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ONSOZ

Bu doktora tezi ile Ti6Al4V/Ti6Al7Nb alasimlarinin yiizeylerinin Hidroksiapatit/GNS hibrit
kompozitleri ile kaplanmas: hakkinda ¢alisma yapildi. Biyomalzemelerin kullanimi ve tarihsel gelisimi,
biyomalzemelerin siniflandirilmast ve kullanim alanlari, titanyum alagimlarinin dzellikleri ve kullanim
alanlar1 ve ylizey kaplamalar1 ve kaplama yontemleri ile ilgili genel bilgiler verildi. Bu tez ¢aligmasinda
kullanilan hidrotermal yontem ve plazma elektrolitik oksidasyon yontem anlatilarak deneysel galigmalara
gecildi. Iki ayr1 yontemle kaplanan Ti6 Al4V/Ti6A17Nb alagimlarinin makro incelemeleri, SEM, AFM, EDS,
ATR-IR, XRD, in-vitro korozyon deneyleri ve mikroserlik analizleri analizleri yapilarak kaplamalarin
ozellikleri anlasilmaya c¢aligildi. Hazirladigim bu tezin amaglar1 dogrultusunda faydalanilabilir bir kaynak
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hocalarim Sayin Prof. Dr. Fahrettin YAKUPHANOGLU, Sayin Prof. Dr. Hamdi Soner ALTUNDOGAN,
Saym Prof. Dr. Burak DIKICI ve Saymn Prof. Dr. Ersin ARSLAN’a tesekkiir ederim.

Tez calismam boyunca yardimlarim esirgemeyen, Sayin Uzm. Burak BIRCAN’a ve Sayin Ars Gor.
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OzET

Ti6Al4V/Ti6Al7Nb Alagimlarinin Grafen Katkili Hidroksiapatit
Biyomalzeme Ile Kaplanmasi

Oktay YiGiT
Doktora Tezi

FIRAT UNIVERSITESI
Fen Bilimleri Enstitiisi

Metaliirji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dali
Metaliirji ve Malzeme Miihendisligi Teknolojileri
Nisan 2020, Sayfa: xix + 209

Bu ¢aligmanin amaci Ti6Al4V/Ti6Al7ND alagimlari yiizeyinde Grafen Nano Sheets (GNS) ve Nano-
Hidroksiapatit (nHA) hibrit kompozit yap1 elde etmek ve kaplamalarin morfolojik, kimyasal ve mekanik
ozelliklerini arastirmaktir. Bu ¢aligmada, Ti6Al4V/Ti6Al7Nb alagimlar1 yiizeyi tizerindeki grafen / nano-
hidroksiapatit (nHA) hibrit nanokompozitler hidrotermal (HT) yontemi ve plazma elektrolitik oksidasyon
(PEO) yontemi kullanilarak iki farkli yontemle tek asamali olarak kaplanmigtir. Numuneler Ti6Al4V alagimi
icin 25x25x3 mm3 ve Ti6Al7Nb alagimi i¢in 25x25x4,1 mm3 kalinlikta kesilmig ve yiizeylerdeki dogal oksit
tabakalarmin giderilmesi i¢in 6ncelikle Ti6Al4V/Ti6A17NDb alagimlarinin yiizeyleri 240-1200 mesh SiC
zimpara kagidi kullanilarak parlatildi ve ultrasonik olarak saf su ile temizlendi. Hidrotermal reaksiyon 200
°C'de 220 bar basing altinda 24 saatlik siirede, katkisiz HA ve agirlik¢a %1,%3,%5 ve %7 GNS katkili olacak
sekilde gerceklestirildi. PEO ise %10 Duty Cycle, 500 pozitif Voltaj ve -100 negatif voltaj da bipolar mod
kullanilarak 10 dakika siire ile 1000, 1500 ve 2000 Hz frekanslarda katkisiz HA, agirlik¢a %0,5, %1 ve %
1,5 GNS katkili olacak sekilde gerceklestirildi. Yiizey kaplamalari gergeklestirilen yiizeylerin kristolografik
Ozellikleri XRD analizi, fonksiyonel gruplari ATR-IR ile elemental analizi ise EDS analizi ile belirlendi.
Yiizey morfolojik 6zellikleri AFM ve SEM analizleri kullanilarak incelendi. Kaplamalarin in-vitro korozyon
testleri ile korozyon direngleri incelendi. Her iki yontemle elde edilen kaplamalar detayl1 olarak incelenerek
kaplama ozelliklerinin parametrelere ve kaplama yontemlerine bagli olarak degisimleri kiyaslanmistir.
Analiz sonuglari, nHA-Grafen kompozitlerinin her iki yontemlede Ti6Al4V/Ti6Al7Nb numuneleri
ylizeyinde basarili sekilde kaplamalar elde edildigini gdsterdi. XRD ve ART-IR analizleri ylizeylerde HA ve
GNS varligini kanitladi. SEM analizi ve AFM analizi ile yiizeylerde elde edilen gzenekli ve piiriizlii yiizey
kaplamalar1 goriildii. Artan frekans ve GNS katki oranina bagl olarak kaplama kalinligi artmustir. Analiz
sonuglar1 incelendiginde GNS katkilanmasi ile kaplamalarin mekanik ve kimyasal 6zelliklerinin gelistirildigi
ozellikle PEO yontemi ile iretilen kaplamalarda yiizey sertliklerinin GNS katkisiz kaplamalara gére 6nemli
oranda artmigtir. Kaplamalarda GNS katkisi ile korozyon dayanimlarinin ve yiizey piriizlilikklerinin de
arttirildigr goriildii. Ayrica korzoyon deneyleri sirasinda SBF igerisinde 36,5 °C’de bekletilen ylizeylerde
kemik benzeri apatit olusumu gdzlemlenmis ve biyoaktivitif bir yiizey elde edilmistir. Sonuglar
degerlendirildiginde GNS katkilt nHA hibrit kompozit kaplamalarin biyomedikal alanlarda kullanilmasi
konusunda 6nemli sonuglar elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Grafen, Hidroksiapatit, Hidrotermal, Plazma elektrolitik oksidasyon, Ti6Al4V,
Ti6AI7Nb
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ABSTRACT

Coating Of Ti6Al4V/Ti6AlI7Nb Alloys With Graphene Doped
Hydroxyapatite Biomaterial

Oktay YiGiT
Ph.D. Thesis

FIRAT UNIVERSITY
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Metallurgical and Materials Engineering
Metallurgical and Materials Engineering Technologies
April 2020, Pages: xix + 209

The aim of this study is to obtain Graphene Nano Sheets (GNS) and Nano-Hydroxyapatite (nHA)
hybrid composite structure on Ti6Al4V / Ti6AI7Nb alloys and to investigate morphological, chemical and
mechanical properties of coatings. In this study, the nano-hydroxyapatite(nHA)/GNS hybrid nanocomposites
were coated on the surface of Ti6AI4V / Ti6AI7Nb alloys with two different one-step methods which are the
hydrothermal (HT) method and plasma electrolytic oxidation (PEO). Samples were cut 25x25x3 mma3 for the
Ti6Al4V alloy and 25x25x4.1 mm3 for the Ti6AI7Nb alloy, and the surfaces of the Ti6AlI4V / Ti6AI7NDb
alloys were firstly polished using 240-1200 mesh SiC emery to remove the natural oxide layers on the
surfaces. The hydrothermal reaction was carried out at 200 °C under a pressure of 220 bar for 24 hours, with
five diffrent ratios 0%, 1%, 3%, 5% and wt. 7%GNS addition in HA . On the other hand, PEO was carried
out by using bipolar mode at 10% Duty Cycle, 500 positive Voltage and -100 negative Voltage for 10 minutes
at 1000, 1500 and 2000 Hz frequencies with no additive HA, 0.5%, 1% and wt. 1.5%GNS. The
crystallographic properties of the surfaces coatings were determined by XRD analysis, functional groups with
ATR-IR and elemental analysis EDS analysis. Surface morphological properties were examined using AFM
and SEM analysis. Corrosion resistance of the coatings were examined by in vitro corrosion tests. The
coatings obtained by both methods are examined in detail and the changes in the coating properties depending
on the parameters and coating methods are compared. The results of the analysis showed that nHA-GNS
composites were successfully coated on the surface of Ti6AI4V / Ti6AI7Nb samples in both methods. XRD
and ART-IR analysis proved the presence of HA and GNS on surfaces. Porous and rough surface coatings
obtained on the surfaces were seen by SEM analysis and AFM analysis. Coating thickness increased due to
the increasing frequency and GNS addition rate in PEO. Also the thickness of the coatings increased with
increasing of GNS addition in HT. When the results are analyzed, the mechanical and chemical properties of
the coatings have been improved with the addition of GNS, and the surface hardness of the coatings produced
with the PEO method has increased significantly compared to the undoped-GNS coatings. Corrosion
resistance and surface roughness were also increased with GNS additives in coatings. In addition, bone-like
apatite formation was observed on the surfaces kept at 36.5 ° C in SBF during the corrosion experiments and
a bioactive surface was obtained. When the results are evaluated, significant results have been obtained in
the use of GNS doped nHA hybrid composite coatings in biomedical fields.

Keywords: Graphene, Hydroxyapatite, Hydrothermal, Plasma electrolytic oxidation, Ti6Al4V, Ti6AI7Nb
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1. GIRIS

Gilintimiizde biiyiik ilerlemelerin kaydedildigi bilim dallarindan biri olan “biyomalzeme
biliminde, biyolojik sistemlerle etkilestiginde uyum saglayabilecek yeni malzemelerin
gelistirilmesi i¢in yogun ¢aba harcanmaktadir. Biyomalzemeler, insan viicudundaki canlt dokularin
islevlerini yerine getirmek ya da desteklemek amaciyla kullanilan dogal ya da sentetik malzemeler
olup, stirekli olarak veya belli araliklarla viicut akiskanlariyla (6rnegin kan) ve mekanik yiiklerle
temas ederler. Bilimsel anlamda caligsmalar nispeten yeni olmasina karsin, uygulama agisindan
biyomalzeme kullanimu tarihin ¢ok eski zamanlarina kadar uzanmaktadir. Misir mumyalarinda
bulunan yapay go6z, burun ve disler bunun en giizel kanitlaridir. Altinin dis hekimliginde
kullanimina dair 2000 y1l 6ncesi kanitlar bulunmus, bronz ve bakir kemik implantlarinin kullanimi
bilindigi kadariyla milattan dnceye kadar gitmektedir. Bakir iyonunun viicudu zehirleyici etkisine
kargin 19. ylizy1l ortalarina kadar daha uygun malzeme bulunamadigindan bu implantlarin
kullanimi devam etmistir. 19. yiizyil ortasindan itibaren yabancit malzemelerin viicut icerisinde
kullanimma yonelik ciddi ilerlemeler kaydedilmis. Ornegin 1880°de fildisi protezler viicuda
yerlestirilmis. i1k metal protez, vitalyum alasimindan 1938’de iiretilmis, 1960°lara kadar kullanilan
bu protezler, metal korozyona ugradiginda ciddi tehlikeler yaratmistir. 1972’de aliimina ve
zirkonya isimli iki seramik yap1 herhangi bir biyolojik olumsuzluk yaratmaksizin kullanilmaya
baglanmig, ancak inert yapidaki bu seramikler dokuya baglanamadiklarindan ¢ok ¢abuk
zayiflamislardir. Ayni yillarda Hench tarafindan gelistirilen biyoaktif seramikler, (6rnegin biyocam
ve hidroksiapatit) ile bu problem ¢oziilmiistiir. Ilk basarili sentetik implantlar, iskeletteki kiriklarin
tedavisinde kullanilan kemik plakalariydi. Bunu 1950’lerde kan damarlarinin degisimi ve yapay
kalp vanalarmin gelistirilmesi, 1960’larda da kalga protezleri izlemistir. Kalp ile ilgili cihazlarda
esnek yapili sentetik bir polimer olan poliiiretan kullanilirken, kalga protezlerinde paslanmaz ¢elik
One gecmistir. Bunun yamn sira, ilk olarak 1937°de dis hekimliginde kullanilmaya baslanan poli-
metilmetakrilat (dis akriligi olarak da bilinir) ve yliksek molekiil agirlikli polietilen de kalga protezi
olarak kullanilmigtir. II. Diinya Savasindan sonra, parasiit bezi (Vinyon N adiyla bilinen poliamid)
damar protezlerinde kullanilmistir. 1970’lerde ilk sentetik, bozunur yapidaki ameliyat ipligi,
poliglikolik asit’den firetilmistir. Kisacasi, son 30 yilda 40’1 askin metal, seramik ve polimer,
viicudun 40’dan fazla degisik par¢asimin onarimi  ve yenilenmesi ig¢in kullanilmigtir.
Biyomalzemeler, yalnizca implant olarak degil, ekstrakorporeal cihazlarda (viicut disina
yerlestirilen ama viicutla etkilesim halindeki cihazlar), gesitli eczacilik iirlinlerinde ve teshis
kitlerinde de yaygin olarak kullanilmaktadir. Giliniimiizde, yiizlerce firma tarafindan ¢ok sayida
biyomalzeme tretilmekte. 2700’1 askin gesitte tibbi cihaz, 2500 kadar farkli teshis iiriini ve

yaklasik 39.000 civarinda degisik eczacilik {iriinii, bu teknolojinin en biiyiikk pazarim



olusturmaktadir. Ancak, halen biyomalzemeden kaynaklanan asilamamis sorunlar da
bulunmaktadir. Bunlarin ¢oziimiinde doku miihendisligi ve gen tedavisi alternatif yaklagimlar
sunmaktadir. Ozellikle nanoteknoloji, bilisim teknolojileri ve fabrikasyon yontemlerindeki
gelismelere paralel olarak daha miikemmel biyomalzemelerin gelistirilmesi hedeflenmektedir.
Biyomalzemeler temel olarak tibbi uygulamalarda kullanilmalarina karsin, biyoteknolojik alandaki
kullanimlar1 da géz ard1 edilmemelidir. Bunlar arasinda hiicre teknolojisinde hiicre ve hiicresel {iriin
tiretiminde destek malzeme olarak, atik su aritiminda absorban (yakalayici tutucu) malzeme olarak,
biyosensorlerde, biyoayirma islemlerinde, enzim, doku, hiicre gibi biyoaktif maddelerin
immobilizasyonunda  (tutuklanmasinda) ve  biyo-¢iplerdeki  kullanimlar1  sayilabilir
(Giimiisderelioglu, 2002).

Teknolojinin tip bilimine transferi ile baslayan, gelismeler ve uygulamalar, protezlerde pek
¢ok yeniligi de ardindan getirmistir. Ozellikle yeni nesil biyomalzemeler, viicuttaki fonksiyonel
dokularin tamir ve degisimine gii¢ ve cesaret vermektedir. Biyomalzemelerin, kullanim yerlerinin
gerektirdigi ve hayati 6nem arz eden mekanik ve fiziksel 6zellikleri saglamas1 sarttir. Ortopedik
uygulamalarda kullanilan implantlarin, en uygun mukavemet ve yorulma dayanimina sahip, viicuda
uyumluluk gosteren metallerden veya alagimlardan en ekonomik sekilde iiretimi igin gesitli
malzemeler ve iiretim yontemleri kullanilarak ¢aligmalar yapilmistir. Bu ¢alismalar genellikle
metalik biyomalzeme olan paslanmaz celik, titanyum alagimlari ve kobalt krom alasimlari ile
gerceklestirilmektedir (Demirtas, 2012).

Ortopedik ve dental cerrahide kullanilan biyomalzemeler genellikle ¢cok yonlii performans
gerektiren karmagsik ortamlarda kullanilmaktadir. Birgok ortopedik prosediirde, osteoprostetik
cihazlar ve implantlar i¢in diisiik hiicre tutunma yeteneklerine ragmen, yiiksek mukavemet / agirlik
orani, milkemmel korozyon direnci ve istiin biyouyumluluk 6zellikleri nedeniyle titanyum ve
alasimlan tercih edilir (Geng vd., 2017; A. Yerokhin, Parfenov, & Matthews, 2016). Titanyum
alasimlarinda, biyolojik implantasyondan sonra erken evrelerde kemik hiicrelerinin olusumu ve
kemiklerle dogrudan baglanma yetenegi diisiiktiir. Implant materyallerinde osteoindiiktiviteyi
artirmak icin ylizeylerde Kalsiyum Fosfat (CaP) kaplamalarmin olusturulmas: yaygin olarak
kullanilan bir yontemdir. CaP kaplamalarinda, 6zellikle hidroksiapatit (HA) kaplamalarda iistiin
biyoaktivite, yliksek hiicre adezyonu ve hiicre biiyiimesi gozlenmistir. Bircok ¢aligma, HA kaph
yiizeylerin, kaplanmamis yiizeylere gore daha iyi performans gosterdigini gostermistir (Y. Gao,
Yerokhin, & Matthews, 2015; Geng vd., 2017; Yilmaz vd., 2019; H. Zhou & Lee, 2011). HA [Caio
(PO4)s (OH)2], dogal kemik dokusuna benzer kimyasal ve kristalografik bir yapiya sahip bir
biyoaktif kalsiyum fosfat seramigidir. Kemik dokusuna benzerliginden dolayi, ortopedik
ameliyatlarda siklikla kemik onarimi ve yenilenmesi ve biyoaktif kaplamalarin olusturulmasi i¢in
kullanilir. Bu tstiin 6zelliklere ragmen, saf HA'min diisiik asinma direnci, diisiik kirilganligi ve

kirtlma toklugu, dogal kemik yapisinin mekanik davranigimi gostermez ( Zhou vd., 2017). Bir



kaplama malzemesi olarak kullanildiginda, yiiksek mekanik yiik tasiyan implant malzemelerin
klinik uygulamalarinda yetersiz kalmaktadir. Bu problemi ¢6zmek ve HA ’nin mekanik 6zelliklerini
artirmak icin, TiO2, Y203, Al;Os, polietilen, kitosan, itriya-stabilize zirkonya (YSZ), NizAl ve
karbon nanotiipler (CNT) gibi ¢esitli malzemeler takviye elemani olarak HA igerisine eklenir. Bu
malzemelerle yiiksek mekanik 6zellikler elde edilmesine ragmen (6rnegin, CNT'de bulunan metalik
katalizorlerin varligindan dolayi), bu katki maddeleri HA'm iistiin biyolojik 6zelliklerini bozabilir
veya kaplama ile temas eden dokulardaki gesitli olumsuzluklara neden olabilir. Katalizorler
(6rnegin, ZrO») liretim asamasinda HA bozulumuna ve HA nin biyoaktivitesinde 6nemli bir diigiise
neden olabilir ( Li vd., 2014).

Nanobilim ve nanoteknoloji konusundaki son arastirmalar, nano 6lgekli HA olusturulmasi
ve nano Ol¢ekli HA'!n 6zelliklerini anlamakla ilgilenmektedir. Nano HA tozlari, yiiksek kirilma
toklugu, genis ylizey alan1 ve artan mekanik 6zellikler sergiler. Ayrica, nano-HA'!n mikro-boyutlu
HA'a kiyasla daha iyi biyoaktiviteye sahip olmasi beklenmektedir. Biyouyumluluk derecesinde
gelismis biyolojik materyaller, nano-HA partikiilleri kullanilarak iretilebilir. Nanoteknolojinin
gelismesiyle birlikte, HA bazli biyomalzemeleri gelistirme ve HA''m dezavantajlarini ortadan
kaldirma g¢abalar1 artmistir (Zhou ve Lee, 2011).

Son zamanlarda, HA / karbon nanomalzeme kompozitleri ve bu kompozitlerle yapilan
kaplamalar iizerine yapilan ¢alismalar artnustir. Ornegin, HA / karbon nanotiip (HA / CNT)
kompozitler, HA / Grafen oksit ve HA / indirgenmis grafen oksit (HA / rGO) kompozitler gibi
caligmalar dikkat ¢ekmektedir (Geng vd., 2017; Prabhu vd., 2016; Rajesh vd., 2017; Zeng vd.,
2016; Zoghi vd., 2014). Bununla birlikte, CNT kullanilan kompozitlerde yiiksek mekanik 6zellikler
elde edilmis olmasina ragmen, bu takviye tipinde yap1 icerisinde yer alan bagli metal katalizorler
nedeniyle HA'!n genel olarak biyolojik etkinligini zayiflatabilecegi veya g¢evre doku iizerinde
olumsuz etkilere neden olabilecegi belirtilmistir. Grafen nano tabakalarin nano dolgu maddesi
olarak kullanilmast ile hem HA’nin mekanik ozelliklerinin 1iyilestirmesi hem de
biyouyumlulugunun korunmas: amaglanmistir. Ek olarak, HA'taki grafen kullaniminin CNT'den
daha fazla kuvvet artigsina neden oldugu diisiiniilmektedir. Grafenin dokular iizerinde ¢ok daha az
sitotoksisite géstermesi beklenir, ¢ilinkii nispeten saf bir sekilde sentezlenebilir (Jankovi¢ vd., 2015;
Jankovi¢ vd., 2015; Li vd., 2014). Bu baglamda grafen, iistiin yapisal 6zellikleri nedeniyle ¢cekme
dayanimi, kirilma toklugu ve Young modiiliiniin giiclendirilmesi i¢in polimerler, metaller ve
seramikler i¢in bir takviye malzemesi olarak kullanilmistir (Zeng vd., 2016). Grafen katkili nano-
hidroksiapatit kaplamalar, ¢cogu halen arastirilmakta olan ve bircok arastirmada yeni fikirler
saglayabilen yeni nesil biyomalzemeler i¢in oldukca timit verici kaplamalardir.

Grafen ve tiirevleri ile takviye edilmis HA bazli kompozitlerin {iretimi i¢in ¢aligmalar
artmaya baslamistir. HA kompozitlerinde grafen veya tiirevlerinin dahil edilmesi; ultrasonik

yontem (Rajesh vd., 2017), biyomimetik mineralizasyon islemi, kivilcim plazma sinterlemesi



(SPS), radyo frekansi kimyasal buhar biriktirme, elektro spin yontemi, elektroforetik biriktirme (
Li vd., 2014; Zogbi vd., 2014), in situ sentez yontemi (Prabhu vd., 2016), soguk vakumlu
pliskiirtme (Liu vd., 2014) ve hidrotermal yéntem (Zhou vd., 2017) literatiirde bildirilmistir.
Bununla birlikte, bildigimiz kadariyla, yaymlanan makalelerde hidrotermal yontem ve plazma
elektrolitik oksidasyon kullanilarak Ti6Al4V ve Ti6AL7Nb alasimlart yilizeyinde tek asamali
olarak biriktirilen nano-hidroksiapatit (nHA) /GNS nanokompozitlerinin kaplamalarin yiizey
ozellikleri ve kaplama karakteristiklerinin degerlendirilmesi hakkinda bir rapor bulunmamaktadir.
Bu doktora tezinde iki ayr1 titanyum alasimi ve iki ayr1 kaplama yontemi kullanilarak kaplamala
karakteristiklerinin incelenmesi ve bu alanda literatiirdeki goriilen eksikliklerin giderilmesidir. Ek
olarak, bildigimiz kadariyla, hidrotermal yontemle elde edilen hidroksiapatit nano formu diger
caligmalarda bulunamamistir. Bu nedenle, elde ettigimiz sonuclar yeni 6zelliklerin gelistirilmesi
icin 6nem arz etmektedir. Bu doktora tez ¢alismasinin amaci Ti6Al4V ve Ti6AL7Nb alasimlari
yiizeylerinde hidrotermal ve plazma elektrolitik oksidasyon yontemleri ile nHA-grafen hibrid
kaplamalarmin olusturulmasi ve kaplamalarin yiizey, mekanik ve kimyasal ozelliklerin

arastirilmasidir.



2. GENEL BIiLGILER

Tezin bu boliimiinde tezle ilgili genel literatiir bilgileri verilmeye calisilmis ve tezde

kullanilan malzemeler, yontemler ve literatiirde yapilan ¢caligsmalar siralanmustir.

2.1. Biyomalzemeler

Tibbi bir amag iceren herhangi bir uygulamada kullanilmak iizere tasarlanmis her tiirlii
malzeme biyotibbi malzeme, yani biyomalzeme, olarak tanimlanmaktadir. Daha detayli bir
tanimlama ise su sekildedir: Biyomalzemeler, ilaclarin disindaki madde veya madde bilesenlerinin
olusturdugu yapay veya dogal temelli, belirli bir zaman araliginda bir sistemin tiimiinde veya bir
kisminda iyilestirici olarak kullanilan organ ve dokularin veya viicuttaki bir fonksiyonun yerini
tutan malzemelerdir. Daha onceki galigmalarda “biyomalzeme” ve “biyouyumluluk™ terimleri,
malzemelerin biyolojik performanslarini belirtmek igin kullanilmistir. Biyouyumlu olan
malzemeler, biyomalzeme olarak isimlendirilmis ve biyouyumluluk; uygulama sirasinda
malzemenin viicut sartlarina uygun cevap verebilme becerisi olarak tanimlanmigtir.
Biyouyumluluk, bir malzemenin biyomalzeme olarak tanimlanabilmesinde en 6nemli 6zelliktir.
Biyouyumlu, yani “viicutla uyusabilir” bir biyomalzeme, kendisini ¢evreleyen dokularin normal
sartlar altindaki gelisimlerine engel olmayan ve dokuda istenmeyen tepkiler (iltihaplanma, pihti
olusumu, vb) meydana getirmeyen malzemedir (Giimiisderelioglu, 2002; Hulbert vd., 1987).

Ozellikle son 25 yilda gergeklesen onemli teknolojik ilerlemeler sayesinde tip ve
biyoteknoloji alaninda kullanilan malzemeler genis cesitlilige kavugsmustur. Giiniimiizde, medikal
cihazlarda ve implantlarda 25 y1l dncesine gore metallerden kompozitlere, ticari polimerlerlerden
seramik esasli malzemelere kadar ¢ok genis Olgekte malzemeler kullanilir hale gelmistir (Davis,
2003; Peters ve Leyens, 2003; Ratner vd., 2013). Bugiin i¢in biyomalzemeler kalga baglant:
implant1 veya bobrek diyaliz makinesi gibi hastalanmis ve hasar gormiis bir organin veya parganin
islevini gormede, kemik vidalar1 veya dikis ipleri gibi iyilesmeye yardimc1 olmada, kalp pilleri ve
g6z lensleri gibi bir organin islevini arttirmada, ¢ene ve burun bozukluklarini diizeltme gibi
problemlerin ¢dziilmesinde, sonda ve problar gibi tam ve iyilestirme amagli kullanilabilmektedir
(Peters ve Leyens, 2003).

Biyomalzemelerin viicutla ve viicut sivisiyla birlikte temas halinde bulunmalarindan dolay1
bazi1 &zellikleri biinyelerinde barindirmalar1 gerekmektedir. Bu 6zelliklerin baginda biyouyumluluk
gelmektedir. Biyouyumluluk, kullanildig1i malzemeye gore li¢ ana gruba ayrilabilir. Viicut i¢inde,
viicut ile reaksiyon girerek malzeme iizerinde viicut dokusu veya hiicreleri olusturabilir. Bu tip
biyouyumluluga biyoaktif uyum denir. Veya viicut ile higbir temas i¢inde bulunmaz, bu tip

malzemeler yiiksek kimyasal kararliliga sahip malzemelerdir. Seramik grubu biyomalzemeler en



giizel Orneklerdendir. Bu tip biyouyumluluga ise biyoinert malzemeler denir. Metal grubu
biyomalzemelerin de i¢inde bulundugu uyumluluk tiirii ise biyotolerant malzemelerdir. Viicut ile
bir takim reaksiyonlara girmesi alinan 6nlemlerle tolere edilebilir. Metal grubu malzemeler en
giizel 6rneklerdir. Ayni zamanda biyomalzemeler viicut dokusunun kabul etmesi ve bilylimesi igin
yeterli fiziksel ve mekanik ozelliklere sahip olmalidir. Ornegin bir kemigin islevini goren bir
par¢anin malzemesinin elastisite modiilii, mukavemet ve tokluk gibi mekanik 6zellikleri kemik
dokusuyla benzer olmalidir. Elastisite modiilii kemiginkinden fazla olursa zamanla kemige gelen
yiik miktar1 azalacak ve kemik dokusunun zaman iginde zayiflamasina sebep olacaktir. Tam tersi
durumda kemigin elastisite modiilii malzemeninkinden ¢ok yiiksek olursa malzeme zaman
icerisinde kirilacaktir. Baska bir 6rnek vermek gerekirse siirekli olarak degisken yiiklere maruz
kalan bir implant malzemesinin yorulma direncinin yiiksek olmasi gerekmektedir. Viicudun
fizyolojisine uyum agisindan parcalar karmagik sekillerde iiretilebilecekleri i¢in biyomalzemelerin
kolay sekillenebilir ve islenebilir karakterde olmalar1 gerekmektedir (Celik, 2010; Davis, 2003;
Peters ve Leyens, 2003; Ratner vd., 2013).

2.1.1. Biyofonksiyonellik ve Biyouyumluluk

Baslik altinda biyofonksiyonellik ve biyouyumluluk tanimlar verilecektir.

Biyofonksiyonellik
Biyomalzemelerde beklenen fonksiyonlar, biyofonksiyonelligin parametreleri olarak
tanimlanir. Biyomalzemelerin kullaniminin ihtiya¢ haline geldigi durumlar asagidaki gibi
siralanabilir.
« Dogumdan gelen biiyiik eksiklikler (gross congenital defectler), fonksiyonel eksikliklere
sebebiyet verir.
+ Fonksiyonel sonuglarla gelisimsel arazlar
+ Dokulardaki geri doniistimsiiz degisikliklere onciilitk eden hastaliklar
« Dokunun derece derece kaybi
% lyilesene kadar gegici destege ihtiyag duyan doku zedelenmesi
% llaglar1 kontrollii verme arzusu

+» Psikolojik problemler ve estetik sebepler

Biyouyumluluk

Biyomalzemeler, insan viicudunun ¢ok degisken kosullara sahip olan ortaminda kullanilirlar.
Omegin viicut sivilarmmn pH degeri farkli dokulara gore 1 ila 9 arasinda degisir. Giinliik
aktivitelerimiz sirasinda kemiklerimiz yaklasik 4MPa, tendonlar ise 40-80 MPa degerinde gerilime

maruz kalir. Bir kalca eklemindeki ortalama yiik, viicut agirliginin 3 katina kadar ¢ikabilir, sigrama



gibi faaliyetler sirasinda ise bu deger viicut agirliginin 10 kat1 kadar olabilir. Viicudumuzdaki bu
gerilimler ayakta durma, oturma ve kosma gibi faaliyetler sirasinda siirekli tekrarlanir.
Biyomalzemelerin tiim bu zor kosullara dayanikli olmasi gerekiyor. Gegmiste gerek tahta, kauguk
gibi dogal malzemelerin, gerekse altin, cam gibi yapay malzemelerin biyomalzeme olarak
kullanimi deneme yanilma yoluyla yapilmaktaydi. Viicudun bu malzemelere verdigi cevaplar son
derece farkliydi. Belirli kosullar altinda, baz1 malzemeler viicut tarafindan kabul goriirken, aym
malzemeler, kosullar degistiginde viicut tarafindan reddedilebilmekteydi. Son 30 yil iginde
biyomalzeme/doku etkilesimlerinin anlasilmast konusunda Onemli bilgiler elde edilmis
bulunmaktadir. Ozellikle canli ve cansiz malzemeler arasinda c¢ok biiyiik farkliliklar oldugu
saptanmis durumdadir (Giimiisderelioglu, 2002).

Arastirmacilar, “biyomalzeme” ve “biyouyumluluk™ terimlerini, malzemelerin biyolojik
performanslarini belirtmek i¢in kullanmislardir. Biyouyumluluk; uygulama sirasinda malzemenin
viicut sistemine uygun cevap verebilme yetenegi olarak tanimlanmustir. Biyouyumluluk, bir
biyomalzemenin en 6nemli 6zelligidir. Biyouyumlu, yani ‘viicutla uyusabilir’ bir biyomalzeme,
kendisini ¢cevreleyen dokularin normal degisimlerine engel olmayan ve dokuda istenmeyen tepkiler
(iltihaplanma, piht1 olusumu, vb.) meydana getirmeyen malzemedir. Wintermantel ve Mayer bu
terimi biraz genisleterek biyomalzemenin yapisal ve ylizey uyumlulugunu ayr1 ayr
tanimlamiglardir. Yiizey uyumlulugu, bir biyomalzemenin viicut dokularina fiziksel, kimyasal ve
biyolojik olarak uygun olmasidir. Yapisal uyumluluk ise, malzemenin viicut dokularinin mekanik
davranigina sagladigi optimum uyumdur (ASTM F-67-89, 1992).

Biyolojik olmayan yapay malzemeler kendilerinden beklenen fiziksel, mekanik, kimyasal ve
elektriksel 6zelliklerine bagl olarak bazi ortopedik uygulamalarda kullanilir (Long & Rack, 1998).
Kullanilan biyomalzemenin viicut icerisinde kullanildigi bolgeye gore Ozenle segilmesi
gerekmektedir (Tas, 2007). Tablo 2.1. ’de insan viicudunun farkli bolgelerinde hangi alasimlarin

kullanildig1 goriilmektedir.

Tablo 2.1. insan viicudunda implant olarak kullanilan dogal ve sentetik malzemeler (Hench ve Wilson,

1984).
UYGULAMA ALANI MALZEME TURU
ISKELET SISTEMI
Eklemler Titanyum, Ti-6Al-4V ve Ti6 Al17Nb alagimi
Kirik Kemik Uglarmin Tespitte Kullanilan Ince Metal | Paslanmaz celik, Co-Cr alasimlari
Levhalar Poli (metil metakrilat) (PMMA)
Kemik Dolgu Maddesi Hidroksiapatit, Teflon

Kemikte Olusan Sekil Bozukluklarinin Tedavisinde | Titanyum, Aliimina, Teflon, Poliiiretan

Yapay Tendon ve Baglar, Dis implantlar1




Tablo 2.1. Devamu

KALP-DAMAR SISTEMIi Poli (Etilen Teraftalat), Teflon, Poliiiretan
Kan Damari Protezleri Paslanmaz ¢elik, Kabon

Kalp Kapakgiklari Silikon Kauguk, Teflon, Poliiiretan
Kataterler

ORGANLAR

Yapay Kalp Poliiiretan

DUYU ORGANLARI

I¢ Kulak Kanalinda Platin Elektrotlar

Goz I¢i Lensler PMMA, Silikon, Kauguk, Hidrojeller
Kontakt Lensler Silikon-Akrilat, Hidrojeller

Kornea Bandaji Kolojen, Hidrojeller

2.1.2. Biyomalzemelerin Uygulamalari

Insan viicudunda kullanilan biyomalzemeler iki farkli amagla kullamilirlar. Birincisi gegici
olarak insan viicuduna yerlestirilen ve sonrasinda alinan, ikincisi ise kalic1 olarak yerlestirilip
herhangi bir organ ya da dokunun goérevini iistlenen biyomalzemelerdir (Ziimriit, 2009).

% Gegici Uygulamalar (Cok kisa ve kisa siireli uygulama)

+«»+ Cerrahi ekipmanlar

« Kurilan kemigi sabitlemek i¢in kullanilan teller, plakalar, vidalar
« Kalic1t Uygulamalar

% Implantlar (Disler, omurga kafesi)

« Eklem implantlar1

« Anevrizma mandallart

« Anevrizma halkalar

« Kalp stentleri

« Vidalar

2.1.3. Biyomalzemelerden Beklenen Temel Ozellikler

Implant uygulamalarinda ortaya ¢ikabilecek basarisizliklar yeniden operasyon
gerektirdiginden bu aygitlarin uzun siireli giivenilirligi ¢ok Onemlidir (Comert, 2005).
Yerlestirildigi bolgedeki dokular tarafindan kabul edilmedigi durumda, malzeme viicutta toksik
etkiye neden olur ve ¢evre dokular da zarar goriir (Hench, 2013). Kullanilan malzemeler iyi
mekanik o6zellikler, korozyon direnci, viicuda uyumluluk ve istiin siirinme ve asinma
karakteristikleri sergilemelidirler. Sozii edilen mekanik Ozellikler yeterli gerilme ve akma

dayanimlari, sekil alabilirlik, elastiklik modiilleri ve yorulma dayaniminmi igermektedir. Bu



malzemeler milyonlarca ¢evrime maruz kalabileceklerinden yorulma dayanimi 6zel bir 6nem tagir
(Cémert, 2005).

Insan viicudunun i¢ ortami proteinler igeren bir oksijenli tuz ¢dzeltisi oldugu icin uzun siireli
korozyon direnci gerekmektedir. Ayrica implant malzemesi herhangi bir zit doku reaksiyonuna
(alerji) sebep olmamalidir; boyle bir soruna sebep olacak malzeme kullanilamaz. Bahsedilen
eklemlerin siirtiinme ve asinma karakteristikleri en dnemli 6zelliklerdendir. Implantin, siirtiinmeye
ve ylike maruz kalan kisimlarinin bir yiizii genellikle ultra yiiksek molekiil agirlikli polietilen ve
diger ylizii iyi parlatilmis metalden yapilir. Biyoimplantlar olarak kullanilmaya ydnelik metalik
malzemelerden uygulamada ve iiretimde beklenen temel 6zellikler sunlardir (Comert, 2005);

+ Uygulama i¢in yeterli statik dayanimi, yorulma dayanimi ve asinma direncine sahip
olmalidir.
¢ Toksit madde olusturmamali, alerjiye yol agmamali, kanserojen madde icermemeli ve steril
olmalidir.
« Fizyolojik ortamda korozif olmamalidir.
% Icinde bulundugu dokuyla, kemikle veya viicut sivilariyla reaksiyona girmemelidir.
¢+ Radyografik olarak goriintiilenebilmelidir.

¢ Uzun 6miirlii olmali, performansini uzun siire korumalidir.

«  Seri Uretime elverigli olmalidir.

Kemige yakin elastik ve mekanik ozellikler

Biyomalzeme olarak kullanilacak bir implantin biyouyumluluk 6zelliginin yaninda, insan
kemigi ile benzer karakteristiklere sahip olmasi gerekmektedir. Giinliik aktivitelerimiz sirasinda
kemiklerimizin yaklagik 4 MPa, tendonlar ise 40-80 MPa degerinde gerilime maruz kaldig
hesaplanmustir. Bir kalca eklemindeki ortalama yiik, viicut agirliginin 3 katina kadar ¢ikabildigi,
Sigrama gibi faaliyetler sirasinda ise bu deger viicut agirliginin 10 kat1 kadar olabildigi belirtilmistir.
Viicudumuzdaki bu gerilimler ayakta durma, oturma ve kosma gibi faaliyetler sirasinda siirekli
tekrarlanmaktadir. Kemik ya da eklem gorevi gorecek bir implantin mekanik olarak bu zor ¢alisma
kosullarina kars1 dayanikli olmas1 beklenmektedir (Gilimiisderelioglu, 2002).

Tiim metaller belli bir dongiisel bir gerilim sonrasinda kirilirlar. Yilda 10 déngii goz 6niine
almirsa bunun yani sira 6nemli 6l¢iide gerilim ve korozif ¢gevrede oldugu i¢in kemik protezlerindeki
yorulma hasarlar1 hicbir zaman 6nemini yitirmez. Bu nedenle implant malzemesi iiretim ve
tasarimda dikkat edilecek konularin baginda yorulma dayanimi gelir. Bir implant tasarlanirken
se¢ilen malzemenin viicuda karsi giivenirligi hesaplanirken insan viicudundaki gerilimler iyi

bilinmelidir (Cémert, 2005).



Biyoaktivite

Biyoaktiflik, malzemenin ara yiizeyinde olusan 06zel bir biyolojik tepkime sayesinde,
malzeme ile doku arasinda bag olusmasi olarak agiklanabilir. Biyoaktivitesi yiiksek malzemelerden
olan biyoseramiklerin en belirgin 6zelligi, insan viicudunda bulunan kolojen doku lifleriyle
biyolojik etkilesime girerek, yiizeylerinde hidroksi-karbona apatit (HCA) tabakasi olusturmalaridir.
Implant olarak kullanilan biyoaktif yapi iizerinde goriilen HCA tabakasi, hem fiziksel hem de
kimyasal acidan insan kemiginin yapisina birebir benzerdir. Implantin, doku ile ara yiizeyde bag

olusturmasinin temel nedeni de bu benzerlik olarak agiklanabilir (Murphy vd., 2016).

Korozyon direnci

Korozyon, cerrahi operasyonlarda dikkat edilmesi gereken en 6nemli konulardan biridir.
Ozellikle metalik malzemeler, yiiksek déngiilii gerilimler ve korozivitesi yiiksek sivilardan
kolayca etkilenirler. Biinyedeki ortamlar metaller i¢in yiiksek korozyon kosullar1 olusturacak
dinamik bir ortamdir. Implant olarak insan viicuduna yerlestirilen metaller korozyona
ugradiginda, korozyon sonucu olusan tiriinler viicut icin biiyiik tehlike tasirlar. Bu ag¢idan,
biyomedikal alanda insan viicudunda kullanilacak malzemelerin korozyon direncinin miimkiin
oldugunca yiiksek olmasi istenmektedir. Ayrica doku implant ara yiizeyinde yalitilarak
uygulanmis toksik implantlar korozyon sonrasinda alerjik ve kanserojen tepkimelere girebilirler.
Sonug olarak uygulanan malzemelerin miimkiin oldugunca korozyona meydan vermeyecek
sekilde uygulanmasi biiyiik zorunluluktur. Ayrica malzeme iiretiminden sonra bu tepkimelerin

klinik deneylerle mutlaka test edilmesi gerekir (Cémert, 2005; Ziimriit, 2009).

Uygun tasarim ve iiretim

Biyomalzemeler i¢in, yukarida siralanan 6zelliklerin yani sira dogru tasarim yapilmis olmasi
da biiyiik 6nem tasimaktadir (Ziimriit, 2009). Ortopedik implant malzemelerinden beklenen
biyolojik uyumluluktan sonra en 6nemli 6zellik kemik ile mekanik 6zelliklerinin benzesmesidir.
Meydana gelebilecek bir yiikleme karsisinda kemikle benzer davranis sergilemesi i¢in malzemenin
elastikligi ¢ok onemlidir. Bu kriteri saglayan mitkemmel bir malzeme bile dogru tasarlanmazsa
beklenmedik hasarlara neden olabilir (Niinomi, 2002). Iste bu nedenle, biyomalzemeler kullanim
sekline ve yerine gore gerekli fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zellikleri tagirken ayni zamanda o

bolgeye uygun tasarima sahip olmalidir (Keskin, 2000).

2.1.4. Biyomalzemelerin Siniflandirilmasi

Gilinlimiizde kullanilan biyomalzemeler, biyolojik ve sentetik olmak {izere iki gruba
ayrilmaktadir. Biyolojik malzemeler, polipeptidler (proteinler), polisakkaritler, niikleik asitler,

polyesterler, hidroksiapatit veya bunlarin kompozitlerinden olugsmaktadir (Celik, 2010).
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Biyomedikal uygulamalarda kullanmilan sentetik malzemeler, seramikler, polimerler,
kompozitler ve metal ve alagimlarini icermektedir. Biyolojik ve sentetik malzemelerin karakteristik
ozellikleri belirgin bir sekilde farklilik gdstermektedir. Ornegin dokular hiicre igerirken, metaller,
seramikler ve polimerler icermezler veya dokularin kendilerini tamamen veya kismen onarabilme
yetenekleri varken, metallerde, seramiklerde ve polimerlerde boyle bir yetenek yoktur (Dee vd.,
2002).

Biyomedikal uygulamalarda kullanilan biyomalzemeleri 4 ana grup altinda toplayabiliriz
(Muhaffel, 2010):

+» Metalik biyomalzemeler
+«» Seramik biyomalzemeler
«» Polimer biyomalzemeler

«» Kompozit biyomalzemeler

Metalik Biyomalzemeler

Metalik implantlarin biyouyumluluklarmin diigiik olmasi, korozyona ugramalari, dokulara
gore ¢ok sert olmalari, yiiksek yogunluklari ve alerjik doku reaksiyonlarina neden olabilmektedir.
Metal iyonu salimi gibi dezavantajlarina ragmen, kristal yapilari ve sahip olduklari giiglii metalik
baglar nedeniyle iistiin mekanik 6zellikler tagiyan; Titanyum ve titanyum alagimlari, paslanmaz
celikler, altin ve kobalt gibi metal ve metal alagimlarinin biyomalzeme alanindaki pay1 biiyiiktiir.

Bir yandan ortopedik uygulamalarda eklem protezi ve kemik yenileme malzemesi olarak
kullanilirken, diger yandan yiiz-gene cerrahisinde, dis implantinda ya da kalp-damar cerrahisinde
yapay kalp parcalari, kateter, vana ve kalp kapakc¢ig1 olarak da kullanilmaktadirlar. Teshis ve tedavi
amacli kullanilan biyomedikal cihazlarin iiretiminde de metalik biyomalzemeler tercih
edilmektedir (Giimiisderelioglu, 2002)

Metalik implantlar 1900°den 6nceki yillardan beri ortopedide kullanilmaktaydi. Titanyum
ve alasimlari, paslanmaz ¢elik, Co-Cr 6rnek olarak verilebilir. Bunlar yiik tagima 6zelligi istenen
yerlerde kullanilmaktaydi. Paslanmaz c¢elik ve Co-Cr alagimlarinin elastik modiilleri dogal
kemikten 10 kat daha yiiksektir. Gilinlimiizde titanyum ve alasimlar1 biiyiik 6l¢lide yiik tasiyici
ortopedik uygulamalarinda kullanilmaktadir. Bu materyallerin elastik modiilleri dogal kemikten
yaklagik 5 kat daha biyiiktiir (Helsen, 1998). Yaygin olarak kullanilan implant malzemelerinin
mekanik ozelliklerinin insan kemigininkilerle karsilagtirmali gosterimi Tablo 2.2. ’de ve metal
alagimlarinin  kendi aralarinda mekanik 0zelliklerinin kargilastirilmast da Tablo 2.3. ’de

goriilmektedir.
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Tablo 2.2. implant alagimlarinin ve insan kemiginin mekanik 6zellikleri (Hansen, 2008).

Malzeme Cekme Akma Vickers Elastiklik Yorulma Limiti
Mukavemeti Mukavemeti Sertligi Modiilii (GN/m)2
(MN/m)2 (MN/m)2 (Hv) (GN/m)2

316L Paslanmaz 650 280 190 211 0,28

Celik

(Tavlanmis)

Dévme Co-Cr 1540 1050 450 541 0,49

Alasimlari

Dokme Co-Cr 690 490 300 241 0,30

Alasimlar

Ti-6Al-4V 1000 970 320 121 -

insan Kemigi 137,3 - 26,3 30 -

Tablo 2.3. implant metallerinin tipik mekanik 6zellikleri (Ratner vd., 2013).

