA (mW/mg)

T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
T(°C)

Sekil 6.9: Ti-10HA kompozitnin Diferansiyel Termal Analiz Grafigi
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130 +
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Sekil 6.10: Ti-10HA kompozitnin termogravimetrik analizi
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6.8. Kompozit Numunelerin Nanoindentasyon Test Sonuclari

Biyokompozitlerin mekanik ozellikleri tablo 6.4.’te verilmistir. Ti’ye HA ilavesi ve
sinterleme sicakliklarmin degisimi, mekanik dzellikler {izerinde etkili olmustur. Ozellikle
1000 °C’de sinterlenen Ti-5HA ve Ti-10HA kompozitlerinin elastik modiilleri, kortikal
kemigin elastik modiiliine yakin elde edilmistir. Tablo 6.4.’te goriildiigii gibi genel olarak
HA ilavesi ile mekanik 6zellikler azalmistir. Bu egilim literatiir ile uyumludur. Bunun
nedeni olarak; diisiik 1s1l ve elektrik iletkenlige sahip HA ilavesinin boyun olusumunu
etkiledigi disiiniilebilir, ayrica Ti ve HA’nin termal genlesme farkliliklar1 diger bir
nedendir. Buna ilave olarak, HA’nin ayrismas1 ve HA ile diger partikiiller arasindaki

reaksiyon nedeniyle olusan yetersiz yogunlagma da mekanik 6zellikleri diistirmiistiir.

Tablo 6.4: Kompozit numunelerin elastik modiil ve sertlik degerleri

Sinterleme )
Sicaklig Mekanik Ozellikler — Ti Ti-5HA  Ti-10HA Ti-15HA
W9
Sertlik (MPa) 5448 4999 4076 3722
800 Elastik Modiil (GPa) 83 80 48,5 55
Sertlik (MPa) 6637 3756 1496 4221
1000 Elastik Modiil (GPa) 120 44,4 35 71
Sertlik (MPa) 6917 6225 5383 5105
1200 Elastik Modiil (GPa) 129 119 83 75

6.9. Kompozit Numunelerin Korozyon Test Sonuclari

Sekil 6.11.°de farklt HA igerigindeki Ti-HA kompozitlerinin ve Ti’nin SBF i¢indeki
potansiyodinamik polarizasyon davranigi degisiklikleri goriilmektedir. Her bir numune
icin anodik aktif bolgede korozyon gerceklestikten sonra, pasiflesme olusmustur.
Kompozitlerdeki HA igerigi korozyon direnglerini etkilemistir. HA igerigi arttikca,
korozyon artigina bagli olarak, elektrolite maruz kalan yiizey alani artmistir ve bunun
sonucunda korozyona daha duyarl yiizey olusmustur. Poroz yiizeyler {izerinde olusan
oksit tabakalar1 kararsizdir. Sekil 6.11°de goriildiigii gibi Ti-HA alasimlarinda HA igerigi

arttikga korozyon akim yogunlugu (Icorr) artarken, korozyon potansiyeli (Ecorr)

38



diismiistiir. Ozellikle korozyon akim yogunlugunun artmasi, polarizasyon direncinin

diismesi anlamina gelir (esitlik 6.6.). Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur.

fcorr = (Ba. Bc) / [2,303. (Ba + Bc).Rp] (6.6)
2,0
1.5 - —Ti
- e T 15 HA
1.0 4 —Ti10HA
g . e TI 1S HA
& 0.5 -
7] .
D 0.0+
B |
& 05 4
< 0.
a .
-1.,0 4
-1.5 4
-2.0 T T T T T T T T T T T T
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Sekil 6.11: Kompozit Numunelerin Potansiyodinamik Polarizasyon Egrileri
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BOLUM 7. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

7.1. Sonuclar

Titanyuma %5-15 oranlarinda hidroksiapatit ilavesi ¢alisilmistir. Bu amagla kompozit
malzemeler geleneksel toz metaliirjisi yontemi ile iiretilmistir. Elde edilen sonuglar su

sekilde 6zetlenebilir;

