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Yapilan tez ¢alismasi kapsaminda, hidrotermal kristalizasyon yontemi ile
Ti6Al4V anayapi lizerine biyoseramik film tabakasi olusturulmasi amaglanmis olup;
basing ve siire parametrelerinin, ayrica altliklara yapilan daglama isleminin, olusan
yapt ve yiizey morfolojisi iizerindeki etkileri incelenmistir. Ti6Al4V anayapilar
izerine biyoseramik film tabakasi olusturulmasi i¢in kaplama soliisyonu hazirlanma
asamasinda Ca(NOs),, EDTA, TEP ve KOH-H,O kullanilmis olup; basing ve siire
parametrelerinin yap1 ve morfoloji iizerindeki etkilerini belirlemek amaciyla elde
edilen numuneler SEM, SEM-EDAX, XRD, FTIR analizlerine tabi tutulmustur.
Yapilan ¢alisma sonucunda belirlenen basing ve siire parametreleri kullanilarak, 5
farkli daglama islemine tabi tutulan Ti6Al4V anayapilar {izerine hidrotermal
kristalizasyon yontemi ile biyoseramik film tabakasi olusturulmustur. Hidrotermal
kristalizasyon sonrasi elde edilen numunelerin kesit goriintiilerinin incelenmesinde
Ti6Al4V ile HA arasinda bir ara tabaka bulundugu gozlemlenmis olup; SEM-EDAX
analizinden ara tabakanin agirlikli olarak Ti igerdigi belirlenmistir. Basing ve siire
parametrelerini igeren ¢alisma sonucunda siire arttikga Ti6Al4V iizerinde olusan
yapilarin seyreklestigi ve dolayisiyla ara tabakanin daha bariz sekilde ortaya ¢iktigi
goriilmektedir. Basing ve siire parametrelerini igeren calisma sonucunda basing
arttikca numune {izerinde olusan kristal yapilarin biiyiidiigii gozlemlenmistir.
Kaplama ylizeyinden alinan XRD analizi sonucunda olusan yapinin HA agirlikli
oldugu; siire ile birlikte ylizeyde goriinen alt tabaka alaninin fazlalasmasi dolayisiyla
artan Ti yan fazina rastlandigi belirlenmistir. Hidrotermal kristalizasyon oncesi
Ti6Al4V altliklara uygulanan daglama isleminden sonraki agirlik degisimleri
degerlendirilmis ve kaplama Oncesi ve sonrast SEM goriintiileri karsilastirilmistir.
Agirlik kayiplar ve ylizey piiriizliiliikleri birbirleri ile iliskilendirilmistir. Daglanmis
numuneler tizerinde hidrotermal kristalizasyon yontemiyle olusturulan biyoseramik
film tabakalarinin XRD analizinden yiizeyde olusan yapmin HA oldugu
belirlenmigtir. Daglama ve hidrotermal kristalizasyon sonrasinda elde edilen
numunelerin yiizey morfolojileri incelendiginde; daglama sonucu olusan ylizey
piriizliliiklerinin hidrotermal kristalizasyon sonucunda biiyiik oranda kapandigi
gozlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyomalzemeler, Biyoseramikler, Kaplama, Hidrotermal
kristalizasyon, Daglama.

Damisman: Yrd. Dog. Dr. Onder ALBAYRAK, Makine Miihendisligi Béliimii,
Mersin Universitesi
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FORMATION OF BIOCERAMIC FILM LAYER ON Ti6Al4V SUBSTRATE
BY HYDROTHERMAL CRYSTALLIZATION METHOD

Gorkem M. SIMSEK

ABSTRACT

In this thesis, formation of bioceramic film layer on Ti6Al4V substrate by
using hydrothermal crystallization method was studied; and besides the effects of
pressure and time, the effects of etching performed on the substrates on the structure
and the morphology of the formed layer were investigated. In order to form
bioceramic film layer on Ti6Al4V substrates, Ca(NO3),, EDTA, TEP and KOH-H,0
were used to prepare the coating solution; different pressure and time parameters
were used in the hydrothermal crystallization process; and obtained samples were
characterized by SEM, SEM-EDAX, XRD, FTIR to determine the effects of
parameters on the structure and the morphology of the formed coating layer.
Determining pressure and time parameters were used in the stage of hydrothermal
crystallization of etched Ti6AIl4V substrates in order to investigate the effects of
etching process on the structure and the morphology of the coating layer. The inner
layer between Ti6AIl4V substrate and the formed crystals was observed in the cross
sectional SEM images. SEM-EDAX analysis showed that the inner layer contains
mainly Ti. The results of the study related to the hydrothermal crystallization
parameters (pressure and time) presented that interval between the crystals formed on
the Ti6AIl4V substrates increases as the time increases, and so the visibility of the
inner layer increases. On the other hand, the dimensions of the crystals formed on the
Ti6AI4V substrates increases as the pressure increases. The phases determined by
XRD analysis are mainly hydroxyapatite (HA) for the surface of the samples after
hydrothermal crystallization; and because of the visibility of the inner layer, minor Ti
peaks were observed as the time parameter increases. On the other hand, before
hydrothermal crystallization stage, different etching processes were performed on the
Ti6Al4V substrates to investigate the morphological and structural changes. Before
hydrothermal crystallization, Ti6Al4V substrates were etched by five different acid
solutions and the weight loss were evaluated. Before and after the hydrothermal
crystallization, surface morphologies of the samples were compared. Obtained data
were discussed according to the weight loss and surface roughness. After
hydrothermal crystallization, the phases determined by XRD analysis are mainly HA
for the surface of the etched samples. It was observed that ceramic film layer formed
on the surface of the etched samples after the hydrothermal crystallization stage
caused decreasing the surface roughness.

Key Words: Biomaterials, Bioceramics, Coating, Hydrothermal crystallization,
Etching.

Advisor: Assist. Prof. Dr. Onder ALBAYRAK, Department of Mechanical
Engineering, Mersin University.
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Al,O3 Altiminyum oksit

BaTiO; Baryum titanat

Ca(NOs) Kalsiyum nitrat

EDTA Ethyllenediamine tetraasetik asit

FTIR Fourier transform infrared Spectroscopy
HA Hidroksiapatit

HCI Hidroklorik asit

HF Hidroflorik asit

HNO; Nitrik asit

H.0, Hidrojen peroksit

H3PO, Fosforik asit

H,SO, Siilfiirik asit

HSP Hekzogonal siki paket

HMK Hacim merkezIi kiibik

KOH Potasyum hidroksit

SEM Taramal1 elektron mikroskobu

TEP Trietil fosfat

Ti Titanyum

Ti6AlI4V Titanyum aliminyum vanadyum alagimi1
TiO, Titanyum dioksit

XRD X-151n difraksiyonu

YMK Yiizey merkezli kiibik

ZrO, Zirkonyum dioksit
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1. GIRIS

Saglik alaninda 6nemli bir yeri olan ve insanlarin yasam kalitesini arttiran
biyomalzemeler giiniimiizde oncelikli ¢alisma konular1 arasindadir. implantlar ile
ilgili istatistikler, biyomalzeme endiistrisinin saglik sektoriindeki yerini ve ekonomik
Oonemini vurgulamaktadir. 1998 yilinda, diinya c¢apindaki biyomalzeme pazari
yaklasik olarak 25 milyar € olarak tahmin edilmis olup bunun yaklasik 7 milyar €’su
Avrupa, 10 milyar €’su ise Amerika’ya ait oldugu belirtilmektedir [1].

Biyomalzemeler, insan viicudundaki canli dokularin islevlerini yerine
getirmek veya desteklemek amaciyla kullanilan dogal ya da sentetik malzemeler
olup; metaller, seramikler, polimerler ve kompozitler olmak iizere 4 ana gruba

ayrilirlar [2].

Biyoseramikler yaygin olarak sert iskelet dokularini onarmada veya bu
dokularin yerine ge¢mede kullanilirlar. Genelde toz halde dolgu malzemesi olarak,
sinterlenmis  bigimi ile dogrudan ve metal implantlarin kaplanmasinda
kullanilabilmektedirler [3-5]. Biyoseramik malzemeler (hidroksiapatit, trikalsiyum
fosfat, titanyum dioksit, aliiminyum oksit, zirkonyum oksit, ...) i¢inde hidroksiapatit
(HA) yiiksek biyouyumlulugu ve kimyasal agidan kemik ile benzerligi dolayisiyla
one c¢ikmakta olup; kaplama malzemesi olarak kullanilmasi durumunda, implantin
kemige daha hizli ve kararli tutunmasi, kemik ile implant arasinda giiglii bir bag
olusturmast ve kemik yapiya uyum saglamasi gibi avatantajlari vardir [6-8].
Titanyum dioksitin (TiO,) ise osteoblast tutulmayi artirma ve hiicre biiylimesini
uyarma gibi avantajlar1 bulunmaktadir [6, 9-11]. Kaplama malzemesi olarak TiO, ve
kalsiyum titanat (CaTiO3) kullaniminin kaplamanin baglama dayanimini arttiracagi
diigiiniilmektedir [4, 12, 13].

Ortopedi ve dis implantlar1 gibi yiiksek dayanim gereken uygulamalarda
metal implantlar (Ti, Ti6Al4V, 316 L paslanmaz ¢elik) kullanilmakta [14-16], metal
implantlarin ~ yliksek  mekanik  avantajlar1  ile  biyoseramiklerin  yiiksek
biyouyumlulugunu birlestirmek amaciyla, metal implantlarin biyoseramik

kaplanmasi tizerine ¢aligmalar yapilmaktadir [6, 17-19]. Biyoseramik kaplama i¢in;
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plazma sprey [20], elektroforetik depozisyon [12, 21, 22], hidrotermal kristalizasyon
[13, 23], daldirma kaplama, sol-gel [24], biomimetik kaplama [24], termal sprey ve
lazer biriktirme (PLD), elektrokimyasal biriktirme [15, 25] gibi bir¢ok metot
olmasina karsin hidrotermal kristalizasyon yontemi diisiik maliyet, ek bir sinterleme

islemi bulunmamasi dolayisiyla ilgi ¢ekmekte olup gelisme asamasindadir.

Bu tez calismast kapsaminda, hidrotermal kristalizasyon yontemi ile
Ti6Al4V anayap1 iizerine biyoseramik film tabakasi olusturulmasina yonelik
calismalar yapilmigtir. Hidrotermal kristalizasyon isleminde basing ve siire
parametrelerinin, ayrica daglamanin olusan film tabakasi ve morfoloji tizerindeki

etkileri belirlenmistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI

2.1. BIYOMALZEMELER

Biyomedikal uygulamalarin temelini, travmaya ugramis, hastalikli veya
normal fonksiyonlarini yerine getiremeyen viicut organ ve dokularinin iyilestirilmesi
ya da aynmi fonksiyonu yerine getirebilecek sekilde tasarlanan yapay bir sistemle

(implant, protez) degistirilmesi olusturmaktadir.

2008 yil1 itibariyle yaklagik 25,5 milyar Amerikan Dolar'lik bir hacme sahip
olan kiiresel biyomalzeme {iriin piyasasinin 2014 yilinda 58 milyar Amerikan Dolar1
olmasi beklenmektedir. Bu siire¢ i¢inde biyomalzeme piyasasinin yillik %15'lik
biiyiime gerceklestirmesi beklenmektedir. Kiiresel piyasa i¢inde en biiylik payin %42
ile Kuzey Amerika pazarinda oldugu; bunu sirayla Avrupa ve Asya pazarlarinin

izledigi belirtilmektedir [26, 27].

Insan viicudunda kullanilan biyomalzemeler iki farkli amagla kullamilirlar.
Birincisi gegici olarak insan viicuduna yerlestirilen ve sonrasinda alinan (cerrahi
ekipmanlar, kirilan kemigi sabitlemek i¢in kullanilan malzemeler), ikincisi ise kalict
olarak yerlestirilip herhangi bir organ ya da dokunun goérevini listlenen (implantlar,

eklem implantlari, vidalar, kalp stentleri) biyomalzemelerdir.