Malzeme ASTM Forma Elastiklik Akma Kopma Catlak Olusumu
Standarti Sokulmus Modiilii Gerilmesi Gerilmesi (107 gevrim)
Sekli (GPa) (MPa) (MPa) (MPa)
Paslanmaz F745 Tavlanmis 190 221 483 221-280
Celik F55, F56, Tavlanmig 190 331 586 241-276
F138, F139
F55, F56, Soguk 190 1213 1351 820
F138, F139 Islenmis
Co-Cr F75 Dokiim 210 448-517 655-889 207-310
Alasimlari Tavlanmig
F75 *P/M HIP 253 841 1277 725-950
F90 Tavlanmig 210 448-648 951-1220 (belirlenmemis)
F90 %44 Soguk 210 1606 1896 586
Islenmis
Ti F67 %30 Soguk 110 485 760 300
Alasimlari Islenmis
4.Derece
F136 Doviilmiis 116 896 965 620
Tavlanmig
F136 Doviilmiis 116 1034 1103 620-689
Is1l Islem
Gormiis
*P/M HIP: Toz Metalurjisiyle {iretilmis, Sicak Preslenmis

Wolff'un yasalarma gore eger daha sert implant malzeme kemik igerisine yerlestirilirse,

kemigin mekanik gerilmesinin azalmasma yol acarak yavas yavas kemigin emilmesine yol
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acacaktir. Bu olay gerilim kalkani olarak bilinmektedir. Tipik olarak ortopedilerde kullanilan farkli
metaller arasindaki gerilme-uzama iligkisi Sekil 2.1. ’de dogal kemikle karsilastiriimasi

orneklendirilmistir (Hulbert vd., 1987).

Clesit seramikler
aliimina, zirkonya

Iletaller ve alagmmlar
Co-Cr-Io, Pas. Cel Th

Biyoaktf seramikler
Ha

Insan kemifi
Cortical

Bivoaltf kompozit
H&-PE, HA-Eollajen|

Polimerler
PE PLLA, PMMA

Insan keemidi
Cancellous

Gerilme

Uzama

Sekil 2.1. Dogal kemikle materyallerin karsilastirilmasi 6rneklendirilmistir (Hulbert vd., 1987).

Insan viicudunda kullanilmak iizere gelistirilen ilk metal, Vanadyum ¢eligi olup, kemik
kiriklarinda plaka ve vida olarak kullanilmistir. Protez {iretiminde kullanilan, demir, krom, kobalt,
nikel, titanyum, tantal, molibden, niyobyum ve tungsten gibi ¢ok sayida metal, az miktarda
kullanilmak kosuluyla canli viicuduna uygunluk gdstermektedir. Viicut icerisinde fazla miktarda
bulunmasi zararli olan bu metaller, metabolizmik faaliyetler sirasinda da olusabilmektedir.
Ornegin, B12 vitamininin sentezlenmesinde kobaltin, kirmiz1 kan hiicre fonksiyonlarinda gerekli
olan demirin meydana gelmesi gibi.

Metal protezlerin biyouyumlulugu, viicut icerisinde (in-vivo) korozyona ugramalariyla
ilgilidir. Korozyon, metallerin ¢evreleriyle istenmeyen bir kimyasal reaksiyona girerek oksijen,
hidroksit ve diger baska bilesikler olusturarak bozunmasidir. insan viicudundaki akiskan, su,
¢Oziinmis oksijen, protein, kloriir ve hidroksit gibi ¢esitli iyonlar igerir. Bu nedenle, insan viicudu
biyomalzeme olarak kullanilan metaller i¢in olduk¢a korozif bir ortamdir. Malzeme, korozyon
sonucunda zayiflar, daha da 6nemlisi korozyon iiriinleri doku igerisine girerek hiicrelere zarar
verebilirler. Bu yiizden in-vivo kullanilacak metal protezlerin, serum, tiikiiriikk veya farkli sentetik
tampon ¢ozeltiler iginde test edilmeleri gereklidir (Giimiisderelioglu, 2002).

Metal implant ile doku arasinda yetersiz bir baglanma olmasi durumunda osteointegrasyon
sinirlamasi vardir. Dokuyla olan baglantisini iyilestirmek i¢cin HA kapli titanyum alagimlar biiyiik
ol¢iide ortopedik cerrahi islemlerinde kullanilmaktadir (Cheng ve Roscoe, 2005; Stojanovié¢ vd.,
2016).
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Insan viicudunda kullanilmak {izere gelistirilen bu metallik implant malzemeler viicut igerisinde
fizyolojik olarak 37 °C sivi soliisyon i¢inde yaklastk pH 7°de ¢oziinmiis gaz (oksijen gibi),
elektrolitler (kloriir, hidroksit gibi), hiicre ve proteinler gibi olduk¢a korozif olan ortamda
istenmeyen bir kimyasal reaksiyona girerek bozunmalarina yol agar. Biyomalzeme korozyon
sonucunda zayiflar ve doku igerisine girerek kasinti, kizariklik, iltihaplanma, fibroz doku Sekil 2.2.
’de olusumu gibi istenmeyen rahatsizliklara yol acarak hiicrelere zarar verirler. Soy metallerin ise

korozyon direnci diger metallere oranla daha yiiksektir (Helsen, 1998; Murphy vd., 2016).

Titanyum Kemik Titanyum Fibroz Doku Kemik

)

R b

i o _ 5
KemiZe Enteare Olmus Kemige Entegre Olmamig

Sekil 2.2. Kemige entegre olmus ve fibroz dokulu kemige entegre olmamis resmi (Helsen, 1998;
Murphy vd., 2016).

Seramik biyomalzemeler

Milyonlarca yil oncesinde atesin kesfiyle, kilin seramik canak ¢omlege doniistiiriilmesi,
insan topluluklarinin gocebe avciliktan yerlesik tarimsal yasama gecisinde en biiyiik faktor
olmustur. Seramiklerin insan yasaminda yaratti1 bir diger biiylik devrimse, gegtigimiz 40 yilda
viicudun zarar goéren veya islevini yitiren parcalarinin tamiri, yeniden yapilandirilmasi ya da yerini
almasi i¢in 6zel tasarimli seramiklerin gelistirilmesi ve kullanimiyla gergeklesmistir. Bu amacla

kullanilan seramikler, “biyoseramikler” olarak adlandirilir.

Biyoinert seramikler

Biyoinert biyoseramikler viicutta fiziksel ve mekanik 6zelliklerin tiimiinii korurlar.
Korozyona ve asinmaya fazlasiyla direnglidirler ve biyoseramikler icin istenen tiim &zelliklere
sahiptirler. Gézenekli ve yogun aliiminyum oksitler, zirkonyum oksit seramikler ve tek fazli
kalsiyum aliiminatlar bunlara 6rnek olarak verilebilir. Bu biyoseramikler yapisal destek implantlar
olarak kullanilirlar. Bunlardan bazilart kemik plakalari, kemik vidalar1 ve femoral baglardir.

Yapisal olmayan destek elemanlarina da ventilasyon tiipleri ve sterilizasyon aygitlar1 verilebilir.
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Yiiksek safliktaki aliminyum oksidin (aliimina, Al,O3) ana kaynagi boksittir. Genelde
piyasada kullanilan aliimina (alfa, o) aliimina trihidratin kalsine edilmesiyle hazirlanir. ASTM
implant olarak kullanilacak aliiminanin, % 99,5 saf aliimina ve % 0,1’den az SiO, ve alkali oksitten
(daha ¢ok NayO) olugmasi gerektigini belirtmistir. Tiim bu biyoinert biyoseramiklerin kullanim
yerleri asagida verilmistir.

« Kemik plakalar ve vidalar
+» Seramik-seramik kompozitler
+» Seramik-polimer kompozitler
+« Femur baslar
% Orta kulak kemikgikleri
+¢+ Orbital ritim rekonstriiksiyonu
+» Total veya kismi kalga bilesenleri
¢+ Ventilasyon tiipleri
+» Kardiyovaskiiler bolgenin tamiri

Saf zirkonyum oksit (zirkonya), biiyiik bir mineral deposu olan zirkonun (ZrSiO4) kimyasal

degisiminden elde edilebilir. Zirkonya (zirkonia), yiiksek ergime sicakligina ve kimyasal stabiliteye

(kararlilik) sahiptir.

Bakterilerle ayrisabilen veya emilebilen seramikler

Alginin 1892°de kemik yerine kullanilmasina ragmen, sentetik emilebilir seramiklerin kemik
yerine kullanimlarinin agiklanmasi 1969’1ara dayanir (Graves vd., 1971). Aliminyum kalsiyum
fosfat, mercan, Paris al¢is1, hidroksiapatit ve trikalsiyum fosfat emilebilir seramiklere 6rnek olarak
verilebilir. Asagida bu seramiklerin en ¢ok kullanilanlar1 gosterilmektedir (Billotte, 2002).

¢ Aliiminyum- kalsiyum-fosfor oksitler

+« Cam fiberler ve kompozitleri

% Mercanlar
« Paris al¢isini da igeren kalsiyum siilfatlar
« Demir igeren kalsiyum fosfor oksitler
+«+ Hidroksiapatit
¢+ Trikalsiyum fosfat
% Cinko-kalsiyum-fosfor oksitler
% Cinko-siilfat-kalsiyum-fosfor oksitler

Bakterilerle ayrisabilen veya emilebilen seramiklerin en yaygin kullanilam1 ve en ¢ok

caligilan1 hidroksiapatitdir. Kemik iyilesmesindeki osteokondiiktif etkilerinden dolayr HA hem
kiitle biyomalzeme halinde hem de biyomalzemelere yiizey kaplamasi olarak kullanilmaktadir. Bu

bolimdeki hidroksiapatit yapay kemik olarak kullanilmaktadir. Bu malzeme ¢esitli implant
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formlarinin sentezlenmesinde ve iiretiminde kullanilir (Billotte, 2002). Kalsiyum fosfatin tiim
formlar1 dokularla ¢ok uyumludur ve graniiler formda veya kati blok halinde kemik yerine
kullanilirlar. Kalsiyum fosfatin apatite formu kemik ve disin mineral faziyla neredeyse ayni oldugu

diistiniilmektedir.

Biyoaktif veya yiizey-reaktif seramikler

Viicuda yapilan implantasyonda, yiizey reaktif seramikler bitisik dokuyla giiclii baglar
olustururlar. Yogun ve gézeneksiz camlar, biyocamlar ve ceravital, hidroksiapatitler bunlara 6rnek
olarak verilebilir.

Bu boliimdeki hidroksiapatit ise, metal protezlerin kaplanmasinda kullanilir. Hidroksiapatit
kaplamalar (HA; Cai0(PO4)s(OH)2) dogal kemik dokusuna kimyasal kompozisyonunun benzerligi
ve yiiksek biyouyumlulugu nedeniyle implant yiizeylerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu
kaplama, protezler i¢in ¢ok dnemli olan bitisik dokuya daha kuvvetli baglanmay1 saglarlar. Cogu
zaman disiik mukavemet ve toklugu nedeniyle HA yiik tasiyici sistemlerde tek basina implant
olarak kullanilamamaktadir. Metalik altliklar tizerine HA kaplama uygulama sayesinde seramik
malzemenin biyo-aktifligi ve metalin mekanik 6zellikleri avantajlarini bir arada saglayan kaplama-
metal implant sistemi elde edilmektedir. Boylece implant malzeme {izerindeki seramik kaplama
kemik gelisimi igin gerekli gozenekliligi saglarken altlik da yiiklemeye kargi dayanimi
saglamaktadir. Sonugta, operasyondan kisa bir siire sonra HA kaplanmig implant sistemi ile tam
yiik yiiklemeye dayanim saglanmis ve metal yiizeyinden de iyonlarmm salinmasi engellenmis
olmaktadir (URL-1).

Hidroksiapatit kaplamanin gézenekli yapisi;
% Gozenekli(poroz) yapinin bilyiik yilizey alanina sahip olmasi nedeniyle kemik yenilenmesi
egiliminin artmasi ile neticelenmesi ve biyo-aktivitenin artmasi,
< Birbirine bagh gézeneklerin implantin matrisinde kemik biiylimesi i¢in iskelet olusturmasi,
« Birbirine baglanmis gozeneklerin kemige besin ve kan destegi i¢in vaskiiler kanallarin

olusumunda rol oynamasi avantajlarim saglar.

Biyoseramiklerin dokular ile etkilesimi
Canli dokuya yerlestirilen tiim malzemeler, bu dokudan tepki alirlar. Bu tepki doku-implant

ara yilizeyinde olusur ve Tablo 2.4.’ de siralanan gesitli faktorlere baglidir.
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Tablo 2.4. implant-doku ara yiizey iliskisini etkileyen faktorler (URL-1).

Doku tarafi Implant tarafi

Doku tipi Implant tarafi

Doku yas1 Implant faz sayist

Doku sagligt Faz sinirlan

Doku i¢i kan sirkiilasyonu Yiizey morfolojisi

Ara yiizey hareketliligi Yiizey gozenekliligi
Ara yiizey kan sirkiilasyonu Kimyasal reaksiyon
Boyutlar aras1 uygunluk Boyutlar aras1 uygunluk
Mekanik ytikleme Mekanik yiikleme

Bu faktorlere bagli olarak implant malzemeye olan doku cevabinin dort tiiriinden

bahsedilebilir:

«» Malzeme toksik ise, ¢evresindeki doku oliir.

* Malzeme toksik degil ve biyoinert ise, degisik kalinliklarda fibroz doku olusumu
gerceklesir.

« Malzeme toksik degil ve biyoaktif ise, doku doku-implant ara yiizeyinde baglanma
gerceklesir.

« Malzeme toksik degil, fakat ¢oziiniir yapidaysa, ¢evresindeki doku, implantin yerini alir.

Biyoseramiklerin tiirline bagli olarak gozlenen doku cevaplart farkli olur. Ayrica Tablo

2.10°da yer alan diger faktorlerin de bu cevaplardaki etkisi unutulmamalidir. Seramik implantlarin

en ilgi ¢ekici 6zelliklerinden biri, doku i¢in zehir etkisi olusturmamalaridir (URL-1).

Dokularin ¢ok karsilagilan bir tepkisi de, dokunun implant ¢evresinde ipliksi bir kapsiil
iiretmesidir. Bu ipliksi doku, organizma tarafindan implant’a karst bir duvar 6rmek i¢in veya
implant1 izole etmek i¢in iiretilir. Kisacast, bir ¢esit korunma mekanizmasidir ve implant, zamanla
ipliksi doku ile tamamen kaplanarak doku yiizeyinden uzaklagtirilir. Metaller ve ¢ok sayida
polimer, bu ¢esit bir tepkiye neden olurlar. Aliimina ve zirkonya gibi hemen hemen inert
sayilabilecek seramikler de, ara yiizeyde ipliksi doku olusumuna neden olurlar. Ancak, optimum
kosullarda bu doku son derece incedir. Kimyasal reaktifligi ¢ok yiiksek olan metal implantlarda ise
daha kalin ara ylizey tabakalar1 olusur. Ara ylizeydeki uyumluluk ve hareketlilik de tabakanin
kalinligm biiyiik 6l¢iide etkiler. Ugiincii bir doku tepkisiyse, implantla doku arasindaki ara yiizeyde
baglanmanin gergeklesmesidir. Bu yiizey, “biyoaktif yilizey” olarak adlandirilir. Baglanma,
implantla doku arasindaki hareketliligi engeller, ayrica implantin viicut tarafindan dislanmasi da
engellenmis olur. Dordiincii tiir etkilesimdeyse, implant malzeme, onarim islemi tamamlandiginda
¢oOziiniir ve kendisini c¢evreleyen doku tarafindan emilerek yok edilir. Bu nedenle emilebilir

(rezorbe edilebilir) cinste biyomalzeme kullanildiginda, bu malzemenin viicut sivilarinca kimyasal
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acidan parcalanabilir yapida olmasina dikkat edilmelidir. Implant cihazlarda kullanilan cesitli dogal

ve sentetik malzemelere 6rnekler Tablo 2.5. *de verilmistir (URL-1).

Tablo 2.5. implant cihazlarda kullanilan dogal ve sentetik malzemeler (URL-1).

UYGULAMA ALANI MALZEME TURU

Iskelet Sistemi
Eklemler Titanyum

Kirik kemik uglarini tespitte kullanilan ince | Titanyum-Aliiminyum-Vanadyum alagimlari

metal levhalar Paslanmaz ¢elik, kobalt-krom alagimlari
Kemik dolgu maddesi Poli(metil metakrilat) (PMMA)
Kemikte olusan sekil bozukluklarmin

tedavisinde Hidroksiapatit

Yapay tendon ve baglar Teflon, poli(etilen teraftalat)

Dis implantlar1 Titanyum, aliimina, kalsiyum fosfat

Kalp-damar Sistemi

Kan damari protezleri Poli(etilen teraftalat), teflon, poliliretan
Kalp kapakeiklari Paslanmaz c¢elik, karbon

Kataterler Silikon kauguk, teflon, poliliretan
Organlar

Yapay kalp Poliiiretan

Duyu Organlar

I¢ kulak kanalinda Platin elektrotlar

GOz igi lensler PMMA, silikon kauguk, hidrojeller
Kontakt lensler Silikon-akrilit, hidrojeller

Kornea bandaji Kolajen, hidrojeller

Polimer Biyomalzemeler

Polimerler biyomedikal uygulamalarda en c¢ok kullanilan malzemelerdir. Genelde
kardiyovaskiiler veya yumusak dokularm degistirme uygulamalarinda tercih edilmektedirler.
Polimer malzemeler, ayrica skafold malzemesi ya da diger doku miihendisligi uygulamalarinda da
kullanilmaktadirlar. Bu uygulamalara 6rnek olarak yapay kalpler, yapay kalp kapakgiklari, kontak
lensler vs. gosterilebilir (Oztuna vd., 2005).

Polimer Biyomalzemelerin Yap1 Ozellik iliskisi

Polimerler, “mer” ad1 verilen ve tekrarli tinitelerin biiyiik molekiilleri olusturarak meydana
getirdigi organik malzemelerdir. Bu uzun molekiiller birbirlerine kovalent bagla baglanmig atom
zincirleridirler. Biiyiik molekiiller ise ¢apraz baglh olmadiklar1 durumlarda birbirlerine zayif Van

Der Waals (hidrojen bag) ile baghdirlar. Kovalent bagli yap1 nedeniyle polimerler zayif birer 1s1
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ve elektrik iletkenleridirler. Polimerlerin mekanik o6zellikleri ise kompozisyonlari, yapidaki
zincirlerin yapilart ve molekiillerin molekiiler agirliklart gibi birgok etmene baglidir (Oztuna vd.,
2005).

Polimerlerin Coziinmeleri

Polimerlerin ¢dziinmesi, molekiiler yapilarinin ¢6ziinmesi veya atomlar1 aras1 kovalent
baglarm degisimi sonucu olabilir. {lk durum viicut ortaminda gériilmesi muhtemel olamayan, zincir
pargalanmasi veya zincirlerin komsu zincirlerle birlesmesi sonucu gergeklesebilir. Ikinci durum ise
diisiik molekiil agirlikli bilesiklerin emilmesi veya kaybi sonucunda olusmaktadir.

Polimerler yapilarinda birgok katki, inhibitor, katalizor artifi veya gesitli kimyasallar
icerebilirler. Zamanla bu maddeler fizyolojik ortamin etkisi ile yiizeyden kopup viicuda gecebilir;
bu durum ise istenmeyen klinik sonuglara yol agabilir. Bunlarin disinda belirli polimerlerin
kontrollii olarak zamanla ¢dztiinmelerinin istendigi durumlar da s6z konusu olabilir. Poli-laktik asit,
poli-glikolik asit ve bunlara benzer polimerler kontrollii ¢dziinen polimerlere 6rnek verilebilirler.
Kontrollii ¢oziinebilen polimerler, dikisler, ilag salinim sistemleri ve kirik sabitleme gibi birgok

alanda uygulanmaktadirlar (Oztuna vd., 2005).

Polimerlerin Mekanik Ozellikleri

Polimerlerin mekanik o6zellikleri kompozisyonlari, yapidaki zincirlerin yapilar1 ve
molekiillerin molekiiler agirliklar1 gibi bircok etmene baglidir. Metaller ve seramiklerle
kiyaslandiklarinda, polimerlerin ¢ok daha diisiitk dayanimlar1 vardir. Ancak polimerler kopmadan
once ¢ok fazla uzayabilme 6zellikleri vardir. Kalga ve diz implantlarinda kullanilan ultra yiiksek
molekiil agirlikli polietilen (UHMWPE) disinda, polimer biyomalzemeler viicutta yiiklerin
yataklanacagi uygulamalarda kullanilmazlar. Bunlara ragmen polimer malzemelerin mekanik
ozellikleri bir¢cok biyomedikal uygulamada kullanilmaya yeterlidir. Tablo 2.6. ’da baz1 polimer

biyomalzemelerin mekanik 6zellikleri gosterilmektedir (Oztuna vd., 2005).

Tablo 2.6. Baz1 Polimer Biyomalzemelerin Mekanik Ozellikleri (Oztuna vd., 2005).

Malzeme Kopma Dayanimi, (MPa) Young Modiilii, E (GPa) % Uzama
PMMA 30 2,2 14
Naylon 6/6 76 2,8 90
Poli-laktik asit 28-50 1,2-3 2-6
Polipropilen 28-36 1,1-1,55 400-900
Yiiksek molekiil agirhkh >35 4-12 >300
polietilen (UHMWPE)
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Kompozit Biyomalzemeler

Kompozit malzemeler iki ya da daha fazla malzemenin birlesmesiyle veya karistirilmasiyla
olusurlar. Genelde her bir malzemenin kendine has 6zellikleri degismez ama kompozit genel
ozelliklerine toplam bir katki yaparlar. Pargalarin sekillerine goére kompozitler 3 kategoride
toplanirlar: Particulate, fiber ve laminar. Pek ¢ok 6zellik karigimlar kuraliyla belirlenebilir:

Karigimin 6zelligi: Her bilesenin toplam hacim kesirleri x o bilesene ait 6zellik. Mesela
polimer-fiber bir kompozitin yogunlugu = Polimer matriks kesirlerinin toplami x yogunlugu +
fiberin kesri x yogunlugudur.

Mesela polyetheretherketone (PEEK) matriks igindeki bir karbonfiberin kompozitlerini
diisiiniirsek, PEEK i¢in gerilme mukavemeti 93 MPa’dir. Modiilii = 3,6 GPa’dir. PAN’dan yapilan
karbonfiberler i¢in degerler sirasiyla 3980 MPa ve 240 GPa’dir. %30 fiber eklenerek yapilan bir
kompozit, mukavemeti 208MPa’a ve modiilii 17 GPa’a artirir. Ama deformasyon %50’den sadece
%1,3’¢ iner. Uzun fiber kompozitleri daha da yiiksek mukavemet ve modiil saglar. %61°lik karbon
fiberlerden yapilan ve fiberlere boylamasinda bir yonde test edilen bir kompozit 2130 MPa’lik bir
mukavemete ve 125 GPa’lik bir modiile sahiptir. 45/45 capraz bag kullanilarak bu 6zellikler 300
MPa ve 47GPa’a indirilebilir ama uzamada kayda deger bir artig olur. Biitiin bunlar g6z 6niine
alimdiginda fiberlerin miktarin1 ve yapisini ayarlamak mekanik agidan biiyiik ¢esitlilikte 6zellikler
dogurur. Pek ¢ok biyolojik malzeme de kompozittir. Mesela kemik mineral hidroksiapatit (HA) ile
kollojen fiberlerden olusan bir kompozittir. HA giiclii, rijit ve gevrektir. Kollojen diisiik modiile
sahiptir. Kompozit kemik gii¢lii ve kollojenden daha esnek bir malzemedir.

Kompozit teknolojisi kemige uyumlu hale gelsin diye malzemeleri uygun hale getirmekte
kullanilir. %30 karbon PEEK, kemiginkine yakin bir modiile sahiptir ve iyilesme siiresince kirik
pargalar1 bir arada tutmak i¢in kullanilir. Uzun-fiber kompozitler kemikten daha rijittirler ama bu
rijitlik paslanmaz gelik ve kobalt alagimlarindakinden azdir. Bu sebeple uzun fiber kompozitler
(yiiksek mukavemete sahip olduklarindan) kemik veya eklem protezlerinde kullanilirlar. istenen
ozellikleri saglayabilmek i¢in kompozit bilesenlerinin miktar1 ve yapisi ayarlanabilir (Enderle ve

Bronzino, 2011; Wise vd., 2000).

2.2. Titanyum Ve Alasimlarinin Biyomedikal Uygulamalari

Titanyum ve alagimlarinin medikal ve dental uygulamalarda ilk kullanilmaya baglanmas II.
Diinya Savasi sonrasini bulmaktadir. 1950’lerde yeni malzemeler gelistirme arayislart siirerken,
titanyum ve alasimlar1 diisiik yogunluklari, yiiksek mekanik 6zellikleri, korozyon direngleri gibi
ozellikleriyle 6nem kazanmislardir (Oshida, 2012).

Bu siire iginde titanyum ve alasimlarinin liretimi, sekil degisimi, yiizey islemleri konusunda
bir¢cok calisma yapilmustir. 1960’larda sanayi atilimlari ile metallerin gelistirilmesine oncelik

verildigi siralarda ticari saflikta titanyum (CP-Ti), Ti6AI4V ve Ti6Al4V ELI kalitelerinde titanyum
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biyomalzemeler ilk defa kullanilmaya baslanmistir. Titanyumun biyomalzeme olarak kullanilmaya
baglanmasiyla beraber titanyum alagimlarinin korozyon direnci ve biyo-uyumlulugunu arttiracak

caligmalar yapilmaya baslanmigtir (Brunette vd., 2001).

2.2.1. Medikal Titanyum ve Alasimlari

Titanyum allotropik bir elementtir bundan dolay1 birden fazla kristal yapida bulunabilir.
Titanyum oda sicakliginda Hegzagonal Kiibik (HCP) kristal yapisindadir. Bu yapi alfa fazi1 olarak
adlandirilir. 883 °C sicakliginin iistiine ¢ikildig1 zaman beta fazi olarak adlandirilan hacim merkez
kiibik kristal yapisina doniismektedir. Bu iki ayr1 fazdan dolay: titanyum alagimlari alfa, alfa+beta
veya beta fazina sahip olabilmektedir. Sekil 2.3. *de Titanyumun kristal yapist gosterilmistir
(Brunette vd., 2001).

Sekil 2.3. Titanyumun kristal yapis; (a) HCP (b) BCC (Helsen, 1998).

Titanyum alagimlarinin oda sicakliinda hangi kristal yapiya sahip olacaklari, alagimin
kompozisyonunda bulunan elementler belirlemektedir. Titanyum alasimlarinin mekanik, korozyon
ve biyo-uyumluluk gibi 6zellikleri alasim elementleriyle degisime ugramaktadir (Brunette vd.,
2001).

Titanyum alasimlan i¢inde alfa fazina sahip CP-Titanyum ile alfatbeta fazli Ti6Al4V
alasimlar1 en fazla kullamlan alagimlardir. Kalga, diz kapag1 gibi implantlarin yapiminda ayrica
medikal uygulamalarda bu iki titanyum malzeme siklikla kullanilir. Yakin zamanda yeni medikal
ve dental titanyum alagimlart iiretilmistir. Bunlar beta fazli Ti-15Mo, Ti-35Nb-7Zr-5Ta ve
alfa+tbeta fazli Ti6AI7Nb alagimlaridir (Oshida, 2012).
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CP-titanyum ve alfa fazh alasimlar

Ticari saflikta titanyum (CP-Ti) ve alfa kararlastirici element katkili alasimlar bu gruptandir.
Saf titanyum diisiik elastik modiilii ve yiiksek korozyon direnci 6zellikleri sayesinde biyo-
uyumlulugu yiiksek bir malzemedir. Ancak agir yiikler etkisi altindaki implantlarda kullanimi
siirhdir ¢iinkii mukavemet degerleri diger titanyum alagimlarina gore daha disiiktiir (Oshida,

2012).

Alfa+beta fazh alagimlar

Alfatbeta fazli alasimlar hem alfa fazinin hem de beta fazinin mekanik &zelliklerini
bilinyelerinde tasimalarindan dolay1 en fazla oranda kullanilan titanyum alagimlardir. Yiiksek
mukavemetleri yaninda yiiksek tokluk gostermeleri, yorulma dayanimlarinin yiiksek olmasi, 1s1l
islemlerle mikro yapilarinin istenilen hale getirilebilmesi gibi 6zellikleri bu alasimlarin medikal
uygulamalarda siklikla kullanilmalarini saglamistir (Brunette vd., 2001).

Alfatbeta fazli bir mikro yapiya sahip olan Ti6Al4V alasimi, yiiksek korozyon direnci
saglayan ve yiizeyden iyon salinimini olduk¢a azaltan yogun ve koruyucu pasif oksit filmine
sahiptir. Boylece yiiksek mekanik 6zellikleri yani sira yliksek korozyon direnci sebebiyle en dnemli

biyomedikal alagimlarin baginda gelmektedir (Oshida, 2012).

Beta fazh alasimlar

Beta fazina sahip alagimlar yiiksek mukavemetlerinin yaninda siineklikleriyle 6n plana
cikmaktadirlar. Boylece soguk sekillendirilebilmeleri diger titanyum alasimlarina gore daha
kolaydir. Bu alasimlar ayn1 zamanda yapilarinda bulunan molibden, tantalyum, niyobyum gibi
biyo-uyumlulugu yiiksek alagimlandirict elementler sayesinde medikal uygulamalarda

kullanilabilmektedirler (Oshida, 2012).

2.2.2. Titanyum ve Alasimlarinin Biyomedikal Ozellikleri

Titanyum metali, mineral formunda diinya {izerinde biiyiik oranlarda bulunmasina ragmen
viicutta eser miktarda bile bulunmayan bir metaldir. Ancak titanyum bilinen biyomalzemeler i¢inde
en yiiksek biyo-uyumluluga sahip malzemelerden biridir.

Titanyum ve alagimlari, yiizeylerinde hizl1 bir sekilde olusturduklar1 biyo-uyumlu pasif oksit
film sayesinde implantlarin dokularla uyumunu kolaylastirmaktadirlar. Oksit filmin yiizeyinin
plriizli ve yiiksek poroziteye sahip olmasi dokularin implant iizerinde biiyiimesini tesvik
etmektedir. Bunun yaninda yiizeyde biriktirilen Ca ve P bilesikleri, kemik yapisina benzerlikleriyle
implant-doku uyumunu arttirmakta, titanyum ve alasimlarinin yiizeylerini biyo-aktif hale
getirmektedir (Brunette vd., 2001).
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Titanyum ve alagimlarinin sahip oldugu yogun ve pasif oksit film, titanyum implantlarin
korozyon direncini arttirmaktadir. Oksit filmin siki bir sekilde altlik alagima bagli olmasi, yiizey
ozelliklerinin kolay bozulmamasini saglamaktadir (Song vd., 2005).

Titanyum diisiik yogunluguyla (4,5 g/cm3) Tablo 2.7. ’de goriildiigii gibi paslanmaz celik ve
kobalt-krom alagimlarindan fazla kemik dokuya benzerlik gdstermektedir. Implantlarda biyo-

uyumluluk aranirken viicut dokularina olan benzerlik biiyiik 6nem tasimaktadir.

Tablo 2.7. Bazi implant malzemelerin yogunluklarinin kemik dokusu ile karsilasgtirilmas: (URL-2).

Implant Malzemesi Yogunluk (g/cm3)
Siki Kemik 19-21
Kobalt-Krom Alagimi 8.5
316L Paslanmaz Celik 8.0
CP-Titanyum 45
Ti6Al4V 4.4
Ti6AI7NDb 4.7

Titanyum ve alagimlarinin, paslanmaz ¢elik ve kobalt-krom alagimlara gore bir avantaji da
manyetik olmamasidir. Manyetik rezonans goriintiileme (NMR) ve tomografi (CT) gibi manyetik
alan olusturan tami cihazlarinda ¢elik, krom gibi biyomalzemeler 6nemli sorunlar yaratmaktadir
(Brunette vd., 2001).

Titanyumun en 6nemli biyomalzeme 6zellikleri; Korozyon direnci, mekanik 6zellikleri,

biyo-uyumlulugu, osseointegrasyon ve iglenebilirlik 6zellikleridir.

Korozyon direnci

Biyomalzemelerin bulunduklari ortamlar asir1 korozif ortamlardir. Salya, kan sivisi, Na, K,
Ca, POs4, CO; gibi iyonlar, pH 2 civarinda olmasi gibi durumlar implant yiizeylerinde korozyona
sebep olmaktadir. Titanyum ve alagimlarinin sahip olduklar1 korozyon direnci yogun ve siki TiO»
oksit tabakasinda ileri gelmektedir. Bu tabaka ¢ok hizli bir sekilde olugsmaktadir (Oshida, 2012).

Titanyum ve alagimlarinin, protein icermeyen ¢ozeltiler iginde korozyon direnci paslanmaz
gelik ile karsilastirildigi zaman benzer sonuglar alinmaktadir ancak protein igeren ¢ozeltilerde
paslanmaz ¢eliklerin korozyon hizinin arttigi, titanyumun korozyon hizinin degismedigi
goriilmistiir (Brunette vd., 2001).

Bir bagka calismada ise, Ti ile Al, Cu, Cr, Co, Mo ve Ni metalleri, Co-Cr-Mo alasimi 6nce
sadece salya icerisinde ardindan salya ile protein, fibrinojen ve albiimin varliginda
karsilagtirlmistir.  Almman sonuglara gore titanyum ve aliiminyumun protein varligindan
etkilenmedigi korozyon hizinin degismedi, krom ve nikelin korozyon hizinin diisiik miktarda

artt1g1, bakir ve kobaltin ise hizla korozyona ugradig tespit edilmistir (Oshida, 2012).
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Mekanik ozellikleri

Titanyum ve alagimlari sahip olduklar1 yiiksek mukavemet ve diisiik elastik modiil 6zellikleri
sayesinde diger metalik implant malzemelerine gére daha fazla tercih edilirler. Titanyum alasimlari
ayrica yiiksek yorulma dayanimina sahiptir. Titanyum ve alagimlarinin sahip oldugu diisiik elastik
modiil (100-110 GPa), kemik-doku uyumu i¢in ¢ok onemlidir. Saf titanyumun sahip oldugu
stineklilik 6zelligi kolay sekil alabilmesini saglamaktadir (Brunette vd., 2001).

Yapilan ¢aligsmalarda yorulma testleriyle titanyum alasimlart (CP-Ti, Ti-13Nb-13Zr, Ti-6Al-
4V ve Ti-7.5Mo) iginde saf titanyumun ve Ti-6Al-4V alasiminin en yiiksek gerilme kontrollii
yorulma dayanimina sahip oldugunu gosterilmistir (Lin vd., 2005).

Titanyum ve alagimlarinin akma mukavemetlerini yogunluklarina oranladigimiz zaman

Tablo 2.8. *de goriildigi gibi diger implant malzemelerine biiyiik tistiinlitk kurmaktadir.

Tablo 2.8. implant malzemelerinin mekanik dzelliklerinin karsilastirilmasi (Brunette vd., 2001).

Alasimlar Akma Dayamim1/Y ogunluk [MPa/(g/cm3)] Elastik Modiil (GPa)
Ti6AI4V 162 105
Ti6AI7NDb 170 111
CP-Ti 125 100
CoNiCrMo 62 220
316L 48 210

Biyo-uyumluluk

Titanyum ve alagimlarinin biyo-uyumlulugunu incelerken Oncelikle dokularla olan
etkilesiminin izerinde durmamiz gerekmektedir. Titanyum sahip oldugu inert TiO2 oksit tabakas1
sayesinde viicut dokular tarafindan reddedilmemektedir. Saf titanyumun oksit tabakasi 10 ile 400
nm arasinda ince bir tabakadir ancak siki ve yogun olmasindan dolay1 titanyum altlikla dokularin
etkilesime girmesine izin vermez.

Titanyum ve alagimlarindan yapilan implantlar viicuda yerlestirildikten sonra ilk dnce oksit
ylizeye protein gocili meydana gelir. Ardindan makrofajlar implant yapisiyla etkilesime girer.
Boylece implant yiizeyi fibroblastlar1 kendisine ¢ekerek dokuya baglanmayi saglar. Titanyum
implantlarin bulundugu dokularin diger metal implantasyonlarina gore daha cabuk iyilestigi
caligmalarda saptanmustir (Brunette vd., 2001).

Yapilan ¢alismalar géstermistir ki titanyum alagimlarindan viicut dokularina metal iyonu

g06¢ii kobalt-krom ve paslanmaz ¢elik implantlarina gore ¢ok diisiiktiir (Oshida, 2012).
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Osseointegrasyon ozellikleri

Osseointegrasyon biyomalzemelerin ¢evrelerindeki dokulara kararli bir sekilde yapisal ve
kimyasal olarak baglanma durumudur. Metalik implantlarin en biiyiik sorunlarindan biri
cevrelerindeki dokulara tamamen uyum saglamakta giicliik cekmeleridir.

Implant-kemik entegrasyonun gerceklesmesi i¢in implant yiizeyinin piiriizlii ve poroz bir
yapiya sahip olmasi istenmektedir. Titanyum ve alagimlarinin yiizey 6zelliklerinin gelistirilmesiyle
kemik dokularla istenilen birlesme saglanabilmektedir. Oksit tabakasinda olusturulan (Ti-OH) aktif
bolgeleri kemik dokusuna benzer yapilarin olugmasini tesvik etmektedir (Peters ve Leyens, 2003).
CP-Titanyum ve Ti6Al4V alasimlarinin, osseointegrasyon &zelligini yiiksek hidroksiapatit ile

kaplamas1 kemik-doku baglanmasini 6nemli miktarda arttirmigtir (Brunette vd., 2001).

Islenebilirlik 6zellikleri

Titanyum ve alagimlar1 biiylik oranda dokiimle iiretilmekte ardindan CAD/CAM gibi sekil
verme yontemleri kullanilarak medikal ve dental uygulamalarda kullanilacak hale getirilmektedir.
Titanyumun peklesme {isteli (n=0,05) 316 paslanmaz c¢eliginden (n=0,45) ¢ok daha kiigiiktiir
boylece istenilen sekle daha kolay getirilebilir. Ayrica titanyumun 1s1l iletimi ¢ok diisiiktiir (0,16
cal/cm/s. °C), sekil verme islemlerinde 1sinma sorunu paslanmaz c¢elik ve kobalt-krom

alasimlarindan daha azdir (Oshida, 2012).

2.2.3. Titanyum ve Alasimlarinin Medikal Yiizey islemleri

Biyomedikal uygulamalarda kullanilacak titanyum ve alasimlart oncelikle cesitli ylizey
islemlerinden gecirilmektedir. Bu islemler sonucunda implantlarin aginma dayanimi gibi mekanik
ozellikleri, korozyon dayanimi gibi kimyasal dzellikleri, biyo-uyumluluk, yiizey enerjileri gibi
biyomalzeme 6zellikleri gelistirilmektedir. Implantlarin yiizey 6zelliklerini gelistirmek igin en basit
olarak piiriizlii bir yiizey elde etmek maksadiyla kumlama, lazerle asindirma gibi mekanik islemler
yapilmaktadir.

Yapilan ylizey islemleri sonucunda titanyum implantlarin osseointegrasyonu arttiritlmaya
calisilmaktadir. Yiizey modifikasyonlarini fiziksel olarak ikiye ayirabiliriz: yiizeyi asindiran
islemler ve yiizeyde madde biriktiren islemler. Yiizeyi agindiran islemler kimyasal, elektrokimyasal
veya mekanik islemler olabilir. Yiizeyde madde birikimi saglayan islemlere 6rnek olarak CVD,
PVD ve plazma sprey yontemleri gosterilebilir. Yiizey igslemlerinden sonra elde edilen kaplamanin
yogunlugu ve porozitesi kontrol edilerek implant iizerinde kemik gelismesini tesvik edici bir yiizey
olusmasi saglanir (Oshida, 2012).

Titanyum ve alagimlaria uygulanan yiizey islemlerini; mekanik islemler, kimyasal islemler

ve fiziksel islemler olarak ii¢ ayr1 kisma ayirabiliriz.
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Mekanik islemler

Titanyum ve alasimlarinin en genel mekanik ylizey islemleri, kumlama, parlatma,
plskiirtme, asindirma gibi yiizeyi daha piiriizlii hale getirme uygulamalaridir. Bu islemler
sonucunda implant {izerine canli hiicrelerin daha siki bir sekilde tutunmasi ile kemik-implant

baglanmasi gelistirilmeye ¢alisilmaktadir (Liu vd.,, 2004).

Kimyasal islemler

Titanyum ve alagimlarinin kimyasal islemleri icerisinde kimyasal daglama, anodik
oksidasyon, sol-gel, kimyasal buhar biriktirme gibi yontemler yer almaktadir. Bu islemlerde
titanyum yiizeyi ve ¢ozelti icinde kimyasal, elektrokimyasal veya biyokimyasal reaksiyonlar
olusturulmaktadir.

Kimyasal daglama islemlerinde asit, alkali, hidrojen peroksit gibi kimyasalla kullanarak
titanyum ve alagimlarinin yiizeylerinde cesitli reaksiyonlar meydana getirilir. Asitle daglama
yapilan islemlerde HNOs ve HF asitleri kullanilarak yilizeyde istenilen 6zellikleri saglamayan oksit
tabaka ¢oziindiiriilir. Ardindan yapilacak diger islemlerle biyo-uyumlulugu arttirilmis, istenilen
ozellikleri saglayan oksit katmani olusturulur.

Hidrojen peroksit daglamasi, titanyum implant malzemesi iizerinde oksit katmanin
hidroksiapatit olugturabilme kabiliyetinin arttirilmasi i¢in uygulanmaktadir. Oksit tabaka tizerinde
olusan TiO; jel tabakasi, hidroksiapatit ¢ekirdeklenmesi igin uygun bir yiizey olusturmaktadir (Liu
vd. 2004).

Yapilan ¢aligmalarla titanyumun alkali ¢ozeltilerinde biyoaktifliklerinin arttigi tespit
edilmistir. NaOH veya KOH ile yapilan alkali daglama iglemleri sonrasi ¢ekilen XRD paternlerinde
titanyum oksit tabakasi iizerinde sodyum titanat olustugu tespit edilmistir. Serbest kalan OH-
iyonlar1 da Ti(OH), bilesiklerini olusturmustur. Hidroksil gruplarinin SBF’de apatit olusumu igin
¢ekirdeklenme noktalari olusturmasi, alkali daglama islemi sonucunda titanyum implantlarin biyo-
uyumunu 6nemli 6l¢tide arttirmaktadir (Kim vd., 1996).

Hidrotermal sentezleme yoOntemi, ¢esitli teknikler kullanilarak yiiksek basing altinda
hazirlanan ¢o6zeltiden maddelerin kristalize edilmesi prensibine dayanmaktadir. “hidrotermal
metot”olarak da anilmakta olan bu yontemde kristal biiyiimesi, ¢ézeltinin i¢ine konuldugu celikten
yapilmig basin¢h bir kap olan otoklav iginde gerceklesir. Otoklavin karsilikli taraflar1 farkli
sicakliklardadir. Bu sayede sicak tarafta besleyici madde ¢oziiliirken, soguk tarafta ¢ekirdeklerin
bliylimesi saglanir. Farkli siniflara ait birgok bilesik, hidrotermal kosullarda iiretilebilmekte ve
cesitli altliklar iizerinde bu kristalin yiizeyler biriktirilebilmektedir (Zhou vd., 2017).

Oksidasyon yontemleri, titanyum ve alagimlarmin yiizey 6zelliklerini gelistirmede etkin bir
sekilde kullanilan tekniklerdir. Anodik oksidasyon yonteminde elektrolitik bir ¢ozelti i¢inde

bulunan anot implant malzemesi kalin, yogun ve pasif titanyum oksit tabakasi ile kaplanir. Bu
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yontemde 1 mikrona ¢ikabilen dogal oksit tabakasi tizerinde ¢ok daha kalin bir koruyucu oksit

tabakasi olusturulur. Anodik oksidasyon cihazi Sekil 2.4.”de goriilmektedir.

1. Ti anot

2. Pb katot

3. Elektrolitik gozeltd
4. Gug kaynagy

5. Sogutma sistemi
6. Termometre

7. Kangtirict

8. Kangtirict gubuk

A

A

Sekil 2.4. Anodik oksidasyon cihazinin sematik gériiniimii (Liu vd., 2004).

Oksidasyon yontemleri igerisinde en Onemlisi mikro ark oksidasyon yoOntemidir. Bu
yontemle Al, Ti, Mg, Ta, W, Zn, Zr gibi metaller ve alagimlari iizerinde kalin ve poroz bir oksit
tabakasi olusturulur. Elektrolitik ¢ozelti iginde bulunan anot implant malzemesine 150-1000 V
civarinda pozitif, 0-100 V civarinda negatif voltaj uygulanarak anot malzeme {iizerinde 1sinin
10,000 K civarlarina ¢ikmasi saglanir. Bu iglemler sonucunda elde edilen kaplama yiiksek sertlik,
taban alagima kuvvetli baglanma, yliksek asinma dayanimi, biyo-uyumluluk gibi 6zellikler gosterir.

Kimyasal buhar biriktirme yonteminde bir gaz fazin kimyasal olarak implant malzeme
iizerine ¢oktiirlilmektedir. Bu yontem iki adimda gerceklesmektedir. Bunlar; gaz reaktantlarin
titanyum yiizey lizerinde kimyasal reaksiyon bolgesine girmeleri ve gaz fazinda kimyasal

reaksiyonla olusan bilesiklerin yiizeye ¢okelmesidir.

Fiziksel islemler

Termal sprey ve fiziksel buhar biriktirme yontemlerinde kimyasal reaksiyonlar goriilmez.
Bu yontemlerle titanyum ve alasimlari {izerinde olusturulan kaplamalar termal, Kinetik ve
elektriksel enerjilerle olusturulur. Termal sprey yonteminde kaplanacak malzemeler eritilir ve
kiigiik damlalar halinde yiizeye hizla damlatilir. Termal sprey yontemlerinde yiiksek sicakliklar
iireten cihazlar kullanilir. Titanyum implantlar {izerine hidroksiapatit kaplamasi plazma termal

sprey yontemiyle de gergeklestirilebilmektedir.
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Fiziksel buhar biriktirme yonteminde vakum ortaminda buharlagtirilan malzemeler hizla
kars1 taraftaki implant malzemeye gonderilir ve iizerinde bir film olusturulur. Bu yontemde siki,
yogun bir kaplama tabakas1 olugmaktadir (Liu vd., 2004).