Sinterleme sicakliginin 800°C’den 1200°C’ye artist ile tiim numunelerin yogunlugu
artmistir. En yliksek yogunluk degeri 1200°C’de sinterlenen Ti’de elde edilmistir (%91
relatif yogunluk). Ti’ye HA ilave edildik¢e sinterlenebilme kabiliyeti azalmistir ve
porozite degerlerinde artis goriilmiistiir. Numunelerdeki porozite artisi, implantasyon
sonrast yeni olusan kemiklerin ice gelisimine, viicut sivisi ve besinlerin gegisine imkan

tanir. Fakat porozite artis1 korozyona kars1 daha hassas bir yiizey olusturur.

Ti ve Ti-15HA numunelerinin XRD incelemelerine bakildiginda her numune igin, o-Ti
fazinin yaninda, TiO2 fazi tespit edilmistir. Ayrica, 800 °C’de sinterlenen numunelerde
HA ayrigmaya baglamistir. HA fazinin yaninda trikalsiyum fosfat ve titanyum fosfat
fazlarina rastlanmigstir. 1200 °C’de sinterlenen numuneye bakildiginda ise HA tamamen
yok olmustur. Ayrisma fazi olarak trikalsiyum fosfat ve Titanyum fosfat fazlari
goriilmektedir. Termal analiz sonuglarina bakildiginda literatiirde oldugu gibi HA nin
800 °C’ den sonra ayristigin1 gostermektedir. Yaklagik 1100°C’deki ekzotermik pik
HA’nin B-TCP’ye doniistiigiinii bildirir. Termal analiz bulgulart XRD analizi sonuglarin
dogrulamistir. Trikalsiyum fosfat olusumu, 1000°C ve iizeri sicakliklarda TixPy ve

CaTiO3 fazlarinin olusumunun habercisidir.

FESEM goriintiileri incelendiginde Ti’un tek fazli morfolojisinin yan1 sira Ti-15HA nin
Ti agisindan zengin ve TixP fazina ait bolgenin yani1 sira Ca ve O’den olusan trikalsiyum

fosfat faz1 bulunmaktadir.
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Ti’nin sinterlenmis mikroyapist tek fazlidir ve literatiir ile uyumludur. Olusturulan Ti-HA
kompozitlerin mikroyapilarinda homojen olarak HA partikiillerinin dagildigi, fakat

sinterlenmenin yeteri kadar iyi olmadig1 goriilmistiir.

Ti’ye HA’nin ilave edilmesiyle mekanik 6zellikler genel olarak azalmistir. Buna neden
olarak HA’nin 1s1l ve elektrik iletkenliginin diisiik olmasi goriilebilir. Ayrica Ti ve
HA’nin termal genlesme farkliliklarn da mekanik 6zellikleri  diisiirmesinin

nedenlerindendir.

Korozyon analizine bakildiginda Ti’a HA ilave edildiginde par¢anin korozyona ugrama
orani artmaktadir. HA ilavesi porozite artisina neden olmasi yiizey alanini arttirdig i¢in

korozyon direncinin diigsmesine yol agar.
Ti ve Ti-15HA numuneleri i¢in yapilan temas agisi testine gore; Ti’ye HA ilavesi ile
yiizey hidrofobik o6zellikten, hidrofilik 6zellige degismistir. Bu degisim protein ve

osteoblast hiicreleri adhezyonu ve gelisimi i¢in olumludur.

7.2. Oneriler

Sonraki yapilacak Ti-HA kompoziti ¢alismalarinda viicut ortamindaki davranisini
yorumlamak i¢in SBF ortaminda bekletme, hiicre testi, antibakteriyel test vb. testler
onerilebilir. Ayrica mekanik Ozelliklerin incelenmesi yapilacak asinma testi ile

genisletilebilir.
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