Biyomalzemeler bu uygulamalar dahilinde siirekli olarak veya belirli
araliklarla viicut akiskanlariyla temas etmektedirler ve genellikle insan viicudunun
cok degisken kosullara sahip olan ortamlarinda kullanilmaktadirlar. insan viicudunda
kullanilacak bir biyomalzemenin, iistlendigi biyolojik fonksiyonu cevre dokulara
zarar vermeden yerine getirebilmesi i¢in bazi temel Ozelliklere sahip olmasi
gerekmektedir. Bu 6zellikler, biyouyumluluk, uygun mekanik 6zelliklere sahip olma,

korozyon direnci ve biyoaktivite seklinde siralanabilir.

Biyouyumluluk bir biyomalzemenin sahip olmasi gereken en Onemli
ozelliklerinden biridir. Ciinkii viicut i¢inde kullanilacak bir biyomalzemeden

beklenen o6zellik, kullanilan malzemenin herhangi bir komplikasyona sebep
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vermeden biinye tarafindan kabul edilmesidir [28]. Yani biyouyumluluk en genel
anlamda canli dokularla temasta olan herhangi bir materyalin sistemik ve lokal
toksisite, alerjik etki yapmamasi, inert ozellikleri ile viicudun yumusak ya da sert
dokularinda “doku reaksiyonu” olusturmamasi ve konak dokularla 6nemli etkilesim
yapmamasi, yani istenilen klinik kullanimda uygun ve avantajli doku cevabi

olusturmasi olarak ifade edilmektedir [29].

Wintermantel ve Mayer [30], biyouyumluluk terimini yiizey uyumlulugu ve
yapisal uyumluluk olmak fiizere 2 farkli sinifta degerlendirmektedir. Bunlardan
birincisi yapisal biyouyumluluktur ve implant yapisinin, etrafin1 ¢evreledigi
dokularin mekanik karakterine olan uyumu seklinde tanimlanir. ikincisi ise yiizeysel
biyouyumluluktur ve implantin, kendisini ¢evreleyen dokularla fiziksel, kimyasal,

biyolojik ve morfolojik olarak uyumlu yiizey 6zellikleri gostermesi olarak tanimlanir
[30].

Biyomalzemeler viicutta kullanim alanlarina gore oldukca yiiksek
kuvvetlere ve gerilmelere maruz kalabilirler. Olusan yiiklenmeler viicudun
hareketine bagli olarak hem statik hem de dinamik olabilirler. Ornegin bir insanin
giinliik yasami sirasinda kemikleri yaklasik olarak 4 MPa, tendonlar1 ise 40-80 MPa
degerinde gerilim altinda ¢alisirlar. Bir kalga ekleminde ortalama yiik, viicut
agirhginin 3 katina, sigrama durumunda ise 10 katina kadar ¢ikabilmektedir.
Viicudun maruz kaldigi bu gerilimler oturma, ayakta durma, kosma faaliyetleri
sirasinda devamli tekrarlanirlar. Kemik ya da eklem gorevi gorecek bir implantin

mekanik olarak bu zor ¢alisma kosullarina karsi dayanikli olmasi beklenmektedir
[31].

Biyomalzemelerden beklenen bir diger 6zellik ise korozyon direncidir.
Korozyon; malzeme yiizeyinden baglayan, kimyasal ve elektrokimyasal tepkime
sonucunda ilerleyen, malzemenin degisiklige ugramasi ya da asinmasi olarak
tanimlanabilir. Korozyon, cerrahi implantasyonda dikkat edilmesi gereken 6nemli
konulardan biridir. Ciinkii viicuttaki ortam 6zellikle metalik malzemeler i¢in yiiksek
korozyon kosullar1 olusturacak bir ortamdir ve kullanilan metaller korozivitesi

yiiksek sivilardan kolayca etkilenirler. Insan viicudu ve esas olarak viicut sivis1 da
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metallere yiiksek korozyon kosullari olusturacak dinamik bir ortamdir. Implant
olarak insan viicuduna yerlestirilen bir metalin korozyona ugramasi durumunda,
korozyon sonucu olusan triinler canli organizma igin toksik etki gosterebilmektedir
[32]. Bu a¢idan, biyomedikal alanda kullanilacak malzemelerin korozyon direncinin

miimkiin oldugunca yiiksek olmasi istenmektedir.

Biyoaktiflik ise olusan 6zel bir biyolojik tepkime nedeniyle, malzeme ile
doku arasindaki bag olusumu ve kolojen dokularlar biyolojik etkilesime girebilmeleri
seklinde agiklanabilir. implant olarak kullanilan biyoaktif yap1 iizerinde goriilen ve
biyolojik etkilesim sonucu olusan tabaka, hem fiziksel hem de kimyasal agidan insan
kemiginin yapisina birebir benzerdir. Implantin, doku ile bag olusturmasinin temel

nedeni de bu benzerlik olarak agiklanabilir [33].

2.1.1. Biyomalzemelerin Siniflandirilmasi

Biyolojik uygulamalar acisindan malzeme se¢imi implant ve diger tibbi
cihazlarin tasariminda da ¢ok Onemlidir. Biyomalzemeler; metaller, seramikler,
polimerler ve kompozitler olmak {izere 4 ana gruba ayrilirlar [34]. Cizelge 2.1°de
biyomalzeme firetiminde kullanilan malzemeler, bu malzemelerin avantajlari,

dezavantajlar1 ve kullanildiklar1 yerler sunulmaktadir [35, 36].

Yiiksek lisans tez ¢aligmasi kapsaminda metalik ve seramik biyomalzemeler
kullanildigindan tez kapsaminda metalik implant malzemeleri ve seramik implant

Malzemeleri lizerinde durulmustur.

2.1.2. Metalik Implant Malzemeleri: Ti ve Ti6AI4V

Metalik biyomalzemeler, diger biyomalzemelerle karsilastirildiginda daha
Iyl dayanim o6zelliklerine sahip oldugundan, yiiksek gerilim ve kuvvetlerin meydana
gelebilecegi  iskelet  yapilandirmalarinda  kullanilmaktadir  [37].  Metalik
biyomalzemeler paslanmaz celikler, Co-Cr tabanli alagimlar, titanyum ve titanyum

alasimlari gibi siniflara ayrilabilirler.
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Cizelge 2.1. Biyomalzeme tiirlerinin avantajlari, dezavantajlar1 ve kullanim alanlari

[35, 36]

Malzemeler Avantajlari Dezavantajlari Uygulama Alanlari
Polimerler: Esneklik, kolay tiretim, | Diisiik mekanik Kulak ve burun
Nylon, Teflon, diisiik yogunluk, dayanim, implantlari, kan damari
Polipropilen, biyouyumlu, diisiik elastik moduliis, | protezleri, kalp
Poliiiretan, ucuz, genellikle biyoaktif kapakgiklari ecza
PTFE, kolay degil, sisesi, katater,
Poliamid, sekillendirebilme, bozunarak toksik ortopedik implantlar
Polistiren, steril, tirtinler verebilmesi, kan ve ¢ozelti poseti,
PMMA, diisiik kimyasal cerrahi ambalaj,
Silikon, inertlik diyaliz geregleri,
Kauguk, baglanti, sonda,
Polietilen, vb. eklemler, kalca

protezi, yapay damar

Metaller ve Metal
Alasimlart:

Titanyum ve
alagimlari, Paslanmaz

celik,

Diisiik asinma direnci,
kolay tiretim,

yliksek mekanik
dayanim,

sekillendirilebilir,

Normal diizey
biyouyumluluk,
yiiksek yogunluk,
biyoaktif degil,

toksik salinim

Kemik plakalar1 ve
vidalart,

kirik kligeleri, kalga
civileri,

dental uygulamalar,

Co-Cr alagimlart, yipranmaya karsi yapmasi, ortopedik protezler,
Dental Metaller direncli diisiik kimyasal kalp pili elektrotlari,
(Cu, Ag, Sh, Hg, Au inertlik eklemler
vb.),Silisyum vb.

Seramikler: Biyouyumlu, biyoinert, | Diisiik kirilma toklugu, | Kalga protezleri,
Alumina, biyoaktif, zor Uretim, dental uygulamalar,
Zirkonya, biyobozunur, yiikksek yiiksek yogunluk, kemik dolgu maddesi,

Hidroksiapatit,
Biyoaktif cam

seramikler,

Trikalsiyum fosfat vb.

kimyasal dayanim,

asinma direnci

diisiik yorulma

dayanimi,

yapay tendon ve
baglar, goz lensi, kulak
implantleri, gene ve

omurga cerrahisi

Kompozitler:
HA-PE

Alumina-Zirkonya vb.

Kontrol edilebilen
mikroyapi ve
mekaniksel ozellikler,
yiiksek biyoaktivite,
iyi yorulma dayanimi,
asinma direnci, steril,

kararli, inert

Uretimi zor,

pahalt

Kalp damarlari,
eklem protezleri,

kemik protezi.
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Metalik biyomalzemeler yiiklere karsi yiiksek mukavemet gostermeleri,

iistlin yorulma direngleri ve kirilma oncesinde plastik deformasyona ugramalari

nedeniyle biyomalzemelerin iiretiminde oOncelikli olarak kullanilmislardir. Sekil

2.1°de
gosterilmektedir [38].

viicudun  ¢esitli

Ti-6Al-4V alasmu, Pens

Co-Cr alagmm

Dental
implant
Ti.
Ti-6Al1-4V alagmmu
Ti-6Al-7Nb alasmmi

Ti-6AL4V alagmu o
316L paslanmar celik *.
Ti-6Al-7Nb alasma | &

Kemik plakast

kisimlarinda  kullanilan  metalik  biyomalzemeler

Kuron.kopri Au-Cu-Ag alasmi

0  Au-Cu-Ag-Pt-Pd alasmm
% Ti Ti-6A1-4V alasims

I 316L paslanmaz gelik

Stent Ti-NI alagmm

Elektrod Pt-Ir alagmmi, Ti
Kilf: Ti, Ti-6A1-4V alasmu

Kalp pili

'
Ti-6Al-4V alagmm
Co-Cr alasmm
316 paslanmaz gelik

Yapay Eklem

Sekil 2.1. Metalik biyomalzemelerin viicutta kullanim yerleri [38]

Titanyum ve alagimlari en ¢ok kullanilan metalik biyomalzemeler arasinda

yer almaktadir [39]. Titanyum 4,54 g/cm® yogunluga sahip hafif bir metaldir; bu

yogunluk degeri aliiminyum ve demirin yogunluk degerlerinin arasindadir. Titanyum

demirden daha yiiksek bir ergime noktasina sahip olup; demir ve aliminyum

arasinda ortalama bir elastikiyet modiiline sahiptir. Hafif metal olarak bilinen

aliminyumun iki kati, demir veya nikelin ise yar1 06zgiil agirhigina sahiptir.

Titanyumun yogunluk, ergime noktasi ve elastikiyet modiili Cizelge 2.2°de

aliminyum ve demir ile karsilagtiritlmali olarak sunulmustur [40].