Bu yontemlerin yaninda ultrasonik yontem (Rajesh vd., 2017), biyomimetik mineralizasyon
islemi, kivileim plazma sinterlemesi (SPS), radyo frekansi kimyasal buhar biriktirme, elektro spin
yontemi, elektroforetik biriktirme (Li vd., 2014; Zogbi vd., 2014), in situ sentez yontemi (Prabhu
vd., 2016), soguk vakumlu piiskiirtme (Liu vd., 2014) literatiirde bildirilmistir.

2.3. Kalsiyum Fosfat ve Hidroksiapatit

Kalsiyum fosfatlar (CaP) biyolojik uygulamalarda oldukga sik kullanilan biyoseramikler
arasinda yer alir. CaP’ler biyouyumlu ve biyoaktif apatit grubundan olup ve en yaygin olarak
bilinen tiirleri hidroksiapatit (HA) olmak tizere, brushit (DCPD; CaHPO, ,H,0) ve tri-kalsiyum
fosfat (TCP; Ca,(PO,),)’ tir. Fizyolojik pH 7.2-7.6 araliginda olan HA diger kalsiyum fosfatlardan
daha kararlidir ve biyomalzeme arastirmalarinda kemik yapisina olan benzerliginden dolay1 dikkat

cekicidir (Narayanan vd., 2008).

2.3.1. Di-Kalsiyum Fosfat Dihidrat

Brushit olarak bilinen CaP fazidir. Kimyasal formiilii; CaHPO,.,H,0 olarak kullanilir ve

Ca/P oram tektir. pH 4-6 araliginda bulunan bu faz, zayif asidik ¢evre kosullarinda Kararhidir
(Narayanan vd., 2008).

2.3.2. Tri-Kalsiyum Fosfat

Tri-kalsiyum fosfat fazinin kimyasal formiilii; Cay(PO,), ve Ca/P orani ise 1.5’ tir. TCP’ nin
iki allotropik formu bulunmaktadir: f-TCP diisiik sicaklik polimorfu, 1125 °C’ den yiiksek
sicakliklarda ise a-TCP vyiiksek sicaklik formuna dontisiir. S-TCP su igerisinde kararsiz yapida
bulunmasindan dolay1, normal sulu ortam sartlarinda ¢oktiiriilemez. Fakat 700 °C’ nin tizerinde
kalsiyum orami diisiik olan HA’dan 1s1l islem ile -TCP elde edilebilir (Narayanan vd., 2008).

Toksik (zehir etkisi) olmamalar1 sebebiyle viicut i¢i kullanimlarda en alt diizeyde olumsuz
etki gosteren ve kemik dolgusu olarak kullanimlarda kemik yapisina oldukga yakin kimyasal ve
fiziksel 6zelliklerin yaninda, iistiin biyouyumluluk géstermelerinden dolay: klinik uygulamalarda
en ¢ok kullanilan seramikler; HA, TCP veya bunlarin kompozitlerini i¢eren ¢esitli kalsiyum fosfat
seramiklerdir. TCP, klasik hizli emilebilme kabiliyeti olan Ca-P seramigidir. Kiitle haldeki
TCP’nin gozenekleri kiigiik ve aralarindaki baglantilar ¢ok zayif oldugu i¢in malzeme tiimiiyle
emilmeden kemik olusumu gerceklesemez. Bu nedenle kiitlesel TCP iyi bir dolgu malzemesi
degildir (Pasinli ve Aksoy, 2010).
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2.3.3. Hidroksiapatit

Hidroksiapatit (HA), dogal kemik yapisina yiiksek benzerliginden dolay:, birgok
biyomedikal uygulamada kullanilmis ve hala ¢alisiimaya devam eden yaygin ve bilinen bir fazdir.
Hidroksiapatit, kimyasal olarak; Ca,,(PO,)s(OH), seklinde gosterilen ve Ca/P oran1 1.67 olarak
karakterize edilen bir yapidir. Hidroksiapatit; a = 9.4215 A, b = 2a, ¢ = 6.8815 A kafes
parametrelerine sahip ve y = 120 ®’lik P21/b uzay gruplu monoklinik yapidadir. Ayrica, P63/m
uzay gruplu hegzagonal yap: gosterebilir (Narayanan vd., 2008). Hidroksiapatit mineraline ait
kristalografik yap1 Sekil 2.5. de gosterilmektedir.

¥ NI e b |t

Sekil 2.5. Hidroksiapatit’e ait kristalografik yap1 (White vd., 2007).

Hidroksiapatit, mikemmel biyouyumluluk 6zelliginin yani sira, biyoaktif bir malzemedir
ve kemik igerisine dogrudan implante edildiginde osseointegrasyon o6zelliklerinin gelismesine
sebep olur. HA’min biyoaktiflik 6zelligi sayesinde kemik yapisinda meydana gelen hasarlarin
giderilmesinde ve kemik dokularinin kendi kendini onarmasinda olduk¢a 6nemli rol oynamaktadr.
Hidroksiapatit’in kullanim alanlarinin basinda; metalik implantlarin kaplanmas: ve kemik
yapisinda herhangi bir nedenden dolayr hasar gormiis noktalarda, kemigin kendi kendini
onarmasinin mimkiin olmadigi zaman takviye malzemesi olarak kullanilabilmesidir (Aykul,
2013). Kemik yapisinin en temel bileseni olan ve gozenekli bir yapiya sahip hidroksiapatit’in
(Sekil 2.6.), kemik yapisina kimyasal olarak baglanma yetenegi yiiksektir (Pasinli ve Aksoy,
2010). Bu nedenle ¢imentosuz protezleri daha giiglii sabitleyebilmek i¢in uygun bir kaplama
malzemesi olarak tercih edilmektedir. Sentetik hidroksiapatit ile kemik yapisindaki mineral fazi
arasindaki benzerligin yiiksek olmasit biyouyumlu metalik implantlar iiretebilmek igin ilk

kullanilacak malzeme olarak hidroksiapatit onerilmektedir.
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Sekil 2.6. Kemik ve hidroksiapatit yapisi (Durdu, 2014).

Hidroksiapatit kapli numuneler kaplama yiizeyinde dogrudan kemik mineralizasyonuna
imkan tanir. Bunun avantajlar1 doku ile implant yiizeyleri arasinda daha fazla direk temasla daha
fazla kemik biyimesi ve niifuz derinligi olarak goriintir. Hidroksiapatit kaplanmamis
numunelerde titanyum yiizeyinde direk kemik dokusunun olusmasinda eksiklik gozlenmistir
(Narayanan vd., 2008). Metal yiizeylerine hidroksiapatit kaplanmasimin en &nemli sebebi;
kimyasal baglanma yolu ile kemik/implant arasinda sabitlenme elde etmek igin metalik
malzemelerin yiiksek mekanik 6zellikleri ile hidroksiapatitin yiiksek biyouyumlulugu ve
biyoaktifligini birlestirmektir (Pasinli ve Aksoy, 2010).

Kalsiyum fosfat seramiklerinin sinterlenme islemi genellikle 1000-1500 °C araliginda
gerceklestirilmektedir. Yiiksek sicakliklarda olusan fazlar sicakliga bagli olmamasina ragmen
sinterleme ortamindaki suyun kismi basincina baglidir. Suyun varligi sebebiyle hidroksiapatit
olusabilir ve Sekil 2.17. *de gosterilen CaO-P,0; faz diyagramina gore; 1360 °C’ye kadar HA
yapisi Kararlidir (Ratner vd., 2013).
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Sekil 2.7. 65,5 kPa basingta su ortaminda kalsiyum fosfatlarin faz diyagramlar: (Ratner vd., 2013).

Hidroksiapatit’in Mekanik Ozellikleri

Hidroksiapatit’ in mekanik o6zellikleri; tane boyutu, tane boyut dagilimi, hidroksiapatit
yapisinda bulunan gozenekler ve diger mikro yapisal hatalarin bulunmasi gibi etmenlere baghdir.
Hidroksiapatit yiiksek biyouyumluluga ve biyoaktiflige sahiptir ancak, saf hidroksiapatitin
mekanik o6zelliklerinin; yiiksek mekanik yiikler altinda herhangi bir hasara ugramadan
biittinliigiini koruyabilmesi yeterince iyi degildir. Bu sebeple implant malzemesi olarak kullanim
alanlart sinirhidir (Aykul, 2013). Tablo 2.9. ’da saf hidroksiapatit’e ait bazi mekanik 6zellikler
belirtilmistir (Pasinli ve Aksoy, 2010; Vangolu vd., 2011).

Tablo 2.9. Hidroksiapatit’in mekanik 6zellikleri.

Ozellik Deger
Elastik modiilii (GPa) 7.00-13.0
Cekme mukavemeti (MPa) 38.0-48.0
Basma mukavemeti (MPa) 350-450
Egme mukavemeti (MPa) 100-120
Sertlik (HV, GPa) 3.43
Poison oram 0.27
Yogunluk (teorik, g/cm?3) 3.16
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Hidroksiapatit’in Biyoaktivitesi

1987 yilindaki Avrupa Biyomalzeme Toplulugu (ESB) konferansina gore, “belirli biyolojik
aktivite saglamak icin tasarlanmis malzeme” biyoaktif bir malzemedir. Kokubo ve Takadama
biyoaktif malzemeleri kemik yapistirtma malzemesi olarak diistindiikleri i¢in, zaman igerisinde bir
anlam degisimi gerceklesmistir. Daha spesifik olarak, bu yazarlar “canli kemik’e baglanan bir
malzeme icin temel gereksinim canli viicuduna implante edildiginde yiizeyinde tipki kemik gibi
apatit olusumu” ve “bu durum in vivo apatit olusumunda insan kan seviyesine neredeyse esit
seviyede iyon konsantrayonlu yapay viicut sivisinda (SBF) tretilebildigini” ifade ederler. Bu
yiizden, Kokubo ve Takadama’nin biyoaktivite tanimina gore, biyoaktif bir malzeme serum gibi
bir ¢ozeltiye daldirildiktan sonra, segici olarak kemik yapis1 benzeri hidroksiapatit olusturacak
malzemedir (Bohner ve Lemaitre, 2009; Durdu, 2014). Sematik olarak biyoaktif yiizey ile doku
arayiizeyi arasinda olusan iliski Sekil 2.8. *de gosterilmektedir (Ducheyne ve Qiu, 1999; Durdu,
2014).

Sekil 2.8. Biyoaktif seramik ile etrafindaki biyolojik ¢evre arasindaki arayiizeyde gergeklesen olaylar
gosteren sematik diyagram: 1) seramik yilizeyden ¢Oziinme; 2) ¢ozeltiden seramik ylizeye
cokelme; 3) seramik-doku arayiizeyinde iyon degisimi ve yapisal yeniden diizenlenme; 4) ylizey
bag tabakasindan seramik igerisine inter difiizyon; 5) hiicresel aktivite lizerine ¢oziim aragh
etkiler; 6) seramik yiizeye entegrasyon olmadan mineral faz a), ya da organik Fazin b) birikmesi;
7) seramik entegrasyonla birikme; 8) seramik yilizeye kimyasal tepki; 9) hiicre yapismasi ve
biiytimesi; 10) hiicre farklilasmasi ve 11) hiicre dis1 matris olusumu.

2.4. Plazma Elektrolitik Oksidasyon (PEO)

Her ne kadar elektroliz ile iliskili desarj olaylar1 Sluginov tarafindan bir asirdan daha 6nce
kesfedilmis ve 1930'arda Giinterschultze ve Betz tarafindan ayrintili olarak incelenmis olsa da,
pratik faydalar ilk olarak 1960'larda McNiell ve Gruss *un Nb igeren bir elektrolit ile kadmiyum

niobatin bir kadmiyum anot iizerine biriktirilmesi i¢in kivilcim desarj1 kullanmasiyla anlagilmistir.
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1970'lerde ark desarj kosulu altinda aliiminyum anot iizerinde oksit birikmesi Markov ve
arkadaglar1 tarafindan da gelistirilmis ve incelenmistir. Daha sonra bu teknik gelistirilmis ve
(goriiniiste yaniltici bir sekilde) “mikro ark oksidasyonu” olarak adlandirilmistir. 1980'lerde ¢esitli
metaller lizerinde oksit birikiminde ylizey desarjlarim kullanma olasiliklar1 erken endiistri
uygulamalar1 i¢in Rusya'da Snezhko ve arkadaglari, Markov ve arkadaglari, Fyedorov ve
arkadasglari, Gordienko ve arkadaslari ve Almanya'da Kurze ve arkadaslari tarafindan detaylica
calisilmistir. ABD ve Cin'deki arastirmacilar da bu alana dahil olmuslardir. Siire¢ fenomenolojisi
hakkinda nispeten az bilgi ve bazende mekanizmanin anlisilmasindaki eksiklikler nedeniyle,
yukaridaki ¢caligmalarin gogunda, esasen ayni teknik icin farkli (ve her zaman fiziksel olarak dogru
olmayan) terminoloji kullanilmistir: 'mikro-plazma oksidasyon ')’ anot kivilcim elektrolizi ')’
plazma elektrolitik anot tedavisi '," Anodischen Oksidasyon ve Funkenentladung '(kivilcim desarji

altinda anot oksidasyonu),' plazma elektrolitik oksidasyonu '(PEO) i¢in ortak tanimlarin tipik

adlandirmalardir (Yerokhin vd., 1999).

2.4.1. PEO Prosesi

Plazma elektrolitik oksidasyon (PEO) veya diger adiyla mikro ark oksidasyon (MAO)
islemi, Al, Mg, Ti ve Zr gibi metalin ve alasimlarinin yiizeylerininin kaplanmasi i¢in Kullanilan
yiizey kaplama yontemlerinden bir tanesidir. PEO islemi alkalin elektrolit ¢ozeltilerinde meydana
getirilen, elektrokimyasal bir islem olup, geleneksel anodizasyon igsleminden gelistirilen elektrolitik
plazma iglemidir. PEO islemi ile poroz, homojen, sert, asinma dayanimi yiiksek, korozyona karsi
direngli, 1s1 direngli, elektrik olarak genelde yalitkan ve ¢ok fonksiyonlu seramik benzeri kaplamalar
aretilir. Anodizasyon isleminin tersine, PEO zawyif alkali ¢ozelti icerisinde yaklasik 1000 V
potansiyelde, asimetrik alternatif akim (AC) veya dogru akim kullanilarak (DC) meydana getirilir.
Plazma elektrolitik oksidasyon islemini, anodizasyondan ayiran en énemli 6zellik ise elektrolit
icerisinde islem altinda bulunan taban malzemesi yiizeyinde diizensiz olarak hareket eden
elektriksel mikro kiviletmlarin bulunmasidir. Bu durumda islem sirasinda kaplamadaki mikro
kivilcimlar, elektrolit ve taban malzemesinde ¢esitli termal, plazma-kimyasal ve hidrodinamik
etkiler meydana getirir. Olusan kaplamalarmimn kompozisyonu, morfolojisi, yapisi, mekanik,
tribolojik ve korozif 6zellikleri geleneksel anodik oksit tabakalarindan ¢ok daha iyidir (Durdu,
2014).

PEO metodu anodizasyon ile kiyaslandiginda en &nemli avantaji zayif alkali igerigi ile,
cevresel olarak uygun, zararsiz elektrolitlerin kullanilmasidir. Althik malzeme yiizeyinin o6zel
olarak 6n igleme tabi tutulmast zorunlulugu yoktur. 400 pm’ye kadar kalin kaplamalar elde
edilebilir. PEO islemi ii¢ ana islemden olusur. Bunlar: Kaplamadan 6nce yiizey temizligi (yaglarin
giderilmesi), PEO kaplama islemi ve kaplama sonrasi1 yikama. PEO cihazi ii¢ ana bilesenden olusur:

Giig¢ kaynag, elektrolit ve ¢elik kazan (katot).
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PEO teknolojisi ilk olarak aliminyum ve alasimlarimin kaplanmasi igin gelistirilmis olup;
magnezyum, titanyum, tantalyum, niyobyum, zirkonyum ve berilyum gibi diger valf metallerin
kaplamalarindada iyi sonuglar verir. PEO kaplamalari ev esyalarindan biyomalzemelere ve uzay
sanayine kadar bir¢ok endiistride siklikla kullanilmaya baslamustir. Plazma elektrolitik oksidasyon
islemi, plazma elektrolitik anodizasyon iglemin de oldugu gibi elektrik desarjlarinin katilimiyla
ilerler. Fakat bircok 6nemli farkliklar vardir. Bunlar;

o Her iki elektrot ta elektrolit igerisine daldirilir ve iletken plazma kanallar1 sadece elektrotlar
arasinda degil islem altindaki metal ytzeyleri arasindaki ince elektrot tabakalar: arasinda
olusur.

e Plazma elektrolitik oksidasyon islemi altindaki plazma ne buhar-hava ne de elektrolit
plazmadir.

o Plazma elektrolitik oksidasyon altindaki desarj normal bir kivilcim akis1 seklinde degildir.
Yiksek frekansli kivilcim olup ¢ok karisik yapidadir.

e Plazma elektrolitik oksidasyon daha ¢ok alternatif akim ve yiiksek voltaj kullanilarak
(yaklasik 1000 V’a kadar) zayif alkali elektrolit igerisinde gergeklestirilir (Durdu, 2014).

2.4.2. PEO Prosesinde Kaplama Olusumu

PEO isleminde oksidasyon, anodik voltajin artisi ile elektrot yiizeyinde mikro kivilcim
desarjlarmin goriinmesi ile farkedilir. Metal oksit film, buhar-gaz fazi elektrolit sistemindeki
bolgesel mikro plazma yerleri ve mekanizma iizerine cesitli goriisler vardir. Ozellikle OH- iyonlari
iceren elektrolit anyonlarindan gelen elektronlar kaplama yiizeyinde olusan buhar-gaz tabakasinin
icerisine yerlestiginde, kirilmanin olduguna inanilir. Eski arastirmacilara gore, kaplama farkli
siireclerin bir sonucu olarak biiyiir. ikinci islemde kenarlardaki susuz anyonlarin ergimesi ve isleme
dahil edilmesinin ardindan, desarj kanallarinda plazma bilesenlerin termal ya da termal-
elektrokimyasal doniigiimlerini, plazma-kimyasal sentezi ve diger elektrolit bilesenleriyle desarj
kanallarinda ergimis film maddesinin etkilesimini igerir (Rakoch vd., 2006). Elektrokimyasal
islem, metal malzemelerin plazma elektrolitik oksidasyonu sirasinda kaplamalarin biiyiimesiyle es
zamanli modellerin bilesenlerinin farkli mekanizmalarina kars1 kaplama biiyiime prosesleri ile
paralel bir sekilde ilerler (Durdu, 2014). Fakat elektrolit; yiiksek sicakliklarda (3000 K’den 20000
K’ye kadar) plazma ve etrafim1 gevreleyen kaplama alamyla temas ettiginde, buharlasma ve
termodinamik prosesler olusur (Rakoch vd., 2006). Elektrolit igerisine daldirilan numunelere ¢ok
diisiik anodik potansiyel uygulandiginda metal/elektrolit ara yiizeyinde dielektrik pasif oksit filmi
olusur. Ilk asamada, diisiik iletkenlik bolgesindeki dielektrik kararliigin kaybedilmesinin
neticesinde oksit tabakasinin icerisinde mikro desarj kanallar1 olusur. PEO isleminde yiiksek voltaj

ve alternatif akimlar, oksit tabakada meydana gelen mikro kivilcim desarjlardan dolayi, yogun

34



kivileimlarin ¢ikmasina sebep olur. Bu durumda, bu kivileimlarin oksit film yiizeyi boyunca hizli
bir sekilde hareket ettigi gozlenir. Mikro desarj kanallar1 igerisindeki sicaklik olusan elektron
carpigmalari tarafindan 10000 K’ya kadar ¢ikar. Gii¢lii elektrik alanin varligi neticesinde elektrolit
icerisindeki anyonik bilesimler kanal igerisine ¢ekilir. Bununla birlikte, aym1 anda yiiksek
sicakliktan dolayr metal althik eriyerek altliktan disar1 ¢ikar ve mikro desarj kanallar1 igerisine
girer. Bu islem neticesinde plazma kanallar: olusur. Ikinci asamada, plazma kanallar1 icerisinde,
plazma kimyasal reaksiyonlart olusur. Bu durum plazma kanallart icerisindeki basincin
yiikselmesine yol agar. Plazma kanallar1 bu basinci dengelemek igin genisler. Aymi zamanda,
islem esnasindaki elektrik alan varligi sebebiyle zit yiiklii iyonlarin ayrismasi meydana gelir.
Katyonlar, elektrostatik kuvvetler tarafindan kanallardan disar ¢ikarilarak elektrolit igerisine itilir.
Son asamada, mikro desarj kanallari sogur ve reaksiyon triinleri mikro desarj kanallarinin
duvarlarina ¢okelir. Bu islem ¢ok sayida farkli bolgelerde tekrar ederek kaplama kalinhiginda ve
yiizey piriizlilligiinde artisa neden olur (Durdu, 2014). PEO prosesinde oksit tabaka olusum
asamalar1 Sekil 2.9. *da verilmistir (Durdu, 2014).

I. Asama: anodik oksidasyon

II. Asama: "pasivasyon”

—_— —_— —_—
OH + OH + OH +
OH Me OH Me OH Me
OH OH OH’
OH’ OH OH

IIl. Asama: dielektrik kinlma

Sekil 2.9. PEO isleminde oksit tabaka olusumunun ana asamalari.

2.4.3. PEO Yonteminde Kaplama Biiyiime Mekanizmasinda Model Kavramlar:

Plazma elektrolitik oksidasyon (PEO) yonteminde kaplama olusum ve biyime
mekanizmasinin anlagilmas: bakimindan bir model gelistirilmistir. Rakoch ve ark. tarafindan
gelistirilen model dogrultusunda, PEO prosesi esnasindaki reaksiyonlar ve kaplama biiyiime
mekanizmalar1 ele alinmistir (Durdu, 2014). Yeni model kavramlar: asagidaki varsayimlara gore
esas alinir:

1. Sirekli dielektrik tabaka olusumundan sonra anodik yari ¢evrim akimda mikro plazma
desarjlar1 olusur. Siirekli bir organik ya da oksit kaplamaya karsilik gelen bir buhar-gaz
dielektrik tabakasi, g6zeneklerde buhar-gaz fazi (GBGF) ile kaplanir. GBGF, oksijenin

gelisimi sonucunda olusur:
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40H =0, +2H,0 + 4e (2.1)

Joule 1sinmasina bagli olarak buharlasmayla devam eder.
PEO islemi AC modunda yapildiginda, anodik reaksiyonlardan dolay: gozeneklerdeki

elektrolit pH’ 1 6nemli dlglide azalir.
Me + mH,0 = Me"™*. mH,0 + ne (2.2)

Me™*. mH,0 + nOH™ = Me(OH)n, + mH20 (2.3)

Katodik devir boyunca yogun hidrojen gelisimi ve elektrolit karistirilmasindan dolayi,
Joule 1sinmas1 bertaraf edilir ve gozeneklerde buhar-gaz fazi (GBGF) yoktur. Bu
nedenle dielektrik tabaka olusmaz. Simetrik voltaj modundan asimetrik voltaj moduna
kadar kendiliginden gelisen gegisler ve ayrica katodik ve anodik yarim periyotlar boyunca
elektrotlar arasindan esit yiikler gectigi durumlart igeren, AC prosesinde katodik yarim
periyotta mikro kivileim kirilmalarin yoklugu ikinci faktordeki asil sebeplerdendir
(Rakoch vd., 2006).

Plazma-kimyasal reaksiyonlarin olustugu, onemli 6lgiide enerjinin serbest birakildig
ve kaplama yiizeyine giden yiiksek sicaklik kuvvetleri ile basincin arttigi yerler mikro
desarj kanallar1 oldugu i¢in, kaplama baslica mikro desarj kanallarinda ve komsu kaplama
alanlarinda biiyiir.

Herhangi bir iletken malzemenin yiizeyindeki kaplama biiyiime hizi, mikro desarjlarin
yiizey yogunlugunda ve mikro desarj kanallarinda serbest birakilan enerjinin
fonksiyonudur.

Bir PEO prosesi boyunca akimdaki azalis, giic modundaki diisiisle saglanir ya da bu
prosesin belirli arahklarinda mikro plazma desarjlarin  yogunluklarinda belirli
azalmalardan dolayi, bir desarj kanalinda serbest birakilan enerji azaldiginda kararl: bir
anodik voltajda kendiliginden olmaz.

Mikro plazma desarj kanallarindaki enerji serbest kalir ve bu yiizden kaplamalarin biiyiime
hiz1 kararli anodik voltaj ile dielektrik kaplamanin zayif noktalarindaki kirilma voltajlar:
arasindaki farkin artmasi ile artar. Bu nedenle bu kaplamada zayif noktalarin elektriksel
mukavemeti azalir.

Buhar-gaz tabakas1 ya da GBGF olusumuyla kaplamanin kirilma voltaji kiyaslandiginda
plazmanin tizerinde olusan daha yiiksek voltajdaki gaz ve buhar-gaz tabakalarindan dolay:
anodik yarim periyot boyunca elektrot yiizeyinde mikro plazma desarjlar ve voltaj titresimi
olusur.

Kaplama, asagidaki nedenlerden dolay: biiyiir:
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i.Desarj kanallarinin dibinden ergiyik yiiksek sicaklik oksit seramik tabaka altindaki
komsu bolgelerin tizerine kadar belirli mesafelerde metalik malzemenin yogun
ekzotermik oksidasyonu, termal bir plazma etkisindedir. Metal alasimlarmin yiiksek
ekzotermik oksidasyon dogasindan dolayr olgunlasmamis metal yiizeydeki
oksidantlar, metal ve oksitlerin buharlasmasiyla sonuglanir. Ayrica, desarj
kanalindaki ve termal etki bolgesindeki yiiksek sicakligi korurlar.

ii.Plazma-kimyasal ve daha oOnceki termal-kimyasal reaksiyonlara maruz kalan
elektrolit bilesenleri, kaplama ve alasimlar desarj kanallarina girer.

iii. Termal donisiimler ve ilgili plazma bilesenlerinin katilasmasi, bu desarj kanallarina
yakin kaplama tizerindeki elektrolitle reaksiyona giren mikro desarj kanallarindan
kaynaklanur.

Mikro plazmanin kirilmas: sonrasinda olusan asamalarin sirasi Sekil 2.10. da (Durdu,

2014; Rakoch vd., 2006) gosterilmektedir.

8.

10.

11.

Kaplama biiyiime mekanizmasi ne mikro plazma kirilmasinin fiziksel dogasina ne de
kaplamayi olusturan geometrik plazma sekline baglhdir.

Kaplamanin elektriksel mukavemeti ve buhar-gaz fazi, elektrolit kompozisyonuna
baghdir.

Hareketli mikro plazma desarjlari, elektrot yiizeyinde yiiksek akim yogunluklarinda
olusur.

Anot pozisyonundaki metal ve alasimlarim plazma elektrolitik oksidasyonu belirli
asamalardan olusur. ilk asamada, a) kaplamanin kendisi, b) kaplamada olusan buhar-gaz
tabakas1 (bu tabaka daha sonraki asamada kirilir), ¢) gozeneklerde buhar-gaz fazi (GBGF),
d) kaplama kirilmasimi takiben es zamanli GBGF ve kaplama ya da buhar-gaz tabakasi
gibi “zayif” kenarlarda mikro plazma desarjlari kaynagindan dolayr metal yiizeyinde

nispeten ince bir film biyiiyebilir.

Herhangi bir “zayif” kenardaki muhtemel birincil mikro plazma desarjlarin olabilirligi,

oncelikle kalinliga ve daha sonra gozeneklerin miktar1 ve dagilimmna, alasim elementlerinin

konfigiirasyonlarina, yapilarina ve dagilimina ve anodik filmdeki yapisal hatalara baglidir. Bu

sebeple mikro plazma desarjlar; alasim ve elektrolit yapist ve kompozisyonunun, PEO

proses

indeki elektrik modlarinin ve sicakligin bir fonksiyonudur. Muhtemelen PEO prosesinin

ilk asamasi, kaplamanin dielektrik ve termal kirilmasini takiben, kaplama ya da buhar-gaz

tabaka

sim1 ya da mikro plazma kirilmalarmin olusumunu kapsar. Fakat kaplama biyiidiikee,

kirilma voltaj: artar ve gézeneklerdeki buhar-gaz fazinin kirilmaya ugramas: ihtimali daha yiiksek

olur.
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a) b)

Elektrolit Elektrolit

Buhar-Gaz Fazi Buhar-Gaz Fazi

Gaz Faz1

Plazma
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i
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Sekil 2.10. Dielektrik kaplamanin mikro plazma voltaj kirtlmas: sonrasi olusan proseslerin asamalari; a)
mikro plazma kirilmasi, b) yiiksek sicaklik oksidasyon bolgesi, ¢) mikro plazma kirildiktan sonra
olusan kaplamanin (OCC) bolgesel pargas: (Durdu, 2014; Rakoch vd., 2006).

Metal althiga ulasan kaplamadaki biiylik “volkanik” gozeneklerin varligindaki kivilcim
prosesi; desarj kanallarindan yiliksek enerjinin uzaklastirilmasiyla karakterize edilir ve kaplama
ylizeyinden yeteri kadar uzaktaki elektrolit igerisine plazmanin bosaltilmasiyla sonuglanir (Rakoch

vd., 20086).

2.4.4. Plazma Elektrolitik Oksidasyon Yonteminin Fiziksel ve Kimyasal Esaslari

Sulu bir ¢ozelti elektrolizinin elektrot prosesi ile ¢alismasini gosteren ana sematik goriiniimii
Sekil 2.11. *de (Yerokhin vd., 1999) verilmistir. Proses esnasindaki oksijen gazi ¢ikis1 ya da metal
oksidasyonu ozellikle metal (anot) yiizeyinde meydana gelir. Metale kiyasla elektrolit kimyasal
aktivitesine bagli oksidasyon islemi ya yiizeyin ¢Oziinmesine yada oksit film olugmasina yol
acabilir. Ayrica katodik yiizeyde hidrojen gazi ¢ikisi ya da katyon indirgenmesi meydana gelebilir.

Elektro kaplama, elektrokimyasal isleme, anodizasyon vs. gibi “geleneksel” bir elektrolitik islem
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yapildiginda, elektrot prosesleri gogunlukla ¢ift sarj tabaka igerikli tek bir faz sinirlt iki fazli bir
sistem ile gosterilebilen elektrot-elektrolit ara yilizeyinde basitlestirilmis bir model ger¢evesinde

diistiniiliir (Durdu, 2014; Yerokhin vd., 1999).

—— |— Katot e e RO ([

Cat™ - Cat’
Anyonlar

Sekil 2.11. Sulu ¢ozeltilerin elektrolizlerinde elektrot prosesleri (Durdu, 2014; Yerokhin vd., 1999).

Akim-Voltaj Karakteristikleri

Yukarida bahsedilen proses, elektro kimyasal sistemin karakteristik akim-voltaj profilini
etkiler (Sekil 2.12.). Sekil 2.12. *deki sistem (Yerokhin vd., 1999), oksit olusumunun meydana
geldigi yeri gosterir. Nispeten diisiik voltajlarda sistemdeki elektrot proseslerinin kinetigi, Faraday
kurallarina uyar ve hiicrenin akim-voltaj karakteristikleri, Ohm kanuna gore degisir. Bu yiizden
voltajin artmasi, akimmn orantili olarak artmasina neden olur (“0-U4” bolgesi). Fakat belirli bir
kritik voltajin tizerinde, belirli bir sistemin davranmis1 6nemli dl¢iide degisebilir (Yerokhin vd.,
1999).
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Sekil 2.12. Plazma elektroliz prosesleri igin akim-voltaj diyagrami: elektrot yiizeyinde dielektrik filmde
(Durdu, 2014; Yerokhin vd., 1999).

Sekil 2.12. °de goriilen sistem olduk¢a karmasiktir. Oncelikle pasif film, pratikte
malzemenin korozyon potansiyeli ile ilgili olan U4 noktasindan 6nce ¢6ziinmeye baslar. Daha
sonra U4-Us yeniden pasiflesme bolgesinde gozenekli oksit film biiyiir. U5 noktasinda oksit
filmdeki elektrik alan siddeti, carpma (impact) ve tunneling iyonizasyon nedeniyle film boydan
boya kirilarak, kritik degerin tizerine ¢ikar. Bu durumda oksit filmin yiizeyinde hizli bir sekilde
kiiciik parlak kivileimlar parlar. Ug noktasinda etkili iyonizasyon mekanizmasi; termal
iyonizasyon mekanizmasimin baslangici olarak desteklenir ve daha yavas, daha biiyiik ark
desarjlar: olusur. Ug-U7 bolgesinde termal iyonizasyon, kalin oksit filmin sekillenerek negatif
sarjla kismen bloke edilir. Bu etki “mikro arklar” olarak ifade edilen mikro desarjlar gibi ark
desarjlar1 ile sonuglanan nispeten diisiik gtig ve siirelerde belirlenir. “Mikro kivilcim” prosesinden
dolay, film elektrolitteki elementlerle birlesir ve reaksiyona girer. U7 noktasi iizerinde ark mikro
desarjlar, film’ in altlik metale niifuz etmesi ile olusur ve filmdeki termal ¢atlak gibi yikici etkilerle

sonuglanan gigli ark’ lara doniistir (Durdu, 2014; Yerokhin vd., 1999).

Voltaj-Zaman Karakteristigi

Anodizasyon isleminin baslangic asamasinda kaplama olusum egrisindeki ani voltaj
yiikselmesi (Sekil 2.13. ) serbest metal yiizeyinin azalmasina ve anodik oksit tabakanin elektrik
direncinin artmasina karsilik gelir (Durdu, 2014). PEO’nun genel 6zelligi elektrokimyasal islem
atinda elektrot yiizeyinde parlama ve/veya elektrik desarjlarmin olusmasidir. Anodik voltaj
egrisinin olusumuna daha yiiksek voltajlarda devam edilirse olduk¢a dar olan 1 numarali

anodizasyon alan1 (An) ve 2 numarali kivilcim desarj alan1 (SD), PEO kaplamalarinin olustugu
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oldukca genis olan 3 numarali mikrodesarj alan1 (MD) ve 4 numaral: ark desarj alanlar1 (AD)
tarafindan takip edilir (Sekil 2.13.") (Durdu, 2014).

Zaman

Sekil 2.13. PEO prosesinde toplam anodik olusum voltaj egrisi (Durdu, 2014).

Belli bir tabaka kalinliginda (aliminyum ig¢in yaklasik 0,5-1 mikron) kivilcim desarjlar1 es
zamanl olusan iki islemle birlikte meydana gelir. Bunlar; elektrokimyasal oksidasyon ve islem
altindaki kaplamanin kivilcimlar tarafindan ¢6ziinmesidir. Diistik kalinliktaki kaplamada yiiksek
1s1 kaybindan dolayr sadece kivileim desarjlari vardir. Oksit film kalinliginin artmasi ile bu
kivileim desarlari mikro kivileimlara dontisiir. Althk malzeme ve elektrolit konsantrasyon
degerlerine bagli olan mikro kivileim desarlari belirli voltaj ve akim yogunluklarinda meydana
gelir. Mikro kivilcim desarjlar1 daha yiiksek degerlerde kivileim desarjlarina dontisiir. Bu durumda
gordlir kivileimlarin sayis1 azahirken, parlakliklar: artar ve yiizey boyunca hareket karakterleri
degisir. Sonug olarak, anot voltaj olusum egrisindeki egim agis1 azahr (Sekil 2.13. ). Mikro
kivilcim desarjlarinin kivileim dontisiim sinir degeri olarak 30 mA olarak kabul edilmektedir
(Durdu, 2014).

Anodik mikro kivileim desarjlart oksit film yiizeyi ve elektrolit arasinda olusur. Bu
durumda anot bdlgesindeki film 1000-2000 °C’ye kadar 1sinmir. Anodik oksit tabakasi
metal/kaplama arayiizeyinden yaklasitk 5 pm uzakliktaki derinlikteki bolge altinda metal
sicaklig1 yaklasik 300 °C ve smirda ise yaklasik 500 °C’dir. Olugan metal-oksit-elektrolit sistemi
iyonik iletkenlige sahiptir ve PEO esnasinda gecen akim &zellikle sadece bu desarj kanallar

boyunca geger. Mikro kivileim desarjlarinin kivilcima déniismesinden sonra sicaklik 5000 °C’ye
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kadar ¢ikar ve birim alandaki desarj akim 2 ile 2,5 kat arasinda artar. Kivilcim desarjlarinin gici
kaplamanin althk malzemeye dogru erimesi icin yeterlidir. Bu elektriksel desarjlar kaplama
yiizeyinde olusur ve belirli bir kritik voltaja ulastiginda kaplamanin tersine tahribi baslar (Durdu,
2014).

2.4.5. PEO Yénteminin Goriintillenmesi

Uygulanan voltaj ve akim degerleri, olagan bir plazma elektrolitik oksidasyon (PEO)
kaplama iglemini kontrol altinda tutmak i¢in en dnemli parametrelerdir. Genelde plazma elektroliz
icin istenilen sartlara ulasmak igin akim yogunlugu 0.01 A/cm?’den 0.3 A/cm?’ye kadar artirilabilir.
Faraday’1n birinci kanununa gére bu durum, kaplamanin biiyiime hizini belirler. Kaplama biiyiirken
voltaj hizli bir sekilde artar, sonra da kararli durum olan plazma sartlar1 saglanir. Voltaj
degisimindeki kritik hiz, metal yiizeyindeki (U5) kivilcim desarji ile iliskilidir. Metal-elektrolit
arasindaki iliskiye giiclii bicimde bagli olan kivileim desarj degeri, 120 V’den 350 V’ye kadar
degisir. Prosesin ilk asamasinda kivilcim, elektrotu ¢evreleyen homojen bir beyaz 1sik olarak
gorlintir. Kaplama biiyiidiikce, 1s1iklar yiizeyde (U6) hizli bigimde hareket ederek ¢ok sayida sari
renkli kivileima doniisiir. Zamanla kivileim yogunlugu azalir fakat giicleri artar. Sonunda birkag
tane kiz1l renkte kivileiminin yilizeyde (U7) yavasca hareket ettigi goriilebilir. PEO islemi esnasinda
meydana gelebilecek giiclii kivilcimlar, ani akim degisimine ve kaplama hasarina yol agabilir. Bu
nedenle PEO prosesinde genelde giiglii bir kivileim algilandiginda giic hemen kesilir (Yerokhin
vd., 1999).

2.5. Hidrotermal Yontem

Hidrotermal yontem, Ozellikle son onbes yilda farkli disiplinlerden bilim adamlar1 ve
teknoloji uzmanlarinin ilgisini toplayan en popiiler tekniktir. “Hidrotermal” kelimesi jeolojik
kokenlidir. Kendini agiklayan bu kelime, su anlamina gelen “hidro” ve 1s1 anlamina gelen “termal”
kelimelerinin birlesimidir. Bu kelimeyi ilk kez kullanan ingiliz Jeolog Sir Roderick Murchison
(1792-1871) gesitli kaya ve minerallerin olusumuna yol agan yerkabugundaki degisiklikleri
meydana getirmede suyun yiiksek sicaklik ve basingtaki etkisini tanimlamak igin kullanmustir.
Hidrotermal arastirmalarla ilgili ilk yaymn 1845'te ortaya ¢ikmustir. Bu, Papin digestoriinde K. F. E.
Schafthaul tarafindan taze ¢oktiiriilmiis silisik asidin doniisliimii {izerine kii¢iik kuvars kristallerinin
basarili sentezini bildirmektedir. Hidrotermal terimi genellikle yiiksek basing ve sicaklik kogullart
altinda sulu ¢oziiciilerin veya minerallestiricilerin varhginda herhangi bir heterojen reaksiyona
karsilik gelir.

Hannay (1880), Hydrothermal teknigini kullanarak yapay elmas sentezledigini iddia etmistir.
Benzer sekilde, Moissan (1893) de yapay olarak komiirden 0.5 mm biyiikliiglinde elmas
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sentezledigini iddia etmistir. Ik calismacilar tarafindan elde edilen ilk biiyiik boyutlu kristaller,
Friedel ve Sarasin (1881) tarafindan yaklasik 2-3 mm uzunlugunda olan hidratl Potasyum Silikat
kristalleridir. Friedel ve Sarasin (1881) deneylerindeki yliksek basingli ¢alisma kosullar1 nedeniyle
hidrotermal otoklavini hidrotermal bomba olarak adlandirdilar (Byrappa ve Yoshimura, 2001).

2.5.1. Tanmmlar

Literatiirde hidrotermal yontem i¢in ¢esitli bilim adamlar1 tarafindan 6nerilen farkli tanimlar
vardir. 1913 yilinda Morey ve Niggli hidrotermal sentezini “... hidrotermal yontemde bilesenler
kritik su sicakliginin (~ 370 © C) iistiinde veya oldukca yakin kapali bombada olmasina ragmen
suyun hareketine ve bu nedenle, bu tiir ¢ozeltiler tarafindan meydan gelen yiiksek basinglara maruz
kalmaktadir...” diyerek tanimlamiglardir (Morey ve Niggli, 1913). Laudise “hidrotermal biiytime,
ortamdaki veya cevre kosullarima yakin sulu c¢ozeltiden biiylime anlamina gelir” olarak
tammlamustir (Laudise vd., 1994). 1985 yilinda Rabenau, hidrotermal sentezi, 100 °C ve 1 bar
tizerindeki sulu ortamlardaki heterojen reaksiyonlar olarak tanimlamustir (Rabenau, 1985).
Lobacheyv, kristallesmenin yiiksek basinglarda asir1 1sitilmis sulu ¢ozeltilerden yapildigi bir yontem
olarak tanimlamigtir (Lobachev, 1973). Roy hidrotermal sentezine gore yiiksek sicaklikta (> 100
°C) ve basingta (birkag atmosferden daha biiyiik) sentezde bir katalizor olarak ve bazende kati
fazlarin bir bileseni olarak su bulundugunu belirtmistir (Roy, 1994). 1992'de Byrappa, hidrotermal
sentezi, oda sicakligindan ve 1 atm'den daha yiiksek bir basing iizerinde gerceklestirilen sulu bir
ortamdaki herhangi bir heterojen reaksiyon olarak tanmimlar (Byrappa, 1992). Yoshimura bunu “...
Kapali bir sistemde sulu ¢ozeltilerde yiiksek sicaklik-yiiksek basing ( °C> 100, P> 1 atm) kosullar
altinda meydana gelen reaksiyonlar” olarak tamimlamustir (Yoshimura and Suda, 1994). Son
yillarda 1liml1 hidrotermal kosullar altinda ¢ok sayida yayinla, K. Byrappa hidrotermal reaksiyonu
“kapal1 bir sistemde bir solvent varliginda (sulu veya susuz olsun) oda sicakliginin iizerinde ve 1
atm den yiiksek bir basingta herhangi bir heterojen kimyasal reaksiyon olarak tanimlamayi

onermektedir (Byrappa ve Masahiro, 2001).

2.5.2. Reaksiyon Elemam Olarak Su

Su, dogada bol miktarda bulunan en 6nemli ¢oziiciilerden biridir ve hidrotermal kosullar
altinda bir reaksiyon ortami olarak dikkat c¢ekici Ozelliklere sahiptir. Su, hidrotermal kosullar
altinda standart kosullardan farkli 6zellikler gosterir. Su kullanmanin en biiyiik avantajlarindan biri
cevresel fayda iger ¢oziiciilerden daha ucuzdur 1cakligi ve basinci ayarlayarak istenen malzemelerin
olusumu i¢in bir katalizor gérevi gorebilir. Toksik olmayan, yanici olmayan, kanserojen olmayan,
mutajenik olmayan su, termodinamik olarak kararlidir. Bagka bir avantaji ise suyun ¢ok ugucu

olmasidir. Bu nedenle iiriinden kolayca ¢ikarilabilmesidir.
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Hidrotermal ¢oziiciiler 6zellikle kritik noktada 100 °C'nin iizerinde ve 1 atm'nin {izerinde
farkli 6zelliklere sahiptir. Hidrotermal reaksiyonlari anlamak i¢in, hidrotermal kosullar altindaki

¢oziiclinlin 6zellikleri ¢ok iyi bilinmelidir. Sekil 2.14.’da Suyun faz diyagrami verilmistir.

Siiper Kritik Sivi

Pc
atm

kritik nokta

Basing

atm

Sicaklik (°C)

Sekil 2.14. Suyun faz diyagrami.

Sekil 2.14. ’de kritik nokta, saf homojen bir madde i¢in bir faz diyagraminda kritik sicaklik
Tc, ve basingta Pc'de sivi-buhar fazinin bir arada bulunma egrisinin sonunu gosterir. Bir stvi, kritik
sicakliginin ve basincinin lizerindeki kosullarda tutulursa siiperkritik olarak tanimlanir. Siiperkritik
akiskanlarin (SCF) 6zellikleri, basinca ve sicakliga bagl olarak degisir ve siklikla bir gaz ve bir
stvinin ara maddeleri olarak tanimlanir. Sicaklik arttikga, sivi termal genlesme nedeniyle daha az
yogunlasir ve ayn1 zamanda gaz daha yogun hale gelir. Kritik bir noktada, her iki fazin yogunluklar
ayn1 olur. Bilesik artik kritik noktanin tizerinde ne sivi ne de gazdir ve siiperkritik bir s1v1 haline
gelir. Bundan sonra, sivi ve gaz fazlar1 ayirt edilemez ve SCF'nin 6zellikleri gaz ve siv1 arasinda
olacaktir.

Diflizivite ve viskozite, kiitle aktarim hizlarimi etkileyen tasima o6zelliklerini simgeler.

Difuizivite, siv1 bir ¢oziiciiye kiyasla en azindan daha yliksek bir mertebedir ve viskozite daha
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diisiiktiir. Bu, SCF i¢indeki reaktanlarin difiizivitesinin sivi bir ¢6ziiciidekinden daha hizli olacagi
anlamina gelir, bu da katilarin SCF'lerde daha hizli ¢6ziinebilecegi ve tasinabilecegi anlamina gelir.
Yiiksek diftizivite, diisiik viskozite ve ara suyun yogunlugu reaksiyon hizini arttirir. Sekil 2.15.’de

suyun dielektrik sabitinin sicaklik ve basing ile degisimi gosterilmistir.

5
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Sekil 2.15. Suyun dielektrik sabitinin sicaklik ve basing ile degisimi ( Uematsu, 1976).

Bir ¢oziiciiniin ayr1 olarak yiik depolayabilme kabiliyeti olarak tanimlanan dielektrik sabiti,
sikigabilirligin ideal gaz yasasinda dngdriilenden 6nemli 6l¢iide daha biiyiik oldugu alani ifade eden
sikistirilabilir bélgedeki basing ile keskin bir sekilde artar. Bu davranis, Sekil 2.19.'da gosterildigi
gibi yogunluktaki degisiklige de paraleldir. Yogunluk, sikistirilabilir bolgedeki basing ile keskin
fakat siirekli bir sekilde degisir. Hidrotermal c¢oziiciilerin en Onemli avantajlarindan biri,
yogunluktaki bir degisikligin ¢o6zme giiciinii etkilemesidir. Yogunluktaki bir azalma, ¢dzme
yeteneginde onemli bir degisiklige yol agar.