Bunun yani sira titanyum, 316L paslanmaz ¢elik ve kobalt alagimlarina gére

daha hafif bir malzemedir. Metalik biyomalzemelere ait yogunluklar Cizelge 2.3’te

gosterilmistir.
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Cizelge 2.2. Titanyumun, aliminyum ve demirin fiziksel &zelliklerinin
karsilastirilmasi [40]

Titanyum | Aliiminyum Demir
Yogunluk (gr/cm?) 4,54 2,7 7,87
Elastikiyet Modiilii (GPa) 115 62 194
Ergime Noktast (°C) 1668 660 1536
Oda sicakligindaki kristal yapist HSP YMK HMK

Cizelge 2.3. Metalik biyomalzemelere ait yogunluk degerleri [33]

Malzeme Yogunluk (g/cm®)
Ti ve Alasimlari 45
316L Paslanmaz Celik 7,9
CoCrMo Alasimlari 8,3
CoNiCrMo Alasimlari 9,2
NiTi Alasimlari 6,7

Diger metalik implantlar ile karsilastirildiginda titanyum ve titanyum
alagimlari doku tarafindan kabul edilebilirligi yiiksek ve kemikle baglanmasi iyi olan
metalik biyomalzemelerdendir. Sahip olduklar1 bu 6zellikleri sayesinde yapay kalca
ve diz eklemleri, kemik levhalar1 gibi ortopedi alanlarinda ve dis implantlar1 gibi
dental alanlarda yogun olarak kullanilan implant malzemeleridir [39]. Titanyum
sahip oldugu yiiksek korozyon direncini yiizeyinde olusan koruyucu oksit tabakasina
borgludur. Bu katman titanyuma yiiksek biyouyumlu bir yilizey ve korozyona karsin

direng 6zelligi saglamaktadir [40, 41].

Alasim elementlerinin titanyuma ilavesi bu malzemeye bir¢ok 0Ozellik
kazandirmaktadir. Giinlimiizde biyomalzeme olarak en yaygin kullanilan titanyum

alasimi Ti6Al4V’dur ve kullanilan toplam titanyum alagimi miktarinin yarisini



Simgek, G. 2013, Hidrotermal Kristalizasyon Yontemi ile Ti6Al4V Anayapt Uzerine Biyoseramik Film Tabakast Olusturulmast,
Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi.

olusturmaktadir. Alagimlandirilmamis titanyum; toplam kullanilan miktarin %20 ila
%30'unu teskil eder [43]. Ti6AI4V alasimi agirlikga %5,5-6,5 aliiminyum, %3,5-4,5
vanadyum ve geri kalan miktarda titanyumdan olusur. Ti6Al4V alasiminin kimyasal

bilesim oranlar1 Cizelge 2.4’te verilmistir [42, 44].

Cizelge 2.4. Ti6Al4V alasiminin kimyasal bilesim oranlar1 [42]

Element Kiitle %
Ti 89,72
Al 6
\% 4
C 0,02
Y 0,0007

2.1.3.  Seramik Implant Malzemeleri

Gilinlimiizde  biyoseramikler viicudun bircok bolgesinde basariyla
kullanilmakta ve devam eden arastirmalar neticesinde kullanim alanlar1 giin gectik¢e
artmaktadir [31, 45, 46]. Iskelet ve kas sisteminin hastalikli veya zarar gormiis
kisimlarinin (kemik, eklem ve dis) onarilmasi ve yenilenmesi amaci ile 6zel olarak
gelistirilen biyoseramikler, insan yasami lizerinde etkili bir degisim saglamistir

[47, 48].

Biyoseramikler, yiiksek korozyon ve siirtiinme direncine sahip, alerjik ve
kanserojen olmayan inorganik maddeler olmalarimin yami swra viicut ile
biyouyumlulugu yiiksek ve yogunlugu diisiik malzemelerdir [49]. Biyoseramikler
sahip olduklart 6zellikler dolayisiyla metal implantlarin kaplanmasinda, sert doku
implant1 olarak iskeletteki sert bag dokusunun tamiri veya yenilenmesinde, dis¢ilikte
dolgu malzemesi, ortopedi ve travmatolojide kiriklarda, eklemlerde, kalga ekleminde
femur basi olarak kullanim alanlar1 bulmuslardir. Cizelge 2.5’te kullanim yerlerine
gore biyoseramikler sunulmustur [31]. Biyoseramikler biyoinert, biyoaktif ve

biyobozunur olmak {izere ii¢ grupta incelenmektedirler.
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Biyoinert seramikler kimyasal acidan oldukg¢a kararlidirlar ve kendilerini
gevreleyen canli dokuyu degistirmeksizin dokuyla bir arada bulunabilirler. Aliimina
(Al,0O3), zirkonya (ZrO,), titanyum oksit (TiO,), baryum titanat (BaTiO3) ve
kalsiyum aliiminat (CaOAIl,O3) biyoinert malzemelere en iyi 6rneklerdendir [50, 51].

Biyoaktif seramikler kemikle ya da canli organizmanin yumusak dokusu ile
kimyasal bag yapma ozelligine sahiptirler. Kuvvetli ve uygun bir biyoaktif
malzemeden iiretilen bir implant sayesinde, implant ile kemik doku arasinda ¢abuk
ve kuvvetli bir bag olusturulabilir. Bir kalsiyum fosfat bilesimi olan hidroksiapatit
biyoaktif seramiklere Ornek gosterilebilir. Kemige oranla daha diisiik kirilma
tokluguna sahip olmasina ragmen sert doku implanti olarak yaygin kullanima sahip

bir malzemedir.

Biyobozunur seramikler implante edildiklerinde, doku ile implant arasinda
biyoaktif bir ara ylizey olusur. Bu araylizeyin 6zelligi dogal doku ile zamanla
degismesidir. Meydana gelen degisimin yeterince hizli olmasi implantin ¢6ziinerek

ya da bozunarak, doku ile yer degistirmesine neden olur.

Biyoseramikler gesitli formlarda kullanilabilirler. Bunlar; implant ve protez
olarak kullanilan belirli boyut ve sekillerde iiretilmis pargalar; bosluklar1 doldurarak
kemigin onarilmasina yardimci olan tozlar (cam, cok kristalli yapilar) ve bu
seramiklerin zayif mekanik 6zelliklerini telafi etmek amaciyla iiretilen kompozitler
(tek kristalli yapilar ve cam-seramikler) veya kaplamalar (cam kristal, cam, cam-

seramik) olarak siniflandirilmaktadir [52].
Yiiksek lisans tezi kapsaminda yapilan c¢aligmalarda hidroksiapatit ve

titanyum dioksit on plana ¢iktigindan dolayr asagida bu iki tip malzeme hakkinda

bilgi verilmektedir.
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Cizelge 2.5. Viicut igerisindeki kullanim alanlarina gore biyoseramikler [31]

Kafatas1 oranimi

Biyoaktif cam

GOz lensi Alimina
Allimina
Hidroksiapatit

Kulak implantlari P

Biyoaktif cam-seramik
Biyoaktif kompozitler

Yiiz yapilandirmalari

Aliimina
Hidroksiapatit
Biyoaktif cam

Dis implantlar

Allimina
Hidroksiapatit
Hidroksiapatit kaplama
Biyoaktif cam

Cene biiyiitme

Aliimina
TCP
Biyoaktif cam

Omurga cerrahisi

Biyoaktif cam-seramikler
Hidroksiapatit

Bosluk doldurma

TCP

Kalsiyum ve fosfat tuzlari
Biyoaktif cam graniilleri
Biyoaktif cam-seramik graniilleri

Ortopedik destek uygulamalari

Allimina

Zirkonya

Hidroksiapatit kaplama
Biyoaktif cam-seramik kaplama

Kalga onarimi

Biyoaktif cam-seramik

Yapay tendon ve baglar Karbon fiber kompozitler
Hidroksiapatit,

Eklemler Aliimina
Zirkonya
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2.1.3.1. Hidroksiapatit

Kemik dokusunun inorganik yapisinda olan kalsiyum fosfat esash
hidroksiapatit [Ca;o(PO4)s(OH),], biyouyumlu karakteri sayesinde yapay kemik
olarak cesitli protezlerin yapiminda, ¢atlak ve kirik kemiklerin onariminda ve metalik
biyomalzemelerin kaplanmasinda, ortopedik uygulamalarda, fazla dayanim
gerektirmeyen kemik dolgu malzemesi uygulamalarinda, dis implantlar1 ve kontrollii

ilag salinim sistemleri gibi ¢ok sayida alanda yaygin olarak kullanilmaktadir [53].

Hekzagonal yapida olan hidroksiapatit dogada elmastan sonra bilinen en sert
malzemedir. Termal ve elektriksel iletkenligi diistiktiir ayrica kemik ile son derece
benzer ve uyumlu &zelliklere sahiptir [54]. Insan viicudu ile yiiksek biyouyumluluk
gostermesine karsin, zayif mekanik ozellikleri sebebiyle hidroksiapatit genellikle
viicudun fazla yiikk tagimayan bdlgelerinde kullanilmaktadir. Toz halde dolgu
malzemesi olarak, sinterlenmis haliyle direkt olarak veya metal implantlar {izerine
kaplama malzemesi olarak kullanilabilmektedir.  Hidroksiapatit, —metalik
biyomalzemeler lizerine kaplandigi zaman, implantin ¢evre doku ile kaynagma
stiresini kisaltmasinin yani sira, metal implanttan iyon salinimini azaltan/engelleyen

etkin bir bariyer vazifesi gormektedir [55, 56].

2.1.3.2. Titanyum Dioksit

Titanyum dioksit (TiO,) genel olarak oksijenle tepkimeye girmis titanyum
elementi seklinde tanimlanabilir. TiO, anataz ve rutil formlar1 gibi farkli kristal
yapida bulunabilen ucuz ve bol bulunan bir yari iletken materyaldir. Ozellikle anataz
formu iletkenlik band1 ve degerlik bandi arasindaki enerji araligt 3,2 eV olup UV
isinlart ile kolayca fotoaktif hale gelir. Bir TiO, fotokatalizérii UV 15181
sogurdugunda, havadaki oksijen veya sudan, aktif oksijen olusur. Bu islem klorofil
giines 15181 aldiginda, su ve CO;’i oksijen ve glukoza doniistiiren fotosentezin
tersidir. Olusan aktif oksijen giiclii bir yilikseltgeyicidir ve organik materyalleri veya

kotii kokan gazlari ayristirir ve bakterileri oldirir [4, 57].
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2.2. YUZEY MODIFIKASYON ISLEMLERI

Yiizey modifikasyon islemleri genel olarak mekanik ve kimyasal olarak
ikiye ayrilirlar. Mekanik yiizey modifikasyon islemlerinde ylizeye kesici veya
asindirict bir uygulama ile madde kaybi gerceklestirilebilir, ylizey tanecikler ile
kumlanarak deforme edilebilir ya da bu sekilde madde kayb1 saglanabilir. Kimyasal
yiizey modifikasyon islemlerinde ise yiizeye se¢ilen kimyasallar ile asindirma yada
temizleme (oksit tabakasinin yada yag tabakasmin giderilmesi) uygulamalariyla
madde kayb1 gerceklestirilmesi amaglanmaktadir. Tez kapsaminda yapilan
caligmalarda kimyasal ylizey modifikasyon islemleri kullanildigindan, mekanik
yiizey modifikasyon islemlerinden ziyade kimyasal modifikasyon islemlerinden

bahsedilecektir.

Kimyasal yiizey modifikasyon islemleri sonucunda elde edilen yiizey
puriizliligii, farkli islemler sonucunda parga ylizeylerinde olusan diizensizlikler
olarak tanimlanir. Baska bir deyisle; yiizeyin yapisinda meydana gelen mikro
diizeydeki bozukluklardir [58].

Literatiirde ylizey piriizliiliigiiniin sagladig1 avantajlar ile ilgili birgok
caligma goze c¢arpmaktadir. Cai ve caligma arkadaslari [59], ayrica Yamada ve
calisma arkadaslar1 [60]; yiizey piirtizliiligiiniin titanyuma oksit tabakasinin daha iyi
tutunmasinda 6nemli rol oynadigimi1 ve baglantiy: arttirdigini belirtmislerdir. Tiptaki
implant uygulamalarinda ise implantlarin viicut icine yerlestirilmeleri sonrasi
kemiklesme (osseointegrasyon) siirecinde yiizeylerinin piiriizlii olmasi kemik
olusumunu saglayan hiicrelerin tutunmasini kolaylagtirmasi ve implant yilizey alanim

arttirmasi nedeniyle olumlu katkilar sagladigi gézlemlenmistir [41].

Bloyce ve calisma arkadaglart [61]; titanyumun siirtinme ve asinma
ozeliklerini gelistirmek i¢in ylizey modifikasyon iglemlerinin uygulanmasi gerekliligi
acikca ortaya koymuslar; siirtinme ve asinma ozelliklerin gelistirilebilmesi i¢in
giiniimiizde, ¢esitli yilizey islemleri uygulanmakta oldugunu ve basarili sonuglar

alinabilecegini vurgulamislardir.

13



Simgek, G. 2013, Hidrotermal Kristalizasyon Yontemi ile Ti6Al4V Anayapt Uzerine Biyoseramik Film Tabakast Olusturulmast,
Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi.

Klinik basarida, kemikle implant arasinda kuvvetli ve uzun siireli bir kemik
baglantis1 sarttir. Modifikasyon islemleri sonucu saglanan yiizey piirizliligi
giivenilir bir baglantinin elde edilmesinde etkili olan 6nemli faktorlerden biri olup;
yapilan in vitro ¢alismalar yiizey piiriizliligi ile hiicre tutunmasi arasinda anlaml

bir iligki oldugunu gostermektedir [61].

Literatiirde, malzeme ylizeyinde piiriizlillik olusturulmasi amaciyla
kullanilan kum piiskiirtme, asitle daglama islemi gibi farkli yontemler mevcuttur. Bu
yontemlerin arasindan asitle daglama islemleri sonucunda elde edilen ylizey
plirtizliliginin  belirlenmesinde asit soliisyonunun konsantrasyonunun, islem

sicakliginin ve islem siiresinin etkili oldugu belirtilmektedir [62].

Ti6Al4V anayapinin daglanmasinda H,O; kullanimi ile ilgili olarak
Yanovska ve g¢alisma arkadaslarmin yaptigi ¢alismada [63], Ti alasimlart %35°lik
H,O, soliisyonunda 2 saat bekletilmis ve sonrasinda termal anayapi metodu
kullanilarak tizerlerine HA kaplama yapilmistir. Yapilan c¢alisma sonucunda,
daglama isleminden sonra termal metot ile yapilan kaplamalarda HA yapidaki

baglanma dayaniminin yiikseldigi belirtilmektedir [63].

Karthega ve c¢alisma arkadaslarinin  [64], Ti6Al4V  anayapinin
daglanmasinda H»O; kullanimi ile ilgili olarak yaptigi calismada, farkli
konsantrasyonlarda H,O, kullanilarak (agirlikga %5, %15, %25) daglama islemi
yapilmis; elde edilen numuneler yapay viicut sivisina daldirilarak daglayici
konsantrasyonunun apatit olusumu tizerindeki etkileri incelenmistir. Sekil 2.2’de
farkli konsantrasyonlarda H,O; kullanilarak daglama yapilmis anayapilarin yiizey
morfolojilerini gosteren SEM goriintiileri sunulmustur. Yapilan ¢alisma sonucunda;
agirlikga %5 Hp0, kullanilarak yapilan daglama isleminin, yapay viicut sivisi i¢inde
apatit olusumu agisindan etkili olmadigi; buna karsin agirlikca %15 ve %25 H,0,
kullaniminda apatit olusumu gozlemlendigi belirtilmektedir [64]. Sekil 2.3’te farkl
konsantrasyonlarda H,O, kullanilarak yapilan daglama islemi ardindan Ti6AI4V
anayapilarin 7 giin yapay viicut sivisi i¢inde bekletilmeleri sonrasi SEM-EDAX

analizleri sunulmaktadir.
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Sekil 2.2. Ti6Al4V anayapilarin SEM ylizey goriintiileri: (a) daglama islemi
uygulanmamis; (b) %5°1lik H,Oz; (¢) %15°lik HO,; (d) %25°lik H,O, kullanilarak
yapilan daglama islemleri [64]
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Sekil 2.3. Farkli konsantrasyonlarda H,O; kullanilarak yapilan daglama islemi
ardindan Ti6Al4V anayapilarin 7 giin yapay viicut s1visi i¢inde bekletilmeleri sonrasi
SEM-EDAX analizleri; (a) islem gormemis Ti6Al4V; (b) %5 konsantrasyon; (c)
%15 konsantrasyon; (d) %25 konsantrasyon [64]

H,0; kullanilarak Ti6Al4V anayapinin daglanmasinda, literatiirde belirtilen
stire, sicaklik, miktar gibi parametreler kullanilarak yapilan calismalar Cizelge 2.6’da

kaynaklari ile birlikte sunulmustur.
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Cizelge 2.6. H,O; ile Ti6AlV anayapinin daglanmasinda farkli ¢aligmalarda
kullanilan parametreler

Kaynaklar
[63] [64] [65] [66] [67] [68]
Parametre
Saflik %35 | %5-10-25 - %3 - %5
Siire 2 saat 1saat |20 dakika | 1-10 dakika | 1 saat sla-:t

Miktar 200mL | 40mL |8.8 mol/L - - -

Sicaklik 60 °C 80 °C 80 °C 37°C 3022500 37 °C

Ti6Al4V anayapmin daglanmasinda HNO;z; kullanimi ile ilgili olarak
Albayrak ve ¢alisma arkadaslariin yaptigi ¢calismada [12] elektroforetik depozisyon
yontemi ile kaplama oncesinde Ti6Al4V anayapilar, hacimce %25 konsantrasyonda
HNO;3 (%65 saflikta) i¢inde bekletilmistir. Lynn ve ¢alisma arkadaglari ise [69],
kaplama kalinliginin, yorulma dayanimi {izerineki etkisini incelemek amaciyla
yaptiklar1 calismada; kaplama islemi Oncesi Ti6Al4V anayapilarin daglanmasinda
HNOj; iceren daglayici kullanmiglardir. HNOj3 kullanilarak Ti6Al4V anayapinin
daglanmasinda, literatiirde belirtilen siire, sicaklik, miktar gibi parametreler

kullanilarak yapilan ¢aligmalar Cizelge 2.7°de kaynaklari ile birlikte verilmistir.

Cizelge 2.7. HNOj ile Ti6AlV anayapmin daglanmasinda farkli g¢aligmalarda
kullanilan parametreler

Kaynaklar
[12] [65] [69] [70]
Parametre
Saflik %65 - - -
Siire 12 saat | 10 dakika - -
Miktar %25 | 0.09 mol/L %3 %20
Sicaklik - 25°C - -
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Ti6AI4V anayapinin daglanmasinda HF kullanimi ile ilgili olarak Yanovska
ve ¢alisma arkadaslarinin yaptigi ¢alismada [63], Ti6Al4V anayapilart %10’luk HF
solisyonunda 1 dakika siireyle daglanmis ve sonrasinda termal anayapit metodu
kullanilarak iizerlerine HA kaplama yapilmistir. Anayapilarin daglama islemleri
gordiikten sonraki ylizey morfolojisi Sekil 2.4’te sunulmustur. Lynn ve c¢alisma
arkadaglar1 ise [69], kaplama kalinliginin, yorulma dayanimi iizerindeki etkisini
incelemek amaciyla yaptiklar1 calismada; kaplama islemi Oncesi Ti6Al4V

anayapilarin daglanmasinda HF iceren daglayici kullanmislardir.

HF kullanilarak Ti6Al4V anayapinin daglanmasinda, literatiirde belirtilen
stire, sicaklik, miktar gibi parametreler kullanilarak yapilan ¢alismalar Cizelge 2.8’de

kaynaklar ile birlikte verilmistir.

88 .8 28 ,8kV

Sekil 2.4. SEM ylizey gortntiileri: (a, ¢, d) Farkli biiylitmelerde HF ile daglama
islemi yapilmis Ti6Al4V anayap:r ylizeyi; (b) HF daglama islemi sonrasi termal
anayap1 metodu kullanilarak yapilan kaplama yiizeyi [63]

Cizelge 2.8. HF ile Ti6Al4V anayapmin daglanmasinda farkli g¢aligmalarda
kullanilan parametreler

Kaynaklar
[63] [65] [69] [70]
Parametre
Saflik %10 - - -
Stire 1 dakika | 10 dakika -
Miktar 200 mL | 0.11 mol/l %5 %4
Sicaklik - 25°C - -
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Ti anayapinin daglanmasinda H3PO, kullanimi ile ilgili olarak Lu’nun
yaptig1 ¢alismada [71], anayapilar 250 °C’de 0,1 mol/L ve 1 mol/L’lik H3PQO4
soliisyonlarina batirilmis olup; elde edilen numunelerin SEM yiizey goriintiileri Sekil
2.5’te sunulmustur. Park ve c¢alisma arkadaslarinin, Ti anayapinin daglanmasinda
H3PO4 kullanimu ile ilgili olarak yaptigi ¢alismada [72], Ti ylizeylerine 180 °C’de 2
saat sliresince cesitli konsantrasyonlarda H3PO, kullanilarak yapilan daglama
islemleri sonucunda yiiksek konsantre H3PO, (agirlikca %?2) ile yapilan daglama
isleminde daha fazla mikro piiriiz ve daha iyi 1slanabilir ylizeyler elde edildigi tespit

edilmistir [72].

Sekil 2.5. SEM yiizey goriintiileri: (a, b) Farkli biiylitmelerde 0,1 mol/L H3PO4
kullanilarak yapilan daglama sonrasi; (¢) 1 mol/L H3PO, kullanilarak yapilan
daglama sonrasi [71]

H3PO4 kullanilarak Ti6Al4V anayapimin daglanmasinda, literatiirde
belirtilen siire, sicaklik, miktar gibi parametreler kullanilarak yapilan caligmalar

Cizelge 2.9’da referanslari ile birlikte verilmistir.

Cizelge 2.9. H3PO,4 ile Ti6AI4V anayapinin daglanmasinda farkli ¢aligmalarda
kullanilan parametreler

Kaynaklar
[71] [71] [72]
Parametre
Saflik %385 %85 -
Siire 24 saat 24 saat 2 saat
Miktar 0.1 M 1M %0.5,1,2
Sicaklik 250 °C 250 °C 180 °C
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Daglama isleminin metal anayapi lizerine yapilan kaplama ve kaplama
morfolojisine etkileri ¢esitli ¢alismalarda [14, 67, 69, 70, 72] incelenmis olmasina
karsin; daglama ile ilgili olarak yapilan kaynak arastirmasinda kaplama yOntemi

olarak hidrotermal kristalizasyonun kullanildig1 bir caligmaya rastlanmamaistir.

2.3. KAPLAMA YONTEMLERI

Metal implantlarin sahip olduklar1 mekanik avantajlar ile biyoseramiklerin
biyouyumluluklarin1 birlestirmek amaciyla metal implantlarin farkli yontemler
kullanilarak biyoseramik ile kaplanmasi iizerine ¢alismalar yapilmaktadir [73-78].
Titanyum ve titanyum alasimlari, sahip olduklar1 iistiin mekanik 6zellikler, diisiik
yogunluk, yliksek korozyon dayanimi ve miikemmel biyouyumluluklarina bagl
olarak dental ve ortopedik implantlarin iiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Fakat son yillarda bu metal implantlar oldukca gelistirilmistir. Bu alanda
gerceklestirilen en Onemli uygulamalardan birisi, Ustiin O6zelliklere sahip bu
alagimlarm  HA ile kaplanarak biyouyumluluklarinin ve biyoaktivitelerinin

arttirilmasidir [79].