Hidrotermal sentez igin gerekli sicaklik ve basing araliklarinda suyun ve sulu ¢ozeltilerin

fiziksel ve kimyasal dzellikleri, birgok inceleme makalesinde tartigilmig ve iyi bilinmektedir. 1000
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°C 10 kbar'a kadar olan su i¢in PVT verileri yeterince dogru bir sekilde bilinmektedir (% 1 hata
iginde) (Hamann, 1981). Suyun yogunlugu yeterince yiiksekse, polar olmayan bilesikler onunla
tamamen karigabilir, ¢linkii su, susuz bir sivi gibi davranir. Su polar bir ¢oziiciidiir ve polaritesi

sicaklik ve basing ile kontrol edilebilir ve bu diger ¢oziiciilere gore bir avantaj olabilir.

2.5.3. Hidrotermal Sentezin Avantajlari

Hidrotermal sentez, geleneksel ve gelencksel olmayan sentez yontemlerine goére bir¢cok
avantaj sunar. Cok ¢esitli formlar hazirlayabilen bircok gelismis yontemin aksine,
enstriimantasyon, enerji ve Onislemler igin ilgili maliyetler hidrotermal yontemler i¢in ¢ok daha
azdir. Cevresel agidan bakildiginda, hidrotermal yontemler ¢evreye diger bircok yontemden daha
az zararhidir. Diigiik reaksiyon sicakliklar1 sayesinde yiiksek sicaklik islemlerinde (Czochralski
yontemi, Bridgeman yoOntemi) karsilagilan bilesenlerin u¢gmasi nedeniyle zayif stokiyometrik
kontrol (6rn. PboWO4'te ugucu PbO) ve fosforun oda sicakligina sogutuldugunda meydana gelen faz
doniisiimleri ile meydana gelen gerilme kaynakli kusurlar (6rn. Mikro catlaklar) gibi diger
sorunlardan kaginilabilir. Ayrica, tozlarin dogrudan ¢ozeltiden ¢okeltme yetenegi, bircok sentez
isleminde miimkiin olmayan boyut, morfoloji ve aglomerasyon kontroliinii etkileyen
cekirdeklenme ile biiylime, yaglanma oranimi ve homojenligini diizenler. Hidrotermal islemde
cesitli morfolojiler ve partikiil biiyiikliikleri elde etmek miimkiindiir. Bu yontem, toz iiretimine
dayanan farkli endiistriler igin yararlidir (6rnegin, malzemeler, pigmentler, farmasdétikler, tibbi
teshisler), cok cesitli nedenlerden dolay1 kontrollil boyutu ve morfolojiye sahip tozlarin iiretiminde
olduk¢a basarihidir. Hidrotermal ¢ozeltinin benzersiz basing-sicaklik etkilesimi, diger sentetik
yontemlerle hazirlanmasi zor tozlarin farkli fazlarimin hazirlanmasina izin verir. Hidrotermal
cozeltiler kullanildiginda faz alanlari genellikle daha basittir. Hidrotermal kosullar altinda
sentezlenen malzemeler, yiiksek sicaklik sentez yontemleri ile hazirlanan malzemelerle
karsilastirildiginda genellikle nokta kusurlarinda farkliliklar gosterir. Ornegin hidrotermal bir
yontemle oda sicakliginda sentezlenen Ca, Ba ve Sr tungstatlari, genellikle yiiksek sicakliklarda
hazirlanan benzer malzemelerde bulunan Schottky kusurlarini igermez (Cho vd., 1995) ve bu da
liiminesan 6zelliklerde iyilesme saglar.

Hidrotermal sentezin en biiyiik avantaji, reaksiyon kinetiklerinin gelistirilmesi ve yeni
materyaller iiretme kabiliyetinin arttirilmas1 gibi avantajlar elde etmek i¢in bu yontemin
mikrodalga, elektrokimya, ultrason, mekanik-kimya, optik radyasyon ve sicak presleme gibi diger
islemlerle hibritlenebilmesidir. Bu yontemi diger bir¢ok islemle hibritleyerek hidrotermal sentezi
arttirmak i¢in birgok ¢alisma yapilmistir. Bu kolay yontem, herhangi bir ¢ekirdek, katalizor, zararl
ve pahali yiizey aktif cismi veya sablona ihtiya¢ duymaz, bu nedenle yiiksek kaliteli kristallerle
biiyiik 6lgekli ve diisiik maliyetli iiretim i¢in umut vericidir (Wever, 2015).
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2.5.4. Otoklav

Hidrotermal kosullar altinda kristal biiyiimesi, otoklav adi verilen bir reaksiyon kabi
gerektirir. Hidrotermal yontemde, inorganik maddelerin daha uzun reaksiyon siirelerinde
sentezlenebilmesi i¢in oldukea korozif tuzlar kullanilir. Otoklav, yiiksek sicaklik ve basingta daha
uzun siire asindirici ¢oziicliyli muhafaza edebilmelidir. Uygun bir otoklav se¢mek i¢in ilk ve en
onemli parametre, deneysel sicaklik ve basing kosullar1 ve belirli bir ¢oziicii veya hidrotermal
akiskandaki o basing-sicaklik araligindaki korozyon direncidir. Genel olarak, reaksiyon dogrudan
kapta gerceklestiginden, korozyon direnci otoklav malzeme se¢iminde birincil faktordiir. 316 serisi
(Gstenitik) paslanmaz gelik, demir, nikel, kobalt bazli siiper alagimlar ve titanyum ve alagimlari gibi
en basarili korozyona dayanikli malzemeler yiiksek mukavemetli alagimlar. Otoklav malzemesinin
korozyonunu 6nlemek igin otoklavlar i¢eriden Teflon ad1 verilen reaktif olmayan bir malzeme ile
kaplanmalidir. Teflon'un (astar) metale (astarin kapatildigi malzeme) kars1 daha biiyiik termal
genlesme katsayisi nedeniyle, Teflon 1sitma ve sogutma c¢evrimleri {izerinde muhafaza
malzemesinden ¢ok daha fazla genisleyecek ve biiziilecektir (Wever, 2015).

Ideal bir hidrotermal otoklav asagidaki 6zelliklere sahip olmalidir:
Asitlere, bazlara ve oksitleyici ajanlara karsi inert olmali.
Kolayca monte edilmeli ve sokiilmelidir.
Istenen sicaklik degisim derecesini elde etmek icin yeterli uzunlukta olmalidir.

Istenilen sicaklik ve basingta sizdirmaz olmalidir.

o & w0 D

Uzun siire yiiksek basing ve sicakliga dayanikli olmalidir

255. Astar

Hidrotermal deneylerde, kullanilan minerallestiriciler olduk¢a koroziftir ve yiiksek saflikta
tozlar elde etmek isterken tozlar kap ile reaksiyona girebilir. Otoklavin i¢ duvari veya otoklavin
igine yerlestirilmis ayr1 astarlar i¢cin uygun bir malzeme se¢imi gerektirir. Bu nedenle, asil metal
astarlar, astarlar veya kapsiiller alkalin ve notr ortamlar i¢in basariyla kullanilabilirler. Hafif
hidrotermal kosullar veya 250 bar ve 300 °C 'nin altindaki basing-sicaklik kosullar1 altinda
reaksiyon Kinetigi, ¢Oziiniirlik ve malzeme isleme ile ilgili ¢alismalarda, Teflon en popiiler
kullanilan astar malzemesidir. Bu tiir ¢alismalar i¢in Teflon astarli veya kaplamali birka¢ yeni
otoklav tasarimu literatiirde bildirilmistir. Teflon astar veya beher bosluk birakmadan tam olarak
otoklavin igine oturmalidir. Sicaklik arttikga Teflon genisler ve hermetik sizdirmazlik elde
edilebilir. Teflon astarin en biiylik dezavantaji, 300 °C'nin 6tesinde kullanilamamasidir, ¢iinkii
Teflon noétr ¢ozeltilerin pH'1m1 etkileyecek sekilde ayrisir. Bu astarlar yirtilma egilimindedir ve

genellikle birka¢ deneyden sonra tekrar kullanilmamalidir (Wever, 2015).
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2.6. Tezin Amaci ve Literatiir Ozeti

Metalik biyomalzemeler, basta iskelet sisteminde meydana gelen travmatik hasarlarin
giderilmesi amaciyla, viicutta bircok bdlgede kullanilmaktadirlar. Ozellikle degisik yiiklere maruz
kalan kalca, dirsek, diz gibi hareketli kisimlarda, dis protezleri ve sabitleme vidalar1 gibi yiik
tastyict bolgelerde kullanilan viicut i¢i implantlarda yiiksek yiik tasima kabiliyetleri ve
mukavemetlerinden dolayr metalik malzemeler onem kazanmaktadir. Ancak titanyum ve
alagimlarinin ¢esitli iyon salinimlar1 veya kemige gore yiiksek yogunluga sahip olmalari bunun
yanisira ne kadar yiiksek biyoaktiviteye ve biyouyuma sahip olursa olsun dogal kemik yapisindan
farkli olmalari, titanyum ve alagimlarinda yeni yiizey islemleriyle birlikte yiizeylerin mekanik ve
kimyasal 6zelliklerin ve biyo 6zelliklerin gelistirilmesi ihtiyacin1 dogurmustur.

Plazma elektrolitik oksidasyon teknigi (PEO) ve hidrotermal metodu (HT) titanyum ve
alagimlar1 gibi biyometallerin kaplamasinda son yillarda gelistirilen yeni ylizey hazirlama
teknikleridir. PEO yonteminde biyometallerin yiizey Kkaliteleri, elektrolit kompozisyonu,
alasimlarin 6zellikleri, uygulanan akim, uygulanan voltaj, kaplama siiresi ve elektrolit tiirii gibi
parametrelere baglidir. Hidrotermal metodunda ise kaplama kalitesi; sicaklik, kaplama siiresi,
basing, kimyasal komposizyon ve 0n yiizey hazirlama islemlerine baglidir. Bu parametreler
sonucunda kaplamalarin yilizey kalinligi, yiizey kompozisyonu, yiizey sertligi, yiizeyin porozite
orani, asinma direnci, korozyon direnci, kirilma toklugu, yilizeyin faz kompozisyonu ve
biyouyumlulugu degismektedir. Bu baglamda yontem parametrelerinin literatiirden analiz edilmesi
ve kaplamalarin teknolojik olarak gelistirilmesi ile en uygun ylizey Ozellikleri elde edilmesi
mimkiindiir.

Bu ¢alismada,

Yiizeyler hidrotermal yontem PEO ydntemi ile hazirlandiktan sonra yiizeyde olusturulacak
Hidroksiapatit/grafen esasli biyokaplamalar ile birlikte yukardaki ozelliklerin gelistirilmesi ve
biyouyumlulugun arttirilmasi, kaplamalara yeni o6zellikler kazandirilmasi amaglanmaktadir.
Yapilan kaplamalar sonucunda parametreler degistirilerek optimum sartlarda en uygun 6zellikleri
veren kaplamalarin elde edilmesi ve bu kaplamalarm mikroyapilarinin, mekanik ve kimyasal
ozelliklerinin karakterizasyonlarinin yapilmasi amaglanmaktadir.

Ozetle, PEO ve Hidrotermal yontemiyle yiizey ozellikleri gelistirilmis grafen katkili
hidrosiapatit kapli Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb implant malzemelerin {iretilmesi, geleneksel
implantlarda yasanan sorunlarin giderilmesi, tek asamali kaplamalarin elde edilmesi, korozyon ve
mekanik Ozelliklerin gelistirilmesi ve hiicre tutunmasini kolaylastiran poroz biyoseramik
kaplamalarin elde edilmesi amag¢lanmaktadir. Bu sayede daha uzun Omiirlii, ekonomik ve
fonksiyonel biyomalzeme tretimi gelistirilebilecektir. Dolayisi ile doktora tezimizin kapsami
yukarida belittigimiz amagla Ortiismektedir. Asagida listelenen dort konu ve kapsam maddesi

doktora tezinin dort ana unsurunu olugturmaktadir.
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1. Ti6Al4V ve Ti6Al7ND titanyum alasimlari: Fonksiyonel bozukluklarda, dogustan gelen
doku eksikliklerinde, cesitli kaza ve yaglanmaya bagli olarak meydana gelen doku
kayiplarinda kullanilan biyomalzemelerde Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb alagimlarinin 6nemi.

2. Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb alasimlan ylizeyinde hidroksiapatit fazlarinin olusturulmast:
Titanyum ve alagimlarinin yiizeylerinin biyouyumlulugunun arttirilmasi i¢in yiizeylerin
kemik benzeri, poroz, biyoaktif hidroksiapatit ile kaplanmasi.

3. Ti6Al4V ve Ti6AI7ND alagimlarina uygulanan yiizey islemleri ile yilizeylerin gelistirilmesi,
hidrotermal ve plazma elektrolitik oksidasyon (PEO) yontemi: Titanyum ve alagimlarinda
meydana gelen problemler ve bu problemlerin giderilmesi i¢in yapilan yiizey islemleri. Bu
ylizey islemlerinde yasanilan sorunlardan dolay1r Hidrotermal ve PEO yonteminin tercih
edilmesi. Hidrotermal yontem ve PEO yo6ntemi ile yiizey modifikasyonu.

4. Yiizeylerin fonksiyonellestirilmesi: Hidroksiapatit tabakalarin zayif mekanik 6zelliklerinin
ve viicut sivist icerisinde belirli bir siire igerisinde ¢éziinmesi sorunlariin grafen katkisi
ile engellenmesi ve yeni nesil fonksiyonel biyokaplamalarin tiretilmesi.

Literatiir 6zeti, doktora tezimizin temel alanlar1 olan “Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb alasimlari,
Titanyum ve alasimlarinin yiizeyinde hidroksiapatit fazlarinin olusturulmasi, Titanyum ve
alagimlarina uygulanan yiizey islemleri ile yiizeylerin gelistirilmesi, hidrotermal yontem ve plazma
elektrolitik oksidasyon (PEO) yontemi ve yiizeylerin fonksiyonellestirilmesi” alanlarina paralel
olarak asagidaki paragraflarla verilmektedir.

Titanyum ve alagimlar1 yiiksek mukavemet-agirlik oraninin miikemmel bir kombinasyonu,
iyi korozyon direnci, iyi mekanik davranis ve iyi biyouyumlulugu sayesinde uzay, denizcilik biyo-
ila¢ gibi bir¢ok endiistride kullanilmaktadir (Shokouhfar, Dehghanian, Montazeri, ve Baradaran,
2012). Titanyum metali oda sicakliginda havaya maruz kaldiginda, ince bir oksit tabakasi (1.5-10
nm kalinhiginda) dogal olarak olusur. Titanyum ve alasimlari, yiizeylerinde hizli bir sekilde
olusturduklar1 biyo-uyumlu bu pasif oksit film sayesinde implantlarin dokularla uyumunu
kolaylastirmaktadirlar. Oksit filmin yiizeyinin piiriizlii ve yiiksek poroziteye sahip olmas1 dokularin
implant tizerinde biiyiimesini tesvik etmektedir. Gliniimiizde, saf titanyum ve Ti-6Al-4V ELI (extra
low interstitial) biyomedikal ¢aligmalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak saf titanyumun
kemik dokular yerine kullanilmasinda bazi problemlerle karsilasilmakta ve ayn1 zamanda yeterli
dayanim géstermemektedir. Ti-6Al-4V alagimlarinda vanadyumun toksik etkileri viicut igi
kullanimlarda problemler yarattig1 bildirilmistir (Niinomi, 2008) . Ayrica, bu tiir alagimlar uzun
stire zarfinda Alzaimer, sinir ve kemik yumusamasi gibi saglik problemlerine sebep olabilmektedir
(Subasi ve Karatag, 2012). Bundan dolay1 biyomedikal uygulamalar i¢in Ti-6Al-7Nb, Ti-5Al-2,5Fe
gibi vanadyum igermeyen alasgimlar gelistirilmistir (Niinomi, 2008). Bu alagimlar sert doku

implantasyonlar1 i¢in basarili bir sekilde uygulanabilirler. Bunun yaninda yiizeyde biriktirilen Ca
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ve P bilesikleri, kemik yapisina benzerlikleriyle implant-doku uyumunu arttirmakta, titanyum ve
alagimlarinin yiizeylerini biyo-aktif hale getirmektedir (Brunette vd., 2000).

Ancak titanyum ve alagimlar1 zayif tribolojik davranis sergiler, yiiksek siirtiinme katsayisi
arzeder ve bag yapmaya gii¢lii egiliminden dolay1 yiiksek yapisma 6zelliklerinin yan1 sira diisiik
asinma direncine sahiptir. Buna ek olarak titanyum ve alagimlarinin yiliksek negatif standart elektrot
potansiyelleri nedeniyle (—1.63 V (SHE)), ince ana film tabakasinda tribolojik temas nedeniyle
meydana gelen hasar, metalin ¢evre ile temasa gegmesine ve buna bagl olarak zararhi iyonlarin
serbest kalmas1 veya galvanik korozyon ve korozyon gevreklesmesine sebep olabilir. Bu sakincalar
titanyum ve alagimlarinin kullanimini ciddi oranda kisitlamaktadir. Yiizeylerin daha iyi performans
saglamasi amaciyla yiizey iyilestirme prosesleri arastirilmaktadir (Cheng vd., 2013). Mekanik ve
biyolojik faktorler yiiziinden titanyum alasimi esasli protezlerde meydana gelen aseptik
gevsemelerden dolayi, ek cerrahi diizeltmelere ihtiya¢ duyulur. Osseointegrasyonun iyilestirilmesi
ve biyolojik sabitleme protezlerinin Oomriinii artirmak igin metalik malzemelerin, kaplama
malzemeleri ve kaplama teknolojisi izerinde durulmasi, protez arastirma alaninda biiyiik ilgi ¢eken
bir konu haline gelmistir. Bilesimi ve yapisi ile dogal kemige benzer bir mineral bilesime sahip,
yiiksek biyoaktivite ve biyouyumluluga sahip kalsiyum esash (Feng, Cheng, Xie, Wang, ve Zhang,
2016) biyoseramik olan hidroksiapatit (HA), protez yiizeyine en popiiler kaplama malzemesidir.
Ayrica HA (Cai0(PO4)s(OH)2) ile implant yiizeyinin kaplanmasinin, kemik-metalik implantlar arasi
osseointegrasyonu iyilestirdigi gosterilmistir (Jing vd., 2015).

Titanyum ve alagimlarinin yiizeylerine hidroksiapatit kaplamalar1 i¢in ¢esitli teknikler
gelistirilmigtir. Titanyum ve yiizeyine hidroksiapatit kaplama; Plazma spray, sputter kaplama,
elektrokimyasal biriktirme (Feng vd., 2016), sol-jel islemi (Liu vd., 2016), ve hidrotermal proses
(Feng vd., 2016), plazma daldirma, iyon implantasyonu, fiziksel buhar ¢6ktiirme (Jing vd., 2015)
katodik biriktirme, biomimetic mineralizasyon islemi, in-situ sentez metodu, elektrospinning
teknigi, radyo frekans kimyasal buhar biriktirme (Kosma vd., 2013; Li vd., 2013), elektroforetik
biriktirme gibi ¢esitli kaplama teknikleri ile yapilmaktadir. Bu yontemlerin ¢ogunlugunda, kaplama
Ve ylizey arasindaki kotii baglanmadan dolayi, titanyum ve HA tabakanin ayrigsma dezavantajina
sahiptir (Montezeri vd., 2011). Ornegin plazma sprey kaplama gimentosuz kalga protezi
ameliyatlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ne yazik ki, plazma sprey hidroksiapatit
kaplamalarm kompozisyon kontrolii, yap1 denetimi ve zayif yapisma mukavemeti gibi bazi
sorunlar1 vardir (Durdu vd., 2013). Oysa HA tabakasi, kaplama islemi sirasinda titanyum ile es
zamanli olarak meydana getirildigi takdirde, kaplama alt tabaka ile daha giicli bir bag
olusturacaktir.

Plazma elektrolitik oksidasyon yontemi HA ve titanyum’u tek bir proseste olusturmay1
miimkiin kilan yeni bir prosestir (Montazeri vd., 2011). PEO siireci ii¢ asamada gerceklesir.

Dielektrik stabilitenin bir kayb1 sonucu olarak, kaplama prosesinin ilk asamasinda diisiik iletkenlik
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bolgesinde yiizeyde birgok desarj kanali olusur. Bu nedenle oksit film yilizeyinde mikro
kivileimlarin hareketi gozlenir. Elektron carpismasi sirasinda desarj kanallarindaki sicaklik 2000
ila 10000 °K arasindadir. Elektrolit i¢erisindeki anyonik bilesikler elektrik alan varligi nedeniyle
desarj kanallarina cekilir. Titanyum yiiksek sicaklik ile erir ve desarj kanallarina girer. Bu islemin
bir sonucu olarak, yiizeyde plazma kanallar1 olusur. Ikinci asamada plazma kanallarinda plazma
kimyasal reaksiyonlari olusur ve kanallardaki basing artar. Mikro desarj kanallar1 akim arttiginda
basinci azaltmak i¢in yavas yavas biiyiir. Bu ylizden daha yiiksek bir akim, ylizey isleminde daha
fazla porozite demektir. Uygulanan akimin artmasiyla birlikte ¢dzeltinin elektrik direncinin
diismesi daha kalin bir kaplama kalinligina sebep olur. Bu durum, mikro bosaltim kanallarinin
sayisinin artan akim yogunlugu ile birlikte artmasindan dolay1 kaynaklanmaktadir. Plazma
elektrolitik oksidasyon ile iiretilmis olan kaplamalar, anodik oksidasyon yontemi ile yapilan
kaplamalardan daha iyi mekanik &zelliklere ve plazma sprey kaplamalara goére daha yiiksek
adhezyon kuvvetine sahiptir (Durdu vd., 2013). PEO tekniginde, aliiminyum, magnezyum,
zirkonyum ve titanyum ve bunlarin alagimlar1 gibi valf metallerin yiizey modifikasyonu, sulu
cozelti i¢cinde yiiksek gerilimde gergeklestirilir. Bu teknikle iiretilen oksit kaplamalar ekonomik
verimlilik, korozyon direnci, yiiksek sertlik ve alt tabaka ile milkemmel yapigma mukavemeti ile
karakterize edilir. PEO tarafindan HA tabakasi igeren titanya’yl hazirlamak igin basarili
arastirmalar rapor edilmistir (Montazeri vd., 2011). Plazma elektrolitik oksidasyon (PEO) ile
titanyum ve alagimlarinin yiizeylerine hidroksiapatit kaplamalart mevcuttur (Durdu vd., 2013;
Durdu ve Usta, 2014; Kazek-Kesik vd., 2014a; Kazek-Kesik vd., 2014b; Kazek-Kesik vd., 2015;
Liu vd., 2016; Lugovskoy ve Lugovskoy, 2014; Lugovskoy vd., 2016; Montazeri vd., 2011; Sowa
vd., 2015). Bu ¢alismalarda, titanyum ve alagimlari, ilk asamalarinda PEO yontemi ile kaplanmis
ve daha sonra hidroksiapatit ikincil bir islem ile kaplama yiizeyinde olusturulmustur. PEO
isleminden sonra kaplanmis numuneler otoklavin alt kismina yerlestirilmis ve 5-9 saat boyunca
190-250 °C'de hidrotermal islem goérmiistiir. PEOQ’dan sonra, kaplanmis numuneler, sol-jel yontemi
ile yeniden kaplanmis veya kaplanmis numuneler 1s1l islem gormiis veya kaplanmis numuneler 56
giine kadar 36,5 °C'de SBF (yapay viicut sivisi) igerisine yerlestirilmistir. Bagka bir ¢caligmada ise
kaplanmis numuneler Dulbecco fosfat tamponlu tuzlu suyu (Kalsiyum / magnezyum i¢cermeyen,
Gibco-BRL Life Technologies, ABD) ve reaktif seviyeli CaCl, olusturan DPBS ¢ozeltisi i¢ine 25
°C'de 24 saat boyunca daldirilmigtir. Bu ikincil iglemlerden sonra, PEO kaplamali numuneler
tizerinde hidroksiapatit olusturulmustur. Ozellikle son yillarda hidroksiapatitin kimyasal yapisiin
6zel uygulamalar i¢in gelistirilmesine onem verilmektedir (Dubnika ve Zalite, 2014). Asagida PEO
kaplamalartyla ilgili yapilmis bazi ¢aligmalar detaylica verilmistir.

M. Montazeri ve arkadaslarinin (2011) yaptigi caligmada Plazma elektrolitik oksidasyonu
(PEO) kullanilarak titanyum alagimlar1 iizerine titanya ve HA kaplamalari {iretmislerdir. Bu

yontemin yeterli kalinlikta ve uygun yapisma saglayan kaplamalar olusturdugunu belirtmislerdir.
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Bu ¢aligmada titanya ve HA, voltaj ve zaman parametrelerini degistirerek bir Ca ve P igeren
elektrolitte PEO islemi uygulanarak dogrudan Ti6Al4V iizerinde iiretilmistir. Morfoloji ve kesit,
kimyasal bilesim ve kaplama elemanlar sirasiyla tarama elektron mikroskobu, X-1s1m1 kirinimi ve
enerji dagitici spektroskopisi ile incelenmigtir. Numunelerin korozyon davranisi ayrica potansiyo
dinamik polarizasyon ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi ile incelenmistir. Sonuglar,
titanyum ile HA fazinin olusumunun, HA'nin olugsmadig1r minimum bir gerilime ihtiya¢ duydugunu
gostermistir. Operasyon siiresini arttirarak, olusan HA miktar1 arttirmiglardir. Ayrica, 500V ve 15
dakikada kaplanan numune Ringer’in ¢dzeltisinde en iyi korozyon davranigini gostermistir
(Montazeri vd., 2011).

Matykina ve arkadaslar1 (2016) “Dental ve ortopedik implantlar i¢in kullanilan PEO kapl Ti
ve Ti6Al4V'nin in vitro korozyon performansi” isimli calismalarinda, ticari simif I (cp. Ti) ve
Ti6AI4V alagimi ylizeyinde kademeli Ca/P oranina sahip 5-10 pm kalinliginda, plazma elektrolitik
oksidasyon (PEO) kaplamalarin 6zelliklerini, biyoaktivitelerinin bazi yonlerini ve in vitro korozyon
direncini uzun siireli (8 haftaya kadar) normal ve kisa siireli (1 hafta) enflamatuar kosullarda
incelemislerdir. Asindiric1 ortam olarak simiile viicut sivist (SBF) ve 37 °C'de yapay tiikiiriik
kullanmistir. Inflamatuar durumlar icin, pH'm kontrol edilmesi ve hidrojen peroksitin
(iltihaplanmaya neden olan bakterilerin olagan metabolizma iiriinii) sokulmasiyla simiile edilmistir.
Kaplamalarin korozyon koruma mekanizmasini karakterize etmek i¢in DC ve AC elektrokimyasal
testleri kullanmiglardir. PEO kapli malzemelerden, normal ve enflamatuar SBF'ye in vitro daldirma
sirasinda metal iyonu salimi (Ti*, AP* ve V**) ICP-MS yéntemi ile degerlendirilmistir. Ti6A14V
alagimi tizerindeki PEO kaplamalari, hem kisa siireli enflamatuar hem de uzun siireli normal
daldirma kosullarinda, kaplanmamig alasim ile karsilastirildiginda titanyumun serbest kalmasini
engellemistir; ancak aliiminyum ve vanadyum iyonlarimin serbest kalmasi, bu iyonlarin
kaplamalarda bulunmasindan dolayi her iki durumda da kaplamasiz alagimdan daha fazladir. PEO
kapli ¢.p. Ti, PEO kapli Ti6Al4V ile karsilastirildiginda tiim kosullarda SBF'de Ti4" iyon salimina
gore onemli dlgiide daha yiiksek stabilite sergiledigi bildirilmistir (Matykina vd., 2016).

Park ve arkadaslari (2016) dental uygulamalar igin plazma elektrolitik oksidasyon
yontemiyle mikro gézenekli Ti-Ta-Nb alasimlari {izerinde hidroksiapatit birikimini aragtirilmistir.
Ti-35Ta-xNb alagimlar1 (agirlikga %0 ve %10), bir ark ergitme firii ile hazirlanmigtir. Mikro
porlar, Ti-35Ta-xNb alagimlari lizerinde 0.15 M kalsiyum asetat monohidrat + 0.02 M kalsiyum
gliserofosfat icinde 280 V'de 3 dakika siireyle olusturulmustur. Hidroksiapatit ¢okeltmesi, cesitli
cokeltme dongiilerine sahip 2.5 mM Ca (NO3)2-4H,0 + 1.5 mM NH4H2PO, ¢ozeltisinde dongiisel
voltametri kullanmilarak alagim yiizeyleri lizerinde gerceklestirilmistir. Alagim yiizeylerinin ve
hidroksiapatitin morfolojisi ve yapisi, alan emisyonu tarama elektron mikroskopisi, enerji dagitict
X-151m1 spektroskopisi ve X-1s1mm1 kirmmimu ile arastirilmugtir. Ti-35Ta-xNb alagimlarinin mikro

yapisi o ' ve B fazlarin1 géstermis ve B fazi icin XRD tepe noktasi, Nb icerigi ile artmistir. NaOH
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ile muamele edilmemis ylizey igin, Ti-35Ta-xNb alagimlari tizerinde biriken HA morfolojisi, plaka
benzeri bir sekil gosterirken mikro gbzenekli yapilandirilmis Ti-35Ta-xNb alagimlari {izerindeki
HA parcacik sekli, ¢icek benzeri olmustur. Voltaj arttik¢a yiizey bariyeri tabakasinin gozenek
boyutu ve kalinligr artmistir. Rutil bolgeler, uygulanan potansiyel arttik¢a artmistir. TiO2'nin anataz
ve rutil fazlarinin, gelismis biyouyumluluk i¢in uygulanan voltaj ile kontrol edilebilecegi
bildirilmistir (Park vd., 2016).

Kaseem ve Choe (2019a) “Plazma elektrolitik oksidasyon yoluyla Ti-xNb alasimlari
iizerinde olusan gozenekli yilizeyin elektrokimyasal ve biyoaktif 6zellikleri” isimli ¢aligmalarinda
plazma elektrolitik oksidasyon (PEO) yonteminin biyo-implant uygulamalari i¢in ideal bir
gbzenekli implant malzeme {iretim kabiliyetini incelemislerdir. Bu amagla, Ti-xNb ikili alagimlari
(agirlikga %10, 30 ve % 50), bir DC gii¢ kaynagi ile sabit bir voltajda kalsiyum asetat ve kalsiyum
gliserofosfat’tan olusan bir elektrolit kullanilarak 180 saniye boyunca 280 V olacak sekilde PEO
yontemi ile kaplanmistir. PEO'dan 6nceki Ti-xNb alagimlarinin yapisi, Nb igerigindeki artisa baglh
olarak igne benzeri bir yapidan ekstriide edilmis bir yapiya doniistiiriilmiistiir. PEO'dan sonra,
altliktaki yliksek Nb element icerigi, agirlikga% 50 Nb igerigi ile yiiksek oranda gozenekli bir
kaplamanin iiretildigi 6rneklerde mikro gézeneklerin boyutunda ve fraksiyonunda bir artisa yol
acmigtir. Buna sebep olarak, yiiksek akim yogunlugu kosullarinda gelistirilen yiiksek plazma
desarjlar1 gosterilmistir. Ti-30Nb alasimindan yapilan kaplama, Ti-10Nb ve Ti-50Nb alagimlarinda
olusan muadillerine kiyasla yiiksek bir Ca/P orani ve daha yiiksek korozyon direnci sergilemistir.
Ti-50Nb alagimu tizerinde yapilan kaplamada 11,13 wm mikroporlar ile birlikte anataz ve Nb,Os'in
varligi, simiile edilmis bir viicut sivist ¢ozeltisindeki 1slanma sirasinda hidroksiapatit’in kolay
olusumundan sorumlu ana faktorler olarak belirtilmistir (Kaseem ve Choe, 2019a).

Kaseem ve Choe diger bir caligmada (2019b), plazma elektrolitik oksidasyon (PEO) yoluyla
Ti6Al4V alagimi lizerinde {retilen biyoaktif element kaplamalarinin yilizey 06zelliklerini
incelemislerdir. Bu amagla Zn ve Mg, 0.01 ve 0.03 M gibi farkli igeriklerde Zn*? ve Mg*? iyonlu
elektrolitlerde 300 saniye boyunca 320 V'da darbeli DC gii¢ kaynagi kullanilarak PEO islemi
yoluyla gozenekli yiizeye katkilanmigtir. Zn*2 ve Mg*? iyonlarmin varligi, mikroyapi gelisimini ve
kaplama 6zelliklerini etkileyen dnemli bir parametre olarak bulunmustur. Elektrolite 0.03 M Mg*?
iyonlari ile 0.01 M Zn*? ilave edilerek, kaplamanin yiizeyi diger 6rneklerde elde edilenlerden daha
az gozeneklilik ile daha piiriizsiiz hale gelmistir. Bu nedenle, catlaklarin varligina ragmen diger
numunelerle karsilastirildiginda en iyi korozyon performansini bu numuneler géstermistir. In vitro
incelemeler, 0.01 M ve 0.03 M Zn*2 iyonlar ile elektrolitte olusturulan numunelerin yiizeyindeki
kemik olusumunun ve osteoblastlarin ¢ogalmasinin, anatazin yiiksek fraksiyonlari, daha yiiksek
puriizlillik ve iyi 1slanabilirlik agisindan diger numunelerden daha iyi oldugunu gosterdigi

belirtilmistir (Kaseem ve Choe, 2019b).
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Kazek-Kesik ve arkadaslar1 (2014) makalelerinde, bir Ti-15Mo alagimmin plazma
elektrolitik oksidasyonu (PEO) ile yiizey modifikasyonu hakkinda rapor vermistir. Bu islemi, 350
V'a kadar gerilimler kullanilarak c¢esitli konsantrasyonlarda trikalsiyum fosfat (Cas(PO4),),
wollastonit (CaSiOs) veya silika (SiOz) iceren 0.1 M Ca(H2PO.), c¢ozeltileri igerisinde
gergeklestirmislerdir. Gozenekli oksit tabakalarinin (SEM, kaplamanin enine kesiti), piirizliligi
ve kimyasal bilesimi (enerji-dagitici X-1s1n1 spektroskopisi, ince tabaka X-igin1 kirinimi, X-11m1
fotoelektron spektroskopisi ve Raman spektroskopisi) aragtirtlmigtir. Cozeltiye eklenen toz
konsantrasyonun, Ti-15Mo alasim yiizeyi tizerindeki PEO kaplamalarinin kimyasal bilesimini ve
morfolojisini degistirdigini belirtmislerdir. 300 V'da PEO islemi ile altlik iizerinde olusturulan
kaplamalarda kalsiyum ve fosfor bilesikleri tespit etmislerdir (Kazek-Kesik vd., 2014).

Durdu ve Usta (2014) ¢alismalarinda, Ti6Al4V alagimi {izerinde kalsiyum asetat (CA) ve -
kalsiyum gliserofosfat (B-Ca-GP) iceren elektrolitteki plazma elektrolitik oksidasyon (PEO) ile
farkl islem siirelerinde hidroksiapatit ve kalsiyum apatit bazli biyo-seramik kompozit kaplamalar
iiretmiglerdir. PEO kaplamalarin kaplama kalinligi, faz yapisi, enine kesit kaplama morfolojisi,
elementel kompozisyon, yapisma mukavemeti, PEO kaplamalarin asinma direnci ve tribolojik
ozellikleri, eddy girdap akimi yontemi, X-15in1 kirinimi (XRD), taramali elektron mikroskobu
(SEM), enerji dagitict spektroskopi (EDX haritalama), mikro ¢izik test cihazi ve tribometre ile
sirasiyla analiz edilmistir. Kaplamalarin ortalama kalinligi, artan siirelerle 28 ila 52 um arasinda
degismistir. PEO sonrasit XRD sonuglari, Ti6Al4V alasiminda anataz (TiO>), rutil (TiO), TiP,,
TCP (Cas3(POs)2), perovskit - CaTiOs ve hidroksiapatit (Caio(PO4)s(OH)2) fazlarinin olustugunu
gostermistir. EDS haritalama sonuglarina gére PEO kaplamalarinin yiizeyinde homojen Ca ve P
elementel dagilimlari gozlenmistir. PEO kaplamalarin yapigma dayanimlari zamanla artmistir. PEO
kaplamalarin  asinma direnci ve tribolojik  &zelliklerinin, kaplanmamig Ti6Al4V
alagimlarininkinden daha biiyiik ve zamanla arttigint bildirmislerdir (Durdu ve Usta, 2014).

Durdu ve arkadaslar1 (2013) “Plazma elektrolitik oksidasyon ile kaplanmis Ti6Al4V
iizerinde hidroksiapatit olusumu ve karakterizasyonu” isimli ¢alismalarinda Ti6Al4V alagimini,
biyoaktif ve biyomedikal uygulamalarda biyouyumlu malzemeler olarak kullanilan hidroksiapatit
ve kalsiyum apatit bazli kompozit tiretmek i¢in plazma elektrolitik oksidasyon (PEO) yontemi ile
kalsiyum asetat (CA) ve B-kalsiyum gliserofosfat (B-Ca-GP) iceren ¢ozeltiyle kaplamislardir. Faz
yapilari, ylizey morfolojileri, fonksiyonel molekiil gruplari, ylizeylerin kimyasal bilesimleri ve
kaplamadaki atomlarin bag enerjileri, sirasiyla X-1sm1 kirnmmimi (XRD), taramali elektron
mikroskopisi (SEM), zayiflatilmig toplam yansitma-Fourier dontisiimii kizilotesi spektroskopi
(ATR-FTIR) ve X-1s1m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile karakterize edilmistir. Kaplamadaki
anataz, rutil, kalsiyum oksit, titanyum fosfit, whitlockit, tri-kalsiyum fosfat (TCP), perovskit
kalsiyum titanat ve hidroksiapatit fazlar1 XRD analizi ile tespit edilmistir. Amorf hidroksiapatit

miktari, XPS ve ATR-FTIR sonuglarinda 5 dakikada iiretilen kaplama i¢in en yiiksek degerde
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bulunmusken, XRD sonuglarinda 120 dakikada iiretilen kaplama icin en yiiksek degere sahip
oldugu bildirilmistir (Durdu vd., 2013).

Faghihi-Sani ve arkadaslar1 (2013) “PEO teknigi ile kaplanmig amorf kalsiyum fosfat
tabakas1 iizerinde hidrotermal islem sirasinda hidroksiapatitin kristalizasyonu”  isimli
caligmalarinda PEO iglemini, ticari temin edilmis Ti-6Al-4V alasimli altliklar {izerinde, Ca /P molar
orant 6.8 olan kalsiyum asetat (CA) ve kalsiyum gliserofosfat (Ca-GP) igeren sulu elektrolitte ve
0.212 A/cm? akim yogunlugu, 100 Hz frekans ve 4 dakika igin duty cycle% 60 olacak sekilde
gerceklestirmislerdir. Bir sonraki adimda, hidrotermal islemler, ¢esitli siireler boyuncave 11.5 pH'l1
bir NaOH ¢ozeltisi igeren bir otoklav icinde farkli sicakliklarda gergeklestirilmistir. XRD ve SEM
sonuclari, tiim hidrotermal kosullardan sonra igne seklindeki HA olusumunu dogrulamistir. HA
piklerinin maksimum yogunlugu, 15 saat 190 °C'de hidrotermal olarak islenmis numune igin
gbzlenmistir. Ayrica HA’nin kristallik derecesinin, hidrotermal siire ve sicaklik artirilarak
arttirildigini bildirmislerdir. 15 saat 190 ° C'de hidrotermal islemden sonra PEO kapli numunenin
kesitinin SEM ¢izgisel tarama analizine gore, Ca*® ve [PO,] iyonlarinin amorf kaplamanm ig
katmanindan ylizeye c¢ikarildigini ve hidrotermal muamele sirasinda ¢ozelti icinde ¢oziiliip
kaplamaya yayildigin1 ve son olarak dis kaplama tabakasi tizerinde igne seklinde HA olarak
¢okeldigini belirtmislerdir (Faghihi-Sani vd., 2013).

Lederer ve arkadaslar1 (2019) hidroksiapatit igeren titanyum oksit kaplamalarimi plazma
elektrolitik oksidasyon (PEO) islemi ile iki farkli Ca ve P orani igeren elektrolitte, yeni CP-Ti
derece 4+ alagimlari lizerinde iiretmislerdir. Kaplamalar, dogru akim (DC) modunda ve tek kutuplu
darbeli modda 10Hz'de elde edilmistir. Elektrolit bilesiminin ve elektriksel parametrelerin
kaplamanin performansi {izerindeki etkisi arastinlmistir. Kaplamalar, taramali elektron
mikroskopisi (SEM / EDX) ve X-igint kirinimi ile morfoloji, kalinlik ve faz olusumuna gore
karakterize edilmistir. Her iki elektrolitte de, hidroksiapatit bakimindan zengin titanya kaplamalari
yerinde olusturulabilmistir. Uretilen hidroksiapatit ve perovskit fazinin miktarmmn, elektrolit
bilesimine ve ayrica elektriksel parametrelere bagli oldugunu belirtmislerdir. Kaplamanin
korozyon performansi, pH 7.0 Hank ¢ozeltisi + 0.1M H»0.'de agik devre potansiyeli (OCP)
Ol¢timleri, potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ile
test edilmistir. Tek kutuplu darbe altinda iiretilen kaplamalarin korozyon direncinin énemli dlgiide
artirilldigr belirtilmigtir. EIS spektrumlarinin esdeger devre modellemesi, gelismis korozyon
direncinin esas olarak i¢ bariyer katmanindan kaynaklandiginmi ortaya koyan hiyerarsik bir PEO
kaplama yapisint gostermistir (Lederer vd., 2019).

Lim ve Choe (2019) “3. anodik titanyum oksidasyondan sonra PEO ile islem gormiis Ti-6Al-
4V alagiminda biyoaktif apatit olusumu” isimli ¢alismalarinda 3. anodik titanyum oksidasyonundan
(ATO) sonra plazma elektrolitik oksidasyon (PEO) ile islem géren Ti-6Al-4V alasimi lizerinde

biyoaktif apatit olusumu arastirmistir. NaF ¢o6zeltisi i¢inde Ti-6Al-4V alagimi {izerinde
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nanotiiplerin olusmasindan sonra, nanotiip tabakasi ultra-sonikasyon yoluyla ¢ikarilmig ve ATO
daha sonra tekrarlanmigtir. ATO igleminden sonra, PEO islemi biyoaktif maddeler igeren elektrolit
icinde gergeklestirildi. Ti-6Al-4V tizerindeki morfoloji ve bilesim, alan emisyonu taramali elektron
mikroskopisi ve enerji dagitict X-1g1n1 spektrometresi ile gozlemlenmistir. Ti-6Al-4V alagim
tizerinde olusturulan PEO filmi, AFM, XRD, nanoindentasyon testi, 1slanabilirlik testi ve ¢izilme
testi kullanilarak karakterize edilmistir. Nanotiiplerin ¢apt ve boyutu artarken, nanotiipler
arasindaki mesafe ATO dongiilerinin sayisindaki artiglarla azalmistir. Kafes sekilli bir ylizey
olusmus ve yiizey piiriizliiliigii ATO dongiilerinin sayist ile artmigtir. Gézeneklerin etrafinda Mn
cokeltileri olustugu ve Mg un gozeneklerden daha fazla yiizeye dagildig: belirtilmistir. 3. ATO'dan
sonra PEO ile muamele edilmis yiizey esas olarak anataz ve hidroksiapatit fazlar1 sergilemistir.
PEO ile muamele edilmis yiizey daha yiiksek yapigsma mukavemeti sergiledigi ve yiizey
plriizliliigiiniin ATO ¢evrimlerinin sayist ile arttig1 bildirilmistir. Islanabilirlik, elastik modiil ve
sertlik ATO dongiisti sayis1 arttik¢a artmistir (Lim ve Choe, 2019).

Park ve Choe (2019) “PEO ile islenmis Ti-6Al-4V alasimlarinda biyoaktif element
kaplamalariin korozyon davraniglar’” isimli calismalarinda, biyoaktif element kaplamalarin
plazma elektrolitik oksidasyon (PEO) ile islenmis Ti-6Al-4V alasimlar1 tizerindeki korozyon
davraniglarini, simiile edilmis sivi ¢6zeltisinde PEO ile muamele edilmis yiizeyden kaplanmis
elemanlarin 6l¢iimii i¢in gesitli aletler kullanilarak arastirmislardir. Bu arastirma i¢in, TiO 6Al-4V
ELI diskleri PEO islemi i¢in altlik olarak hazirlanmistir. PEO islemi, silikon, ¢inko, manganez,
magnezyum, stronsiyum, kalsiyum ve fosfor gibi biyoaktif iyonlar igeren elektrolitlerde, 3 dakika
boyunca 280V'da darbeli DC gii¢ kaynagi kullanilarak gerceklestirilmistir. Elektrolit i¢inde ilave
iyonlarin bir fonksiyonu olarak PEO filminin elektrokimyasal 6zelliklerini analiz etmek i¢in, %0.9
NaCl ¢ozeltisi i¢indeki bir potansiyostat kullanilarak potansiyodinamik ve AC empedans testleri
yapilmustir. Ti-6Al-4V alagimi {izerinde PEO ile muamele edilmis numunenin korozyon testi
yapildiktan sonra alagim yiizeyi, bir saha emisyonu tarama mikroskobu (FESEM), enerji dagitici
X-151m1 spektrometresi ve X-1sin1 difraktometresi (XRD) kullanilarak gozlenmistir. PEO islemi
sirasinda biyoaktif bir element eklendiginde, gozenek boyutunun azaldig1 ve gozeneklerin etrafinda
yiiksek bir Mn igerigi igeren ¢okelti olustugu belirtilmistir. Biyoaktif elementlere sahip PEO ile
muamele edilmis ylizeyin XRD sonuglari, Ti pik siddetini azalirken anataz ve HA faz igeriginin
arttigini géstermistir. Elektrolite Mn ilave edildiginde, ikinci bir anodik tepe ortaya ¢ikmis ve yiizey
ve gozenek kenarlarindaki c¢okeltiler %0.9 NaCl ¢ozeltisi i¢cinde ¢oziinmiistir. AC empedans
testlerinin sonuglari, PEO ile muamele edilmis yiizeyin polarizasyon direncinde bir azalma
oldugunu ortaya koymustur (Park ve Choe, 2019).