Biyoseramikler yiik tasiyan implant/protez uygulamalarinda mekanik
dayanimi diisiik oldugundan bir kompozit pargas: olarak ya da metal implantlarin
tizerine kaplama malzemesi olarak kullanilmaktadirlar. Hidroksiapatit kaplamalarin
yayginlagsmasi, kaplama tekniklerinin gelistirilmesi agisindan Onem tasidigi gibi
biyomimetik uygulamalarin giinliik hayata entegre olmast agisindan da onemlidir.
Implant ile doku baglantisinin gergeklestirilmesi amaciyla Ti yiizeylerine HA
kaplanmasi; implant i¢in ¢evre doku etkilesim siiresini hizlandirmakta ve ayni
zamanda biyouyumlulugunu artirmaktadir [80]. Metaller iizerine seramik
kaplanmasiyla birlikte, elde edilen malzeme gerek metalin kirllma tokluguna gerekse
seramigin biyoaktif yiizey Ozelliklerine bir arada sahip olur. Biyoseramik
kaplamalarin kullanilmasinin bir diger faydasi, metal implantlarin neden oldugu
toksik reaksiyonlar1 engelleyip, viicut tarafindan daha erken kabul edilmelerini ve
s0z konusu implantlarin viicut icerisinde kalabileceg§i zamanin belirgin bigimde

artmasini saglamalaridir.
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Biyoseramik kaplama i¢in; plazma sprey [20], elektroforetik depozisyon
[12, 21, 22], hidrotermal kristalizasyon [13, 23], daldirma kaplama, sol-gel [24],
biomimetik kaplama [24], termal sprey ve lazer biriktirme (PLD), elektrokimyasal
biriktirme [15, 25] gibi bir¢ok metot kullanilmaktadir. Bu kaplama yontemleri
arasindan hidrotermal kristalizasyon yontemi diisiik maliyet, nispeten diisiik islem
sicakligi ve ek bir sinterleme islemi bulunmamasi gibi avantajlariyla ilgi cekmekte

olup gelistirilme asamasindadir.

2.4. HIDROTERMAL KRISTALIZASYON YONTEMI

Biyoseramikler miikemmel biyouyumluluklar1 dolayisiyla genis bir
kullanim alanina sahip olmalarma karsin; ortopedi ve dis implantlar1 gibi yiliksek
dayanim gerektiren uygulamalarda mekanik 6zellikleri dolayisiyla metal implantlar
(Ti, Ti6Al4V, 316 L paslanmaz ¢elik) kullanilmaktadir. Metal implantlarin mekanik
avantajlar1 ile biyoseramiklerin biyouyumluluklarini birlestirmek amaciyla metal
implantlarin biyoseramik ile kaplanmasi iizerine ¢alismalar yapilmaktadir. Metal
yiizeye biyoseramik kaplama konusunda degisik yontemler olmasina karsin; diisiik
maliyet, ek bir sinterleme islemi bulunmamasi gibi avantajlar1 sayesinde hidrotermal

kristalizasyon ilgi ¢gekmekte olup gelisme agamasinda olan bir yontemdir [13,23].

Metal anayapi tizerine hidrotermal kristalizasyon yontemiyle HA kaplama
ile ilgili olarak Haders ve calisma arkadaslarinin yaptigi calismada [13]; farkli
anayapilarin (Ti, Ti6Al4V, kum piskiirtiilmiis Ti6Al4V, 316 paslanmaz celik ve
Co028Cr6Mo), olusan film tabakasi ve yilizey morfolojisi izerindeki etkileri
incelenmistir. Sekil 2.6’da 200 °C ve 24 saat parametreleri kullanilarak yapilan
hidrotermal islemi 6ncesi ve sonrasi numunelerin XRD analizleri sunulmaktadir.
Sekil 2.7°de ise benzer parametreler kullanilarak yapilan hidrotermal islem sonrasi

numunelerin SEM yiizey goriintiileri sunulmaktadr.
Haders ve calisma arkadaslarinin yaptigi ¢alisma sonucunda hidrotermal

sentezin, ulagilmasi hedeflenen kristalizasyona, kontrol edilebilir boyut, morfoloji,

kristallik, faz ve adezyon ile birlikte uyum sagladigi vurgulanmaktadir [13].
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Haders ve c¢alisma arkadaslarinin yaptigi farkli bir ¢aligmada [23],
hidrotermal kristalizasyon yontemi ile Ti6Al4V anayapi lizerinde biyoseramik film
tabakasi olusturulmus olup; siirenin ve sicakligin olusan film tabakasi ve yiizey
morfolojisi lizerindeki etkileri incelenmistir. Sekil 2.8 ve Sekil 2.9’da farkli siire
parametreleri kullanilarak yapilan hidrotermal islem sonrasi numune yiizeylerinin
FESEM goriintiileri sunulmaktadir. Sekil 2.10°da ise 12-24 saat araligindaki siire
parametreleri kullanilarak yapilan hidrotermal islem sonrasi elde edilen numunelerin

XRD analiz sonuclar1 sunulmaktadir.
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Sekil 2.6. 200 °C’de 24 saat icin ¢esitli anayapilar iizerine yapilan hidrotermal islemi
oncesi ve sonrast XRD analizleri: (a) Ti6Al4V; (b) Ti; (¢) Kum piiskiirtiilmiis
Ti6Al4V; (d) Paslanmaz celik; (e) Co28Cr6Mo alasimlari. Her anayapi icin; (1)
Hidrotermal islem 6ncesi / (2) Hidrotermal islem sonrasini ifade etmektedir [13]
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Sekil 2.7. 24 saat siiresince 200 °C sicaklikta farkli anayapilar iizerine yapilan
hidrotermal islem sonrasi SEM gorintileri: (a) Ti6Al4V; (b) Ti; () Kum
puskiirtiilmiis Ti6Al4V; (d) Paslanmaz ¢elik; (e) Co28Cr6Mo alasimlari [13]

Sekil 2.8. Farkli siire parametreleri kullanilarak yapilan hidrotermal islem sonrasi
FESEM yiizey goriintiileri: (a, b) 6 saat; (c-e) 8 saat; (f, g) 10 saat [23]
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Sekil 2.9. Farkli siire parametreleri kullanilarak yapilan hidrotermal islem sonrasi
FESEM yiizey goriintiileri: (a) 12 saat; (b) 14 saat; (c) 24 saat [23]

H
CaTio,
Ti

TiO,

* F &N

20 (%)

Sekil 2.10. Ti6Al4V anayapr lizerine farkl siireler kullanilarak yapilan hidrotermal
islem sonrasi olusan film tabakasinin XRD analiz sonuglari: (a) 12 saat; (b) 14 saat;
(c) 24 saat [23]

Anayap1 lizerinde yapilacak ylizey modifikasyonlarmin veya kaplamada
kullanilacak parametrelerin anayapi-kaplama ara ylizeyi tiizerindeki etkilerinin
incelenmesinde SEM kesit goriintiilerinden yararlanilabilmektedir. Sekil 2.11°de
hidrotermal kristalizasyon yontemi ile metal anayapi lizerine HA kaplanmasinda
farkli anayap1 kullaniminin, anayapi-kaplama ara yiizeyi iizerindeki etkilerinin

gosterilmesi amaciyla SEM kesit goriintiileri sunulmaktadir.
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Sekil 2.11. Farkli anayapilara uygulanan hidrotermal islem (200 °C’de 24 saat)
sonrast elde edilen numunelerin SEM kesit goriintiileri: (a) Ti6Al4V; (b)Ti; (c) Kum
puskiirtiilmiis Ti6Al4V; (d) Paslanmaz ¢elik; (¢) Co28Cr6Mo alasimlari [13]
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, hidrotermal kristalizasyon yontemi ile
Ti6Al4V anayap1 ilizerine biyoseramik film tabakasi olusturulmasina yonelik
calismalar yapilmig olup; hidrotermal kristalizasyon isleminde basing ve siire
parametrelerinin, olusan film tabakast ve morfolojisi iizerindeki etkileri
belirlenmistir. Ayrica incelenen parametrelerin  Ti6Al4V anayapilara farkl
kimyasallar kullanilarak yapilan daglama isleminin kaplama ylizeyi {zerindeki
etkileri arastirilmistir. Tez kapsaminda yapilan ¢aligmalarda izlenen yol Sekil 3.1

olarak sunulan akis semasinda sunulmustur.

Kaplama soliisyonlarinin Ti6AI4V anayapilarin
hazirlanmasi hazirlanmasi
Uzerine kaplama yapilacak TiGAI4V Daglanmig Ti6AI4V anayapilarin

anayapilarinin hazirlanmasi hazirlanmasi

l

Hidrotermal kristalizasyon yéntemi kullailarak Ti6AI4V anayapilarinin iizerine

biyoseramik film tabakasi olusturulmasi ( 3 farkh siire ve 3 farkl basing parametresi)

v

Film tabakasi karakterizasyonu

/o N

SEM analizleri XRD analizleri FTIR analizleri

Sekil 3.1. Tez ¢alismasi kapsaminda kullanilan deney prosesi semasi
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3.1. Ti6Al4V ANAYAPILARININ HAZIRLANMASI

Deneysel c¢alismalarda anayapi malzemesi olarak 20x45x2,5 mm (XRD
analizleri i¢in) ve 20x40x2,5 mm (daglamalar igin) boyutlarinda lazer kesim yapilan
Ti6Al4V (Grade 5) malzeme kullanilmistir. Sekil 3.2°de tez ¢aligsmalar1 kapsaminda

kullanilan anayapilarin 6l¢iilii ¢izimleri sunulmaktadir.

El-_\. Tl

Fat)

40
40

Sekil 3.2. Tez ¢alismasi kapsaminda kullanilan anayapilarin 6l¢iilii ¢izimleri (mm)

Ti6Al4V numuneler sirasiyla 320, 600 ve 1000°lik SiC kagitlart ile
zimparalanmistir. Zimpara islemi sonrast numuneler ultrasonik banyoda (4 It, Alex,
Tiirkiye) deterjanli su i¢inde 50 °C sicaklikta 15 dakika boyunca bekletilmistir.
Ultrasonik banyodan alman numuneler durulanmalari ardindan igi aseton dolu
beherlerde ultrasonik banyoda ayni kosullarda tekrar bekletilmistir. Beherden alinan
numuneler deiyonize su ile durulanmalari (Arium 611DI, Sartorius, Almanya)
ardindan etanoldan gegcirilip etiivde (KD200, Niive, Tirkiye) kurutulmus ve

muhafaza edilmislerdir.

Daglama isleminin anayap1 ve kaplama morfolojisi tizerindeki etkilerinin
arastirtlmas1 amaciyla, hazirlanan numunelerin bir kismu asit ile daglama isleminde
kullanilmistir. Ti6Al4V anayapilara yapilacak olan daglama islemi Cizelge 3.1°de
sunulan asitler kullanilarak yapilmistir. TiI6Al4V anayapilar farkl asitler kullanilarak
daglanmis olunup; asit soliisyonlarin, hidrotermal Kkristalizasyon islemi 6ncesi ve

sonrasi yiizey morfolojisi tizerindeki etkileri incelenmistir.
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Cizelge 3.1. Calismada kullanilan daglayicilar ve safliklari

Daglayict Adi Kimyasal Formiilii Saflik
Hidroklorik Asit HCI % 36
Siilfiirik Asit H,SO4 % 98
Nitrik Asit HNO; % 65
Fosforik Asit H3PO, % 85

Daglama islemi igin hazirlanmig olan numuneler farkli asit
konsantrasyonlari ile daglanmistir. ilk grup 1:1:1°lik HCI, H,SO, ve H,O daglama
soliisyonlar1 ile daglanmustir. Ikinci grup 1:1°lik HNO3z ve H,O; iigiincii grup ise
1:1’lik H3sPO, ve H,O soliisyonu kullamlarak daglanmistir. Ik gruptaki esit
hacimdeki asit solisyonu kullanilarak daglanan numunelerden bir kismi 1:1°lik
HNO; ve H,O ve 1:1°lik H3PO4 ve H,0O soliisyonlart ile tekrar daglanmistir. Bu

islemler Cizelge 3.2°de ayrintili olarak sunulmustur.

Cizelge 3.2. Calismada farkli daglayicilar kullanilarak yapilan daglama islemi

Daglayic1 Soliisyonlar: Soliisyon Miktari

1. Grup: HCI : H,SO4: H,0O 1:1:1 (toplam 90 ml)
2. Grup: HNOs3: H0 1:1 (toplam 100 ml)
3. Grup: H3PO,4: H,O 1:1 (toplam 100 ml)
4. Grup: (HCI : H,SO4) : HNO3: H,0 1:1:1 (toplam 100 ml)
5. Grup: (HCI : H,SOy) : H3PO4: H,0 1:1:1 (toplam 100 ml)
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Daglama islemleri i¢in secilen sicaklik ve basing parametreleri ilk grup i¢in
60 °C ve 1 saattir. Diger gruplar i¢in kullanilan sicaklik ve siire parametreleri ise 60
°C ve 10 saat olarak belirlenmistir. Tiim islemler ¢ceker ocak i¢ine yerlestirilen 2 adet
termostatli manyetik karistirict (C MAG HS 7, lka, Almanya) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Manyetik karistiricilar {izerindeki cam beherler igerisindeki
yaglar 60 °C sicakliga ulastiktan sonra, cam balon i¢indeki asit soliisyonuna birakilan
2 adet Ti6AI4V numune yaglarin igine daldirilmistir. Ayrica cam balon i¢indeki asit
soliisyonlarinin buharlagmasini engellemek i¢in sogutucu spiral kullanilmistir.
Sicaklik sabitlendiginde siire parametreleri baslatilmig ve sona ermesinden sonra da
alma islemi gerceklestirilmistir. Alim isleminden sonra numuneler deiyonize suda ve

etanolde 15'er dakika ultrasonik banyoda temizlenmistir.

3.2. KAPLAMA SOLUSYONUNUN HAZIRLANMASI

Kaplama soliisyonunun hazirlanmasi igin 0,232 m Ca(NOg3),-4H,0O (9,51
gr), 0,232 m EDTA (16,95 gr) ve 0,187 m TEP (8,38 gr) aymi kap igerisinde
karistirtlip 100 mI’lik deiyonize suyun igerisinde ¢ozdiiriilmiistiir. Bagka bir kapta
1,852 m KOH (25,97 gr), 89 ml deiyonize suyun i¢inde ¢6zdiiriilerek oda sicakligina
gelmesi i¢in soguk su banyosunda bekletilmistir. KOH ¢ozeltisi sogudugunda birinci
kaptaki ¢ozeltiye eklenmis, elde edilen soliisyon iginde pargacik kalmayincaya kadar
karistirtlip filtre diizeneginden gegirilerek deney i¢in hazir hale getirilmistir. Sekil
3.3’de bu asamalarin bulundugu akis semasi verilmistir. Yapilan tim asamalarda

soliisyonun pH degerleri pH metre (3 star, Orion, Amerika) ile 6l¢iilmiistiir.

28



Simgek, G. 2013, Hidrotermal Kristalizasyon Yontemi ile Ti6Al4V Anayapt Uzerine Biyoseramik Film Tabakast Olusturulmast,
Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi.

ca{no)3 | | EDTA | | TEF KoH
| Defyonize suda giedibrilir. | | Defyonize suda phedirilir. |

. /

Aym kapta kanstrlarak
soliisyon hazir hale

getirilir.

Soliisyon iginde TiSAMY numuneler bulunan reaktdr vesseline
konuler, 200 °C we szeglen sire ve bazing parametreleri

|

Numueneler oda scakh@ng sofutulduktan zonra, su ile yikamp
kurutulmaya barakibr.
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Sekil 3.3. Kaplama soliisyonu hazirlama akis semasi

3.3. HIDROTERMAL KRISTALIZASYON YONTEMI ILE FILM TABAKASI
OLUSTURULMASI

Tez kapsaminda yapilan deney c¢alismalarinda, icerisinde kaplama islemi
gerceklestirilen yiiksek sicaklik ve basing reaktorii (4540, Parr, Amerika) tek seferde
3 numune kaplanacak sekilde kullanilmistir. Sekil 3.4’de yiiksek sicaklik ve basing
reaktorii, birlikte kullanilan basing diizenegi ile birlikte sunulmustur. Gerekli
kontroller yapildiktan reaktor kapatilmig ve istenilen basing degerlerinin saglanmasi
icin argon gaz tiipiinden Sekil 3.4’teki pompa diizenegi kullanilarak reaktdr icine gaz
doldurulmustur. Bu islem, sirastyla kullanilan ¢ekvalfler sayesinde argon tiipiinden
pompanin siringasina  ve pompanin siringasindan reaktoriin - igine seklinde
gerceklestirilmistir. Ardindan su sogutma {initesi acildiktan sonra reaktér 200 °C
islem sicakligina getirilerek Ti6AI4V numuneler {izerine film tabakasi olusturulma

prosesi baglatilmigtir. Tez c¢alismasinda yapilan deneyler icin secilen siire
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parametreleri sirasiyla 6, 12 ve 24 saat olup; baslangi¢ basing parametreleri ise

basingsiz ortam, 50 bar ve 100 bar’dur.

Sekil 3.4. Argon gazi tiipii; pompa sistemi; yiliksek sicaklik ve basing reaktorii
(soldan saga)

Tez caligmasindaki basing parametrelerinin baslangi¢ degerleri sicakligin
etkisiyle degisiklik gdstermektedir. Deney sirasinda basing degerinde gerceklesen
degisikligi gostermek amaciyla Sekil 3.5°te 6rnek olarak 12 saat ve basingsiz, 50,
100 barlik baslangic parametrelerin kullanildigi ¢alismalar igin, sicaklik-basing
degisim grafikleri sunulmustur. Basing degeri bir siire boyunca sicakligin etkisiyle
artmis sonrasinda sabitlenmistir. Her silire parametresi (6, 12, 24) i¢in basing
degerleri basingsiz durumdayken 14 bar’a, 50 bar’da 86 bar’a, 100 bar’da ise 170
bar’a yiikseldiginden dolay1 incelenen basing parametreleri 14 bar, 86 bar ve 170 bar

olarak alinmistir.

Cizelge 3.3’te tez ¢alismasi boyunca kullanilan parametreler, numuneler
icin verilen kodlar ile birlikte sunulmustur. Bu kodlama sisteminde ilk iki hane
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kullanilan siire parametresinin degerini (h harfi “saat”); sonraki 3 hane basing
degerini (b harfi “bar”) sembolize etmistir. Ornegin 24h170b kodu 24 saat ve 170 bar

basing parametrelerini simgelemektedir.

Cizelge 3.3. Deney parametreleri ve numune kodlari

Siire Basing 14 bar 86 bar 170 bar
6 saat 06h014b 06h086b 06h170b
12 saat 12h014b 12h086b 12h170Db
24 saat 24h014b 24h086b 24h170b

Yiiksek sicaklik ve basing reaktoriinde gerceklestirilen hidrotermal
kristalizasyon islemi sona erdikten sonra isitict ve su sogutma lnitesi kapatilmas,
reaktor igerisindeki argon gazi aliminyum boru ile geker ocak igine bosaltilmistir.
Ayni1 zamanda sogumanin saglanmasi acisindan birinci saatin sonunda 1sitict
indirilmis, ikinci saatte ise reaktor acilmistir. Reaktoriin agilmasindan sonra alinan
numuneler deiyonize su ve etanol kullanilarak 15’er dakika ultrasonik banyoda

temizlenmis, ardindan kurumaya birakilmiglardir.
Uygun basing ve siire parametrelerinin belirlenmesi amaciyla, elde edilen

numuneler SEM, SEM-EDAX, XRD ve FTIR analizine tabi tutulup, sonuglar

degerlendirilmistir.
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Sekil 3.5. 12 saatlik deneyde sicaklik ve basing degisim grafikleri: (a) basingsiz; (b)

50 bar; (c) 100 bar
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3.4. KARAKTERIZASYON

Kaplama oncesi ve sonrasi, numunelerin yiizey ve kesit morfolojilerinin
incelenmesi amaciyla taramali elektron mikroskobu (SEM) (Supra 55, Zeiss,
Almanya) kullanilmistir. SEM analizi i¢in numunelerin iletkenliginin saglanmasi
amaciyla numeneler yiiksek vakum sputter kaplama cihazt (Q150R ES, Quorum,
Ingiltere) kullanilarak karbon veya platin kaplama yapilmistir. Tez calismasi
kapsaminda ylizey morfolojilerinin incelenmesinin yani sira kaplamada kullanilan
parametrelerin anayapi-kaplama ara yiizeyi iizerindeki etkilerinin incelenmesinde
SEM kesit goriintiilerinden yararlanilmistir. Kesit gorilintiisiiniin  eldesi igin
numuneler kaba kesme cihazinda (Labotom 3, Struers, Ingiltere) uygun odlgiilerde
(yaklagik 12x16 mm) kesilmis ve sonrasinda sicak bakalite alma cihazi (Citopress-1,
Struers, ingiltere) kullanilarak 30 mm c¢apl bakalite alinmislardir. Bakalite alinan
numuneler sirastyla 180, 300, 600 ve 1000’lik SiC kagitlari ile sirasiyla 30, 25, 20 ve
20 N’luk kuvvet uygulanarak, 150 rpm hizda zimparalanip (Gripo 2V, METKON ,
Tiirkiye), deiyonize su ve etanol kullanilarak temizlenmis ve 40 °C’de etiivde

kurutulmuslardir.

Yapilan SEM analizlerine ek olarak enerji dagilimli X-151n1 spektroskopisi
(EDAX) kullanilarak numune {izerindeki Ca, P ve Ti olusumlarinin tayini i¢in nokta,

¢izgi taramasi ve X-11n haritalamasi ile kalitatif analizler yapilmistir.

Hidrotermal kristalizasyon sonrasi numune yiizeylerinde olusan fazlarin
kristal yapist X 1sin1 kirmimm (XRD) (SmartLab, Rigaku , Japan) analizleri ile
karakterize edilmistir. XRD analizleri oda sicakliginda, 0,02 tarama hizinda 0°-70°

20 araliginda ve “paralel 151n (paralel beam)” metodu ile yapilmistir.

Ti6Al4V anayap: lizerinde olusturulan film tabakasinin molekiil yapr ve
etkilesimlerinin analizi i¢in numune lizerinden kazinan film tabakasi toz hale
getirilerek Forier Doniisiimlii Infrared Spektrometre (FTIR) (Spectrometer Frontier
ATR, PerkinElmer, Amerika) cihazi ile karakterize edilmistir.
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Uzerine biyoseramik film tabakasi olusuturulan numunelerin SEM
goriintlileri incelendiginde 24 saat 170 bar parameterleri kullanilarak elde edilen
numunedeki gézlenen kristal yapilarin boyutlarindan dolayr kirilma risklerinin fazla
oldugunu bu sebepten 24 saat 86 bar parametreleri kullanilarak elde edilen
numunelerin mekanik agidan daha uygun olabilecegi diistiniilmistir. 5 farkli
daglayici soliisyonu kullanilarak daglanan numunelerin iizerine, 24 saat ve 50 bar
parametreleri kullanilarak hidrotermal kristalizasyon yontemi ile biyoseramik film
tabakas1 olusturulmus olunup; elde edilen numunelerin yiizey morfolojilerinin, ayrica
olusan anafaz ve yanfazlarin belirlenmesi amaciyla SEM ve XRD analizlerine tabi

tutulmustur.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Tez ¢alismasi kapsaminda hidrotermal kristalizasyon yontemi ile 200 °C’de
3 farkli siire (6, 12, 24 saat) ve 3 farkli basing (14, 86, 170 bar) parametreleri
kullanilarak Ti6Al4V anayapi iizerine biyoseramik film tabakasi olusturulmustur.
Sekil 4.1’de 86 bar basing altinda, farkli siire parametreleri (6, 12, 24 saat)

kullanilarak gerceklestirilen hidrotermal islem sonrasi Ti6Al4V anayapi iizerinde

olusan biyoseramik film tabakasinin yiizey morfolojisi sunulmaktadir.