Songur ve arkadaslart (2019) “Ti — 29Nb — 13Ta — 4.6Zr alagimlarinin in vitro korozyon
direncini arttirmak i¢in plazma elektrolitik oksidasyon (PEO) kaplamalari: Gérev dongiisiiniin ve

biriktirme frekansinin birlesik etkisi” isimli ¢alismalarinda hidroksiapatit (HA) ve trikalsiyum
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fosfat (TCP) igeren TiO.-matris kaplamalari, elektrolitik oksidasyon (PEO) prosesi ile alagimlarin
vitro korozyon direncini gelistirmek i¢in B-tipi Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr alasimlarina basarili sekilde
biriktirmislerdir. Mikro-ark oksitlenmis numuneler hazirlamak i¢in kalsiyum hidroksit (CaOH) ve
sodyum fosfat dodekahidrat (NasPO4-12H,0) iceren bir elektrolit kullanilmistir. Gorev dongiisii
(Duty Cycle), biriktirme sikligi, kaplama kalinligi ve yiizey morfolojilerinin etkisi, korozyon
olaylar1 agisindan tartisilmistir. Kaplanmis morfolojiler, enerji dagitici spektroskopi (EDS) ile
donatilmis tarama elektron mikroskopisi (SEM) ile karakterize edilmistir. Kaplamalarin korozyon
davranislar1 Ringer ¢ozeltilerinin viicut 1sisindaki potansiyodinamik polarizasyon taramasi (PDS)
teknigi kullanilarak arastirilmistir. Ayrica, ylizeydeki apatit faz olusumunu gdzlemlemek i¢in
kaplanmis ve kaplanmamis numuneler {izerinde daldirma testleri gerceklestirilmistir. Yiizeylerdeki
Ca- ve P- bazli fazlar1 belirlemek i¢in X 15101 kirinim teknigi (XRD) kullanilmistir. Tiim kaplanmig
numunelerin korozyon oranlarinin, kaplanmamis TNTZ 6rneginden yaklasik 4-14 kat daha diisiik
oldugu bulunmustur. Korozyona karsi en yiiksek direngli kaplamanin, PEO ile% 30 gorev dongiisii
ile 500HZ'de biriktirilen, oksitlenmis TNTZ numunelerinde elde edildigi bildirilmistir (Songur vd.,
2019).

M.Fazel ve arkadaslari (2019) “Hidrotermal islemin plazma elektrolitik oksidasyonu ile
biyo-fonksiyonellestirilen Ti-6Al-4V'nin yiizey 6zellikleri ve elektrokimyasal davranisi tizerindeki
etkisi” isimli ¢aligmalarinda, hidrotermal islemin, yiizeyleri plazma elektrolitik oksidasyon (PEO)
kullanilarak modifiye edilen Ti-6Al-4V 6rneklerinin yiizey 6zellikleri ve elektrokimyasal davranisi
tizerindeki etkisini incelemistir. PEO katmanlarinin XRD spektrumlarinda kalsiyum-fosfat iligkili
kristalli bilesik goriilememesine ragmen, hidroksiapatit kristallerinin uygulanan hidrotermal
islemden sonrasi acikca saptanabildigini belirtmislerdir. HA kristallerinin kismi su emilimi ve igne
benzeri morfolojisi, ylizeylerin 1islanabilirliginde 6nemli bir artigla sonuglanmigtir. Bununla
birlikte, PEO sonrasi hidrotermal islemin uygulanmasi, PEO tabakalarinin korozyon direncini de
azaltmistir. Elektrokimyasal empedans spektroskopisinin sayisal sonuglari, optimize edilmis yiizey
ozellikleri ve korozyon direnci, HA nanokristallerinin numunelerin tiim ylizeyini homojen bir
sekilde kapladigi PEO-HT3 gruplarindan birinde elde edilmistir (Fazel vd., 2019).

Lugovskoy ve arkadaslar1 (2016) Ti-6Al-4V alasimmin yiizeyini Plazma Elektrolitik
Oksidasyon ve hidrotermal igleme ile modifiye etmislerdir. Farkli igslem kosullari igin iiretilen
yiizeylerin morfolojisi, spesifik yilizey alan1 ve anti-bakteriyel aktiviteleri bozulmamig Ti-6Al-4V
ile karsilagtirllmigtir. 20 dakika PEO ve ardindan pH = 11'de 4 saat hidrotermal iglemin yiizey
tabakasinda maksimum miktarda hidroksiapatit tirettigi bulunmustur. Alagimlarin spesifik yiizey
alani, PEO'dan sonra ve 6zellikle pH = 11'de hidrotermal islemden sonra ¢ok 1limli bir sekilde
artmistir. Staphylococcus epidermidis'in gelisimi, PEO tarafindan olusturulan titanyum dioksit
tarafindan bastirilmistir. Aksine, pH = 7'de hidrotermal islem ile olusturulan hidroksiapatit,

bakterilerin biiyiimesini desteklemistir. Hidrotermal islem pH = 11'de gerg¢eklestirildigindeyse,
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hidroksiapatit, islem gérmemis alasimla karsilastirildiginda S. Epidermidis 'in biiylimesini ihmal
edilebilir sekilde etkilemistir (Fazel vd., 2016).

Alex Lugovskoy ve Svetlana Lugovskoy (2014) yine diger bir caligmalarinda HA
kaplamalarin titanyum yiizeylerde hidrotermal, kimyasal ve -elektrokimyasal yoOntemlerle
tiretilebilecegini bildirmistir. Plazma elektrolitik oksidasyonu (PEO) veya mikro ark oksidasyonu
(MAO), bir titanyum implantin yiizeyinde kalin gbézenekli bir oksit tabakasinin iiretilmesini
saglayan bir elektrokimyasal yontem olarak tanimlamislardir. icinde PEO yapilan elektrolitin
kalsiyum ve fosfat iyonlar iceriyorsa, iiretilen oksit tabakasi hidroksiapatit icerebileceginden
bahsetmislerdir. HA muhtevasi daha sonra miiteakip hidrotermal muamele ile arttirmislar ve bu
sekilde titanyum ylizeylerde iiretilen HA ’ya, yliksek gozeneklilik, kontrol edilebilir bir kalinlik ve
dis ve kemik cerrahisinde kullanilmasini destekleyen énemli bir yogunluk gibi cekici 6zellikler
kazandirmislardir. Bu ¢alismalarinda, Ti implantlar1 {izerinde HA iiretimi i¢in son teknoloji tirlinii
PEO'nun muhtemel gelisimini 6zetlemislerdir (Lugovskoy ve Lugovskoy, 2014).

Adeleke ve arkadaglar1 (2018) “Plazma elektrolitik oksidasyonu ile iiretilen hidroksiapatit
seramik kaplamalarin 6zellikleri” isimli ¢alismalarinda 0.12 M NazPO4 (NAP) elektrolit ¢ozeltisi
icinde farkli konsantrasyonlarda hidroksiapatit (HA) kullanilarak plazma elektrolitik oksidasyon
(PEO) ile Ti6Al4V yiizeyinde iiretilen kalsiyum fosfat kaplamalar1 arastirmuslardir. Kaplama
tabakasina sizan kalsiyum fosfat partikiillerinin miktariin yan1 sira kaplamanin kalinlig1 ve yiizey
plriizliliigiiniin artan HA konsantrasyonu ile arttigi bulunmustur. Seramik kaplamalarin
gozenekliliginin, NAP ¢ozeltisi iginde dagilmis HA pargaciklarmin konsantrasyonu ile ters bir
iligkide oldugunu gostermistir. Sonuglar ayrica, 1.5 g/ HA ¢ozeltisi kullanilarak daha yiiksek
cizilme yapigsma mukavemetinin elde edildigini ve 2099 mN kritik yiik iiretirken, 0 g/LL HA'nin
sadece 1247 mN kritik yiik tirettigini gdstermistir. HA konsantrasyonu 1.5 g/L'yi agtiginda yapigsma
kalinliktan bagimsiz hale gelmektedir. Kaplamanin basarisizligi, biiylik periyodik yarim kiire
seklindeki talas ile karakterize edilirken, HA pargaciklar1 ile gomiili kaplama ile aralikli
delaminasyon fark edilmistir. Bu c¢alisma ile Ti6Al4V iizerinde biyomedikal uygulamalar i¢in
uygun ince bir HA seramik kaplama tabakasi tiretmek i¢in PEO kullanilmasinin uygulanabilirligini
gosterilmistir (Adeleke vd., 2018).

Pereira ve arkadaslar1 (2020) “iki Adimli Plazma Elektrolitik Oksidasyon ile muamele edilen
Ti-25Nb-25Ta alasimui {izerinde olusturulan apatit igeren oksit kaplama” isimli ¢aligmalarinda
Hidroksiapatit ’i (HA), osteokondiiktivite ve osseointegrasyon siirecini iyilestiren implant / kemik
baglantisin1 arttirabilen biyoaktif bir kalsiyum fosfat olarak tanimlammslardir. Ancak HA’nin,
uygulamasini sinirlandiran mekanik 6zellikler sundugunu belirtmiglerdir. Bu sinirlamayi ¢6zmek
icin HA'nin miitkemmel biyolojik 6zelliklerini Ti-25Nb-25Ta alagimu gibi uygun mekanik davranisa
sahip malzemelerle birlestirmek istemislerdir. Ti-25Nb-25Ta alasiminin toksik olmayan ve

korozyona dayanikli elemanlarla birlestirilebilir ve iyi biyolojik uyumluluk saglayan bir alagim
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oldugunu bildirmislerdir. Bu c¢alismalarinda, geleneksel modda Plazma Elektrolitik Oksidasyon
(PEO) uygulanmis ve HA igeren gdzenekli bir kaplama iiretmeyi amaglayan Iki Asamali PEO
islemi uygulanmigtir. Oksidasyon islemi sirasinda art arda dokiilme nedeniyle geleneksel PEO
uygulayarak tatmin edici bir kaplama tiretmek miimkiin olmamistir. Geleneksel PEO'ya bir 6n-
islem eklenmesi islemi, HA iceren gozenekli bir kaplama olusturulmasina izin veren iki Asamali
PEQ'ya degistirilmistir. On-islem, bir 6n kaplama iiretmek icin fosforik elektrolit kullanilarak PEO
ile yapilmustir. Daha sonra 6n kaplama kalsiyum / fosfor elektrolit ile yeniden oksitlenmistir. iki
asamali oksitlenmis yiizey, gbzenekli olusum, mikrometrik araliktaki piriizliiliik, kalsiyum ve
fosfor iceren ylizey, biyoaktif kristalin titanyum oksit ve iyi yapismus HA olusumu gibi kemik
implant cihazlarindaki uygulamalara bilinen iyi 6zellikler sunmustur. Bununla birlikte, 6n kaplama
ve iki asamali oksitlenmis yiizeylerin kaplama morfolojisi ve kimyasal bilesiminin diizgiin
olmadig1 belirtilmistir. ki asamali oksitlenmis yiizeyin homojen olmamasi, 6n kaplama yiizeyinin
benzer homojen olmayan bir modelini izlemesine baglanmustir. iki asamali oksitlenmis yiizey
iizerinde iki farkli morfoloji tanimlanmistir: HA formasyonu olan bir "yumusak morfoloji" ve
oldukca gozenekli bir morfoloji. Ti-25Nb-25Ta alasimiyla ilgili olarak, iki asamali oksidasyon
islemi ile kalsiyum bakimindan zengin gézenekli oksit ile serpistirilmis gozenekli apatit dagilimi
ile yapiskan bir kaplama tiretilmistir (Pereira vd., 2020).

Qaid ve arkadaglar1 (2019) calismalarinda, yumurta kabuklarindan iiretilen hidroksiapatit
(EHA) kaplamalari, trisodyum ortofosfat ’dan olusan bir elektrolitte c¢esitli EHA
konsantrasyonlarinda (yani 1, 1.5 ve 2g / L) mikro ark oksidasyon islemi (MAO) kullanilarak
Ti6Al4V altliklar lizerinde basariyla tretmistir. Kaplamalarin o6zellikleri X-1gmm1 kirinimi,
zayiflatilmig toplam yansima-Fourier doniistimii kizil6tesi spektroskopisi, alan emisyonu taramali
elektron mikroskopisi ve enerji dagitict X-1sm1 spektroskopisi ile belirlenmistir. Yapigma
mukavemeti mikro ¢izik test cihazi kullanilarak degerlendirilirken, MAO kapl altliklarin fosfat
tampon ¢ozeltisindeki korozyon davranisi bir elektrokimyasal yontemle belirlenmistir. Sonuglar,
EHA konsantrasyonu arttikca, daha yogun ve kalmn bir kaplama tabakasi olugmasi nedeniyle
gozeneklilikte bir azalma meydana geldigini gostermistir. Bu ayn1 zamanda HA fazinin yiizey
piiriizliliigiinde ve kristallik derecesinde bir artigla sonug¢lanmugtir. 1.5 g /L EHA konsantrasyonu
ile hazirlanan MAO kapl altlikta, gelistirilmis yapisma mukavemeti ve miilkemmel korozyon
direncine sahip bir kaplama tabakasi sergilemistir. EHA-kaplama olusumunun mekanizmasi ve
kaplanmig altliklarin arttirilmig korozyon direnci tartigilmigtir. Bu g¢alismalari, MAO yontemi
kullanilarak Ti6Al4V altlik {izerinde kaplama i¢in uygun faz saf HA iiretmek icin kalsiyum
yoniinden zengin atik yumurta kabuklarinin kullanilmasinin uygulanabilirligini gdstermektedir
(Qaid vd., 2019).

Yerokhin ve arkadaslar1 (2016) “Ti tizerinde Ca ve P igeren kaplamalarin biriktirilmesi igin

plazma elektrolitik oksidasyon isleminin In situ empedans spektroskopisi” isimli ¢aligmalarinda
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Ca:P orami 2 olan kalsiyum asetat ve sodyum fosfat igeren elektrolitlerde potansiyostatik kontrol
altinda gerceklestirilen darbeli bipolar plazma elektrolitik oksidasyon (PEO) islemlerini, kaplama
olusum mekanizmalarmi anlamak ve uygun parametreleri tanimlamak, temel kaplama 6zellikleri
ve Ozelliklerinin gercek zamanli kontrolii i¢in yerinde empedans spektroskopisi ile arastirilmistir.
Kaplama kalinligi, morfolojisi, kimyasal ve faz bilesimleri tahribatsiz eddy current teknikleri,
taramal1 elektron mikroskopisi, enerji dagitict X-151m spektroskopisi ve X-151n1 kirinim analizi ile
incelenmistir. Sonuglar, kristalimsi hidroksiapatit, trikalsiyum fosfat perovskit ve titanya fazlari ile
birlikte amorf kalsiyum fosfatlardan olusan yaklasik 25 pm kalinhiginda gozenekli yiizey
tabakalarinin bagarili bir sekilde biriktigini géstermistir. PEO'nun biiylimesinin anodik bir titanyum
oksidasyon iglemi ile kontrol edildigi, kalsiyum fosfat iceren bilesiklerin ¢okelmesinin kimyasal
mekanizmalar yoluyla gerceklestigi tespit edilmistir. Plazma desarji, biriken bilesiklerin kismi
kristallesmesinden ve ayrismasindan sorumlu olmustur. Ti 'nin anodik oksidasyonu ve plazma
desarj1 ile iligkili islemler ile ilgili karakteristik yanitlar PEO isleminin empedans spektrumlarinda
tanimlanmistir. Yiiksek voltajli elektroliz kosullar1 altinda yiik aktariminin kinetik parametreleri
degerlendirilmis ve tartigilmigtir (Yerokhin vd., 2016).

Gao ve arkadaslar1 (2015) “Dubleks hidroksiapatit ve plazma elektrolitik oksidasyon
kaplamalarinin magnezyum iizerine biriktirilmesi ve degerlendirilmesi” isimli ¢aligsmalarinda ¢ok
fonksiyonlu hidroksiapatit (HA)-magnezya kaplamalarimt Mg fizerinde plazma elektrolitik
oksidasyon (PEO) ve ardindan katodik elektrodepozisyon ile olusturmustur. Kaplama korozyon
performansint in vitro olarak potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal empedans
spektroskopisi ile degerlendirmislerdir. Fizyolojik ortama maruz kalma, sadece PEO kaplamanin
Ca / P oranim arttirmis ve dubleks HA-PEO kaplamalar i¢in azaltmistir. Mg'in korozyon direnci,
PEO kaplama ile gelistirilmis ve HA katmani ile daha da gelistirilmistir. Her iki kaplamadaki
testlerden sonra korozyon cukurlar1 gdzlenmistir. Onerilen korozyon mekanizmasmin elektrolit
penetrasyonunu, kaplama kimyasal ¢oziinmesini ve Mg anodik ¢6ziinmesini i¢erdigi belirtilmistir
(Gao vd., 2015).

Dzhurinskiy ve arkadagslari (2015) “Plazma elektrolitik oksidasyonuyla olusturulan titanyum
alagimu tizerindeki TiO2: n-HA kaplamalarin karakterizasyonu ve korozyon degerlendirmesi” isimli
caligmada, Plazma Elektrolitik Oksidasyon (PEO) teknigi ile ticari olarak temin edilebilen Ti-6Al-
4V (Sinif 5) alagim altliklar iizerinde nano boyutlu hidroksiapatit (n-HA) i¢ceren yeni bir TiO2 esash
kaplama olusturmustur. TiO2: n-HA kaplama birikimi, darbeli bir bipolar akim modu altinda asili
hidroksiapatit nanopartikiilleri iceren sulu bir disodyum hidrojen fosfat c¢ozeltisi icinde
saglanmistir. Olugan kaplamalarin ylizey morfolojisi Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM) ile
incelenirken, kaplamalarin elemental bilesimi Enerji Dagitict X-1is1mm1 analizi (EDS) ile
belirlenmistir. Olusturulan kaplamalar igindeki HA nanopartikiillerinin varligi Fourier Transform

Kizil6tesi Spektroskopisi (FTIR) ile analiz edilmistir. TiO2: n-HA kaplamalarin korozyon direnci,
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actk devre potansiyeli, potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal empedans
spektroskopisini igeren elektrokimyasal yontemlerle incelenmis ve ¢iplak titanyumun korozyon
davranisi ile karsilagtirilmigtir. Sonuglar, olusturulan PEO kaplamalarinin, kaplamalarin tiim
yiizeyi iizerinde muntazam dagilmis gomiilii n-HA parcaciklart olan gdzenekli bir ag yapist
sergiledigini gostermektedir. PEO kapli numuneler, ¢iplak Ti-6Al-4V altlik malzemesine kiyasla
onemli Ol¢lide daha yiiksek korozyon direnci gostermistir. PEO ile olusturulan TiO2: n-HA
katmanlar1 titanyum alagimli implant malzemelerinin korozyonunu azaltmis ve implant yiizeyi
biyoaktivitesini ve osseointegrasyonunu arttirmak i¢in biyoaktif biyomimetik kaplama olarak
kullanilabilecegi bildirilmistir (Dzhurinskiy vd., 2015).

Metal ylizeye biyoseramik kaplama konusunda kullanilan bir¢ok yontem olmasina karsin;
diisitk maliyet, ek bir sinterleme islemi bulunmamasi, kaplama kompozisyonunun kolaylikla
ayarlanabilmesi, kaplama partikiil boyutlarinin nano boyutlardan mikron boyutlarina kadar
istenilen boyutlarda kontrol edilebilmesi ve tek asamali kaplama iiretilebilmesi gibi avantajlar1
sayesinde hidrotermal method yontemi ilgi ¢cekmekte olup gelisme asamasinda olan bir yontemdir
(Feng vd., 2016; Zhang ve Liu, 2016; Zhou vd., 2011). Feng ve arkadaslar1 Kristalin hidroksiapatiti
(HA) kombine biyomimetik-hidrotermal yontemle, en yiiksek sicaklik 180 °C'yi asmayacak sekilde
normal sartlarda basit bir kimyasal igslemle tiim sentez islemlerini gergeklestirerek titanyum altlik
lizerine basariyla kapladiklarii bildirmislerdir. Biyomimetik mineralizasyonu, bir 6nkosul olan ve
devaminda hidrotermal biiyiimeyi kolaylastiran ¢ekirdek tabakayi saglamak i¢in uygulamislar,
hidrotermal islemle ise ¢ekirdeklesmeyi ve kristal biiyiimesini desteklemisler ve sonunda titanyum
yiizeyinde saf ve yiiksek kristalli ¢ok tabakali nano prizma benzeri HA faz yapisini elde etmiglerdir
(Feng vd., 2016).

Nosrati ve arkadaglar1 (2019) kimyasal bir sentez sisteminde grafen oksit, kalsiyum nitrat
tetrahidrat ve diamonyum hidrojen fosfat ¢ozeltileri kullanilarak ti¢ boyutlu grafen-hidroksiapatitin
olusumlari arastirmustir. {1k olarak ¢ozeltiler karistirilarak kalsiyum fosfat grafen oksit tabakalar
iizerinde ¢oktiiriilmiis, ardindan 180 °C, 2.2MPa, pH = 11 ve 6 saatte bir hidrotermal yontem
gergeklestirilmigtir. Hidrotermal islem ile, hidroksiapatit nanorodlarin iizeri kaplanirken ii¢ boyutlu
grafen olusumu ile sonuglanmistir. X-1s1m1 Kirmnimi (XRD), Transmisyon Elektron Mikroskopisi
(TEM), Enerji Dagitic1 Spektroskopisi (EDS) ve Raman spektroskopisi. XRD ve FTIR analizinin
sonuglari, ilk agamada, di-kalsiyum fosfat dehidratlarin grafen oksit tabakalari tizerinde olustugunu
ve hidrotermal islemden sonra hidroksiapatite doniistiiriildiiglini gostermistir. Raman
spektroskopisi analizi ve FTIR, hidrotermal islemde grafen oksidin azaldigini dogrulamis, ayrica,
mikroskobik goriintiiler hidrotermal islemden sonra grafenin {i¢ boyutlu yapisini dogrulamigtir. Son
olarak sonugclar, hidrotermal yontemin, ii¢ boyutlu grafenin ylizeyini kaplayan yiiksek kristalli

hidroksiapatit nanorodlarinin olusumuna yol a¢tigini géstermistir (Nosrati vd., 2019a).
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Yine Nosrati ve arkadaslari (2019) baska bir ¢alismalarinda Ug boyutlu grafen-hidroksiapatit
(3DG-HA) tozlarim ¢esitli hidrotermal basinglarda sentezlemisler ve basing degisikliginin tozun
ozellikleri tizerindeki etkisini, ¢6zeltinin hacmindeki degisiklik ile birlikte arastirmiglardir. X-1gin1
analiz sonuglar1 artan basincin kristalligi ve kristalit boyutunu azalttigimi gostermistir. FTIR ve
Raman spektroskopisi analizi, grafen oksit i¢in en yiiksek azalma oranimin 33.3'lik bir ¢ozelti
yiizdesinde meydana geldigini gostermistir. Genel olarak, ¢6zelti yiizdesi %33 ila %75 arasinda
degistiginde, hidrotermal iglemin verimliliginin, 3DG-HA tozlarinin sentezi i¢cin daha uygun
oldugunu bildirmislerdir (Nosrati vd., 2019b).

Edwin (2019) “Stronsiyum katkili sito-uyumlu bir malzeme olarak hidroksiapatit /
hidrotermal olarak indirgenmis grafen oksit nanokompozit ” isimli ¢alismalarinda farkli molar
oranlarda stronsiyum ve agirlikca %1 GO igeren hidroksiapatit (HA) / indirgenmis grafen oksit
(rGO) kompozitlerini, yesil hidrotermal indirgeme yontemiyle liretmisler ve bu kombinasyonu ilk
kez bildirmiglerdir. Sentezlenen tiim kompozitlerde, XRD ve FTIR analizleriyle HA'nin kristal
yapisina dahil edilmis stronsiyum icerdigini kanitlamislardir. Bu calismalariyla ayni1 zamanda,
ylizey ve gozenek oOzelliklerinin in vitro sito-uyumlulugundaki olasi roliinii ve grafen oksidin
¢ekirdeklenme noktalarinin yonlendirilmesine katkisi olan P-31 NMR ve TEM analizleriyle
gosterilen daginik stronsiyum i¢eren hidroksiapatit (SHA) yapisi ile sonuglandigini bildirmiglerdir.
Ek olarak, sito-uyumlulugunu apatit kafesteki stronsiyum iyonlarinin segici olarak kullanimiyla
iliskilendirmek i¢in makul bir tahmin yapmiglardir. SHA/rGO kompozitlerinin (SHAG) in vitro
sito-uyumlulugunu, MG-63 hiicreleri ile hiicre proliferasyon testleri kullanilarak, daha genis bir
konsantrasyon araligit (1000-7.8 ug/ml) ve degisen Sr / (Cat+Sr) molar oram ile
degerlendirmislerdir. Stronsiyum% 10 mol katkili SHAG, test edilen numuneler arasinda
maksimum canliligi sergilemis bu sonuglar SHAG kompozitlerinin biyomedikal uygulama igin
imit verici bir materyal olacagini gostermistir (Edwin vd., 2019).

Nosrati ve arkasdaslar1 (2019) bir ¢alismalaridna, indirgenmis grafen oksit/ hidroksiapatit
(rGO/HA) hibrit tozlarini, hidrotermal otoklav icine hidrojen gazi enjeksiyonu kullanilarak
sentezlenmistir. Tozlar1 daha sonra kivilcim plazma sinterlemesi kullanarak birlestirmislerdir. Bu
sentez yonteminin elde edilen tozlarin yiliksek kristallige sahip olmasma neden oldugunu
bildirmislerdir. Mikroskobik analizlerle, nanokompozitte katlanma ve kirisma meydana gelen rGO
tabakalarinin varligini dogrulamislar ve (002) ve (300) gibi cesitli kristal diizlemlerin hidroksiapatit
kristallerinin bilyiimesinde rol oynadigin1 gostermislerdir (Nosrati vd., 2019c).

Ramadas ve arkadaslar1 (2017) “Biyomedikal uygulamalar i¢in Hidroksiapatit / Grafen oksit
(HA/GO) bazli ikili nanokompozitin biyofiziksel dzelliklerinin arastirilmasi1” isimli ¢aligmalarinda
Grafen oksit (GO) tabakasi {lizerinde yetistirilen hidroksiapatit (HA) nanorodlarinin hazirlanmasi
i¢cin basit bir hidrotermal prosediir uygulamistir. Hazirlanan nanokompozitlerin kristal yapisi,

kimyasal bilesimi ve morfolojisi, X-1s1m1 kirinimi, Raman spektroskopisi, Fourier doniisiimii

62



kizilotesi (FT-IR) spektroskopisi, alan emisyonu taramali elektron mikroskopisi (FE-SEM) ve
transmisyon elektron mikroskopisi kullanilarak karakterize edilmistir. (TEM). Yaklasik 32 cap ve
60-85 nm araliginda uzunluga sahip HA nanorodlar GO yapraklarinda esit olarak biiylitiilmistiir.
GO iizerinde yetistirilen HA nanorodlarinin olast bir olusum mekanizmasini incelemislerdir.
Ayrica HA / GO nanokompozitlerinin biyo-fiziksel 6zellikleri, model protein olarak Sigir Serum
Albumin (BSA) kullanilarak incelenmistir. BSA yapisi, HA/GO-protein kompozitleri tizerindeki
pargacik yiizeyi etkileri, 200 ila 260 nm arasindaki dairesel dikroizm (CD) ile incelenmistir. Sonug,
10 um BSA'nin birincil yapist BSA'nin HA/GO ile 12 saatlik inkiibasyonu sonrasinda BSA'nin alfa
sarmal paterninde dnemli bir degisiklik olmadan, 200-240 dalga boyu arasinda karakteristik bir
alfa-sarmal spektrumu sergilemistir. Ayrica HA/GO nanokompozitlerinin sitotoksisitesini 24 saat
boyunca 50-500 pg/mL'lik ¢esitli konsantrasyonlarda belirlemek i¢in insan cilt kanseri hiicreleri
(A431) kullanilmis ve sitotoksisite MTT deneyleri kullanilarak gozlemlenmistir. Hazirlanan
HA/GO nanokompozitleri, A431 kanser hiicre dizileri tizerinde higbir sitotoksisite etkisi
gostermemistir. Bu ¢alismayla, hazirlanan HA/GO nanokompozitlerinin ortopedik, ilag iltimi ve
dis hekimligi uygulamalarinda kullanilabilecek miikemmel biyouyumluluk sagladigini
gosterilmistir (Ramadas vd., 2017).

Suchanek ve arkadaslar1 (2019) calismalarinda Ti/TiO; substrati iizerinde yetistirilen
mikrometrik altigen kristallerden olusan hidroksiapatit kaplamalar gelistirmislerdir. Kaplamalarin
bir hidrotermal yontemle sentezlemisler ve hidrotermal sentezin ilerlemesini, iki reaktifin
eszamanli kullanimina baglamiglardir: etilendiamin tetraasetik asit ve monoetanolamin. Sonuglari,
monoetanolamin destekli hidrotermal yontemin Caio(PO4)s(OH), fazinin stokiyometrik degerine
yakin milkemmel kristal kalitesi ve Ca/P oranina sahip hidroksiapatit kaplamalar elde etmek i¢in
etkili ve umut verici bir yaklagim oldugunu gostermistir (Suchanek vd., 2019).

Suchanek ve arkadaslar1 (2015) yine baska bir ¢calismalarinda Hidroksiapatit kaplamalari, bir
Ca(EDTA), ve (NH4)2HPO, ¢ozeltisinde hidrotermal sentez yoluyla modifiye titanyum altliklar
iizerinde basariyla liretmislerdir. Altigen simetriye sahip hidroksiapatit igne benzeri kristallerin
¢ekirdeklenmesinin ve biiylimesinin, hem kimyasal hem de termal olarak muamele edilmis
titanyum altliklarda meydana geldigini bildirmislerdir. Sadece asitle kazinmig Ti metalinde
hidroksiapatit fazi tespit edememislerdir. Bu sonuca gore sadece belirli bir titanyum ylizey
isleminin  hidrotermal kosullar altinda apatit c¢ekirdeklenmesini etkili bir sekilde
indiikleyebilecegini belirtmislerdir (Suchanek vd., 2015).

Bartkowiak ve arkadaslari (2018) hidrotermal kosullar altinda titanyum iizerinde sentezlenen
kristalin hidroksiapatit matrisi (HA-SiOz) icinde farkli konsantrasyonlarda silika nano
pargaciklarina sahip yeni kompozit kaplamalar biyolojik etkisini arastirmmglardir. Numuneleri
temel bilesimleri, yapilari, biyoaktiviteleri ve in vitro sitotoksisiteleri agisindan analiz etmislerdir.

Sonuglar, altigen hidroksiapatit (HA) kKristallerinin yiizeyi iizerinde silika nanopartikiillerinin
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olusumunu ve homojen dagilimini géstermisdir. Kaplamalari, simiile edilmis viicut sivisina (SBF)
4 giin batirildiktan sonra saf HA ile karsilagtirmiglar ve gelismis biyoaktivite gézlemlemislerdir.
Sentezlenen malzemeler {izerinde kiiltiirlenen insan osteoblast benzeri hiicrelerin (MG-63)
tepkileri, HA-SiO, kompozitlerinin iyi biyouyumluluk sergiledigine dair sonug¢lar vermistir. Bunun
nedeni olarak, HA-SiO, kompozitlerinin, hiicre ¢ogalmasinin, silika miktarina bakilmaksizin,
etkilenmeden kalan biyo-mineralizasyon siirecini desteklemesi oldugunu belirtmislerdir. Ayrica
SEM ve floresan oOlgiimleri ile, HA-SiOz'nin hiicre morfolojisi tizerinde pozitif bir etkiye sahip
oldugunu ve hiicre yapismasini destekledigini bildirmislerdir (Bartkowiak vd., 2018).

Wu ve arkadaglar1 (2019) ¢alismalarinda hidroksiapatit kaph ferroferrik oksit (HA/FesOa)
mikrokiirelerini uygun bir hidrotermal yontemle sentezlemislerdir. Yaptiklar1 analiz sonuglari
ortalama partikiil biiyiikliigii ~1pm olan HA/FesOs mikrokiirelerinin basartyla sentezlendigini
dogrulamigtir. Deneysel sonuglar, bu HA/FesOs mikrokiirelerinin  MG-63 hiicrelerinin
proliferasyonu i¢in uygun oldugunu gostermistir (Wu vd., 2019).

Hsu ve arkadaslari (2019) yaptig1 calismada Hidrotermal reaksiyon ve 1sil islem yoluyla Ca
kaynagi olarak yumurta kabuklarini kullanan hidroksiapatit (HA) yiizey kaplamali diisiik modiillii
Ti5Nb5Mo alagiminin biyoaktivitesini gelistirmeyi amaglamislardir. Sonuglar, 48 saat boyunca 200
°C'de hidrotermal reaksiyondan sonrasinda, alkali ile muamele edilmis alasim yiizeyinin
tamaminin, amorf kalsiyum fosfat nanopartikiilleri ile kaplandigini gostermistir. Daha sonra 48 saat
boyunca gesitli sicakliklarda (400, 500 veya 600 °C) 1s1l isleme tabi tutuldugunda TiSNb5Mo
alagiminin ylizey kaplamasi kristalli, cubuk benzeri HA nanopargaciklarina donistiiriilmiigtiir. HA
kaplamanin, tiimii kemik benzeri bir yapiya isaret eden karbonat igeren bir bilesim, cubuk benzeri
morfoloji ve nano boyutlu pargaciklar sergiledigi belirtilmistir. Kemik benzeri HA-kaplanmis
Ti5SNb5Mo alasiminin biyoaktivitesini degerlendirmek i¢in, alagim yiizeyindeki apatit olusumunun
yetenegi, simiile edilmis bir viicut sivisina (SBF) daldirma ile degerlendirilmis. Kum tepecigi
benzeri bir apatit tabakasi, SBF'ye 6 saat daldirildiktan sonra HA kapli Ti alagiminin yiizeyi
iizerinde yogun bir sekilde goriilmiistiir. Ozellikle, alkali, hidrotermal ve 1s1 islemleriyle sirayla
isleme tabi tutulan bir TiSNb5Mo alagiminin, kemik benzeri bir HA nanopargacik kaplamasi
olusturma kabiliyeti, bir HA kaplamasi olmayan muadilinin iki katna yakin oldugunu
belirtmislerdir (Hsu vd., 2019).

Wang ve arkadaslar1 (2019) HA kapli biyobozunur magnezyum alagimlarinin performansini
daha da arttirmak i¢in ve kalsiyum iyonlarmin kismen degistirilmesi i¢in hidrotermal yontemlerle
HA kaplamasina stronsiyum (Sr) eklenmistir. Sr katkilt HA kapli ZK60 magnezyum alagimlarinin
bliylime mekanizmasi, elektrokimyasal 6zellikleri, bozunmasi ve sitouyumlulugu ayrintili olarak
incelenmistir. Sonuglar, Sr elementinin eklenmesiyle, liretilen HA'nin nanorodlardan nanotellere
doniistigiinii ve kaplamalarin morfolojisinin ¢igek benzeri bir yapidan ag yapisina doniistiiglinii

gostermistir. Elektrokimyasal ve daldirma testleri, Sr katkilamasinin HA kaplamalarinin korozyon
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direncini artirabildigini gostermistir. Ayrica, hiicre kiiltiirii sonuglari, eser element Sr'nin
eklenmesinin HA kapl1 biyolojik olarak bozunabilir Mg alagimlarinin hiicre yapismasini ve
proliferasyonunu tesvik edebilecegini belirtmislerdir. Bu ¢alismanin, biyo-bozunabilir Mg
alasimlan {izerinde gelistirilmis biyouyumluluk ve osteojenite ile nanotelli HA kaplamanin imal
edilmesi i¢in basit ve etkili bir yol sagladigini ifade etmiglerdir (Wang vd., 2019).

Felekori ve arkadaslar1 (2019) ilging biyolojik ozelliklere sahip iki degerlikli katyonlar
olarak yiiksek (M / M + Ca =% 16 mol) ve diisiik (M / M + Ca =% 4.76 mol) Mg*, Zn** ve Sr?*
konsantrasyonlarinin yapiya dahil edilmesinin fizibilitesi iyi hidroksiapatit (HA) yapisinaetkilerini
dikkatle degerlendirmislerdir. Whisker benzeri morfolojide HA'nin hazirlanmasi i¢in yaygin bir
hidrotermal sentez yontemi kullanilmislardir. Sonug olarak, HA whiskerlerinin (HAW) katyonik
ikameler ve sokulan iyonlarin HA iiriinlerinin morfolojisi, yapisi ve bilesimi tizerindeki etkileri ile
sentezlenme olasilig1 degerlendirmislerdir. Hemen hemen tiim katyonla ikame edilmis preparatlar
apatit fazin1 koruyabilirken, kristal boyutu ve kristallesmedeki azalma goriilmiistiir. HA'nin altigen
sisteminin orgii parametreleri (a, c) de ikame katyonunun tipine ve miktarina gore etkilendigi
bildirilmistir. Zn?* ve yiiksek miktarlarda Mg?*, whisker benzeri apatit olusumunu 6nemli 6lgiide
inhibe ettigi ve sirasiyla altigen prizma benzeri ve pul pul demetleri veya altigen ve cok yonlii
morfolojilerin bir karistminin olusumunu destekledigi belirtilmistir. Bununla birlikte, Sr**’in HAW
olusumu iizerinde minimum inhibitor etkisi gosterdigi ¢alismalarinda bildirilmistir (Felekori vd.,
2019).

Wang ve arkadaslar1 (2017) Cigek benzeri silikon katkili hidroksiapatit (Si-HA)
nanotabakalarin olusumunu, temel olarak etilen diamin tetraasetik asit (EDTA-Nay) ve setiltrimetil
amonyum bromiir (CTAB) kullanilarak hidrotermal islem yoluyla sentezlemiglerdir. EDTA-Na;
konsantrasyonu ve hidrotermal sicakligin Si-HA'larin kendi kendine olusumu tlizerindeki etkilerini,
taramali1 elektron mikroskopisi (SEM), transmisyon elektron mikroskobu (TEM), se¢ilimli elektron
kirmimi (SEAD), Fourier doniigiimil kizilétesi spektrometresi (FTIR), X-1s11 kirinimi (XRD) ve
X-151m1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) ile analiz etmislerdir. Elde edilen tozu, silikon katkilt
hidroksiapatit olarak tanimlamislar ve silikatin, hidroksiapatit kristallerinin olusumunda dnemli bir
rol oynadigini bildirmislerdir (Wang vd., 2017).

Kang ve arkadaglar1 (2018) stearik asit ve kalsiyum-fosfat bilegikleri i¢eren bir ¢dzeltiden
Mg-Gd-Nd-Zn-Zr substrat {izerine bir siiperhidrofobik hidroksiapatit kaplamanin birakilmasi igin
yeni tek asamali hidrotermal yontem gelistirilmistir. Hazirlanan kaplamalar esas olarak
hidroksiapatit ve kalsiyum stearattan yapilmistir. Etanol ve deiyonize suyun hacim orani 6: 4
oldugunda, hidroksiapatit kaplamanin maksimum temas agist 152.8 © ve kayma agis1 <2 ° olarak
bulunmustur. Potansiyodinamik polarizasyon c¢alismalar1 ile siiperhidrofobik hidroksiapatit
kaplamalarin Hank Dengeli Tuz Cozeltisi (HBSS) i¢indeki korozyon akimi yogunlugunu dort

dereceye kadar azalttigimi kanitlamuslardir. Ayrica, hazirlanan kaplamalarin miikemmel kan
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uyumlulugu i¢in degerlendirme kriterini karsilayarak hemolizin < 9%0.1'ini indiikledigini
bildirmislerdir. Bu yontemin, biyomedikal magnezyum alagimlar1 uygulamalarinda biiyiik deger
tastyabilecegini belirtmislerdir (Kang vd., 2018).

Sivaperumal ve arkadaslar1 (2017) Hidroksiapatit / aliimina nanokompozitinin dogrudan
hidrotermal sentezi” isimli ¢aligmalarinda Hidrotermal sentezin {iriin homojenligi, ¢ekirdeklenme,
bliylime ve yaslanma flizerinde kontrol gibi birgok avantaj sagladigini bildirmiglerdir. Bu
avantajlarin, geleneksel ve geleneksel olmayan seramik sentez yontemlerine goére parcacik
kiimelenmesinin, boyut biitlinliigliniin ve morfolojisinin kontroliine yol ac¢tigigint belirtmislerdir.
Mevcut galigmalarinda, siirekli karistirmayla hidrotermal bir kapta Hidroksiapatit (HA) / aliimina
nanokompozitin dogrudan sentezi i¢in yeni bir prosediir incelenmis, burada farkli
konsantrasyonlarda aliiminyum nitrat etkileri de arastirilmistir. HA / aliimina kompozitin (altigen
HA ve monoklinik aliimina fazlari) karakteristik olusumu i¢in optimize edilmis baslangic materyal
konsantrasyonu, X-isin1 kirinimi (XRD) ¢alismasi ile belirlenmistir. HA / aliimina kompozitin
boyut dagilimi, elektron mikroskopisi ile 100 nm olarak bulmuslar ve EDX ile, HA4'teki aliimina
konsantrasyonunun ~% 10 oldugunu ortaya koymuslar, bunun da biyomedikal implantlar i¢in daha
uygun oldugundan bahsetmislerdir. Ayrica, MG 63 hiicrelerine karsi sitotoksisite ¢aligmalari,
HAA4'in daha yiiksek konsantrasyonda (200 pg / ml) bile biyouyumlu oldugunu géstermistir. Bu
nedenle, HA / aliimina bilesiginin kalsiyum aliiminat gibi herhangi bir ara madde olusmadan
dogrudan sentezi, HA bazli biyomedikal implantlarin hazirlanmasi i¢in yeni bir yaklasim olarak
kullanilabilir oldugunu bildirmislerdir (Sivaperumal vd., 2017).

Yapay HA’nin disiik ¢ekme mukavemeti, zayif mekanik davranig ve nispeten yavas
biyolojik etkilesim nedeniyle simirli uygulamalar1 vardir. HA yapist farkli degiskenlere uyum
saglayabilir ve bu nedenle kolayca kemik benzer malzemeleri taklit ederek mineralleri kabul
edebilir (Huang vd., 2015). HA yapisinin bu oOzelligi sayesinde, hidroksiapatit yapisinin
ozelliklerinin gelistirilmesi ve 6zel uygulamalar i¢in ¢aligmalar yapilmaktadir (Alshemary vd.,
2015; Aryal vd., 2015; Badea vd., 2016; Bakhsheshi-Rad vd., 2014; Bellucci vd., 2015; Dubnika
ve Zalite, 2014; Geng vd., 2017; Huang vd., 2015; Jankovi¢ vd., 2015; Koizhaiganova vd., 2015;
Kulanthaivel vd., 2015, 2016; Mishra vd., 2014; Querido vd., 2016; Radovanovi¢ vd., 2014;
Shanmugam ve Gopal, 2014; Silva vd., 2015; Stragkowska vd., 2016; Xuan vd., 2015; Yan vd.,
2015). Tek bir molekiiler yapiya sahip olan grafen yeni arastirmalarin ilgi odagi olmustur. Son
zamanlarda yaymlanan bir ¢ok arastirma gdstermektedir ki grafen hakkinda ortaya ¢ikacak birgok
yeni temel Ozellik olacaktir. Arastirmalar olast bir¢ok uygulama i¢in malzemenin ge¢misteki
caligmalarini gelistirmis ve halende gelistirmeye devam etmektedir. Daha 6nce de bahsedildigi gibi
dogal kemik dokusunun 6nemli bir bileseni olan Hidroksiapatit, Cai0(PO4)s(OH)2, mitkkemmel bir
biyolojik uyumluluk ile karakterize edilir; Bunun sonucunda yaygin olarak, kemik ve doku

miihendisliginde ¢esitli bigimlerde ve sekillerde kullanilmaktadir. Bununla birlikte,
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hidroksiapatitin (diisiik tokluk: 0,8-1,2 MPa) mekanik 6zellikleri ve diisiik egilme mukavemeti
(<140 MPa) kemik sistemlerinin ¢esitli bolgelerindeki rejenerasyonu ozellikle mekanik gerilim
altinda kullanimini 6nemli 6l¢tide sinirlamaktadir. Grafen bilesikleri veya bunun HA ile kompozit
tiirevlerinin birgok yontem ile yapilan ¢alismalart mevcuttur. Hidroksiapatit i¢in grafen nano dolgu
maddeleri olarak kullanildiginda, beklendigi gibi grafen tiirevlerinin farkli formlarda farkl etkileri
meydana gelmektedir. Bir ¢aligmada, Liu ve arkadaslar1 (2016) saf HA kompozite gére HA-
agirlikca %1 indirgenmis grafen oksit karisiminda sertlikte (%25.8), elastikiyet modiiliine (%47.6)
ve kirilma dayanikliligi (%203) onemli bir artig gézlemlenmistir. Yeni kompozit insan osteoblast
hiicrelerinin cogalmasini ve alkalin fosfataz ifade seviyesini gelistirmistir. Ayni zamanda, mekanik
ozelliklerini gelistirmek i¢in karbon nanotiipler de HA takviye elemani olarak kullanilmistir. Ancak
yiiksek mekanik ozellikler elde edilmis olmasina ragmen, bagli metal katalizér varliginda, bu
takviye, genellikle HA’nin biyolojik Ozelliklerini zayiflamasina veya komsu doku fiizerinde
olumsuz etkilere sebep olabilir. Genel fikir nano dolgu malzemesi olarak grafen nano tabaka
kullanilmas1 sadece HA’nin mekanik o&zelliklerini arttirmak amaciyla degil ayni zamanda
biyouyumlulugunu da korumak amacryladir. Ayrica grafen kullanilmasiin kirilgan malzemelerde
karbon nanotiiplere gore daha fazla sertlesme etkisi gosterdigi diisiiniilmektedir. Uretimi baz1 metal
katalizor pargaciklari ile iliskili olan karbon nanotiipten farkli olarak, grafenin, nispeten daha saf
yolla sentezlenebildiginden ¢ok daha az sitotoksisite gdstermesi beklenmektedir (Jankovi¢ vd.,
2015a; Jankovi¢ vd., 2015b). Son zamanlarda yayinlanan raporlarda, insan osteoblastlar
hiicrelerine kars1 diisiik toksisite, miikemmel antibakteriyel 6zellikleri ve apatit mineralizasyonu
baglatmak i¢in potansiyelleri de dahil olmak iizere Grafen bazli kompozitlerin Kkalitelerini
tartismaktadir (Jankovi¢ vd., 2015a). Bu ¢alismalarin yaninda Grafen katkili kompozitlerin korozif
ozellikleri bazi ¢aligmalarda anlasilmaya ¢alisilmis (Gao vd., 2015; Jankovié¢ vd., 2015) In vitro ve
In vivo galismalar1 da incelenmeye baslanmistir (Olteanu vd., 2015; Wu vd., 2015). Grafen katkili
Hidroksiapatit kaplamalar, bir¢cok 6zelligi halen arastirilan ve birgok arastirmada yeni fikirler
sunabilecek, yeni nesil biyomalzemeler igin olduk¢a gelecek vadeden kaplamalardir.

Bu doktora caligmasinda literatiirden farkli olarak Plazma Elektrolitik Oksidasyon yontemi ve
Hidrotermal yontemleri kullanilarak iki ayn titanyum alasim ytlizeylerinde HA/GNS kaplamalari
iiretmek ve bu iki kaplama yonteminin ve iki ayr1 titanyum alagiminin karakteristik 6zelliklerinin
belirlenerek birbiriyle kiyaslanmasidir. Ayrica PEO yonteminde farkli frekanslar ve farkli grafen
katki oranlar1 kullanilarak, hidrotermal yontemde ise farkli grafen katki oranlar1 kullanilarak
titanyum ve alasimlarinin yiizeylerinde dogrudan grafen katkili hidroksiapatit esasl kaplamalar
yapilacaktir. Bu sayede yiizey 6zelliklerinin, son yillarin en gozde malzemelerinden olan ve iistiin
mekanik ve kimyasal 6zellikler sergileyen grafen katkisiyla birlikte biiyiik oranda gelistirilmesi ve
canli viicudunda kullanilacak sekilde implant malzemeler {iretilmesi amaglanmaktadir. Bu sayede

biyomedikal alanda gelismis ylizey kaplamalarin olusturulmasi ve llkemizin saglik alaninda
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yurtdisina bagimliligimin azaltilarak yurtdigina ihracat yapacak seviyelere gelmesi ve TUBITAK 1n
oncelikli alanlar listesinde bulunan biyoteknoloji ve malzeme alania yeni katkilarin yapilmasi

amaclanmaktadir.
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3. MATERYAL VE METOT

Bu doktora tez ¢aligmasinda Hidrotermal yontemi (HT) ve Plazma Elekrolitik Oksidasyon
(PEO) yontemi kullanilarak Ti6Al4V ve Ti6 AI7Nb alagimlar iizerinde Hidroksiapatit/Grafen Nano

Sheet kompozitleri {iretilti.

3.1. Kullamlan Malzemeler ve Kimyasallar

Bu calismada, Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb alasimlar1 FYTRONIX firmasindan 500x500x3 ve
500x500x4.1 mm?boyutlarinda ticari olarak temin edildi. Bu alagimlara ait kimyasal kompozisyon
Tablo 3.1.’de verilmistir. Plaka halinde temin edilen Ti6Al4V ve Ti6AL7Nb altlik numuneler
25x25x3 mm?® ve 25x25x4,1 mm? boyutlarinda Tolka Sujeti firmasinda su jeti makinasi ile kesildi.
Kesilen numuneler Sekil 3.1 de verilmistir. Kesilmis numunelerin yilizeyinde olusan dogal oksit
tabakasinin giderilmesi i¢in Struers marka Labopol-1 cihaziyla (Sekil 3.1), (240-1200) zimpara
kagidi ile parlatilmis, sirasiyla aseton / etanol ve deiyonize su ile ultrasonik olarak temizlenmistir.
Ti6Al4V ve Ti6AL7ND altlik numune yiizeyinde hidrotermal yontemle HA sentezi igin; citric acid
(HOC(COOH)(CH.COOH)>), derisik stlfiirik asit (H2SO4,% 98), hidrojenperoksit (H20,,% 30
AQ), kalsiyum nitrat tetrahidrat (Ca (NOs) 2.4H20), di-amonyum hidrojen fosfat ((NH4) ;HPQO,) ve
amonyum hidroksit (NHsOH 28% aq.) ve PEO yontemi i¢in kalsiyum hidroksit Ca(OH),, Sodyum
fosfat tribasik dodekahidrat (NasPOas-12H,0) ve sodyum dodesil siilfat (CH3(CH2)110SO3Na)
Sigma-Aldrich 'den ticari olarak temin edilmistir. GNS sentezi i¢in ise Awadallah Teknigi
(Awadallah vd., 2017) kullanilmigtir. Kimyasallarin tiimii analitik derecede ve daha fazla

saflastirilma islemi uygulanmadan kullanildi.

Tablo 3.1. Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb alagimimin kimyasal kompozisyonu

Element Al \% Nb Fe N (0] C Ti
Bilesim %

Ti6AlI4V 6 4 0 0.1 0.01 0.15 0.03 Bal.
Ti6AlI7Nb 6.12 0 7.07 0.12 0.01 0.18 0.02 Bal.
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25mm

25 mm

Ti6AI4V

Sekil 3.1. Kaplama oncesi kesilen Ti6Al4V ve Ti6Al7ND altlik numuneler

3.2. Hidrotermal Yontemle Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb Alasimlarmin HA/GNS

kaplanmasi

HA-GNS hibrit kompozit yapi, numune yiizeylerinde hidrotermal yontem kullanilarak
sentezlendi. Hidrotermal sentezden 6ncesi, Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb numuneler piranha ¢ozeltisi
(H2S04:H20; = 7:3, hacim oran) igerisinde, 60 °C 'de 30 dakika siireyle ultrasonik olarak wiseclean
marka cihazla (Sekil 3.2.(a) ) daglandi. Hidrotermal sentezi i¢in Ti6Al4V ve Ti6 A17Nb numuneler,
teflon bir reaksiyon kabinin ortasina dikey olarak sabitlendi. Ca(NO3)2.4H20 (0.20M) ve kenetleyici
reaktifi citric acid (HOC(COOH)(CH2COOH),), 25 mL deiyonize su igerisinde hazirlanirken,
((NH4)2HPO4 (0.12M), 25 mL deiyonize su iginde ayri ayri hazirlandi. Ayrica grafen, koyu
kahverengi homojen dagilmis bir ¢dzelti elde etmek i¢in 1 saat boyunca ultrasonik homojenizatorler
(Sonopuls, Bandelin) (Sekil 3.2.c ) kullanilarak agirlik¢a% 0, 1, 3, 5 ve 7 oraniyla 10 mL deiyonize
su icerisinde ¢Oziindiiriildii. Her birinin pH'1 10 yiikseltildikten sonra ¢ozeltiler karistirildi ve
homojen bir dispersiyon elde etmek i¢in manyetik karigtiriciyla 60 dakika, 1000 rpm (SMHS-
6,Wisestir) (Sekil 3.2.(b) ) karigtirildi. Uygulamalda kullanilan karistirici cihazlar Sekil 3.2.°de

verilmistir.
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(2) (b)

Sekil 3.2. Uygulamada kullanilan karistirma cihazlar1 a) Ultrasonik karigtirict b) Manyetik karigtirict ¢)
Ultrasonik homojenizer

Nihai siispansiyonlar, hidrotermal reaksiyon i¢in 60 mL Teflon astarli bir otoklava (100 ml
PTFE, Fytronix) aktarildi. Hidrotermal reaksiyon i¢in Fytronix hidrotermal sistemi (Fytronix
FYHT-8000) kullanilmustir. Sekil 3.3 de hidrotermal reaksiyon kabi gosterilmistir. Hidrotermal
reaksiyonlar 24 saat 200 °C'de gerceklestirildi. Kaplama parametreleri Tablo 3.2.’de verilmistir.

Hidrotermal islemi Firat Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Nano Malzemeler Laboratuvari’nda

gerceklestirildi.
Tablo 3.2. Hidrotermal yontem sirasinda kullanilan parametreler
Kaplama Parametreleri
Althk Malzeme Ti6Al4V, Ti6AI7Nb
Kaplama Siiresi (Saat) 24
Sicaklik (C°) 200
Katki oram (ag%) Katkisiz, 1, 3, 5,7
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Sekil 3.3. Hidrotermal iglemin yapildigi hidrotermal reaksiyon kab1

Son olarak, numuneler daha fazla karakterizasyondan once bir vakum firmninda 50 mbar

basing altinda 80 ° C'de 24 saat (HT600, Fytronix) kurutuldu (Sekil 3.4).

Sekil 3.4.Hidrotermal yontemle kaplanan numunelerin kurutuldugu vakum firmi
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Ca(NO3)2.4H20 ve HOC(COOH) (NH4)2HPO4 iin karigtiriimast GNS nin ultrasonifikasyonu Tiim kimyasallarin karistirilmas: ve
(CH2COOH)?2 gbzeltisinin amonyum hidroksit eklenmesi

karistirilmast

Kurutma Hidrotermal iglem Ti6AI4V ve Ti6AI7Nb nin dikey Ti6Al4V ve Ti6AL7ND
olarak teflon astar igerisine alasimlarinimn ultrasonik daglanmas:
yerlestirilmesi ve ¢dzelti eklenmesi

Sekil 3.5. Hidrotermal sentez asamasin sematik gosterimi
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3.3. Plazma Elektrolitik Oksidasyon Yontemi ile Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb

Alasimlarimin HA/GNS kaplanmasi

Daha 6nce metalografik olarak yiizeyleri dogal oksit tabakasindan arindirilan Ti6Al4V ve
Ti6AI7Nb alagimlarinin yiizeylerinde TiO2-HA/GNS kaplamalar1 elde etmek igin plazma
elektolitik oksidasyon yontemi kullanildi. PEO iglemi igin katot gérevi goren 2 litrelik paslanmaz
celik tankta 2 g/L Ca (OH)2, 12 g/ L NasPO4-12H20 ve 0.5 ml SDS den olusan bir alkalin elektrolit
(pH = 12.00) kullanildi. Ca (OH). ve NasPOs-12H>0 ile hazirlanan alkalin ¢ozelti 1 saat 800 d/dk
hizla manyetik karistiricida karistirildi. GNS ise ag. %0.5, %1 ve %1.5 olacak sekilde 50 ml lik
¢ozelti igerisine SDS katilarak 3 farkli katki oraninda ulrasonik homojenizerle 1 saat karigtirildi.
Hazirlanan bu ¢ozeltiler 2 litrelik paslanmaz celik tanka alindi (Sekil 3.6. ). Paslanmaz celik tankta
¢ozeltinin 25-30 °C lik bir sicaklik ve diizgiin bir bilesim elde etmek i¢in mekanik bir karistirici ile
PEO islemi boyunca 150 d/dk hizla karistirildi (Sekil 3.7. ). Numuneler, banyonun iistiinden
alliminyum bir tel ile temas ettirilerek gii¢ kaynagina anodik olarak baglandi ve elektrolit icerisine
daldirildi (Sekil 3.6. ). PEO islemi, 6n arastirmanin ardindan,% 10 gorev dongiisii ve 3 farkl
frekans ile bipolar PEO modu secilerek bir AC gii¢ kaynagi (Faraday Electronic LTD. ) ile
gerceklestirildi ( Sekil 3.8. (a) ve (c) ). PEO islemleri, 10 dakika boyunca gergeklestirildi. PEO
islem parametreleri Tablo 3.3.'de verilmektedir. PEO isleminden sonra, kaplanmis numuneler
deiyonize su ile durulandi ve soguk hava altinda kurutuldu. Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb alasimlarinin
PEO yontemi ile kaplanma islemi Atatiirk Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi

laboratuvarlarinda gergeklestirildi.

Tablo 3.3. PEO islemi sirasinda kullanilan iglem parametreleri

Kaplama Parametreleri
Althk Malzeme Ti6Al4V, Ti6AI7Nb
Frekans (Hz) 1000, 1500 ve 2000
Gorev Dongiisii (%) 10
Pozitif Voltaj (+V) 500
Negatif Voltaj (-V) 100
Islem Siiresi (dk) 10
Karistirma Hizi (d/dk) 150
Katki oram (ag%) Katkisiz, 0.5, 1, 1.5




Sekil 3.6. PEO isleminde kullanilan paslanmaz gelik tank ve iletken numune tutucu

Sekil 3.7. Paslanmaz ¢elik tankin karistirilmasinda ve sogutulmasinda kullanilan mekanik karistirici
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()

Sekil 3.8. PEO {initesi a) AC gii¢ kaynagi i¢ sistem b) kontrol iinitesi ¢) AC gii¢ kaynagi d) paslanmaz celik
tank

3.4. In-Vitro Korozyon Testleri

Korozyon testleri Atatiirk Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii
korozyon laboratuvarinda gergeklestirildi. In-vitro korozyon testleri 6ncesi numuneler 4 pargaya
boliindii ve her bir parca korozyon testleri i¢in kaplanmamus arka yiizeylerinden 2 mm delinerek
iletken bir bakir tel ile temas saglandi (Sekil 3.9.(a)). Daha sonra numunelerin korozyon
deneylerinde standart bir yiizey alan1 olacak sekilde maskelenerek bakalit igerisine alindi (Sekil
3.9. (b),(c),(d)). Her numune grubu i¢in 3 adet korozyon testi yapilarak deneylerin dogrulugu

kanitland.
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Sekil 3.9. Korozyon 6ncesi numunelerin hazirlanmasi a) Bakir tel ile kontaklama b) standart yiizey alani i¢in
maskeleme c¢) numunelerin maskelenmesi d) korozyon deneyi i¢in hazirlanmis numuneler

In-vitro korozyon testleri, bir potansiyostat / galvanostat (Gamry, PCI14 / 750) ekipmani
kullanilarak gerceklestirilmistir. Testlerde standart {i¢ elektrot teknigi kullanilmistir. Doymus bir
giimiis / giimils kloriir elektrodu (Ag / AgCl), platin (Pt) teli ve kaplanmms Ornekler, sirasiyla
referans, karsi ve ¢alisan elektrotlar olarak kullanildi (Sekil 3.10.).
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Sekil 3.10. Potansiyostat / galvanostat (Gamry, PCI14 / 750) ekipmani1 korozyon hiicresi

Kaplanmis numunelerin elektrokimyasal arastirmalari, simiile edilmis viicut sivisinda (SBF)
37 ° C'de (£0.5 ° C) standart potansiyodinamik tarama (PDS) prosediirii (1SO-F2129, 2017)
kullanilarak gergeklestirildi. SBF, literatiirde tarif edildigi gibi ISO / FDIS 23317 standardina gore
hazirlanmistir  (ISO/FDIS 23317, 2007). ilk olarak, kaplanmis orneklerin kararli durum
potansiyeline ulagana kadar a¢ik devre potansiyelleri (Eocp), SBF igerisindeki PDS testlerinden dnce
Olciilmiistiir. Daha sonra polarizasyon taramasi -300 mV ve E.p arasindaki katodik iist
potansiyelden 1 mV - s oraninda baslatildi ve rnekler belirtilen bir anodik potansiyele (> 1200
mV) ulastiginda tarama durduruldu. Orneklerin asinmis yiizey alani yaklasik 0.64 cm? idi ve bu
nedenle tiim veriler yiizey alanina gére normallestirildi. PDS testlerinden sonra korozyona ugramis
yilizeylerden c¢ikarilan korozyon iiriinleri i¢in Ornekler ultrasonik olarak (Sonorex Digitec,
Bandelin) temizlendi. Kaplanmis numunelerin korozyon oranlart ASTM G102'ye gére Echem

Analyst yazilim kullanilarak karsilastirildi (G102, 2015).

3.4.1. Yapay Viicut Stvisinin (SBF) Uretilmesi

Viicut icerisinde kullanilacak ve/veya viicut sivisiyla temasta olacak biyomalzemelerin
biyoaktivitesinin ve korozyon sartlarinin in vitro sartlarda kontrol edilebilmesi ig¢in en uygun
yontem insan hiicre dig1 sivilariyla benzer inorganik iyon konsantrasyonlarina sahip hiicre
igermeyen yapay viicut sivisinin kullanilmasidir. ISO/FDIS 23317 standartlarinda yaptiklari SBF
veya Kokubo soliisyonu olarak da bilinen soliisyonun tiim regetesini vermistir (ISO/FDIS 23317,
2007; Kokubo ve Takadama, 2006). Bu c¢alismada laboratuvarda iiretmis oldugumuz SBF

tamamiyla Kokubo’nun yapmis oldugu ve bilim diinyas: tarafindan gergek viicut sivisina en yakin

78



olarak kabul edilen soliisyonun aynisidir. Tablo 3.4.’de yapay viicut sivisinin ve insan kan

plazmasinin sahip olduklari iyon konsantrasyonlar1 goriilmektedir.

Tablo 3.4. SBF ve insan kan plazmasinin iyon konsantrasyonlarinin karsilastiriimasi (Kokubo ve Takadama,

2006)
yon SBF(mmol/dm3) Insan Kan Plazmasi
(mmol/dm3)

Na* 142,0 142,0
K* 5,0 5,0
Mg 15 15
Ca* 2,5 2,5
Cl 147,8 103,0
HCOs 4,2 27,0
HPO4* 1,0 1,0
SO 0,5 0,5

Simiile viicut sivist (SBF) ve apatit olusturma yetenegi testi prosediirii hazirlama tarifi i¢in

kullanilacak olan kimyasallar agagida verilmistir.

Bu toz reaktif siifi kimyasallar1 bir desikatdr icinde stoklanarak saklanmalidir. Iyon

degistirilmis ve damitilmig su SBF'nin hazirlanmasi i¢in kullanilmistir:

(1) sodyum kloriir (NaCl),

(2) sodyum hidrojen karbonat (NaHCOs),

(3) potasyum klortir (KCI),

(4) di-potasyum hidrojen fosfat trihidrat (K;HPO4.3H,0),
(5) magnezyum kloriir hekzahidrat (MgCl2.6H.0),

(6) 1M (mol /L) Hidroklorik Asit, 1M-HCI

(7) kalsiyum kloriir (CaCly),

(8) sodyum siilfat (Na»S0.),

(9) Tris-hidroksimetil aminometan: ((HOCH2)sCNHy) (Tris),
(10) 1M (mol / 1) Hidroklorik Asit, 1IM-HCI,

(11) pH standart ¢ozeltisi, (pH 4, 7 ve 9).

SBF, apatite gore asir1 doymus oldugundan, uygun olmayan bir hazirlama yontemi, apatitin

cozeltide ¢okelmesine yol agabilir(Kokubo ve Takadama, 2006). Hazirlama ¢6zeltisinin renksiz ve

seffaf oldugundan ve sisenin yiizeyinde tortu olmadigindan emin olundu. Herhangi bir ¢6kme

meydana gelmesi durumunda, SBF hazirlamay1 islemi durdurularak, SBF'yi tekrar hazirlandi. 1000

ml SBF hazirlamak i¢in 1000 ml plastik behere bir karistirma ¢ubugu ile 700 ml iyon degistirilmis

ve damitilmis su koyuldu. Manyetik karistiriciya yerlestirilen beher plastik bir orti ile orttildi.
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Beher icindeki su karigtirma sirasinda 36.5+1.5 C'ye 1sit1ldi. Sadece yukarida verilen reaktiflerden
sadece ilk 8 reaktif 36.5+1.5 °C'de ¢ozelti igerisinde verilen sirayla ¢oziindiiriildii. Coziindiirme
islemi sirasinda asagidaki hususlara dikkat edilmesi gerektigi Tadashi Kokubo tarafindan
belirtilmigtir:

(a) SBF'nin hazirlanmasinda cam kaplardan kaginilmalidir, ancak bir cam kabin ylizeyinde
veya ciziklerin kenarinda apatit ¢ekirdeklenmesi indiiklenebileceginden piiriizsiiz yiizeyli ve
ciziksiz plastik bir kap tavsiye edilir. Kapta ¢izikler varsa, yenisiyle degistirin.

(b) Asla birkag reaktifi ayn1 anda ¢ézmeyin. Bir reaktifi yalnizca bir dncekinin (varsa)
tamamen ¢ozililmesinden sonra ¢oziin. (¢) Apatitin ¢okeltilmesi lizerinde biiyiik etkisi olan reaktif
CaCl; genellikle graniil formda oldugundan ve bir seferde graniil lizerinde ¢oziinmesi gok zaman
aldigindan, bir sonrakinin ¢oziilmesine bagslamadan 6nce tamamen ¢oziindiiriiliir.

(d) IM-HCl ile yikadiktan sonra silindir ile IM-HCI hacmini 6l¢iin.

(e) KClI, KzHP0O4.3H20, MgCl,.6H,0, CaCl,, Na.SO. gibi higroskopik reaktifleri miimkiin
oldugunca kisa bir siirede 6l¢tin(Kokubo ve Takadama, 2006).

9. (Tris) ve 10. (az miktarda HCI1) reaktifler, asagidaki pH ayarlama isleminde
¢Oziindiiriildii:

Cozeltinin sicakligini 36.5+1.5 °C'ye ayarlandi. Cozeltinin miktari toplamda 900 ml olana
kadar iyon degistirilmis ve damitilmig su eklendi. pH metrenin elektrodunu ¢ozeltiye yerlestirildi.
Tris'i ¢ozmeden hemen Once, ¢ozeltinin pH degeri 2.0£1.0 olacak sekilde ayarlandi. Cozelti
sicakligr 35 ila 38 °C, tercihen 36,5+0,5 °C arasinda oldugunda, renk degisikligi dikkatle dikkate
almarak Tris reaktifini ¢ozelti igine az miktarda ¢oziindiiriildii. Az miktarda Tris ekledikten sonra
ekleme islemi birakildi ve Tris reaktifi tamamen ¢oziilene ve pH sabit hale gelene kadar beklendi;
daha sonra pH" kademeli olarak yiikseltmek i¢in daha fazla Tris eklendi. pH 7.30+0.05 oldugunda,
¢ozelti sicakliginin 36.5+0.5 °C'de tutuldugundan emin olundu. Cozelti 36.5+0.5 °C'de oldugunda,
pH"1 7.45’e ¢ikarmak icin daha fazla Tris eklendi. pH 7.45+0.01'e yiikseldiginde, Tris'i ¢6zme
islemi birakildi, daha sonra pH'1 7.40'm altina diismemesine dikkat ederek pH'1 7.42+0.01'e
diisiirmek i¢in siringa ile 1M-HCI eklendi. pH 7.424+0.01'e diistiikten sonra, pH'1 7.45'e yiikselene
kadar kalan Tris azar azar ¢oziindiiriildii. Herhangi bir Tris kalmast durumunda, IM-HCI ve Tris
doniistimlii olarak ¢ozeltiye ilave edildi. pH degeri 7.42-7.45 aralifinda tutularak tiim Tris miktar1
¢oziilene kadar bu islemi tekrarlandi. Tiim Tris miktarini1 ¢ozdiikten sonra, ¢ozeltinin sicakligini
36.5+0.2 °C'ye ayarlandi. Ve son olarak ¢ozelti sicakligi artig veya diislis hizinin 0.1 °C / dakikadan
az olmasi sarttyla tam olarak 36.5 °C'de 1IM-HCl'yi 36.54+0.2 °C'de 7,4240,01'lik bir pH'a yavas
yavas eklenerek ¢ozeltinin pH'im1 7.40'a ayarlandi. pH metrenin elektrodunu ¢ozeltiden ¢ikarilds,
iyon degistirilmis ve damitilmis suyla durulandi. Beherden pH ayarlanmig ¢ozelti 1000 ml'lik bir
siseye aktarildi. Beher yiizeyini iyon degistirilmis ve damitilmis su ile durulandi ve durulama suyu

siseye eklendi. Tyon degistirilmis ve damitilmis suyu 1000 ml ¢izgisine gelene kadar eklendi (tam

80



olarak ayarlanmasi gerekmez, ¢iinkii soguduktan sonra hacim kiigiiliir), siseye plastik bir film
koyuldu ve bir kapak ile kapatildi. Cozeltiyi siseye alindiktan sonra, 20 °C'ye kadar sogutuldu.
Biitiin islem adimlar1 Tadashi Kokubo ve ISO/FDIS 23317 standardinda anlatilan siralamaya gore
yapildi(ISO/FDIS 23317, 2007; Kokubo ve Takadama, 2006).

3.5. Karakterizasyon

Bu boliimde hidrotermal yontem ve PEO yontemi ile ylizeyleri nHA/GNS hibrit
kompozitleri ile kaplanan Ti6AL4V ve Ti6 A17NDb alagimlarina uygulanan karakterizasyon islemleri
hakkinda kisa teorik bilgi verilmistir.

3.5.1. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Elektron mikroskopisi katilarin karakterizasyonunda yapilarini, morfolojisini, Kkristal
boyutunu ve dagilimini belirlemek i¢in yaygin olarak tercih edilir. Bir elektron mikroskobu, optik
mikroskopla benzer bir prensibe sahiptir. Elektron 1s1n1, bir tungsten filamenti 1sitilarak iretilir ve
yliksek vakumda manyetik alanlar tarafindan odaklanir. Elektronlarin sayisiz kisa dalga boyu
¢oziiniirliigi 0,1 nm'ye kadar distrtr (Ece, 2012).

Taramal1 elektron mikroskobunda (SEM), bir nanometre (nm) ila mikrometre (pm)
Olceginde heterojen organik ve inorganik malzemeleri gozlemlemek ve karakterize etmek
mimkiindiir. Ayrica, ¢ok cesitli malzemelerin yiizeylerinin ii¢ boyutlu goriintiileri alinabilir, bu
nedenle bilim adamlar1 igin ¢cok popiiler bir tekniktir. SEM'in temel bilesenleri lens sistemi, elektron
tabancasi, elektron toplayici, gorsel ve fotograf kayit katot 1smn tlipleri (CRT'ler) ve ilgili
elektroniklerdir (Ece, 2012).

Taramali elektron mikroskobu tekniklerinde, odaklanmis bir 1gindan gelen elektronlar
malzemenin yiizeyi boyunca taranir. Daha sonra, katalizorler, polimerler ve kristaller gibi
numunelerin yiizey topografisini vermek iizere numunenin yiizeyi tarafindan yansitilan ve yayilan
ikincil elektronlar saptanir. Pargacik biiyiikliigii, manyetik alanlar, kristal morfolojisi ve yiizey
kusurlarint incelemek i¢in yaygin bir yontemdir. Genis bir bilylitme araligi kullanilabilir, elde
edilebilecek en iyi olan 2 nm civarindadir. Orneklerin bazen yiizeyde biriken yiikii durdurmak icin
altin veya grafit ile kaplanmas1 gerekir (Ece, 2012).

Elektron mikroskobunda, numuneyi olusturan elemanlar karakteristik X-iginlar1 yayar. Bu
elementler bir silikon-lityum detektorii kullanilarak ayrilir ve atom numarasi iginlanmus partikiilden
daha biiyiik olan elementlerin kalitatif ve kantitatif analizi igin her sinyal toplanir, absorbsiyon i¢in
yiikseltilir ve diger etkiler i¢in diizeltilir. Bu teknik, X-1sinlarinin (EDS veya EDX) enerji dagilim

analizi olarak bilinir (Ece, 2012).
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Bu doktora ¢alismasindada, hidrotermal yontem ve PEO yontemi ile ylizeyleri HA/GNS
kaplanan numunelerin yiizey morfolojileri, kiriklar, yiizey gézenekleri ve kimyasal bilesimler, Firat
Universitesi Bilimsel ve Teknoloji Arastirma Laboratuvari biinyesinde bulunan enerji dagitici
spektroskopi (EDS, inka System) ile donatilmis bir alan emisyonu tarama elektron mikroskobu
(EVO 10, ZEISS) (Sekil 3.11.) kullanilarak incelendi ve ikincil elektronlarla, 15 kV altinda
kullanildi.

sht-uSg ekiss

LT

Sekil 3.11. EDS sistemiyle donatilmig ZEISS marka EVO 10 taramali elektron mikroskobu (URL-3)

3.5.2. X Ismlan Kirinmm (XRD) Analizi

X 1smlan alman fizik profesorii Wilhelm Konrad Roentgen tarafindan 1895 yilinda
bulunmus ve adlandirilmistir. Baryum platin siyaniir kristalinin iizerine katot 1sinlar
gonderildiginde kristalin bir 151 yaydigmi1 ve bu isinlarin katot tiiplinden gegerek havada
emilmedigini gézlemlemistir. Wilhelm Konrad Roentgen, ortaya ¢ikan bu 1g1nin yapisini tam olarak
anlayamadiginda adim bilinmeyen anlamina gelen X sembolii ile birlikte kullanarak X 1sinlar
olarak tanimlamistir.

Y ogun bir X-151n1 demeti, diizenli bir atom gruplarindan olusan kristal yapiya ¢arptigi zaman
genel bir sagilim olugsmaktadir. Bu sacinim yapan 15in dalgalar birbirlerini etkiler ve girisim
yaparak birbirlerini yok etmektedirler. Ancak belli agilarda bu dalgalar bu dalgalar bir faz i¢inde
birbirleriyle birleserek daha yogun bir dalga olustururlar. Bu olusu X isinlar1 kirmimi olarak

bilinmektedir. Kirtnimin olustugu yonler kristalin birim hiicresinin boyutuna ve sekline bagli olarak
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degismektedir. Kirinim siddeti kristalin yapisal 6zellikleri tarafindan belirlenmektedir. X-1sinlar
kirinim cihazlariin birgok kullanim alanit mevcuttur. Jeoloji, metal ve alasim analizleri, seramik
ve ¢imento sanayii, ince film kompozisyonu, polimerlerin analizi, ila¢ endiistrisinde ve arkeoloji
gibi alanlarda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Yaman, 2018).

Sentezlenen kaplamalarim faz olusumlari, Firat Universitesi Bilimsel ve Teknoloji
Arastirma Laboratuvari1 biinyesinde bulunan X-Isin1 Kirmimi (Bruker D8 avans anot X-isimi
difraktometresi) ile asagidaki kosullar altinda analiz edildi: 40KV, 40mA, Cu-Ka radyasyonu (A =
1.54066), gelis a¢1s1 0.5° ve tarama oran1 0,02° / s' de 5-70 ° araligindadir. Sekil 3.12.”de kullanilan

XRD cihazinin gosterilmistir.

Sekil 3.12. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan Bruker D8 advance model XRD cihazi (URL-4)

3.5.3. ATR-IR Analizi

Katilarda, atomlar 10'? ila 10 Hz frekanslarinda titresir. Gruplari veya atom giftlerini
iceren titresim modlari, uygun frekanstaki radyasyonun emilmesiyle daha yiiksek enerji
durumlarina uyarilir. IR spektrumu, emilim yogunlugunun grafigidir. IR ydnteminde, yiik
radyasyonunun frekansi gesitlendirilir ve emilen ve iletilen radyasyonun miktar1 elde edilir (West,
1985).
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Katilarin IR spektrumlar genellikle ¢ok sayida tepe noktasindan dolay1 karmasiktir. Her
biri belirli bir titresim gecisi gosterir. Molekiiler numunelerle tiim piklerin tam olarak belirlenmesi
miimkiindiir ve bazen molekiiler olmayan numunelerle de miimkiindiir.

IR spektrumlart c¢ogunlukla organik bilesiklerdeki spesifik fonksiyonel gruplarin
belirlenmesi i¢in kullanilmasina ragmen, inorganik katilarda, hidroksil gruplari, sikismis su ve
oksianyonlar (karbonat, siilfat, nitrat) gibi kovalent olarak baglanmis baglantilar yogun IR zirveleri
verebilir (West, 1985).

nHA / GNS kaplamalarin fonksiyonel gruplarini karakterize etmek igin, Firat Universitesi
Bilimsel ve Teknoloji Arastirma Laboratuvar: biinyesinde bulunan, zayiflatilmis toplam yansima
kizilotesi (ATR-IR) spektroskopisi, Thermo Scientific Nicolet iS 5 FT-IR Spektrometresi (Nicolet
Instrument Corporation, Madison, WI) kullanilarak gerceklestirilmistir. Kaplamalarin ATR-IR
spektrumlari, tek yansima yatay ATR aksesuar1 kullanilarak bir FTIR spektrometresi ile kaydedildi.
Tarama, sirastyla 0.5 cm™ spektral bir ¢dziiniirliikle 500-4000 cm™ araliginda gergeklestirildi. Sekil
3.13.’de deneysel ¢alismalarda kullanilan ATR-IR cihazi gosterilmistir.

Sekil 3.13. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan ATR-IR cihaz1

3.5.4. Mikrosertlik Analizi

Vickers sertlik testi 1921'de malzemelerin sertligini 6lgmek ic¢in Brinell yontemine
alternatif olarak Robert L. Smith ve Vickers Ltd'den George E. Sandland tarafindan gelistirilmistir.
Vickers testinin kullanimi genellikle diger sertlik testlerinden daha kolaydir, ¢iinkii gerekli
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hesaplamalar batict u¢ boyutundan bagimsizdir ve ug sertlikten bagimsiz olarak tiim malzemeler
icin kullamlabilir. Temel prensip, tiim yaygin sertlik 6l¢iimlerinde oldugu gibi, bir malzemenin
plastik deformasyona dayanma yetenegini gozlemlemektir. Vickers testi tiim metaller igin
kullanilabilir ve sertlik testleri arasinda en genis dlgege sahip yontemlerden biridir. Test tarafindan
verilen sertlik birimi, Vickers Piramit Numarasi1 (HV) veya Elmas Piramit Sertligi (DPH) olarak
bilinir. Sertlik sayis1 paskal birimlerine doniistiiriilebilir, ancak ayni birimleri kullanan basingla
karistirllmamalidir. Sertlik sayisi, kuvvetin normal alan1 degil, ucun yiizey alani iizerindeki yiik
tarafindan belirlenir ve bu nedenle basing degildir.

Ucun sekline, boyutuna bakilmaksizin geometrik olarak benzer izler iiretebilmesi gerektigine
karar verilmistir. Izlerin iyi tanimlanms 6l¢iim noktalarina sahip olmasi gerekir; ve ucun kendinde
deformasyona kars1 yiiksek direnc olmalidir. Kare tabanli piramit seklindeki bir elmas bu kosullar1
karsilamistir. Bir Brinell izinin ideal boyutunun top ¢apinin 38 oldugu tespit edilmistir. Bir kirigin
3d/8'in uglarindaki daireye iki teget 136 © 'de kesistigi i¢in, bunu kullanilacak olan ucun diizlem
ylizleri arasindaki a¢1 olarak kullanilmasina karar verilmistir. Bu, her bir yiizden normal olana ve

her iki tarafta 22 ° normal olan yatay diizlemde bir a¢1 verir (Sekil 3.14. ).

2R
y 2
X

Sekil 3.14. Vicker test semasi

Ag1 deneysel olarak degistirilmis ve homojen bir malzeme parcasi iizerinde elde edilen
sertlik degerinin yiike bakilmaksizin sabit kaldig1 bulunmustur (Vickers vd., 2015). Vickers sertlik
deneyinde kare tabanli piramit iizerinde zit yiizeyleri arasinda 136° tepe agili elmas piramit batict
ug, 15 saniye uygulanan F yiikii altinda malzemeye batirilir. Olusan iz, taban kosegeni kare olan
piramittir ve tepe agis1 batict ucun tepe agisinin aynidir (~136°). Yiik kaldirildiktan sonra malzeme

yiizeyinde kalan izin iki kdsegeni (d1 ve d2) bir mikroskop yardimiyla 6lgiiliir ve aritmetik olarak
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ortalama d hesaplanir. Vickers sertlik degeri, kg olarak ifade edilen yiikiin mm? olarak ifade edilen

izin alanma bolimiidiir;

2Fsin)

HV 7

(3.1)

Burada F uygulanan yiik (kg), d ortalama kdsegen genisligi (mm) ve 0 piramit tepe acisidir.

Sonug olarak;
F
HV=1, 8544 = (3.2

denklemi elde edilir.

Vickers sertlik deneyi ASTM E-92-72, B.S. 427, DIN 50133 ve TS 207 standartlarinda
tanimlanmistir ve Vickers sertlik degeri HV veya elmas piramit sertlik deneyi anlamina gelen DPH
ile sembolize edilmistir. Yumusak malzemelerden (5 HV sertliginde) sert malzemelere (1500 HV
sertliginde) genis malzeme grubunda Vickers sertlik deneyinden yararlanilir.

Vickers sertlik deneyinde piramit izin kosegenleri arasindaki oran uygulanan yiikiin
degisimine ragmen sabit kalmaktadir. Tlave olarak piramit batic1 ugla olusturulan izler geometrik
olarak birbirlerine benzedigi icin Vickers sertlik degeri, ¢cok diisiik yiikler harig, homojen
malzemeler i¢in hemen hemen deney yiikiinden bagimsizdir. Boylece genis aralikta yiiki

degistirmek miimkiindiir (Chandler, 1999).

Vickers sertlik deneyinin yapilisi

Vickers sertlik deneyi, genis ¢ubuklardan saclara kadar her Ol¢lide malzeme c¢esidine
uygulanabilir. Genel olarak sertligi 6l¢iilecek numunenin alt ve {ist yiizeyleri yiik bindigi zaman
numune hareket etmeyecek veya kaymayacak sekilde diiz olmalidir. Kalinlik olarak da piramit
batic1 ucun, numunenin arka yiizeyinde herhangi bir ¢ikinti meydana getirmeyecek derecede kalin
olmas1 yeterlidir. Kdsegenlerin uglar1 tam olarak goriilebilmesi igin izin olusturdugu yiizey
parlatilmig olmas1 gerekir.

Sertligi Olgililecek numune Ors lizerine yerlestirilir ve batict ucun u¢ noktasina yaklagana
kadar yiikseltilir. Batic1 uca yiik yavas yavas uygulanir ve sonra yiik kaldirilir. Deneyden sonra
Vickers sertlik degerini bulmak i¢in kare seklindeki izin késegenlerini Vickers deney cihazina ekli
metalurji mikroskobu yardimiyla 6lgmek gerekir; numune iizerinde meydana getirilen izin
goriintiisii mikroskop yardimiyla dlgme ekranina aktarilir. Olgme ekranindaki hareketli iki cetvel
yardimiyla kdésegenlerin uzunluklar1 0,001 mm hassaslikla 6lgiiliip ortalamasi alinir (Chandler,
1999).

Bu doktora ¢aligmasinda yiizeyleri HA/GNS kaplanan Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb numunelerde

yiizey sertliklerinin Sl¢iilmesi olduk¢a 6nem tagimaktadir. Kaplamalarin sertlikteki degisikliklerin
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yant sira kaplama yogunlugundaki artig ve yiik altindaki ¢atlak mekanizmalar1 hakkinda bir fikir
verir. Kaplama malzemelerinde yaygin olarak kullanilan bir tekniktir(Ren, Zhao, Qi, Liu, ve Chen,
2020). Biyomedikal uygulamalarda kaplama sonrasi yiizeylerin mekanik Ozellikleri hakkinda
kaplama sertligi, ¢atlak olusum mekanizmalar1 ve kaplama yogunlugu gibi bilgiler sayesinde
onemli 6l¢iide bilgi edinilebilir. Bu ¢aligmada yiizey sertlikleri, 0.2Hv yiike sahip bir Shimadzu
HMV-G mikro sertlik sistemi ile l¢iilmiistiir. Olciimler Atatiirk Universitesi Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi Laboratuvarlarinda gerceklestirilmistir. Deneyde kullanilan cihaz Sekil 3.15. ‘de

verilmistir.

Sekil 3.15. Mikrosertlik 6l¢iimleri i¢in kullanilan sertlik cihazi

3.5.5. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) Analizi

Mikroskopi, biyomedikal alanindaki morfolojik c¢alismalar i¢in en Onemli aractir.
Geleneksel olarak, farkli cam ve lensler tarafindan desteklenen 1s18in iletimine dayanan optik
mikroskopi, mikrometrik boyut dlgegindeki morfolojik 6zelliklerin arastirilmasi i¢in biiyiik 6l¢iide
kullanilmigtir. Gegen yiizy1l boyunca, elektronlarin kirinim veya iletim mekanizmalari ile etkilesim
mekanizmalar1 hakkinda yeni kesifler, morfolojik arastirmanin ayrica mikrometrik ve nanometrik
boyut dl¢eginde morfo-yapisal detaylarin ¢oziiniirliik kalitesini dnemli dl¢iide artirabilen tarama ve
iletim elektron mikroskopisinin (SEM ve TEM) gelistirilmesini desteklemistir. Son on yillarda,
biyolojik sistemlerden yeni morfolojik, yapisal ve mekanik bilgi toplamak amaciyla, malzeme
yiizeyini kesfetmek igin yenilik¢i lenslere, fotonlara veya elektronlara dayanan mikroskopi
teknolojileri aragtirilmustir. Yaklagik 20 yil 6nce Binning, Quate ve Gerber grafit drnekleri
iizerindeki atom Olgegindeki kuvvetleri 6lgebilen yeni bir tiir mikroskop gelistirmistir. Boylece

mevcut tarama tlinelleme mikroskobu (STM) ve Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) hakkinda ilk
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somut fikir ortaya ¢ikmistir. Bu nedenle, atomik kuvvet mikroskobu, mikronlardan molekiiler
Olcege kadar organik ve biyolojik 6zellikleri arastirabilen, nanometrik ve atomik ¢ozilintirliikte
malzeme ylizeylerini taramak i¢in mikro ve / veya nano yapilandirilmis problarin kullanimina
dayanan en yaygin teknolojilerden biri haline gelmistir (Marrese vd., 2017).

Daha ilging bir sekilde, AFM teknolojisindeki siirekli iyilestirmeler artik probun
genigletilmis ylizey alanlan ile tek molekiillere kadar etkilesim kuvvetlerini dlgerek arayiiz
ozelliklerini degerlendirmeyi miimkiin kilmaktadir. Bu, esasen farkli kosullar altinda (yani, sivi
mikrogevre, mikro yercekimi, diisiik sicaklik) cok cesitli analizleri (yani mekanik, kimyasal ve
fonksiyonel 6zellikler) gerceklestirme firsati nedeniyle farkli biyomedikal alanlarda potansiyel
uygulama i¢in diinya ¢apinda bilim adamlarinin ilgisini ¢cekmektedir.

AFM teknolojisindeki son gelismelerin ana avantajlar1 kuskusuz doku miihendisligi (TE)
ve rejeneratif tipta (RM) kullanimlariyla ilgilidir. TE'nin ilk kapsami, yaral veya hasarli dokular1
geri onarabilen, koruyabilen ve gelistirebilen fonksiyonel yapilar veya iskeleler olusturmaktir. Bu
baglamda, tekli hiicreler ve hiicre dis1 matris arasindaki spesifik etkilesimlerin, dogal ve sentetik
polimerlerden yapilmis mikro / nano yapilandirilmis yapi iskeleleriyle, ¢evreleyen biyolojik
ortamin mikro ve nanometrik dl¢cekte uygulandigi 6zel uyaranlar altinda arastirilmasi ¢ok énemlidir
(Marrese vd., 2017).

AFM teknigi ile birgok malzemenin yiizeyi 3 boyutlu olarak ve nano boyutlarda
incelenebilmektedir. Ozellikle biyomalzeme ¢alismalarinda kullanilan implant malzemelerin yiizey
ozelliklerinin incelenmesi oldukca 6nemlidir. Yiizey topografyasi ve yiizey piiriizliiligii implant
malzemelerde doku-implant arasindaki osteointegrasyon ozelliklerini etkilemektedir.  Elde
edilecek veriler bu doktora ¢aligmasinda {iretilen kaplamalarin basarisi hakkinda 6nemli fikirler
vermektedir. Bu doktora ¢calismasinda yiizey morfolojik ¢aligmalari, yiizey piiriizliliiglinii ve yiizey
alanini analiz etmek i¢in Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM, Park Sistemi 100-E) kontakt modda
kullanilarak gergeklestirilmistir. AFM analizleri Firat Universitesi Bilimsel ve Teknoloji Arastirma

Laboratuvarinda yapilmstir. Sekil 3.16.’da AFM analizi i¢in kullanilan cihazin resmi verilmistir.
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Sekil 3.16. AFM analiz cihazi
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4, BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde Hidrotermal yontem ve PEO yontemi ile Ti6Al4V ve Ti6Al7ND yiizeylerinde
nHA ve GNS kompozitleri biriktirilen numunelerin karakterizasyonlari incelenmis ve literatiir ile

karsilastirilarak analiz edilmistir.

4.1. Makro Inceleme Sonuclar

Sekil 4.1. ve Sekil 4.2 ve Sekil 4.3 *de hidrotermal yontemle ve PEO yontemiyle Ti6Al4V
ve Ti6Al7Nb yilizeylerinde nHA ve GNS biriktirilen numunelerin makro goriintiileri verilmistir.
Numunelerde GNS katkisiyla birlikte yiizey makro goriintiilerinin degisimler goriilmektedir.
Ayrica PEO yonteminde frekansa bagli olarak malzeme yiizeylerinin degisimleri

goriilebilmektedir.

0Gr-Nb 1Gr-Nb 3Gr-Nb S5Gr-Nb 7Gr-Nb

Sekil 4.1. Hidrotermal yontemle yiizeyleri kaplanan Ti6Al4V ve Ti6 A17Nb numunelerin makro goriintiileri

Sekil 4.1. incelendiginde hidrotermal yontemle yapilan kaplamalarin yiizeyleri
goriilmektedir. Kaplama yapilan yiizeyler ayn1t GNS katki oranlarinda benzer yiizey goriintiileri
vermektedirler. GNS katkisinin artmast ile birlikte kaplamalarda gittik¢e kahverengiye doniisen bir
goriintii ortaya ¢ikmistir. Genel olarak yiizeyde meydan gelen kaplamalarin rengindeki degisimin
GNS katkisina bagli oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica 1sinin da ilk asamada bu kahverengi rengin

olusumuna katkisi oldugu varsayilmistir.
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1000 V 0 Gr 1000 V 0.5 Gr 1000 V 1 Gr 1000 V 1.5 Gr Kaplanmams Ti6Al4V
1500 V 0 Gr 1500 V 0.5 Gr 1500 V1 Gr 1500 V 1.5 Gr
2000V 0 Gr 2000 V 0.5 Gr 2000 V1Gr 2000 V 1.5 Gr

Sekil 4.2. PEO yontemle yiizeyleri kaplanan Ti6Al4V numunelerin makro goriintiileri

1000 Nb 0 Gr 1000 Nb 0.5 Gr 1000 Nb 1 Gr 1000 Nb 1.5 Gr Kaplamasiz Ti6A17Nb
1500 Nb 0 Gr 1500 Nb 0.5 Gr 1500 Nb 1 Gr 1500 Nb 1.5 Gr
2000 Nb 0 Gr 2000 Nb 0.5 Gr 2000 Nb 1 Gr 2000 Nb 1.5 Gr

Sekil 4.3. PEO yontemle yiizeyleri kaplanan Ti6 A17Nb numunelerin makro goriintiileri
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Sekil 4.2. ve Sekil 4.3. makro goriintiileri incelendiginde numunelerin yiizeylerinin oksit
tabakasi ile kaplandig1 goriilmektedir. Her grup i¢in ayr1 ayr1 degerlendirildiginde ayn1 frekanslarda
yapilan kaplamalarin makro goriintiileri benzer renklerde goriilmektedir. Ancak Ti6Al4V ve
Ti6Al7Nb alagimlarinin PEO kaplamalart birbiriyle kiyaslandiginda kaplamalarin goriintiileri iki
alagim igin birbirinden oldukca farkli goriilmektedir. Sekil 4.2. de makro goriintiileri verilen
Ti6Al4V alagimlar1 yiizeylerinde kararli oksit film yapisimin iizerinde ikinci bir tabaka

goriilmektedir.