Mag= S00X  SignalA=8E2  EHT= 500kV  WD=110mm H Mag= S00X  Signal A=SE2  EHT= 500kv ~ WD=11.0mm

Mag= S00X  SignalA=SE2  EHT= 500kv ~ WD=112mm

Sekil 4.1. 200 °C’de 86 bar basing altinda farkli siire parametreleri kullanilarak
gerceklestirilen hidrotermal kristalizasyon islemi sonrast Ti6Al4V numunelerin
kaplama yiizeyi SEM goriintiileri: (a) 6 saat (06h086b); (b) 12 saat (12h086b); (c) 24
saat (24h086b)
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Sekil 4.2°de ise 24 saatlik siire ve farkli basing parametrelerinde (14, 86,
170) gergeklestirilen hidrotermal islem sonrast Ti6Al4V anayapi iizerinde olusan
biyoseramik film tabakasinin SEM goriintiileri verilmistir. Basing degeri arttikca
numune lizerinde olusan kristal yapilarin biliylidiigii ve ayriklastigir goriilmektedir.
Yine 200 °C’de 24 saat ve 14 bar parametrelerinde elde edilen deney numunesinde,
kiigiik kristallerin altta goriinen tabakayr neredeyse tamamen kapladigi ve alt
tabakanin bu yiizden belirginliginin ¢ok fazla olmadigi, basin¢ degeri arttik¢a olusan

kristallerin boyutunun biiyiidiigli ve alt tabaka gdriinme oraninin arttigi sonucuna

varilmisgtir.

Mag= 1.00KX  Signal A=SE2 EHT= 500kv ~ WD= 7.9mm H Mag= 100KX Signal A=SE2 EHT= 5.00kVv  WD=11.2mm

Mag= 100KX Signal A=SE2 EHT= 5.00kVv  WD=114mm

Sekil 4.2. 200 °C’de 24 saatlik siirede farkli basing parametreleri kullanilarak
gerceklestirilen hidrotermal kristalizasyon islemi sonrast Ti6Al4V numunelerin
kaplama yiizeyi SEM goriintiileri: (a) 14 bar (24h014b); (b) 86 bar (24h086b); (c)
170 bar (24h170b)
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Haders ve calisma arkadaslar1 [23]; hidrotermal kristalizasyon yontemi ile
Ti6Al4V tizerinde olusan yapinin yiizeyden ¢ ekseni dogrultusunda yonelen altigen
seklinde olup, yaklasik 120° lik agilara sahip olduklarinit belirtmisler; i¢ ag1
degerlerini ve ayrica XRD analiz sonuglarin1 géz Oniine alarak olusan yapinin tek
kristal HA oldugu sonucuna varmislardir. Sekil 4.3’te gosterilen 06h014b kodlu
numunenin yiizeyinde 1, 2, 3, 4 ve 5 seklinde numaralanan tek kristallerin agilari
Olglilmiis ve ortalama degeri 120,5° + 1,1° olarak belirlenmistir. Elde edilen i¢ ac1
degerlerini ve ayrica XRD analiz sonucglarin1 géz Oniine alarak olusan yapinin tek

kristal HA oldugu sonucuna varmiglardir.

Mag= 3.00KX Signal A=SE2 EHT = 5.00 kV WD =125 mm

Sekil 4.3. Hidrotermal kristalizasyon sonrast 06h014b kodlu numunenin yiizey
morfolojisi

Sekil 4.4’de numune iizerindeki Ca-P, Ti ve K olusumlarinin tayini i¢in
EDAX sisteminin haritalama o6zelligi ile 24h170b kodlu numuneden alinan
goriintiiler sunulmus olup; numune {izerinde Ca, P, Ti ve K dagilim
gosterilmektedir. Sekil 4.4’de goriildigii tizere Kkristal yapilarda Ca ve P baskin olup;

arada kalan alt tabakada Ti ve K olusumlar1 bulunmaktadir. Numunenin benzer
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alanindan alinan EDAX spektrumu Sekil 4.5’de sunulmus olunup; en yiiksek

piklerin Ca-P olusumlarini simgeledigi gozlemlenmektedir.

“»
SE MAG. 4000 « MV: 200 AV WO: 115 men

Map data 429
MAG: 4000 x HV: 20.0 kV WD: 11.5 mm

Sekil 4.4. EDAX haritalama sistemi kullanilarak 24h170 kodlu numuneden alinan
goriintiiler: (1) Haritalanma igin segilen alan; (2) Olusumlarin renksel dagilimlart;
(a) Ca olusumlari; (b) P olusumlari; (¢) Ti olusumlari; (d) K olusumlari
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Sekil 4.5. 24h170 kodlu numuneyenin EDAX spektrumu

Sekil 4.6’da 12h086b kodlu numune iizerinde EDAX ¢izgi taramasi ile
yapilan analiz sonucu sunulmaktadir. Numune kesit goriintiisii alinirken altliktan
kristal yaptya dogru cizilen bir ¢izgi iizerindeki olusumlar incelenmistir. Goriintliniin
yani sira sunulan grafikte mavi ¢izgi Ti, kirmizi ¢izgi Ca, yesil ¢izgi P, sar1 ¢izgi K
ve acgik yesil ¢izgi Al olusumlarini simgelemektedir. Grafikten goriildiigii iizere
altliklardan kaplamaya dogru gidildik¢e Ti oran1 azalmakta, Ca-P orani artmaktadir.
Sekil 4.7°de ise bu numuneye ait spektrum sunulmakta olup; daha onceki grafigi

dogrulayici bilgiler vermektedir.

1548
SE MAG: 10000 x HV: 20.0 kV_ WD: 12.7 mm

Sekil 4.6. 12h086b kodlu numunenin EDAX ¢izgi taramasi ile yapilan analizi
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Sekil 4.7. 12h086b kodlu numunenin EDAX spektrumu

12h170b kodlu numunenin kesit goriintiisti Sekil 4.8’de sunulmustur. “1” ile
gosterilen kisim numune yiizeyi (Ti6Al4V), “2” ile gosterilen kistm numune ile
kristal yap1 arasindaki ara tabaka, “3” ile gosterilen kisim ise hidrotermal

kristalizasyon sonrasinda olusan kristal yapilardir.

1 um

Mag= 1000 KX Signal A = SEZ2 EHT = 5.00 kV WD = 13.7 mm

Sekil 4.8. 12 saat 170 bar deney parametreleri ile elde edilen numunenin kesit
goruntisi
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200 °C, 6 saat ve 170 bar parametreleri kullanilarak hidrotermal
kristalizasyon yontemi ile Ti6Al4V anayapi lizerinde olusturulan yapinin XRD analiz
sonucu Sekil 4.9’da sunulmustur. Sekil 4.9’da goriildiigii tizere olusan yap1 HA olup

belirgin bir yanfaza rastlanmamustir.
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Sekil 4.9. 6 saat 170 bar deney parametreleri ile elde edilen numunenin XRD analizi:
(@) ham veri; (b) kalitatif analiz sonrasi
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200 °C ve 170 bar basing altinda farkli siire parametreleri kullanilarak

hidrotermal kristalizasyon yontemi ile Ti6AI4V anayap1 lizerinde olusturulan yapinin

XRD analiz sonucu Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de sunulmustur. Sekil 4.10 ve Sekil

4.11°de goriildigii tizere olusan yapt HA agirlikli olup; Ti yan fazina rastlanmis siire

ile birlikte Ti’a ait pik degerinin ylikselmektedir. Sekil 4.1°de goriildiigii iizere siire

ile birlikte olusan kaplama yilizeyinde goriinen alt tabaka miktar1 artmaktadir. Sekil

4.4’te arayapilarin Ti agirlikli oldugu goriilmektedir. Siireyle birlikte alt yapida

gorilen agiklik arttigindan dolayr XRD grafiginde Ti yan fazina rastlanmis; siireyle

birlikte Ti fazinin pik degeri ylikselmistir.
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Sekil 4.10. 12 saat 170 bar deney parametreleri ile elde edilen numunenin XRD
analizi: (a) ham veri; (b) kalitatif analiz sonras1

42



Simgek, G. 2013, Hidrotermal Kristalizasyon Yontemi ile Ti6Al4V Anayap: Uzerine Biyoseramik Film Tabakast Olusturulmast,
Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi.

- Meas, cata2dn100eData 1~
Cac data24n100olata ! —
&) Error _
¥ Resdual _
264004+
%
g
>
5
3
E fea00s
0e+000. ‘..._,-
00
[d
S N,
g 0
.§ 2000
T 4000 a
10 2 3 0 50 60 0
2heta (deq)
3a+004+ Veas, Caa24n100008t0 | weme
2 Hycrexypatte. syn —
g 2604004+
>
=
H
S
£
1e+004
g mwh
S 0e+000 " m&kl
Ed
S 60840034 \
§ Ti
§4094003-
z
o 2084003
o i
g 0004000 T || A LY 4 b
$ 10 2 ) 10 50 60 0
N 24heta {deg)

4.11. 24 saat 170 bar deney parametreleri ile elde edilen numunenin XRD analizleri:
(a) ham veri; (b) kalitatif analiz sonrasi
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Sekil 4.12, Sekil 4.13 ve Sekil 4.14°te 200 °C ve 86 bar basing altinda farkl
stire parametreleri kullanilarak Ti6Al4V iizerine hidrotermal kristalizasyon yontemi
ile olusturulmus biyoseramik film tabakalarmin FT-IR analiz sonuglar

sunulmaktadir.

FT-IR analiz sonuglari 4000- 400 cm™ araliginda alinmis olunup; 2320-
2360 cm™ araliginda organik kirleticilere karsilik gelen bandlar (C—H gerilme
moduna ait); 460-1025 cm™ araliginda PO,; 558-600 cm™ araliginda fosfat grubunun
O-P-O baglarina ait egilme modu (v4) fonksiyonel gruplari oldugunu ortaya

koymustur. Elde edilen sonuglar XRD analizi sonuglarini destekler niteliktedir.

tavd
400 800 Jmn il i 0] 150 1 fn4in
Cril-

Sekil 4.12. 6 saat 86 bar deney parametreleri ile elde edilen numunenin FTIR analizi
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Sekil 4.13. 12 saat 86 bar deney parametreleri ile elde edilen numunenin FTIR
analizi
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Sekil 4.14. 24 saat 86 bar deney parametreleri ile elde edilen numunenin FTIR
analizi
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Tez ¢alismasi kapsaminda, hidrotermal kristalizasyon agamasinda kullanilan
farkli basing ve silire parametrelerinin; ayrica Ti6Al4V anayapiya uygulanan farkli
daglama islemlerinin, olusan film tabakasi ve morfoloji iizerindeki -etkileri

incelenmistir.

Daglama islemi i¢in hazirlanan Ti6Al4V plakalar 5 farkli asit soliisyonu
kullanilarak daglanmis ve agirhik degisimleri hesaplanmistir. Cizelge 4.1°de,
caligmada kullanilan farkli daglama soliisyonlari, daglanmis numunelerin ilk ve son
agirlik ortalamalari ile meydana gelen ortalama agirlik kayiplart verilmistir. Cizelge
4.1°de sunulan her bir grup i¢in kullanilan oran, siire ve sicaklik bilgileri “Materyal
ve Yontem” kisminda detayli olarak anlatilmaktadir. 4. Grup ve 5. Gruptaki
numuneler énce HCl : HySO4 @ HO soliisyonlar1 1 saat siireyle ile daglanmis
sonrasinda HNO3 : H,O ve H3PO4 : H,O soliisyonlar: ile 10 saat siireyle tekrar
daglanmiglardir. Cizelge 4.1°de goriildiigii lizere en fazla agirlik kayb1 H3PO, : H,0O

sollisyonu kullanarak daglanmis numunelerde meydana gelmistir.

Cizelge 4.1. Farkli daglama soliisyonlar1 ile daglanmis numunelerin agirlik
degisimleri

1.Grup |HCI:HySO,4: H,O 3.557 3.475 0.082
2.Grup |HNO;: H,O 3.639 3.635 0.004
3.Grup |H3PO4: H,O 3.613 3.516 0.097
4.Grup |[HCI: H,SO,4 : HNO;3 : H,O 3.488 3.487 0.001
5.Grup |HCI: H,SO,4 : H3PO4: H,0 3.497 3.459 0.037

Sekil 4.15°te 5 farkli daglama solisyonu ile daglanmis Ti6Al4V
yiizeylerinin SEM goriintiileri sunulmustur. Gerek SEM goriintiilerinden gerekse de
agirlik kaybi verilerine dayanarak daglanma sonucu olusan yiizey piiriizliiliigliniin en
fazla H3PO, : H,O soliisyonu ile daglanmis numunelerde oldugu sonucuna

varilmistir.