4.2. X-Isinlar Difraksiyonu (XRD) Analizi

Ti6Al4V ve Ti6Al7NDb titanyum alagimlar yiizeylerinde hidrotermal yontemi ve PEO
yontemi kullanilarak nano-HA/GNS hibrit kompozitleri olusturulmustur. nHA-GNS hibrit
kaplamalarin faz olusumu ve kristal yapilart XRD analizi ile arastirildi. Kaplamalarin XRD analizi

sirasinda Tablo 4.1.’de verilen parametreler kullanildi.

Tablo 4.1. XRD analizi i¢in kullanilan cihaz ve parametreleri

Ozel Parametreler Parametre Degeri

Cihaz ad1 ve modeli Bruker D8 advans anot X-isini difraktometresi
Tarama Arahgi 26 (°) 5-70, 5-90

Cu-Ka radyasyonu A =1.54066

Tarama adim (°) 0.5

Tarama Hiz1 (*/dk) 0.02

Calisma Voltaji1 (KV) 40

Calisma Akimi (mA) 40

Hidrotermal yontemle hazirlanan Ti6Al4V alasimi yiizeyinde sentezlenen nano-HA/GNS
kompozitlerine ait X-1g1n1 kirmimi (XRD) grafigi Sekil 4.4.’de ve Ti6A17Nb alasimina ait nano-
HA/GNS hibrid kompozitine ait XRD grafigi ise Sekil 4.5.’de gosterilmistir. Ti6Al4V alagimi
yiizeyindeki kaplamalarda sirasiyla (112), (300) ve (202) diizlemlere karsilik gelen 32.3, 33.1 ve
35.6'da karakteristik zirveler gozlendi. Bu kirilma tepe noktalari, sentezlenen nHA nin yiiksek
saflikta kristal bir yapiya sahip oldugunu diisiindiiren, standart nHA (JCPDS kart No. 09-0432)
modeliyle uyumludur (Lee vd., 2015). nHA-GNS hibrit kaplamada ise GNS 'ye ait 20 = 20-30°de
gorlinen zayif ve genis bir kirmim zirvesi vardir (Zhou vd., 2011). Ancak bu genis pik GNS
miktariin ¢ok fazla olmamasi ve GNS’nin kaplama igerisine homojen bir sekilde yayilmasi
dolayisiyla ¢ok belirgin bir sekilde goriillememektedir. 12.3° de (002) diizleminde goriilen pikler
GNS katkisinin artmasiyla %5 ve %7 GNS katkili numunelerde meydana gelmistir ancak bu pik

GO’in karakteristik pikine benzemektedir. Bu benzer piklerin hidrotermal islem sirasinda GNS 'lere
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baglanan fonksiyonel oksijen gruplarindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir (Zhou vd., 2011). HA-
Grafen kompozitleri olusturulan diger ¢alismalarda da benzer sonuglar goriilmistiir (Ren vd., 2020;
Wen vd., 2017). Ti6Al7Nb alasimi yiizeyindeki nHA/GNS'lerin kompozit kaplamalarinda,
sirastyla 25.8, 32.96° ve 35.6°” (002), (300), (300) diizlemlerinde nHA pikleri gozlendi (Feng vd.,
2016). Ancak bu kaplamalarda (002) diizlemine karsilik gelen 26.3° GNS’nin kirihim piki artan
GNS katki orantyla 3, 5 ve 7%GNS katkilarinda goriilmistiir (Neelgund vd., 2013). NHA-GNS
hibrit kaplamada literatiirdeki saf HA yapisina ait tiim pikler goriilememektedir. Bunun sebebi
olarak GNS katkisinin HA gekirdeklerinin olusum ve biiylime mekanizmasini degistirmesi olarak
diisiiniilmektedir. Neelgund ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢calisma grafen {izerinde biriken HA'nin
dogada diisiik kristalli ve nano yapida oldugunu ortaya koymaktadir (Neelgund vd., 2013).
Hidrotermal yontemle kaplanmig Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb alasimlarinin faz olusumu ve kristal

yapilart, nHA/GNS kaplamalarinin basariyla elde edildigini gostermektedir.

¢ o Titanyum BGNS M Rutil TiO, @ Anataz TiO, A HA {Cay(PO,)s(OH),)

o o
‘\
—_ o T Ay &
= | A LA o e MHAITGNS
< f
| —— ” LAY " e s o oo THAISGNS
=
=
U \“N\“‘MMM,.J-J&J v‘\_.,.'v\”"\_ nHA/3GNS
w UN{} A nHA/IGNS
LM "\J\/\J A Katkisiz nHA
T z T E T T T ¥ T z T g 1
10 20 30 40 50 60 70

Sekil 4.4. Hidrotermal yontemle yilizeyinde nHA/GNS hibrit kompozit kaplamalar olusturulmus Ti6Al4V
alagimina ait XRD grafigi
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O o Titanyum @ B Titanyum A HA (Ca,o(PO,)s(OH),) ® GNS

o ¢
>

"N nHA/TGNS

Siddet (a.u.)

it AN NHAJSGNS

nHA/3GNS

nHA/TGNS

A

T e L

10 20 30 40 50 60 70
20

Sekil 4.5. Hidrotermal yontemle yiizeyinde nHA/GNS hibrit kompozit kaplamalar olusturulmus Ti6Al7Nb
alagimina ait XRD grafigi

Farkli frekans ve GNS katki degerlerinde PEO islemiyle yiizeyleri nHA/GNS tabakasiyla
kaplanmis Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb alagimlarinin XRD grafikleri Sekil 4.6., Sekil 4.7., Sekil 4.8.,
Sekil 4.9., Sekil 4.10. ve Sekil 4.11.”de verilmistir. a-Ti ve B-Ti faz yapisina sahip olan Ti6Al4V
ve Ti6Al7ND altlik numuneleri yiizeylerinde PEO yontemi ile HA/GNS igeren bir oksit tabakasi
olusturulmustur.

PEO isleminin dogas1 geregi oksidasyon sonrasi olugsmasi beklenen ve 6zellikle TiO; in iki
ana fazi olan rutil ve anataz fazlar XRD piklerinden de goriildiigii gibi elde edilmistir. Elde edilen
kaplamalara ait pikler incelendiginde Ca ve P iceren pikler ¢ok diisiik siddetlerde goriilmiistiir.
Yerokhin (2010) ve Wang (2016) c¢alismalarinda, grafiklerde goriilmese de yapida Ca ve P
elementlerinin  bulundugunu fakat bunlarin TiO; igerisinde amorf halde olabileceklerini
belirtmislerdir (Wang vd., 2010; Yerokhin vd., 2016). Yine, Fazel (2019) Ca ve P elementleri iceren
elektrolitte yapilan PEO islemi sonrast EDS analizinde Ca ve P tespit edilmis olsa da, Ca ve P
elementlerinin 6nemli bir kristal faz olusmadan titanyum oksit matrisi igerisinde ¢Oziinmiis
oldugunu belirtmis ve yapida amorf CaP yapilarinin olustugunu soéylemislerdir (Fazel vd., 2019).
Ancak elde edilen dar ve diisiik siddetlerde olmasinin sebebi HA kristallerinin nano boyutlarda
olmasindan dolayidir. Pik degerleri bir miktar farkli da olsa tiim deney sartlarinda rutil ve anataz
fazlar elde edilmistir. Frekans degerinin degismesinin anataz ve rutil fazlara ait pik degerlerinde

cok biiytik bir degisiklige yol agmadigi goriilmiistiir. Ancak yine grafiklerden de goriildiigii gibi
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GNS katkist %0.5 GNS ve %1.5 GNS katki degerlerinde pik siddetlerinin yiikseldigi goriilmiistiir.
Anataz fazinda ciddi bir degisim olmasina ragmen, 6zellikle rutil faz pikleri GNS katkis ile birlikte
bliyiik oranda artmustir.

Kalsiyum bazli elektrolit icerisinde iiretilen PEO kaplamalarda Ti6Al4V ve Ti6AI7Nb
alagimlan yiizeyinde anataz (Ti0O,), rutil (TiO,), tri kalsiyum fosfat (TCP - Cay(PO,),), perovskit-
kalsiyum titanat (CaTiO;) ve hidroksiapatit (HA - Ca10(PO4)6(0OH)2) fazlari ve althik metalden
gelen Ti fazi tespit edilmistir. Ti6Al4V alasimu tizerinde perovskit-kalsiyum titanat (CaTiO,) fazi

20=70° den sonra tarama yapilmadigi i¢in goriillememistir. PEO yontemi ile kaplama yapilan Ti
alagimlarinda 5 dakikanin altindaki kaplama siirelerinde yapilarda sadece TCP goriildiigii ancak 5
dakikadan daha uzun siirelerdeki kaplamalarda artik HA piklerinin goriildigi Durdu (2013)
tarafindan bildirilmistir (Durdu vd., 2013). HA’ya ait pikler Ti6Al4V alasiminda 25.8, 32.9 ve
48.04° lerde goriilmektedir (Sekil 4.6., Sekil 4.7. ve Sekil 4.8.). Ti6Al17Nb alagiminda ise 21.3,23.4,
25.8, 29.1, 32.9, 41.2 ve 48.04° lerde HA yapilarina ait pikler ¢cok belirgin olmamakla birlikte
gorlilmektedir (Sekil 4.9.-Sekil 4.10. ve Sekil 4.11.). GNS takviyesi ile HA pik siddetlerinde azalma
oldugu goriilmistiir. Bu yine HA kristallerinin grafen {izerindeki ¢ekirdeklenme mekanizmasi ile

aciklanabilir (Neelgund vd., 2013).

O o Titanyum ¢ B Titanyum ® Rutil TiO, @ Anataz TiO, A HA (Ca,(PO,)s(OH),)

O TCP (Cay(PO,),)

~—~
.
=
<
S’ I
5 | |
of 04
= e, - o A ﬁ A Ouu .
= [ et s e 1000 HZ %1.5GNS Ti6AV
(/73 \MW Il \
I I
W AN
e rvea—_S ISR FYY ¢ e 1000 Hz %1GNS Ti6Al4V

h\hw | j
ot snr b o] L\M.)w L y = 1000 Hz Katkisiz Ti6Al4V

10 20 30 40 50 60 70

Sekil 4.6. 1000 hz frekans degerinde PEO yontemiyle kaplama yapilmis Ti6Al4V alasimi iizerindeki
HA/GNS kaplamalarina ait XRD grafigi
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1500 L1z Katkisiz Ti6AI4V

Sekil 4.7. 1500 hz frekans degerinde PEO yontemiyle kaplama yapilmis Ti6Al4V alasimi iizerindeki
HA/GNS kaplamalarina ait XRD grafigi

O « Titanyum ¢ p Titanyum  ® Rutil TiO, ® Anataz TiO, A HA (Cay,(PO,)5(OH),)

O TCP (Cay{PO,),)
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Sekil 4.8. 2000 hz frekans degerinde PEO yontemiyle kaplama yapilmis Ti6Al4V alagimi {izerindeki
HA/GNS kaplamalarina ait XRD grafigi
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Sekil 4.9. 1000 hz frekans degerinde PEO yontemiyle kaplama yapilmis Ti6Al7Nb alagimi iizerindeki
HA/GNS kaplamalarina ait XRD grafigi

¢ o Titanyum ¢ p Titanyum  WRutil Ti0, @Anataz TiO, A HA (Cay(PO,)(OH),)

O Tcp (Cay(PO,),) \l, Perovskite CaTiO4
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Sekil 4.10. 1500 hz frekans degerinde PEO ydntemiyle kaplama yapilmis Ti6AI7Nb alagimi izerindeki
HA/GNS kaplamalarina ait XRD grafigi
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Sekil 4.11. 2000 hz frekans degerinde PEO yoOntemiyle kaplama yapilmig Ti6Al7Nb alasimi {izerindeki
HA/GNS kaplamalarina ait XRD grafigi

PEO islemi boyunca mikro desarj kanallar1 i¢erisindeki yiiksek sicaklik ve yiiksek basing

sartlar1 altinda titanyum asagidaki reaksiyondaki gibi iyonize olur:
Ti & Ti*+ + 4e- (4.1)

PEO isleminin ilk asamalarinda, titanyum iyonlar1 (Ti*") ve hidroksil iyonlar1 (OH") mikro
desarj kanallar igerisinde birbirleriyle tepkimeye girerek, anataz (TiO2) ve rutil (TiO.) fazlarim
olustururlar. Diisiik kaplama siirelerinde olusmaya baslayan anataz fazi kaplama sliresinin
uzamastyla rutil fazina doniisiir. Diisiik kaplama siirelerinde mikro desarj kanallarindaki sicaklik
yiiksek kaplama siirelerine kiyasla daha diisiik oldugundan dolay1 anataz fazi, rutil fazindan daha
once meydana gelir. Yiiksek sicakliklarda rutil fazi termodinamik olarak anataz fazindan daha
karalidir. Saf TiO yapisinda anataz fazindan rutil fazina doniisiim yaklasik 680 °C (953 K)
sicakliginda gerceklesir. Tetragonal kristal yapisina sahip anataz ve rutil fazlar1 biyomedikal
uygulamalarinda kemik implantlari i¢in anti-bakteriyel, biyoaktif ve biyouyumlu yapilardir (Durdu,
2014). Anataz ve rutil fazlar1 gibi TiO; fazlar1 yiiksek biyoaktivitelerinden dolay1 hidroksiapatite
kimyasal olarak yapisarak, hidroksiapatit ve titanyum arasindaki yapisma mukavemetini arttirir

(Jouanny vd., 2010). PEO yo6ntemi kullanilarak iiretilmis TiO, kaplamalar Ti alagimi implantlarda
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sertlik, asinma direnci ve korozyon dayanimi gibi 6zellikler saglar. Ayrica TiOz yapisi; Al ve V
gibi baz1 toksik 6zellik gdsterebilen elementlerin ¢evre dokulara difiiz edilebilirligini engeller ve
buna bagli olarak bu elementlerin toksik etkilerinden kaynakli zararli etkilerini azaltir (Durdu,
2014). Termodinamik olarak kararli olan rutil fazindan gelen Ti metal iyonlarinin ¢oziiniirliikleri
yar1 kararli anataz fazindan gelen Ti iyonlarininkinden daha diisiik oldugundan, biyomedikal
uygulamalarda rutil fazi, anataz fazina kiyasla daha ¢ok tercih edilir (Leng vd., 2002). Titanyum
dioksit yapilarindaki Ti-OH gruplari; kalsiyum fosfat fazinin ve hidroksiapatitin heterojen
¢ekirdeklenmesinde ve biiyiimesinde 6nemli bir rol oynar (Song vd., 2004). PEO islemi boyunca
yiizeylerde firetilen ve ATR-IR sonuglarindan da elde edilen Ti-OH ve COOH gibi gruplar
kalsiyum apatit fazlariin ve hidroksiapatit ¢ekirdeklerinin olusmasini kolaylastirir (Lu vd., 2011).
TiO; yiizeyindeki Ti-OH gibi serbest radikal gruplar, proteinlerdeki Ca?* iyonlar ile birlesir ve
sonrasinda SBF veya kalsiyum esasli elektrolitteki elektrostatik potansiyel etkilesimden dolay1
PO4* iyonlarim emerler. Boylece TiO, esash yiizey iizerinde, apatit yapist olusturarak
biiytitiilmesini ve daha sonra geng kemik hiicrelerine yapismay: saglar (Durdu, 2014). Ayrica,
ylizeydeki serbest enerjili TiO, yapilar1 birgok c¢ekirdeklenme noktasi vazifesi goriir ve
hidroksiapatit yapilarinin heterojen oalrak cekirdeklenmelerini ve reaksiyona girmelerini saglar
(Wu ve Nancollas, 1997). Fakat hidroksiapatit’ in ¢ekirdeklenme ve biiyiimesi agisindan anataz
fazi1 rutil fazindan ¢ok daha etkilidir. Bu durum anataz fazinin, hidroksiapatit ile latis eslesmesinin
rutil fazina kiyasla daha iyi olmasindan kaynaklanmaktadir (Oh vd., 2005). Ayrica, anataz fazinin
yiizeyi fiziksel sartlarda negatif yiikii ifade eder. Bu nedenle, anataz fazi viicut i¢i kullanimlarda
pozitif yiiklii Ca** iyonlariyla birleserek, nano boyutlu kalsiyum fosfat olugmast igin negatif yiiklii
fosfat iyonlariyla bir araya gelir. Viicut i¢ersindeki sartlarinda apatit kararli bir faz yapisi oldugu
igin, kalsiyum fosfat kendiliginden apatit’e doniistir (Lin ve Yen, 2006). Elde edilen kaplamalarda
yiizeyde diisiik sicakliklarla elde edilen anataz fazi ve yiiksek sicakliklarda olusan rutil fazi elde
edilmistir. Rutil faz doniisimii GNS katki orani ile artmistir. Bunun sebebi ise GNS tabakalarinin
bariyer etkisi yaparak ergiyen metalin disar1 ¢tkmasini engellemesi ve sicakligin yiiksek degerlerde
kalmasini1 saglamasi olarak diigiiniilmektedir. PEO iglemi siiresince anataz fazi, rutil ve titanyum

fosfit fazlarinin olusum reaksiyonlar1 sirasiyla Esitlik 4.2 ve 4.3 te verilmistir:

Ti++ + 20H- & TiO, + 2H+ (4.2)
3Ti** + 4P043> © TiP; + 2TiP + 80,1 (4.3)
PEO isleminin ilerleyen asamalarinda, islem boyunca elektrolit yapisinda bulunan kalsiyum
apatit ve betakalsiyum gliserofosfat B-Ca-GP bilesenleri Ca®*, (CH;COO)~ ve PO;* iyonlarimi
olusturmak igin iyonize olurlar (Abbasi vd., 2011). Mikro desarj kanallarinda meydana gelen

yiiksek sicakliklarda; Ca®* ve POs* iyonlar1 TiO, matristeki g¢ekirdeklenme bolgelerinde

birbirleriyle ve OH" gruplariyla reaksiyona girerek hidroksiapatit fazim1 olustururlar (Kim vd.,

99



2007). Ayrica, Ca?* ve POs* iyonlari belli bir kaplama siiresi sonunda biyo-yeniden emilebilir,
biyoaktif ve biyouyumlu bir faz olan tri kalsiyum fosfat (TCP) fazinin olusumuna katkida bulunur
(Durdu, 2014). Iyi bir biyouyumluluga sahip perovskit-CaTiOz faz1 (Song vd., 2011), diger
kalsiyum esasli fazlara kiyasla, yiiksek sicakliklarda ve daha yiiksek kaplama siirelerinde Ca?*, Ti**
ve OH" iyonlariin reaksiyona girmesiyle meydana gelir. PEO islemi sirasinda mikro desarj
kanallari igerisinde Ti-OH gruplar elektrostatik etkilesimler sebebiyle Ca?* iyonlari ile birleserek
perovskit-CaTiOs fazini olustururlar. Ti6Al4V ve Ti6Al7NDb alasimu yiizeyinde hidroksiapatit ile
beraber olusan kalsiyum titanat tabakasi, titanyum ve hidroksiapatit arasindaki yapigma
mukavemetini arttirmasinin yani sira, viicut i¢i kullanimlarda osteoklastik tekrar emilimle ortaya
¢ikan asidik ortamlarda hidroksiapatit fazinin ¢6ziinme hizin1 azaltir (Stanishevsky ve Holliday,
2007). PEO islemi sirasinda kalsiyum oksit, tri-kalsiyum fosfat (TCP), perovskit-kalsiyum titanat
ve hidroksiapatit fazlariin olusum mekanizmalar1 sirasiyla, Esitlik 4.4, 4.5, 4.6, 4.7 ve 4.8’de

verilmistir (Durdu, 2014):

Ca® + OH « CaO + H* (4.4)
3Ca%*+ 2PO,* <> Cas(POs), (4.5)
Ca%*+ Ti*" + 30H™ < CaTiO; + 3H" (4.6)
10Ca?*+ 6P04 3 +2H,0 <> Cazo(PO4)s(OH); + 2H* (4.7)
10Ca2*+ 6PO,> + 20H > Ca1o(POs)s(OH)2 (4.8)

Literatiirde GNS katkisinin PEO yontemi sirasinda tek asamali olarak katkilandig1 benzer bir
caligma yoktur. Ayrica Ti6Al7Nb alagimi yiizeyinde PEO yontemi ile HA kaplamasina dair ¢ok az
calismaya rastlanmustir (Kazek-Kesik vd., 2014). Yapilan literatiir karsilagtirmasi Ti6Al4V
alasimmin PEO kaplamalari, HA ve grafen kompozitleri ve Ti6Al7Nb alagimlarinin yiizey
kaplamalar1 ile kiyaslanmis ve elde edilen kaplamalarin literatiirle uyumlu sonuglar verdigi
goriilmistiir (Durdu, 2014; Fazel vd., 2019; Liu vd., 2005; Ren vd., 2020; Vangoli, 2011; Wang
vd., 2019; Wang vd., 2010; Wen vd., 2017; Yerokhin vd., 2016)

4.3. ATR - IR Analizi Sonuclari

Farkli oranlarda katkili Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb alasimi yiizeyine kaplanan nHA/GNS
kaplamalariin ATR-IR spektrumlarinda Sekil 4.12. ve Sekil 4.13.’de verilmistir. Verilen grafikler
incelendiginde 3727-3761 cm™ araligindaki bant Ti-O gerilim titresimi olarak bulunmustur (Durdu,
2014). 3540-3725 cm™ arahigindaki genis bantlar, adsorbe edilmis su molekiillerinin O-H gerilme
titresimine karsilik gelir (Gao vd., 2015; Nosrati vd., 2019; Prabhu vd., 2016; Shao vd., 2013; Zeng
vd., 2016). 2340-2396 cm™ araligindaki kuvvetli pik, P-H gerilmesine atfedilir (Durdu, 2014).
1678-1730 cm? araligindaki bant C = O gerilme titresimi olarak bildirilmistir.1630 cm™ deki bant
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O-H baglarinin deformasyonuna baglidir (Shao vd., 2013). 1488 - 1562 cm™* araligindaki genis bant
oksitlenmemis grafitik alanlarin C = C gerilme titresimine veya emilen su molekiillerinin
titresimine atfedilebilir. 1488-1562 cm™'deki bu ¢ok kiigiik bantlar, kompozit kaplamalarin
varligimi teyit ederek sp2 hibridize C=C titresim gerilmesinden dolay1 grafen'in iskelet titregimine
karsilik gelir (Fan vd., 2014; Jankovi¢ vd., 2015a; Jankovi¢ vd., 2015b; Li vd., 2014; Lian vd.,
2010; Murugan vd., 2009; Neelgund vd., 2013). 1436 ve 1407 cm™'deki emme bantlari, sirasiyla,
O-H deformasyon titresimi ve C-O-H deformasyon titresimlerine dayanmaktadir (Fan vd., 2014).
NHA / GNS'ler igin, hibrit kaplama goz oniine alindiginda, sirastyla PO4*~ simetrik germe (v3) ve
asimetrik germe (v2) modu nedeniyle 1028 cm™'de bir keskin tepe ve 1094 ve 959 cm™'de
ortalanmus iki omuz piki sergiler. Ek olarak, bir tepe noktas1 600 cm™ ve digeri 561 cm™ olan bir
¢ift, PO4*"iin egilme titresimine (v4) atfedilir (Gao vd., 2015). 1155, 588 ve 561 cm* ‘de ise PO4>
asimetrik doniim bantlar gériilmektedir (Nosrati vd., 2019; Zeng vd., 2016). 630 cm™'de goriilen
bant, hidroksil grubunun serbestlestirme moduna atfedilir. 865 cm™® pozisyonunda diigiik
yogunluklu bir bandin varlig1 goriilmiistiir. Bu bant, karbonat iyonlarinin hidroksiapatit kristal
yapisina dahil edildigini gosteren CO3>~ grubunun titresimlerine atfedilebilir, ayrica bu anyonlarin
1400-1500 cm™ civarinda diger karakteristik bantlarida goriilmektedir. Karbonat bantlarinin
konumu, miikemmel biyoaktivitesi ve osteoindiiktivitesi ile bilinen, insan kemiklerinde tercih
edilen ikame olan agirlikli olarak B tipi HA'i gosterir (Jankovi¢ vd., 2015; Wu vd., 2010). Ayrica,
1300 ila 1600 cm™ araliginda oksijen igeren gruplar igin kii¢iik miktarlarda karakteristik bantlarin
varlig1, yliksek oranda hidrotermal reaksiyon ile karakterize edilir. NHA/GNS spektrumunda nHA
ve GNS'lerin karakteristik absorpsiyon piklerinin ortaya ¢ikmasi HA'nin GNS'lerin yiizeyine
basarili bir sekilde baglandigin1 gésterir (Fan vd., 2014; Jankovi¢ vd., 2015; Suchanek vd., 2015;
Zhou vd., 2017). Ti6Al4V ve TI6AL7ND alasimlarinda tiim kaplanmis numunelerde benzer pikler
elde edildi ve farkl katki oranlarinin kaplama kalitesini olumsuz etkilemedigi gézlendi. Bu veriler
1s1ginda FTIR sonuglari ve XRD sonuglar1 birbiriyle eslesti ve nHA/GNS hibritlerinin basariyla
olustugu dogruland.
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Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb alagimi ylizeyinde farkli frekanslarda ve farkli GNS katkilari
kullanilarak elde edilen kalsiyum apatit ve hidroksiapatit bazli biyoseramik PEO yapilardaki dalga
sayilar1 (cm™), bant gesitleri, bant modlar1 ve muhtemel faz yapilari; hidroksiapatit® in fosfat bandi,
hidrojen fosfat bandi, hidroksil band1 ve P-H bandi; apatit’ in fosfat bandi, hidrojen fosfat bandi ve
P-H bandi; TiO; igin Ti-O bandi; asetat yapisi igin C-H ve C=0 monomer bantlar1 ve GNS i¢in
C=C titresim band1 seklinde Sekil 4.14., Sekil 4.15., Sekil 4.16., Sekil 4.17., Sekil 4.18. ve Sekil
4.19.°de verilmistir. Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb alasimina ait ATR-IR spekrum analizi Tablo 4.2. ’de
verilmistir (Aktug vd., 2017a, 2017b; Berzina-Cimdina ve Borodajenko, 2012; Durdu vd., 2013;
Dzhurinskiy vd., 2015; Farrokhi-Rad, 2018; Gao vd., 2015; Gopi vd., 2013; Hwang vd., 2017;
Kumari vd., 2016; Mohan vd., 2012; Qaid vd., 2019; Qiao vd., 2016; Suchanek vd., 2015; Tian vd.,
2017; Wen vd., 2017; Yuan vd., 2014).
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Sekil 4.14. 1000 hz frekans degerinde PEO yontemiyle kaplama yapilmis Ti6Al4V alasimi iizerindeki
HA/GNS kaplamalarina ait ATR-IR analizi grafigi
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Sekil 4.15. 1500 hz frekans degerinde PEO yontemiyle kaplama yapilmis Ti6Al4V alasimi iizerindeki
HA/GNS kaplamalarina ait ATR-IR analizi grafigi
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Sekil 4.16. 2000 hz frekans degerinde PEO yontemiyle kaplama yapilmis Ti6Al4V alasimi iizerindeki
HA/GNS kaplamalarina ait ATR-IR analizi grafigi
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Sekil 4.17. 1000 hz frekans degerinde PEO yontemiyle kaplama yapilmis
HA/GNS kaplamalarina ait ATR-IR analizi grafigi
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Sekil 4.18. 1500 hz frekans degerinde PEO yontemiyle kaplama yapilmis Ti6Al7Nb alasimu tizerindeki

HA/GNS kaplamalarina ait ATR-IR analizi grafigi
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Sekil 4.19. 2000 hz frekans degerinde PEO yontemiyle kaplama yapilmis Ti6Al7Nb alagimu iizerindeki
HA/GNS kaplamalarina ait ATR-IR analizi grafigi

PEO kaplamalarin yapisinda bulunan hidroksiapatit varliginin ilk belirtisi 960-1135 cm™
araligindaki genis ATR-IR bandidir. Ayrica 3500-3700 cm* civarindaki OH- pikleri stokiyometrik
hidroksiapatit’ in karakteristik pikleridir (Durdu vd., 2013; Qaid vd., 2019).

PEO kaplamalarin ATR-IR sonuglarina (Sekil 4.14., Sekil 4.15., Sekil 4.16., Sekil 4.17.,
Sekil 4.18. ve Sekil 4.19.) gore; 632-635, 1645 ve 3503-3725 cm™ dalga sayilarinda sirasiyla
VL(OH"), VL(OH") ve vs(OH-) bantlar1 ile hidroksiapatit fazi tespit edilmistir. 1912-2225, 2292-
2391 cm! ‘de bulunan vs (P-H) ve 1027 ve 620 cm™ dalga sayilarinda bulunan v3 (PO43) ve
bantlar ile hidroksiapatit ve apatit fazlarimn varlig: tespit edilmistir. 867-872 ve 1255 cm™ dalga
sayilarinda v1(HPO4?) bantlar1 ile apatit yapis1 tespit edilmistir. 960,1105 ve 1081-1135 cm dalga
sayilarinda sirasiyla v2(PO4?) asimetrik gerilmesi ve v1(PO4s®) asimetrik doniim bantlan ile
hidroksiapatit ve apatit fazlar1 tespit edilmistir. 1414-1488 cm™ araligindaki COs2 karbonat
gruplarinin varligr tiim kaplamalarda karakteristik bantlarida goriilmektedir. Karbonat bantlariin
konumu, miikemmel biyoaktivitesi ve osteoindiiktivitesi ile bilinen, insan kemiklerinde tercih
edilen ikame olan agirlikli olarak B tipi HA varligini kanitlar (Jankovi¢ vd., 2015; Wu vd., 2010).
3730-3920 cm* dalga sayisinda v(Ti-O) band ile anataz-TiO; fazi tespit edilmistir. 670 ve 1312-
1360 cm™ dalga sayilarinda sirasiyla §(Ti -O) ve V(Ti -O) bantlari ile TiO- faz1 belirlenmistir.

Farkli GNS katki oranlar1 ve farkli frekans degerlerinde iiretilen PEO kaplamalarin ATR-IR

grafikleri ayr1 ayrn incelendiginde genel olarak dalga araliklar1 benzer sonuglar vermistir. Artan
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GNS Kkatkisi ile birlikte en belirgin degisiklik katkisiz kaplamalara gore 1490-1570 cm™ dalga
araliginda elde edilen C=C bandinin ortaya ¢ikmasidir (Sekil 4.14., Sekil 4.15., Sekil 4.16., Sekil
4.17., Sekil 4.18. ve Sekil 4.19.). Bu band’in sp2 hibridize C=C titresim gerilmesinden dolay1
grafen'in iskelet titresimine karsilik geldigi literatiirde bildirilmistir. (Fan vd., 2014; Jankovi¢ vd.,
2015a; Jankovi¢ vd., 2015b; Li vd., 2014, Lian vd., 2010; Murugan vd., 2009; Neelgund vd., 2013).
Bu band’in varligi ile kaplamalarda GNS varligi teyit edilmektedir. Ayrica artan frekans
degerlerine bagh olarak 960-1135 cm dalga sayisi araliklarindaki fosfat gruplarima ait v1(PO4%)
ve V3(POs®) bantlarinin gegirgenlik degerlerinin de@isimidir. Artan frekans’a bagl olarak
gecirgenlik piklerinin siddetlerinde azalma meydana gelmistir. Ancak pik siddetlerindeki bu
degisim artan fosfat fazinin gecirgenlik degerinin azalmasina hidroksiapatit yapisinin olugsmasina
harcanmasindan dolayr meydana gelmektedir (Aktug vd., 2017b; Durdu vd., 2013). Artan GNS
katkis1 katkisinda da fosfat gurubu pik siddetlerinde azalma ile ortaya ¢ikmustir. Ozellikle %0.5 ve
%1 GNS katki oranlarinda pik siddetlerindeki bu azalma oldukga belirgindir. Ancak %1.5 GNS
katki oraninda yine pik siddetlerinde bir artis gézlenmistir. Buna sebep olarak GNS katkisinin
artmast ile HA kristallerinin GNS yiizeylerinde daha iyi tutunma imkani buldugu diisiiniilmektedir.
%0.5 ve %1 GNS katki oranlarinda hidroksiapatit kristallerine doniisen fosfat gruplari miktarinin
%1.5 GNS katkili kaplamalara gore daha fazla oldugu diistiniilmektedir. %1.5 GNS katkili kaplama
numunelerinde de HA yapisi tespit edilmistir ancak bu yapilarin daha diisiik katki oranlarinda
kaplama yapilan numunelere gére nano yapilar sergiledigi XRD grafiklerinden ve SEM de teyit
edilebilmektedir. TI6AL4V ve Ti6A17ND alasimlari birbiri ile kiyaslandiginda ¢ok belirgin bir fark
goriilmemektedir. Kaplamalarin yiizey karakteristikleri TiO2 esasli HA/GNS kaplamalar olduklari
icin ayn1 araliklarda gegirgenlik degerleri sergilemislerdir. Bunun yaninda Ti6 A17Nb alagimlarinin
fosfat grubu gecirgenlik pik siddetleri Ti6Al4V alasimina gore nispeten daha genistir. Bu duruma
Ti6Al4V alasimlan yiizeyindeki HA yapisinin kristalitesinin daha yiiksek olmasinin sebep oldugu
diisiiniilmektedir. ATR-IR spektrumundaki genis pikler, kaplama yapisindaki nano yapilarin
varligina isaret etmektedir (Li vd., 2002). ATR-IR analizi sonuglarina gére HA/GNS kompozit
kaplamalar1 bagarili bir sekilde olusturulmustur. Elde edilen kapalamalar literatiire uygun sonuglar
vermistir. Ancak GNS katkili HA kaplamalar PEO yontemi ile titanyum yiizeyinde ilk defa
calisildigr icin literatiir karsilagtirmast GNS katkili hidroksiapatit kaplamalar ve PEO ile yapilan
yiizey kaplamalarinin karma bir incelemesi ile tanimlanmistir (Gopi vd., 2015; Durdu vd., 2013;
Gao vd., 2015; Gopi vd., 2013; Jankovi¢ vd., 2015a; Jankovi¢ vd., 2015; Kumari vd., 2016; Qaid
vd., 2019; Wen vd., 2017; Yuan vd., 2014).
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Tablo 4.2. PEO yontemiyle kaplama yapilmig Ti6Al4V ve Ti6A17Nb alagimi tizerindeki HA/GNS kaplamalarina ait ATR-IR analizi grafigi

Dalga Sayisi Bant Cesidi Bant Modu Faz Yapsi
(cm™)

561 v4(PO,?) P-O egilme titresimi HA

601

620 v3(PO,?) P-O simetrik gerilmesi HA, Apatit
632-635 vL (OH-) O-H salinim ve deformasyon modu HA
668-670 3 (Ti -0) Ti-O biikiiliim titregimi Tio,
867-872 v1 (HPO,?) P-O-H gerilmesi Apatit

960 v2 (PO, ) P-O asimetrik gerilmesi HA, Apatit
1105

1027 v3 (PO,) P-O simetrik gerilmesi HA, Apatit
1081- vl (PO,3) P-O asimetrik déniim band1 HA, Apatit
1135

1255 v1 (HPO,?) P-O-H gerilmesi HA, apatit
1312-1360 v (Ti -0) Ti-O gerilim titresimi TiO, CaTiOs
1388 VL (OH-) O-H deformasyon modu HA
1414-1488 v3 (CO3?) C-O gerilim titresimi HA
1490-1570 C=C C=C titresim gerilmesi GNS
1640-1651 vL (OH-) O-H titresim modu HA
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Tablo 4.2. Devami

1683-1780 v (CO0) C=0 asimetrik gerilme titresimi

Asetat
1912-2225 vs (P-H) P-H gerilmesi

Apatit
2292-2391
2812-2880 vs (CH2) CH asimetrik titresimi Apatit
3503-3725 vs (OH") Gliserofosfatin OH- gruplarina molekiiler bagli hidrojen O-Hgerilmesi

HA
3730-3920 v (Ti-O) Ti-O gerilim titregimi TiO,




4.4, Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Yiizey Analizi

Asagidaki taramali elektron mikroskobu (SEM) resimlerde hidrotermal ve PEO
yontemleriyle yiizeylerinde nHA/GNS hibrit kaplamalar yapilmis TI6AI4V ve TI6AI7Nb
alasimlarinin ylizey 6zellikleri gosterilmistir. SEM analizi 20 Kv voltaj altinda ikincil elektronlarla
1000x, 2000x, 5000x,15000x ve 50000x biyiitmelerle yapilmistir. Sekil 4.20., Sekil 4.21., Sekil
4.22., Sekil 4.23., ve Sekil 4.24. Ti6Al4V alagimina ait hidrotermal yontemle kaplama yapilmisg
GNS katkisiz, 1, 3, 5 ve ag. 7% GNS katkili hidroksiapatit kaplamalara ait SEM fotograflar
verilmistir. Sekil 4.25., Sekil 4.26., Sekil 4.27., Sekil 4.28., ve Sekil 4.29.’da ise Ti6AI7Nb
alagimina ait hidrotermal yontemle kaplama yapilmig GNS katkisiz, 1, 3, 5 ve ag. 7% GNS katkili
hidroksiapatit kaplamalara ait SEM fotograflar1 verilmistir. Sekil 4.30., Sekil 4.31., Sekil 4.32.,
Sekil 4.33., Sekil 4.34., Sekil 4.35., Sekil 4.36., Sekil 4.37., Sekil 4.38., Sekil 4.39., Sekil 4.40., ve
Sekil 4.41.°de PEO yontemiyle yiizeylerinde 1000, 1500 ve 2000 hz frekans kullanilarak katkisiz,
0.5, 1 ve ag. 1.5% GNS katkili hidroksiapatit kaplamalar1 yapilan Ti6Al4V alagimlarina ait SEM
fotograflart verilmistir. Sekil 4.42., Sekil 4.43., Sekil 4.44., Sekil 4.45., Sekil 4.46., Sekil 4.47.,
Sekil 4.48., Sekil 4.49., Sekil 4.50., Sekil 4.51., Sekil 4.52., ve Sekil 4.53.”de ise PEO yontemiyle
yiizeylerinde 1000, 1500 ve 2000 hz frekans kullanilarak katkisiz, 0.5, 1 ve ag. 1.5% GNS katkili
hidroksiapatit kaplamalar1 yapilan Ti6Al7Nb alasimlarina ait SEM fotograflar1 verilmistir.

Hidrotermal yontemle yapilan kaplamalarin karakteristik yapis1 yiizeyde biriken ¢ekirdekler
ve biiyilyen HA kristalleri seklindedir. Hidrotermal islemde cesitli morfolojiler ve partikiil
biiytikliikleri elde etmek miimkiindiir (Cho vd., 1995). Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb alagimlari
yiizeylerinde biriktirilen HA/GNS hibrit kompozitleri incelendiginde elde edilen kaplamalardaki
¢ekirdeklenmelerin nanometre Glgeginde oldugu goriilmiistiir. Bu sebeple kaplamalarda nano-

hidroksiapatit (nHA) ve GNS kompozitlerinden s6z etmek miimkiindiir.



ate 17 Jan 2018
Time :13.0126

EHT = 15.00 kY Signal A = SE1 Dato 17 Jan 2018 zE13% Signel A= SE1 Date 17 Jan 2018 j—
[ | WD = 80mm Mag= 15.00KX Time :12:58:43 i WD = 80mm Mag= 6000KX Time 125854
©) d)

Sekil 4.20. Ti6Al4V alasimina ait hidrotermal yontemle kaplama yapilmis GNS katkisiz hidroksiapatit
kaplamasina ait SEM fotograflar1 a) 1000x b) 5000x ¢) 15000x d) 50000x

e : S % v ak
10ym EHT =15.00kV Signal A= SE1 Date :17 Jan 2018 = EHT =15.00kv Signal A = SE1 Date :17 Jan 2018 ZEISS
1 WD = 85mm Mag= 100KX Time 132651 WD = 85mm Mag= 500KX Time 132256
a

EHT = 16.00 kv Signal A = SE1 Date 17 Jan 2018 f— Signal A = SE1 Date 17 Jan 2018 —
sy WD = 85mm Mag= 1500KX Time 13:21:51 = WD = 85mm Mag= 50.00KX Time :13:13:52

) d)

Sekil 4.21. Ti6Al4V alasimina ait hidrotermal yontemle kaplama yapilmis ag. 1% GNS katkili hidroksiapatit
kaplamasina ait SEM fotograflari a) 1000x b) 5000x c¢) 15000x d) 50000x

111



10 ignal 1 Date :17 Jan ZEISS| Signal A = SE1 Date :17 Jan 2018 ZEISS
H WD = 85mm Mag= 1.00KX Time :14:54:37 - WD = 95mm Mag= 5.00KX Time :14:5150

b)

4 ; 5 . N
EHT =20.00 KV Signel A = SE1 Date 17 Jan 2018 — Signel A= SE1 Date 117 Jan 2018 —
=y WD = 85mm Mag= 1500KX Time 14:50:39 i WD = 85mm Mag= 5000KX Time 1447-06

) d)

Sekil 4.22. Ti6Al4V alasimina ait hidrotermal yontemle kaplama yapilmis ag. 3% GNS katkili hidroksiapatit
kaplamasina ait SEM fotograflari a) 1000x b) 5000x ¢) 15000x d) 50000x

10pm EHT =20.00kV Signal A= SE1 Date :17 Jan 2018 ZEISS 2pm Signal A = SE1 Date :17 Jan 2018 zE1SS
1 WD = 85mm Mag= 100KX Time :15.19:38 H WD = 8.5 mm Mag= 500KX Time :15:15:04

a) b

EHT = 2000 kV Signel A= SE1 Date :17 Jan 2018 f— € Signel A= SE1 Date 17 Jan 2018 =
I 1 WD = 80 mm Mag= 1500KX Time 15:11:41 ‘ m WD = 8.0 mm Mag= S0.00KX Time 15.08:37

<) d)

Sekil 4.23. Ti6Al4V alasimina ait hidrotermal yontemle kaplama yapilmis ag. 5% GNS katkil1 hidroksiapatit
kaplamasina ait SEM fotograflari a) 1000x b) 5000x c¢) 15000x d) 50000x
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Signal A = SE1 Date :18 Jan 2018

- : “ g .
10pm Date :18 Jan 2018 ZE1SS
1 WD = 7.5mm Mag= 100KX Time :10:14:02 Time 101038

Mag= 5.00KX
= F) .

1pm EHT =20.00kV ‘Signal A = SE1 Dete 18 Jan 2018 = EHT = 20,00 KV Signel A= SE1 Date 18 Jan 2018
— W= 75mm Mag= 1500KX Time :10:09:44 i WD = 7.5 mm Mag= 5000KX Time 10:03:39 ‘

¢) d)

Sekil 4.24. Ti6Al4V alagimina ait hidrotermal yontemle kaplama yapilnus ag. 7% GNS katkili hidroksiapatit
kaplamasina ait SEM fotograflari a) 1000x b) 5000x ¢) 15000x d) 50000x

10pm EHT =15.00 kv Signal A = SE1 Date :17 Jan 2018 ZE1sS| 2pm EHT =15.00 Signal A = SE1 Date 117 Jan 2018 zE1s
1 WD = 80mm Mag= 100KX Time 122526 WD = 8.0mm Mag= S00KX Time :12:26:38

a) b)

EHT = 16.00kV Signel A= SE1 Date 17 Jan 2018 — EHT = 15.00kV Signal A= SE1 Date :17 Jon 2018 p——
WD = 80mm Mag= 15.00KX Time :12:3846 WO = 8.0mm Mag= 5000 KX Time :12:46:05

) d)

Sekil 4.25. Ti6Al7Nb alagimina ait hidrotermal yontemle kaplama yapilmis GNS katkisiz hidroksiapatit
kaplamasina ait SEM fotograflari a) 1000x b) 5000x c¢) 15000x d) 50000x
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EHT = 15.00kV 47 % EHT = 15.00kV Date :17 Jan 20
WD = 80mm Mag= 1.00KX Time 1349:39 WD = 8.0mm Time 134201

Tpm ENT = 15.00kV Signal A= SE1 Dete 117 Jan 2018 — 300m EHT = 1500V Signal A = SE1 Date 17 Jan 2018 zE1sy)
%4 WD = 8.0mm Mag= 1500KX Time :1340:10 1 WD = 8.0mm Mag= 50.00KX Time :13:32:30
) d)

Sekil 4.26. Ti6Al7Nb alasimina ait hidrotermal yontemle kaplama yapilmis ag. 1% GNS katkilh
hidroksiapatit kaplamasina ait SEM fotograflari a) 1000x b) 5000x ¢) 15000x d) 50000x

EHT = 20,00 &V Signai A = SE1 Date :17 Jan 2018 Signal A = SE1 Date :17 Jan 2018 zEISYS)
WD= 7.5 mm Mag= 1.00KX Time :1437:22 WD = 7.5mm Mag= 500KX Time :14:3458

EHT = 20,00V Signai A = SE1 Date :17 Jen 2018
WD = 75mm Mag= 5000KX Time 142534

Signel A = SE1 Date 17 Jan 2018
Mag= 1500KX Time 14:34.03

) ] d)

Sekil 4.27. Ti6Al7Nb alasimina ait hidrotermal yontemle kaplama yapilmis ag. 3% GNS katkili
hidroksiapatit kaplamasina ait SEM fotograflari a) 1000x b) 5000x ¢) 15000x d) 50000x
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10pm = Signal A = SE1 Date :17 Jan 2018 Rim Sl AxSEl D 17:Jin 2018 zExss
H WD = 7.0mm Mag= 1.00KX Time :15:35:42 — WD = 7.0mm Mag= 5.00KX Time :15:28:08 ’

“a) b)

Jpm EHT =20.00 kY Signal A = SE1 Date 17 Jan 2018 — EHT = 20,00 kV Signal A = SE1 Date :17 Jan 2018 2E188]
P— WD= 70mm Mag= 15.00KX Time :15:28:13 WD= 7.0mm Mag= 50.00KX Time :16:2367
©) d)

Sekil 4.28. Ti6Al7Nb alasimina ait hidrotermal yontemle kaplama yapilmis ag. 5% GNS katkili
hidroksiapatit kaplamasina ait SEM fotograflari a) 1000x b) 5000x c¢) 15000x d) 50000x

Signal A = SE1 Date :17 Jan 2018
Mag= 500KX Time :15:5331

b)

EHT = 2000k Signal A = SE1 Dete :17 Jan 2018 ZE1SS) 200 nm Signal A= SE1 Date 117 Jan 2018 ZEISS|
— WD = 7.0mm Mag= 1500KX Time :15:52:17 I WD = 7.0mm Mag= E000KX Time 1154837
) d)

Sekil 4.29. Ti6Al7Nb alasimina ait hidrotermal yontemle kaplama yapilmis ag. 7% GNS katkili
hidroksiapatit kaplamasina ait SEM fotograflari a) 1000x b) 5000x ¢) 15000x d) 50000x
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Sekil 4.20. -Sekil 4.29., farkli biiyiitmelerdeki SEM fotograflar ile hidrotermal yontem
kullanilarak yiizeylerinde HA/GNS hibrid kaplamalara sahip Ti6Al4Vve Ti6AI7Nb numunelerinin
yiizey morfolojisini gostermektedir.