Farkl1 stire ve basing parametreleri kullanilarak hidrotermal kristalizasyon

yontemi ile Ti6Al4V anayapilar iizerine olusturulan film tabakalarinin incelenmesi
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sonucunda belirlenen parametre degerleri kullanilarak hidrotermal kristalizasyon
yontemi ile daglanmis numuneler iizerine film tabakasi olusturulmustur. Incelenen
parametreler iginde optimum degerin belirlenmesi asamasinda, kristal boyutlar1 ve
altyapt olusumu g6z Oniine alinmistir. Kirillma ihtimali dolayisiyla kristal
boyutlarinin fazla oldugu numunelerin dezavantaj yaratabilecegi diisliniilmiis; ayni
zamanda alt tabakanin kristaller ile kaynasimi baglanma dayanimini arttirabilecegi
g0z Oniine alinarak; daglama sonras1 Ti6Al4V anayapilar iizerinde 200 °C, 24 saat ve
86 bar parametreleri kullanilarak hidrotermal kristalizasyon yontemi ile biyoseramik
film tabakasi olusturulmus ve numune yiizeylerinin SEM goriintiileri Sekil 4.16°da

sunulmustur.

Sekil 4.17°de ise daglanmis Ti6AI4V numune yiizeylerinin kaplama 6ncesi
ve sonrast goriintiileri sunulmustur. Sekillerden yilizey iizerinde olusturulan
piirtizliiliklerin hidrotermal islem sonrasinda biiyiik oranda azaldigi ve ylizeyde

kristallenmeler olustugu goriilmektedir.

(HCI : H2SO4): HNO3 : H,0 soliisyonu kullanilarak daglanmis ve tizerinde
biyoseramik film tabakasi olusturulmus numune iizerinde EDAX analizi yapilmis
olup; EDAX multi nokta analizi i¢in kristal {izerinde segilen bolge Sekil 4.18’de

sunulmustur.
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Sekil 4.15. Farkli daglama soliisyonlar1 kullanilarak daglanan Ti6A14V numunelerin
SEM yiizey goriintiileri (a) Daglanmamis numune; (b) HCI : H,SO4 ile daglanmus; (C)
H3PO, : Ho0 ile daglanmis; (d) HNO;3 : H,O ile daglanmis; (e) HCI : H,SO4 @ H3POy:
H,0 ile daglanmus; (f) HCI : H,SO,4 : HNO3 : H,O
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H Mag= 500X Signal A = SE2 EHT = 5.00 kv WD =11.2mm H Mag= 500X Signal A = SE2 EHT = 5.00 kV WD = 13.4 mm
< =

H Mag= 500X Signal A = SE2 EHT = 5.00 kv WD = 13.4 mm H Mag= 500X Signal A = SE2 EHT = 5.00 kv WD = 13.3 mm

H Mag= 500X Signal A = SE2 EHT = 5.00 kV WD = 13.3 mm H Mag= 500X Signal A = SE2 EHT = 5.00 kv WD = 13.3 mm

Sekil 4.16. Farkl1 daglama soliisyonlar ile daglanmis ve 200 °C, 24 saat ve 86 barlik
parametreler ile iizerine biyoseramik film tabakasi olusturulmus numune
yiizeylerinin SEM goriintiileri; (a) HCI : H,SOy4 ile daglanmis, (b) HsPO,4 @ HyO ile
daglanmis, (¢) HNO3; : H,0 ile daglanmis, (d) HCI : H,SO4 : H3PO4: H,0 ile
daglanmis, (¢) HCI1 : H,SO4 : HNO3 : H,O
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Mag= 100KX SignalA=SE2  EHT= 500KV WD =143mm H Mag= 100KX SignalA=SE2  EHT= 500KV WD =134mm

Mag= 100KX SignalA=SE2  EHT= 500kV  WD=143mm Mag= 100KX SignalA=SE2  EHT= 500kV  WD=13.4mm

10ym 10
’_i' Mag= 100KX SgnalA=SE2  EHT= 500K  WD=144mm |_r' Mag= 100KX SignalA=SE2  EHT= 500k  WD=133mm

Mog= 100KX SignalA=SE2  EHT= 500K  WD=144mm H Mag= 100KX SignalA=SE2  EHT= 500K WD =133mm

1 10
'_r Mag= 100KX SignalA=SE2  EHT= 500k  WD=144mm |—rI Mag= 100KX SignalA=SE2  EHT= 500k  WD=133mm

Sekil 4.17. Farkli asit soliisyonlar1 kullanilarak daglanmis numunelerin kaplama
Oncesi ve sonrast SEM goriintiileri: (a) daglanmis Ti6Al4V numuneler; (b)
daglandiktan sonra kaplanmis Ti6Al4V numuneler; (1) HCI : H,SO, ile daglanmus,
(2) H3PO4 : H0 ile daglanmus, (3) HNO3 : H,0 ile daglanmis, (4) HCI : H,SO;, :
H3PO4: H,0 ile daglanmis, (5) HCI : H,SO,4 : HNO3 @ H,O
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1]

1550
SE MAG: S0 x HV: 200kV _V/D: 13.3 mm

Sekil 4.18. (HCI : H,SO4): HNO3 : H,0 daglama soliisyonu kullanilarak daglanmis
numunenin EDAX multi nokta analizi yapilan bolgesi

Sekil 4.19’da ise EDAX multi nokta analizinden elde edilen spektrum
sunulmus olup; Ti6Al4V anayapi lizerinde olusan kristalin agirlikli olarak Ca ve P

icerdigi sekilde goriilmektedir.

Sekil 4.20°de H3PO4 : H,O ve (HCI : H,SOy4): HNO3 : H,O soliisyonlari
kullanilarak daglanmis Ti6Al4V numunelerin XRD analiz sonuglart sunulmus olup;
XRD analizinden ana yapmim HA oldugu, HA haricinde belirgin herhangi bir yan

faza rastlanmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.19. (HCI : H,SO4): HNO3 : H,0O daglama soliisyonu kullanilarak daglanmig
numunenin EDAX multi nokta analizi spektrumu: (a) ham veri; (b) kalitatif analiz

sonrasi
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Sekil 4.20. Daglama islemi sonrasinda kaplanan Ti6Al4V numunelerin XRD
analizleri: (a) HsPO4 : H,0 ile daglanmis Ti6Al4V numune;(b) (HCI : H,SO,):
HNOj3 : H,0 ile daglanmis Ti6Al4V numune
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Yapilan tez ¢alismasi kapsaminda, hidrotermal kristalizasyon yontemi ile
Ti6Al4V anayap1 lizerine biyoseramik film tabakasi olusturulmasi amaglanmis olup;
basing ve siire parametrelerinin, ayrica altliklara yapilan daglama isleminin, olusan
yap1 ve yiizey morfolojisi tizerindeki etkileri incelenmistir. Kullanilan 3 farkli basing
ve 3 farkli siire parametrelerinin yap1 ve morfoloji tizerindeki etkilerini belirlemek
amaciyla elde edilen numuneler SEM, SEM-EDAX, XRD, FTIR analizlerine tabi
tutulmustur. Yapilan calisma sonucunda uygun oldugu diisiiniilen parametreler
kullanilarak, 5 farkli asit soliisyonu kullanilarak daglanan Ti6Al4V anayapilar
lizerine hidrotermal kristalizasyon yontemi ile biyoseramik film tabakasi

olusturulmustur.

Basing ve silire parametrelerini igeren ¢alisma sonucunda basing arttik¢a
numune iizerinde olusan kristal yapilarin biiylidiigii gézlemlenmistir (SEM). SEM-
EDAX analizlerinden kristal yapilarin agirlikli olarak Ca ve P igerdigi belirlenmis
olup kaplama yiizeyinden alinan XRD analizi sonucunda olusan yapilarin HA oldugu
sonucuna varilmigtir. FT-IR analizlerinde bulunan pikler de XRD analizlerinde elde
edilen sonuglar1 destekler niteliktedir. Hidrotermal kristalizasyon sonrasi olusan
kristaller hekzogonal yapida olup, i¢ ag¢1 degerleri 120,5° + 1,1° olarak
belirlenmistir. XRD analiz sonucu, hekzogonal yapi ve i¢c ac1 degerleri dikkate
alindiginda olusan yapilarin tek kristal HA oldugu sonucuna varilmistir. Elde edilen
sonuglar, Haders ve ¢alisma arkadaslariin [23] tek kristal HA ile ilgili sonuglari ile

uyum gostermektedir.

Hidrotermal kristalizasyon sonrast elde edilen numunelerin kesit
goriintiilerinin incelenmesinde Ti6Al4V ile HA arasinda bir ara tabaka bulundugu
gozlemlenmis olup; SEM-EDAX analizinden ara tabakanin agirlikli olarak Ti
icerdigi belirlenmistir. Basing ve slire parametrelerini i¢eren ¢alisma sonucunda siire
arttikca Ti6Al4V lizerinde olusan yapilarin seyreklestigi ve dolayisiyla ara tabakanin
(TiIBAI4V ile HA yapr arasindaki tabaka) daha bariz sekilde ortaya c¢iktigi

goriilmektedir. Kaplama yiizeyinden alinan XRD analizi sonucunda olugan yapinin
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HA agirlikli oldugu; siire ile birlikte ylizeyde goriinen alt tabaka alaninin

fazlalagsmasi dolayisiyla artan Ti yan fazina rastlandigi belirlenmistir.

Incelenen siire ve basing parametreleri icinde optimum degerin belirlenmesi
asamasinda, kristal boyutlar1 ve altyapt olusumu g6z Oniline alinmistir. Kirilma
ihtimali dolayisiyla kristal boyutlarinin fazla oldugu numunelerin dezavantaj
yaratabilecegi disiniilmiis; aym1 zamanda alt tabakanin kristaller ile kaynasimi
dolayisiyla baglanma dayanimini arttirabilecegi g6z Oniine alinarak; 24 saat ve 86 bar

parametreleri uygun olarak degerlendirilmistir.

Ti6Al4V anayapiya 5 farkli asit soliisyonu kullanilarak yapilan daglama
isleminin etkisini incelemek amaciyla yiizey morfolojileri ve agirlik kayiplari
incelenmis olup; H,SO, iceren soliisyonun calisilan diger asit soliisyonlarina gore
yiizey piirtizliliigii agisindan daha etkili oldugu sonucuna varilmistir. Farkli yiizey
piiriizliiligiine sahip Ti6Al4V anayapilar iizerine hidrotermal kristalizasyon yontemi

ile biyoseramik film tabakasi olusturulmustur.

Segilen optimum parametrelerle daglanmis numuneler {izerinde olusturulan
biyoseramik film tabakalarmin XRD analizinden yiizeyde olusan yapimin HA oldugu
belirlenmistir. Daglama ve hidrotermal kristalizasyon sonrasinda elde edilen
numunelerin ylizey morfolojileri incelendiginde; daglama sonucu olusan yiizey
puriizliliiklerinin hidrotermal kristalizasyon sonucunda biiyiik oranda kapandigi
gozlemlenmistir. Daglanmadan kaplama yapilmis numunelere kiyasla, daglanip

kaplanmig numunelerin yiizeylerinde dokiilmelere daha az rastlanilmigtir.

Tez kapsaminda yapilan calismalar neticesinde Ti6Al4V anayapi lizerine
hidrotermal kristalizasyon yontemi ile HA kaplama yapilmis olup; basing ve siire
parametrelerinin, ayrica daglamanin olusan yapi ve morfoloji lizerindeki etkileri

belirlenmistir.
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