Nanoyapili HA ve nHA / GNS hibrid kaplamalari, hidrotermal yontem kullanilarak Ti6Al4V
ve TI6AL7NDb substrati iizerine basariyla biriktirildi. Kaplamalarin ist yiizeylerinden SEM
goriiniimleri (Sekil 4.20.-Sekil 4.29.), GNS katkil1 / katkisiz kaplamalar i¢in farkli mikro-yapisal
ozellikler gostermektedir. Hidroksiapatit'e eklenen grafen icerigine gore kaplanmis Ti6Al4V ve
Ti6AL7Nb numunelerinin ylizey morfolojisindeki degisim arastirildi. Kaplama ylizeylerinde
mikron boyutlu gozeneklilik ve cikintilar bulundugu goériildii; bunun nedeni, nano HA
parcaciklarinin ve GNS tabakalarinin kaplama olusturma adimindaki dispersiyonlaridir.
Hidrotermal yontemle elde edilen ve gozenek boyutu ve yiizey piiriizliiliigliniin kontrol edilebildigi
nHA partikiilleri igeren HA/GNS gozenekli kaplamalar osteoblast hiicrelerinin ylizeye yapismasini
kolaylastirdigindan dolay1 implant uygulamalar i¢in tercih edilebilir. Sekil 4.20. ve Sekil 4.25.
incelendiginde, yiizey lizerinde ince bir film tabakasi olustugu goriilmektedir. Kaplamada nano
Olcekli HA cekirdeklenmesi ile kismen gdzenekli bir kaplama elde edildi. Bu arada, nHA'nin
iletken olmayan dogasi nedeniyle kaplanmis numunelerde nano yap1 agik¢a goriilememektedir.
Ancak 50000x biiylitmelerde kismen de olsa yapilarin varligi secilebilmektedir. (Sekil 4.20. (d)-
Sekil 4.29. (d)). NHA c¢ekirdekleri, 50000x biiylitmelerde nano 6l¢ekte gozle goriilebilir. Sekil
4.21.°de ve Sekil 4.26. *de, agirlikca% 1 GNS ilave edilerek daha homojen, siirekli ve gozenekli
yiizeyler elde edildi. Bu, grafen tabakalariin kaplama yiizeyi {izerindeki homojen dagilimima ve
GNS tabakalar tizerinde HA nano aglomeratlarinin homojen formasyonuna baglanabilir. NHA /
GNS nanokompozit kaplamalarin hidrotermal sentezinde, onceki ¢alismalarda (Liu vd., 2016;
Radha vd., 2018) nHA partikiillerinin ¢ekirdeklenme ile grafen tabakalari ile birlikte ¢ogaldig
bildirilmistir. Kaplama yiizeylerine daha yakindan bakarsak, 20 nm'ye kadar nano boyutlu HA
kristallerini gorebiliriz. Kaplamadaki nHA ¢ekirdeklenmesi sayisi, GNS katkisiz HA kaplamalarina
kiyasla 6nemli 6l¢iide artt1 ve nHA ¢ekirdeklenmesi, tiim ylizeyde basladi. Sekil 4.22. ve Sekil
4.27. incelendiginde, agirlikga% 3 GNS ilave edilmesi HA partikiillerinin GNS tabakalarinin
yiizeyleri iizerine esit olarak yayilmasini sagladi ve tlim substrat ylizeyini kaplayan Ti6Al4V icin
catlaksiz Ti6 Al7NDb alagimlar i¢in ise az catlakli kirllgan nHA / GNS kaplamalari elde edildi. Sekil
4.23., Sekil 4.24. , Sekil 4.28. ve Sekil 4.29.’da benzer bir kaplama morfolojisi ile artan GNS
katkisi, yeni nHA / GN tabakalarinin olusumuna ve bu tabakalar ve yiizeyler arasinda nHA
parcaciklarinin yerlesmesine yol agmistir (Radha vd., 2018; Rajesh vd., 2017). Sekil 4.23. ve Sekil
4.24. Ti6Al4V alasimi i¢in ve Sekil 4.28. ve Sekil 4.29. ise Ti6Al7Nb alasimi igin, katmanlar
halinde GNS olusumunu gostermektedir. (Neelgund vd., 2013) ¢alismasinda katmanlar halindeki
GNS yapilarindan bahsetmistir. Nano boyutlu HA ¢ekirdekleri, grafen katmanlarimi tamamen

kaplamis ve yeni ve daha biiyiik nano-HA aglomeralar1 ortaya ¢ikarmistir. Kaplama kalinliklar1 ve
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kaplama yogunluklari, artan GNS miktar ile artmistir. Grafen tabakalar arttikga, ara tabakalardaki
ve ylizeylerdeki nanopargaciklarin yogunlugu artmig ve bu duruma neden olmustur (Neelgund vd.,
2013). Gozeneklilik oranlar1 Ti6Al4V alagimi i¢in Tablo 4.3.'de Ti6A17Nb alagimi i¢in Tablo 4.4.

‘de verilmektedir

Tablo 4.3. Hidrotermal yontemle kaplanan Ti6Al4V alagimu yiizeyindeki nHA/GNS hibrit kompozitlerinin
ylizey alanlar1 kaplama kalmliklar

Kaplama | Yiizey Alan1 (nm) | Kaplama Kalinhig: (um)
nHA 5063.244 1.172
nHA/1GNS 6861.644 1.758
nHA/3GNS 7669.497 2.520
nHA/5GNS 19246.958 5.215
nHA/7GNS 9598.801 5.743

Tablo 4.4. Hidrotermal yontemle kaplanan Ti6Al7Nb alagimi yiizeyindeki nHA/GNS hibrit kompozitlerinin
yiizey alanlari kaplama kalinliklar

Kaplama | Yiizey Alam1 (nm) | Kaplama Kalinhg: (um)
nHA 6058.241 1.172
nHA/1GNS 6602.412 1.699
nHA/3GNS 7888.812 2.109
nHA/5GNS 11487.886 2.609
nHA/7GNS 10865.046 5.343

Bu kaplamalarda kaplama yiizeylerinde meydana gelen goézenekliligin sebebi HA
kristallerinin olusum orani, formasyonu ve kaplama yiizeylerinin homojenitesine baghdir. Yiizey
gozeneklilik oranlar incelendiginde, grafen ilavesi ile gozeneklilik oraninin arttig1 goriilmektedir.
En yiliksek gozeneklilik oranmi agirlikga % 5 GNS katkili kaplamalar i¢in bulunmustur.
Gozeneklilikteki bu artis dogrudan GNS ilavesinden degil, kaplama yiizeyinde olusan biiyiik capl
nHA aglomeratlarindan  kaynaklanmaktadir. GNS miktarindaki artigla  birlikte, HA
nanopartikiillerinin GNS {izerindeki ¢ekirdeklenme orani artmis ve artan yiizey alani nedeniyle

gozeneklilikte artmistir (Yadav vd., 2019a).
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o

r AR T S S _ .
Date :30 May 2018 == EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date 30 May 2018 —
Time :1220:01 WD = 85mm Mag= 500KX Time 12:16 44

] 5

EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date 30 May 2018 ZEISS 200 nm Signal A = SE1 Date :30 May 2018 ZE1SS
WD = 8S5mm Mag= 1500K X Time :12:15:21 1 WD = 85mm Mag= 5000KX Time 12:1120

) d)

Sekil 4.30. Ti6Al4V alasimina ait PEO yontemle kaplama yapilmig 1000 hz GNS katkisiz hidroksiapatit
kaplamasina ait SEM fotograflari a) 1000x b) 5000x ¢) 15000x d) 50000x

& : £
EHT =2000kV Date 18 Jan 2018 Signai A = SE1 Date 18 Jan 2018
H WD = 7.5mm Mag= 1.00KX Time :11:04:19 Meg= 500KX Time :1058:37
a) b)

EHT =2000 kY Signel A = SE1 Date 18 Jan 2018 zu1ss| h Signel A= SE1 Date 18 Jan 2018
ey WD= 78mm Mag= 1500KX Tine 10:57:10 L Mag= 50.00KX Time 10:49:52
<) d)

Sekil 4.31. Ti6Al4V alagimina ait PEO yontemle kaplama yapilmis 1000 hz HA/ ag. 0.5%GNS kaplamasina
ait SEM fotograflari a) 1000x b) 5000x c¢) 15000x d) 50000x
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. 5 . &
Date 24 Jan 2018 o < Signel A= SE1 Date 24 Jan 2018
H WD = 85 mm Mag= 1.00KX Time :14:26:06 1 = Mag= 500KX Time :14:22:38

b)

EHT = 2000 kV Signal A = SE1 Date 24 Jon 2018
WD = 85mm Mag= 1500KX Time :1421:18

¢) d)

200 nm EHT = 20.00kV Signal A = SE1 Date 24 Jan 2018
WO = 85mm Mag= 5000KX Time :14:19.09

Sekil 4.32. Ti6Al4V alasimina ait PEO yontemle kaplama yapilmis 1000 hz HA/ ag. 1%GNS kaplamasina
ait SEM fotograflari a) 1000x b) 5000x c) 15000x d) 50000x

10ym EHT =20.00 kV ‘Signal A = SE1 Date 118 Jan 2018 = Apn Signel A= SE1 Dala 19 0o 2016 zE1Ss|
H WD = 85mm Mag= 1.00KX Time 150144 H WD = 95mm Mag= 500KX Time 14:68.23

a) b)

Signal A = SE1 Date 19 Jan 2018 == I Signal A = SE1 Dste 19 Jan 2018 =
i WD = 85mm Mag= 1600KX Time 146655 =y WD= 95mm Mag= 50.00KX Time :14:60:31

<) d)

Sekil 4.33. Ti6Al4V alagimina ait PEO yontemle kaplama yapilmis 1000 hz HA/ ag. 1.5%GNS kaplamasina
ait SEM fotograflari a) 1000x b) 5000x c¢) 15000x d) 50000x

119



10m EHT =2000kV Signal Date :30 May 2018 ZE1SS] 2 ENT=2000Ky: Signal A= SE ZEIsS|
™4 WD = BSmm Mag= 100KX Time :12:41:35 H WD = 85mm Mag= 600KX Time :12:38:58
a) b)

Signel A = SE1 Date 30 May 2018 — EHT =2000 kv Signel A= SE1 —
4 WD = 85mm Mag= 1500KX Time 1237:38 = WD = 85mm Mag= B000KX

c) d)

Sekil 4.34. Ti6Al4V alasimina ait PEO yontemle kaplama yapilmis 1500 hz GNS katkisiz hidroksiapatit
kaplamasina ait SEM fotograflar1 a) 1000x b) 5000x ¢) 15000x d) 50000x

E Date .00 Date 18 Jan 2018 ZE1sN
=4 WD = 70mm Mag= 1.00KX Time :11:45:49 o WD = 7.0mm Msg= 500KX Time :1144:18

a) ) b)

3 EHT = 2000 KV Signal A= SE1 Dato 18 Jan 2018 — Far & Signal A= SE1 Date 118 Jen 2018 -
i WD = 70mm Mag= 15.00KX Time 114203 k WD = 7.0 mm Mag= 5000KX Time 11:35:31

) a)

Sekil 4.35. Ti6Al4V alagimina ait PEO yontemle kaplama yapilmis 1500 hz HA/ ag. 0.5%GNS kaplamasina
ait SEM fotograflari a) 1000x b) 5000x c) 15000x d) 50000x
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)

- 1 ‘3 - e = o 5 -
EHT =2000kV ‘Signal A = SE1 Date 24 Jan 2018 zE1ss] Signal A = SE1 Date :24 Jan 2018 zE1ss]
1 WD = 85mm Mag= 100KX Time :15:04:06 5 WD = 9.5mm Mag= 500KX Time :15:01:12
a)

EHT =2000 KV Signal A = SE1 Dete 24 Jan 2018 N EHT =2000 V. Signal A= SE1 Date :24 Jan 2018 zE15%
Mag= 1500KX | |t WD = 95mm Mag= 5000KX Time :14:67:11

©) d)

Sekil 4.36. Ti6Al4V alasimina ait PEO yontemle kaplama yapilmis 1500 hz HA/ ag. 1%GNS kaplamasina
ait SEM fotograflari a) 1000x b) 5000x c) 15000x d) 50000x

b P
EHT =20.00kV Signal A = SE1 Date 119 Jan 2018
WD=85mm Mag= 500KX Time :15:36:47

Date :19 Jan 2018
Time :15:40:16

b)

EHT = 2000 KV, ‘Signal A= SE1 Date 18 Jan 2018 Signal A= SE1 Date :19 Jan 2018 —
WD = 85mm Mag= 1600KX Time 15:35:21 l — WD = 8.5 mm Mag= 5000KX Time 15.28:15

) d)

Sekil 4.37. Ti6Al4V alagimina ait PEO yontemle kaplama yapilmis 1500 hz HA/ ag. 1.5%GNS kaplamasina
ait SEM fotograflari a) 1000x b) 5000x c¢) 15000x d) 50000x
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10pm EHT=2000kV
H WD= 85 mm

Signal A= SE1
Mag= 100KX

Signal A = SE1
Mag= 500KX

Date :30 May 2018 —
Time :13.02.57

Date :30 May 2018 ZE15S]
Time :13:28:16 L )
a)

s R

EHT =20.00kV
WD = 85mm

Signal A = SE1
Mag= 1500KX

Date 30 May 2018

Time :12557:17 WD = 85mm

b)

Signal A= SE1
Mag= 6000KX

Date 30 May 2018

ZE1ss]
Time 1254:40

©)

d

Sekil 4.38. Ti6Al4V alasimina ait PEO yontemle kaplama yapilmis 2000 hz GNS katkisiz hidroksiapatit
kaplamasina ait SEM fotograflari a) 1000x b) 5000x ¢) 15000x d) 50000x

jan 201 5
Time :13:17:16

EHT = 20,00 %V Signal A= SE1
WD = 85mm Mag= 100KX

a)

4
Signal A = SE1
Mag= 1500KX

1pm EHT =20.00kV

L WD = 85mm WD = 85 mm

Date 18 Jan 2018 f—
Time 13:11:48

Signal A = SE1
Mag= 5.00KX

Date :18 Jan 2018
Time 131331

Signal A= SE1
Mag= 5D00KX

Date 118 Jen 2018 f—
Time 13.07:56

©)

a)

Sekil 4.39. Ti6Al4V alagimina ait PEO yontemle kaplama yapilmis 2000 hz HA/ ag. 0.5%GNS kaplamasina
ait SEM fotograflari a) 1000x b) 5000x c¢) 15000x d) 50000x
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EHT =20.00 kv Signal A= SE1 Date 26 Jan 2018

10pm EHT =20.00 kv Date :25 Jan 2018 ZE1SS
1 WD = 9.0 mm Mag= 500KX Time 14:47.57

W= 9.0mm Mag= 1.00KX Time 1142204

b)

Y

EHT =20.00kv ‘Signel A = SE1 Date 25 Jan 2018 ZEISS Signel A= SE1 Date 25 Jan 2018 ZE1SS
= WD = 80mm Mag= 1500KX Time 14:12.07 L Mag= 50.00KX Time 114:09:38

) d)

Sekil 4.40. Ti6Al4V alasimina ait PEO yontemle kaplama yapilmis 2000 hz HA/ ag. 1%GNS kaplamasina
ait SEM fotograflari a) 1000x b) 5000x ¢) 15000x d) 50000x

Signal A = SE1 Date 22 Jan 2018 2 = Signal A = SE1 Date :22 Jan 2018

Mag= 1.00KX Time :12:00:12 - Time 415718

a)

EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date 22 Jan 2018 -~ Signal A = SE1 Date 22 Jan 2018 zE1ss]
g | WD = 95mm Mag= 1500KX Time :11:55:00 WO = 85mm Mag= 5000KX Time :11:52:18

) d)

Sekil 4.41. Ti6Al4V alagimina ait PEO yontemle kaplama yapilmis 2000 hz HA/ ag. 1.5%GNS kaplamasina
ait SEM fotograflari a) 1000x b) 5000x c¢) 15000x d) 50000x
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Date :30 May 2018
Time 1207:30

Date :30 May 2018
Mag= 600KX Time :12:04:28

b)

EHT = 20.00 kv Signel A = SE1 Date 30 Mey 2018 x Signal A= SE1 Date :30 May 2018 ZE1S%
WD = 85mm Mag= 1500KX Time :12:02:21 iy WD= 85mm Mag= 5000KX Time :11:67:26

B ) )

Sekil 4.42. Ti6Al7ND alagimina ait PEO yontemle kaplama yapilmis 1000 hz GNS katkisiz hidroksiapatit
kaplamasina ait SEM fotograflari a) 1000x b) 5000x ¢) 15000x d) 50000x

-~
EHT =20.00kV = Dato :18 Jan 2018 BT = 20001/ Signel A =SE1 Dale :18 Jan 2018 zExss)
WD = 7.0mm - 1 Time :11:18:49 a WD = 7.0mm Msg= 500KX Time :11:14.28

b)

EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :18 Jan 2018 ZEISS] Signal A = SE1 Date :18 Jan 2018 zE1SY
WD = 70mm Mag= 1500KX Time :11:42:12 WO = 70mm Mag= 5000KX Time 110731

) d)

Sekil 4.43. Ti6 A17Nb alasimina ait PEO yontemle kaplama yapilmig 1000 hz HA/ ag. 0.5%GNS kaplamasina
ait SEM fotograflari a) 1000x b) 5000x c¢) 15000x d) 50000x
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EHT =20.00kV Signal A= SE1 Date 24 Jan 2018 [E— Signal A = SE1 Date 24 Jan 2018 zE1ss)
WD = 7.5mm Mag= 1.00KX Time 1143820 H WD = 7.5mm Mag= 6.00KX Time :14:35:45

a) b)

EHT =20.00 kv Signel A = SE1 Date 24 Jan 2018 ZEISS Signal A = SE1 Date :24 Jan 2018 ZE1sS)
= WD= 75mm Mag= 1500KX Time :14:34:29 WD = 75mm Mag= 5000 KX Time :14:31.12
) d)

Sekil 4.44. Ti6Al7Nb alasimina ait PEO yontemle kaplama yapilmis 1000 hz HA/ ag. 1%GNS kaplamasina
ait SEM fotograflari a) 1000x b) 5000x c) 15000x d) 50000x

ot o o
e
i SR
Date :19 Jan 2018 ZE18s] 2pm Signal A = SE1 Date :19 Jan 2018
= WD = 80mm Mag= 1.00KX Time :15:16:48 H WD = 8.0mm Mag= 500KX Time :15:13:01

b)

EHT = 20,00 kv Signal A = SE1 Date :19 Jon 2018 [ZE1SS
WD = 80mm Mag= 1500KX Time :45:41:10 = WD = 8.0 mm Mag= 5000KX Time 15.08:35

Signel A= SE1 Date 19 Jan 2018

) d)

Sekil 4.45. Ti6 A17Nb alagimina ait PEO yontemle kaplama yapilmis 1000 hz HA/ ag. 1.5%GNS kaplamasina
ait SEM fotograflari a) 1000x b) 5000x c¢) 15000x d) 50000x

125



e
* ~ .
S el oo Ma LA 4. "
=20/ = Date :30 May 2018 o =20¢ Signal A = SE1 Date :30 May 2018 —
WD = 85mm Mag= 100KX Time :12:30:44 Lo} WD = 8.5 mm Mag= 500KX Time :12:28:08

b)

EHT #2000 WV, Signal A = SE1 Date 30 May 2018 25 Signel A= SE1 Date 30 May 2018 ZE1ss|
WD = 85mm Mag= 1500K X Time 122643 \ L ] WD = 85 mm Mag= 50.00KX Time 1224:23

) d)

Sekil 4.46. Ti6Al7ND alagimina ait PEO yontemle kaplama yapilmis 1500 hz GNS katkisiz hidroksiapatit
kaplamasina ait SEM fotograflar1 a) 1000x b) 5000x ¢) 15000x d) 50000x

10pm EHT =20.00kV Signal A= SE1 Date 18 Jan 2018 — Signal A = SE1 Date ;18 Jan 2018 ZEISY|
H W= 75mm Mag= 100KX Time 1250551 L WD = 7.5 mm Mag= 500KX Time 1246:30
a) b)

EHT =20.00kV Signal A = SE1 Date :18 Jen 2018 ZEISS| Signal A = SE1 Date :18 Jan 2018 ZEISS
WD = 75mm Mag= 1500KX Time 124505 H WD = 7.5 mm Mag= 5000KX Time 1240:15

) d)

Sekil 4.47. Ti6AI7Nb alagimina ait PEO yontemle kaplama yapilmis 1500 hz HA/ ag. 0.5%GNS kaplamasina
ait SEM fotograflari a) 1000x b) 5000x c¢) 15000x d) 50000x
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EHT =20.00kV Signal A = SE1 Date :24 Jan 2018 zE1ss] Signal A = SE1 Date :24 Jan 2018 2
WD= 90mm Meg= 100KX Time :15:15:67 WD = 90mm Mag= 5I0KX Time :15:1220

a) b)

EHT = 20.00 kv Signel A = SE1 Date 24 Jan 2018 7E1xs] 200 e Signal A = SE1 Date :24 Jan 2018 ZzE18s|
4 WD = 80mm Mag= 1500KX Time 15:11:24. i WD = 8.0 mm Mag= 4897KX Time 150851
) d)

Sekil 4.48. Ti6A17Nb alasimina ait PEO yontemle kaplama yapilmig 1500 hz HA/ ag. 1%GNS kaplamasina

ait SEM fotograflari a) 1000x b) 5000x c) 15000x d) 50000x

| 10um EHT =2000%/ ‘Signal A= SE1 Date :19 Jan 2018 — Sgnal A% 3E( Data 19,Jan 2078 zE1sS
r WD = 8.0mm Mag= 100KX Time :1551:18 L WD = 8.0mm Mag= 500KX Time :15:48:34

a) b)

d EHT =2000 kv Signel A = SE1 Date 19 Jan 2018 — Signel A= SE1 Date 19 Jan 2018 zE1ss
r 1 WD = 80mm Mag= 1500KX Time (154623 1 WD = 8.0mm Mag= 60.00 KX Time 154316

) ) d)

Sekil 4.49. Ti6AI7Nb alagimina ait PEO yontemle kaplama yapilmis 1500 hz HA/ ag. 1.5%GNS kaplamasina

ait SEM fotograflari a) 1000x b) 5000x c¢) 15000x d) 50000x
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EHT = 15,00V Signai A = SE1 Date i1 Dec 2017 7riss
WD = 85mm Mag= 500KX Time 9:34:30

b)

Date -1 Dec 2017 I Signal A = SE1 Date :30 May 2018 —
Mag= 1500KX Time 93858 = WD = 85mm Mag= 5000KX Time :13:32:22

) d)

Sekil 4.50. Ti6Al7ND alagimina ait PEO yontemle kaplama yapilmis 2000 hz GNS katkisiz hidroksiapatit
kaplamasina ait SEM fotograflari a) 2000x b) 5000x ¢) 15000x d) 50000x

=204 = Date :18 Jan 2018 2pm Date :18 Jan 2018 zE1ss]
WD = 80mm Meg= 1.00KX Time :13:32:02 . WD = 8.0mm Mag= 5.00KX Time :13:27:43

EHT = 2000 KV Signal A = SE1 Dete 118 Jan 2018 — Signel A= SE1 Date 118 Jan 2018 =
t WD = 80mm Mag= 1500K X Time :13:25:26 WD = 8.0 mm Mag= S0.00KX Time 13:20:35
©) d)

Sekil 4.51. Ti6A17Nb alasimina ait PEO yontemle kaplama yapilmis 2000 hz HA/ ag. 0.5%GNS kaplamasina
ait SEM fotograflari a) 1000x b) 5000x c¢) 15000x d) 50000x

128



104m Signal A= SE1 Date :25 Jan 2018 zE1ss| EHT=20.00W Signal A = SEA Date :25 Jan 2018 zExss|
1 WD = 85mm Mag= 100KX Time :14:39:58 WD = 85mm Mag= 500KX Time :14:34 28

a) ) b)

1 pm EHT =20.00kV Signal A = SE1 Date 25 Jan 2018 zE 300 nm EHT =20.00kV Signal A = SE1 Date :25 Jan 2018 zE15]
| | WD = 85mm Mag= 1500K X Time :14:31:14 1 WD = 85mm Mag= 50.00KX Time :14:27:12
5) d

Sekil 4.52. Ti6Al7Nb alasimina ait PEO yontemle kaplama yapilmis 2000 hz HA/ ag. 1%GNS kaplamasina
ait SEM fotograflari a) 1000x b) 5000x c) 15000x d) 50000x

o g g L 7034 - o Se s
gl Mgy ar OELT e pn Lopi
i - L S L A o by
o NF ool o SIFAs e T L MY
| EHT =2000kV Signal A= SE1 Date :22 Jan 2018 f— Signal A = SE1 Date :22 Jan 2018
{ WD = 8.0mm Meg= 1.00KX Time 112:11:18 WD = 8.0mm Meg= 500KX Time 112:0801

EHT =2000kV Signal A = SE1 Date 22 Jan 2018

e Signel A= SE1 Date 22 Jan 2018
! WD=S0 00 Mag= 1500KX Time :12:08:35 Mag= 60.00KX Time 120352

Sekil 4.53. Ti6 A17Nb alasimina ait PEO yontemle kaplama yapilmig 2000 hz HA/ ag. 1.5%GNS kaplamasina
ait SEM fotograflari a) 1000x b) 5000x c¢) 15000x d) 50000x
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PEO isleminde kaplama yiizeylerinde goriilen gézenekler, “mikro desarj kanallar1” olarak
adlandirilir. PEO islemi sonrasinda Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb numunelerin yiizeyinde Ca ve P
elementlerini igeren bir oksit tabakasi olusmustur (Sekil 4.20.- Sekil 4.53. ). Bu oksit tabakasi
sekillerde de goriildiigii gibi PEO isleminin dogasi geregi oldukga piiriizlii ve gdzenekli bir yapiya
sahiptir. Bu irili, ufakli gozenekler, Wang (2010) ’in ¢alismalarinda elde ettikleri gibi, yiizeye ayri
ayr1 ve homojen bir sekilde dagilmiglardir (Wang vd., 2010). Bu gézeneklerin boyutlar1 dogrudan
plazma elektrolitik oksidasyon parametrelerinden voltaj ve frekansla ilgilidir. PEO yonteminde
mikro desarj kanallar1 igerisinde meydana gelen mikro kivilcimlar, dielektrik bosalmasindan dolay1
anodik oksit filmdeki zayif kenarlarda olusmaya baglar. PEO sistemi {izerinden yiiksek anodik
voltaj gectigi i¢in, mikro desarj kanallarindaki siddet artisi, gdzenek sayilarinin azalmasina neden
olur (Moon ve Jeong, 2009). Bu nedenle, PEO islemi boyunca mikro desarj kanallarinin varhigi,
PEO kaplamalarin yiizeyleri oldukca gozenekli ve piiriizlii yapida olmasina etki eder. PEO
isleminde uygulanan voltajin, bariyer tabakasinin kirilmasi i¢in gereken degeri asmasi gerekir. Bu
deger asildiginda kaplama yiizeyinde c¢ok sayida kivileim gozlenir. PEO islemi boyunca bu
kivileimlarin yerlerinde, plazma ile ergiyen metalin disar1 atilmasiyla ylizeyde tipki bir krater
benzeri delik yapis1i meydana gelir. Bu nedenle, mikro desarj kanallarindaki yiiksek sicaklik ve
yiiksek basing PEO kaplama ylizeyinde gozenekli ve piiriizlii bir ylizeyin olugmasina neden olur
(Durdu, 2014). Frekansin diismesiyle gézenek boyutunun arttig1, ancak diisiik frekanslarda Ca-P
iceriginde azalma meydana geldigi literatiirde farkli ¢alismalarda bildirilmistir (Liu vd., 2005;
Yerokhin vd., 2016). Yapilarda goriilen gozenek boyutlarindaki farkliliklar ve yiizey
puiriizliiliigiindeki degisimler PEO isleminde uygulanan farkl frekanslara baglanabilir. Ayrica GNS
katkis1 da bu gozeneklerin formasyonuna ve kaplamalarin yiizey piiriizliiliigiine etki etmistir. Elde
edilen kaplama goriintiileri literatiirdeki PEO kaplama SEM goriintiileriyle genel anlamda
benzerlik gostermektedirler. Mikro desarj kanallarinin meydana getirdigi gozenekli yapilar kemik
hiicrelerinin implant iizerinde tutunmasit ve biiyiiyebilmesi agisindan, viicut i¢i kullanilan
biyomalzemelerde 6zellikle istenen bir parametredir. Gozenekli ve plirlizlii ylizeylerin, insan
hiicreleri ve implant arasindaki osteointegrasyonu iyi yonde etkiledigi bazi c¢aligmalarda
belirtilmistir (Dzhurinskiy vd., 2015; Liu vd., 2019). PEO yontemiyle iiretilen gézenekli ve piiriizlii
yiizeyler, kaplamasiz veya daha az piiriizlli ylizey kaplamalarina gore daha yiiksek yiizey alanlarina
ve ylizey enerjilerine sahiptir. Buna bagli olarak, PEO yontemi kullanilarak {iretilen implant
malzemeler viicut igerisine implante edildiklerinde; termodinamik olarak ylizey enerjisini azaltip
daha kararli hale gelme egiliminde olup; kemik hiicrelerinin tutunmalarina, yayilmalarina ve kemik
bliylimesine olumlu ydnde katkida bulundugu bazi literatiir calismalarinda agikga ifade
edilmektedir. BOylece PEO yoéntemi ile ylizeyleri kaplanan malzemelerde implant-kemik

etkilesiminin iyilestigi bildirilmistir (Kim vd., 2006). Ayrica, bu tipteki gozenekli kaplama
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yiizeylerinin implant malzemesi ile kemik yapis1 arasinda giiclii bir baglanma sagladigindan
bahsedilmektedir (De Vasconcellos vd., 2010).

Mikro kivilcim bolgesinde anlik sicakligin birkag bin dereceye ¢ikabilecegi hesaplanmugtir.
Fakat ergimis oksidin g¢evresindeki elektrolitin sicakligi ergimis okside kiyasla nispeten daha
soguktur. Bu yiizden PEO islemi boyunca mikro desarj kanallarinin kenarlarinda bolgesel olarak
termal catlaklar ve cekme bosluklart meydana gelmektedir. PEO isleminde ergiyik oksit, sogutucu
olarak goérev yapan elektrolit tarafindan hizlica katilagtirildigindan, desarj kanallarindaki termal
gerilimler sebebiyle kaplama yiizeyinde mikro gatlaklar goriiliir (Durdu, 2014).

PEO yontemi kullanilarak yapilan kaplamalarin yilizey morfolojileri incelendiginde GNS
katkisiz HA kaplamalar1 literatiire benzer mikroyap1 6zellikleri sergilemektedirler. Sekil 4.20. ¢)
ve d) incelendiginde 15000 ve 50000x biiyiitmelerde kaplama yapisinin igerisinde kiimelenmis
bicimde kristaller goriilmektedir. Bu kristallenmis kiimelerin HA ve ¢esitli CaP tiirevleri oldugu
diisiiniilmektedir. Bu varsayim EDS ATR-IR ve XRD analizleri ile de dogrulanmistir. Benzer
sekilde artan frekanslarda yapilan GNS katkisiz PEO kaplamalar1 Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb
alagimlarmin tamaninda goriilmektedir. Ozellikle Ti6A14V alasimlari yiizeylerinde HA kristalleri
daha belirgindir. GNS katkisiz numunelerde artan frekansa bagli olarak gézeneklerin sayisinda artis
meydana gelmis ancak mikro ¢atlaklarinda arttig1 goriilmiisttir (Sekil 4.30., Sekil 4.34., Sekil 4.38.,
Sekil 4.42., Sekil 4.46., Sekil 4.50.). (Sekil 4.38 (d)),( Sekil 4.50 (d))’de incelendiginde artan
frekansa bagl olarak kaplama yiizeyindeki HA ve CaP miktarinin artis gosterdigi goriillmektedir
(Wang vd., 2010; Yerokhin vd., 2016). Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb alasimlar yiizeylerinde ag. 0.5%
GNS katkili HA kaplamalar incelendiginde gozenek c¢aplarmin belirgin sekilde kiiciildiigii
goriilmektedir(Sekil 4.31. ). Bunun yaninda bazi bolgelerde biiyiikk ¢apli gézenekler olustugu
ozellikle diisiik 1000 Hz frekansta yapilan kaplamalarda gozeneklerin homojen bir dagilim
gostermedigi goriilmiistiir. Ancak artan frekans degeriyle 1500 ve 2000 Hz degerlerinde gbzenek
caplarinin kiiciik olmasina ragmen tiim yiizeyde artan gozenek sayis1 ve homojen bir gdzeneklilik
goriilmektedir (Sekil 4.31.,Sekil 4.35., Sekil 4.39., Sekil 4.43., Sekil 4.47., ve Sekil 4.51.). Biiyiik
gozeneklerin belirli kisimlardaki mikro desarj kanallarinin birlesimi olarak biyiidiigi
varsayillmaktadir. Gozenek caplarindaki bu kiigiilmenin artan frekans degerine bagl olarak artan
kivilcim sayisi ile dogru orantili olmasi beklenmektedir. Ancak GNS katkisi ile artan kivilcimlarda
olusan mikro dejarj kanallarindan digariya atilan metal GNS ile engellenmis ve katkisiz 1500 ve
2000 Hz de yapilan kaplamalara gore daha kiiciik gbzenekler meydana gelmistir. Ag. 0.5% GNS
katkili numunelerde katkisiz HA kapli numunelere gore ylizeylerde goriilen HA ve CaP kristalleri
belirgin sekilde artmistir. Bu artig Ti6Al4V alagimlarinda daha belirgindir (Sekil 4.31., Sekil 4.35.,
Sekil 4.39. ). Ag. 1% GNS katkil1 HA kaplamalar1 incelendiginde kaplamalarin gézeneklilikleri
belirgin bir sekilde artmis ve kaplamalarin yiizey morfolojileri katkisiz HA kaplamalara benzer

yapilar sergilemislerdir. Tiim yiizeyde homojen bir gézenekliligin yani sira yiizey plriizliiliigiinde
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de benzer bir durum gozlenmistir. 15000 ve 50000x biiyiitmelerde gozeneklerin i¢ kisimlarinda
biriken HA kristalleri daha net bir sekilde goriilebilmektedir. Artan frekansla beraber gozeneklilikte
¢ok ciddi bir degisim meydana gelmemis ancak HA kristallerinin miktar1 ve mikro ¢atlaklarda artis
gbzlemlenmistir (Sekil 4.32. ,Sekil 4.36. , Sekil 4.40. , Sekil 4.44. , Sekil 4.48. , ve Sekil 4.52.).
Ag. 1.5% GNS katkilanan kaplamalarda ise yine ag. 0.5% GNS katkili numunelerde benzer sekilde
gozenek caplan tekrar ciddi oranda diisiis gostermistir. Ancak gdzenek sayilarimin arttigi bu
gozeneklerin GNS katkisindan dolayr mikrodesarj sirasinda biiyiimeye firsat bulamadig:
diisiiniilmektedir. HA yapilarinda ciddi bir artis gozlemlenmemesine ragmen amorf yapilardan
daha kristalin nano yapilara doniistim artmis ve bu kaplamalarda daha belirgin hale gelmistir. Buna
sebep olarak GNS katkisinin artmasi ile HA kristallerinin GNS yiizeylerinde daha iyi tutunma
imkan1 buldugu distinilmektedir. Wen (2017) HA'nin (300) diizleminin dogal olarak grafen
ylizeyine, Van der Waals baglamasi yoluyla giiclii ve tutarli bir arayiizey bag: ile baglanabilecegi
bildirilmistir. Bu 6zellik nedeniyle grafenin, PEO kaplamalarinda HA partikiillerinin tutunmasina
yardimet olabilecegini belirtmistir (Wen vd., 2017). GNS Katkist ag. 1% olan kaplamalarda artan
frekaslarla da ilisikli olarak mikrocatlaklar artmis ve mikrocatlaklar gozeneklerin arayiizeylerinden
degil direkt olarak gézeneklerin lizerinden ilerlemislerdir (Sekil 4.33.,Sekil 4.37., Sekil 4.41., Sekil
4.45., Sekil 4.49., ve Sekil 4.53. ). Ciinkli bu olusan gozenekler gerilme yigilmalarina sebep
olmaktadir. Daha yiiksek frekanslarda daha belirgin bir ¢atlak aginin meydana gelmesi eksik termal
gevseme ve daha yiiksek frekanslarda mikro desarj olaylarinin art arda artmasiyla kaplama
kusurlarinin iyilesmesinin baskilanmasi nedeniyle yavas yavas i¢ stresin birikmesi ile agiklanabilir
(Yerokhin vd., 2016). Kaplama yiizeylerinde meydana gelen HA ve CaP bilesiklerinin tam olarak
anlasilabilmesi i¢in EDS, XRD ve ATR-IR analizleriyle desteklenmesi gerekmektedir. CaP
bilesikleri HA tiirevi bilesikler olarak literatiirde tanimlanmaktadirlar ve bu bilesikler daha sonra
yapilan SBF de bekleme deneylerinde ve viicut i¢i uygulamalarda apatit formuna doniistiikleri
gorilmiistir (Han ve Xu, 2004; Song vd., 2005). PEO yontemi ile yiizeylerinde HA/GNS
kaplamalar1 yapilan Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb alasimi numunelerin kaplama kalinliklari, porozite ve

yiizey alanlar1 Tablo 4.5.”de verilmistir.
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Tablo 4.5. PEO yontemi ile yiizeylerinde HA/GNS kaplamalari yapilan Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb alasimi
numunelerin kaplama kalinliklari, porozite ve yiizey alanlari

Numune Adi Porozite Sayis1 Yiizey Alani(pm) Ort. Porozite | Porozite oram Kaplama
cap1 (um) (%) kalinhg: (um)
Katkisiz 1000 V 1980 2.883.719 1.456 5.297 3.926
10000.5V 3453 2.498.148 0.723 4.589 4.453
10001V 1909 1.613.657 0.845 2.956 6.47
100015V 6746 2.382.485 0.353 4.362 4.453
Katkisiz 1500 V 2057 2.052.006 0.998 3.762 7.324
15000.5V 4870 2.806.481 0.576 5.155 3.574
15001V 2086 1.420.756 0.681 2.623 18.75
150015V 2499 998.534 0.400 1.826 9.521
Katkisiz 2000 V 5677 3.612.731 0.636 6.636 7.617
20000.5V 6144 2.654.707 0.432 4.876 5.918
20001V 2263 2.983.410 1.318 5.480 5.156
200015V 6689 2.335.494 0.349 4.482 8.561
Katkisiz 1000 Nb 1944 3.569.213 1.836 6.537 8.633
1000 0.5 Nb 3930 1.825.849 0.465 3.354 7.764
1000 1 Nb 2297 3.843.441 1.673 7.050 7.617
1000 1.5 Nb 7811 2.696.296 0.345 4.946 6.270
Katkisiz 1500 Nb 2523 3.646.682 1.445 6.699 6.387
1500 0.5 Nb 12051 4.687.268 0.389 8.598 4.448
1500 1 Nb 2540 4.486.034 1.766 8.228 8.203
1500 1.5 Nb 3168 1.505.864 0.475 2.758 7.910
Katkisiz 2000 Nb 1804 2.480.286 1.375 8.600 8.789
2000 0.5 Nb 3051 2.102.546 0.689 3.862 7.617
2000 1 Nb 2560 4.689.660 1.832 8.590 10.40
2000 1.5 Nb 2880 1.955.633 0.679 3.592 4.164

PEO yontemi kullanilarak ytizeylerinde HA/GNS kaplamalar1 elde edilen Ti6Al4V ve
Ti6Al7Nb alagimlarinin porozite ve kaplama kalinliklar1 incelendiginde Ti6AlI4V ve Ti6AI7Nb
alasimlarinin  PEO yontemi ile kaplama islemi sirasinda benzer porozite ve kaplama
karakteristikleri gosterdikleri goriilmiistiir. Ancak genel olarak bakildiginda Ti6Al7Nb alasimlari
yiizeylerindeki TiO, ve HA/GNS tabakasi Ti6Al4V alasimina gore daha kalin bir kaplama
olugturmustur. Artan frekans oranina gore gozenek caplart genel olarak kiigiilse bile porozite
sayisinda belirgin bir artis gézlemlenmis ve buna bagli olarak da kaplamalarin kalinliklarinda artig
meydana gelmistir (Wang vd., 2010). Kaplamadaki bu artisin genel sebebi artan frekans oramdir.
Ayrica ayn1 frekans degerleri igerisinde GNS katkisinin kaplama kalinligina ve porozite lizerine
etkisine bakildiginda GNS katkisiz numunelere gore ag. 0.5% GNS katkilandiginda kaplama
kalinliginda ve porozite ¢apinda azalma meydana gelmistir. Ancak tiim kaplamalarda ag. 1% GNS
katkis1 kaplama kalinliginda, porozite ¢cap1 ve porozitelerin toplam ylizey alaninda belirgin bir artis
gostermistir. SEM fotograflarinda da goriilebilecegi gibi bu kaplamalarda artan porozite ¢aplari
kaplama kalinligida da belirgin bir artisa sebep olmus ancak porozite sayisinda azalma meydana
gelmistir. Artan frekansa bagli olarak porozite sayisinda ¢ok ciddi bir degisim meydana gelmemis
ancak bir miktar artma gozlemlenmistir. Ancak GNS katkis1 porozite sayilarinda dnemli oranda
farklilik meydana getirmistir. Ozellikle ag. 1.5%GNS katkili numunelerde gézenek gapinda diisiis
ve sayisindaki artig dikkat ¢ekmektedir. grafen katkili kaplamalarda bazi kiigiik gézeneklerin
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kaplandigini, PEO islemi sirasinda elektrik alani neticesinde yiizeyde emilen HA ve grafen ile
sizdirmaz kismi gozeneklere atfedilebilen PEO kaplamalarinda daha diisiik gdzenek oran1 meydana
gelmektedir (Liu vd., 2019; Wen vd., 2017). PEO yontemi ile elde edilen kaplamalarda yiizeylerde
ilk olarak gevsek bir tabaka altinda ise daha sert ve yogun bir tabaka meydana gelir. Sert ve yogun
kaplamalarin ince gozenekli kaplamalara kiyasla daha iyi mekanik ve tribolojik ozellikler
gostermesi beklenir. Bu nedenle iyi mekanik ve tribolojik 6zellikler aranilan kaplamalar agisindan

belirli 6l¢tide yogun ve kalin kaplamalar istenir (Durdu, 2014).

4.5. Kaplamalarmm Enerji Dagihmh X-Isinlar1 Spektroskopi (EDS) Analizi

Hidrotermal kaplamalarin temel bilesimi, enerji dagitici X-igmn1 spektroskopisi (EDS)
kullanilarak analiz edilmistir. Bes ayr1 GNS katki orani kullanilanilarak hidrotermal yontemle
kaplama yapilan Ti6Al4V alagimmna ait kantitatif EDS analiz sonuglar1 ise Tablo 4.6.’de ve
Ti6Al7ND alagimina ait kantitatif EDS sonuglari ise Tablo 4.7.’de verilmistir.

Tablo 4.6. Ti6Al4V alagimi yiizeyindeki nHA/GNS hibrit kompozitin EDS analizi

Numune Ad1 Element/at. % Ca/P

Ti Al v (0) Ca P C
Katkisiz nHA 46.95 243 1.70 43.94 2.53 | 1.49 - 1.69
nHA /1IGNS 36.02 0.95 1.34 52.81 2.23 1.35 53 1.65
nHA /1GNS 67.36 4.22 3.73 18.05 1.71 1.24 3.69 1.38
nHA /1GNS 24.71 0.52 1.68 60.75 4.07 2.56 5.71 1.59
nHA /1GNS 32.18 0.72 2.06 52.68 2.88 1.71 7.83 1.68

Tablo 4.7.Ti6 A17Nb alasim yiizeyindeki nHA/GNS hibrit kompozitin EDS analizi

Numune Ad1 Element/at. % Ca/P

Ti Al Nb (0] Ca P C
Katkisiz nHA 47.08 1.56 1.30 46.65 1.69 1.01 - 1.67
nHA /1GNS 30.72 0.74 1.06 58.00 3.67 221 3.59 1.66
nHA /1GNS 46.96 1.39 1.36 41.44 1.65 0.96 6.24 1.71
nHA /1GNS 40.43 1.19 1.67 46.57 1.90 1.12 7.11 1.69
nHA /1GNS 40.89 1.06 1.40 45.89 1.79 1.07 7.90 1.67

Hidrotermal ydntemle yiizeylerinde nHA/GNS hibrit kompozitleri iiretilen TI6AI4V ve
Ti6Al7Nb alagimlarina ait kaplama ylizeylerinden elde edilen kantitatif EDS grafikleri ve SEM
fotograflart Sekil 4.54. ve Sekil 4.55.'de gosterilmektedir.
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Sekil 4.54. Hidrotermal ydntemle yiizeyleri nHA/GNS hibrit kompozitleri ile kaplanan TI6Al4V alasiminin
EDX analizi sonuglar1 a) katkisiz nHA b) nHA/IGNS c¢) nHA/3GNS d) nHA/5GNS e)
NHA/7GNS
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Sekil 4.55. Hidrotermal yéntemle yiizeyleri nHA/GNS hibrit kompozitleri ile kaplanan TI6A17Nb alagiminin
EDX analizi sonuclar1 a) katkisiz nHA b) nHA/IGNS c¢) nHA/3GNS d) nHA/5GNS e)
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EDS sonuglari incelendiginde, nHA-GNS nano-hibridlerinin hazirlanmasinda kullanilan
temel bilesenlere uygun kaplamalarin elde edildigi goriilmektedir. Sekil 4.54. ve Tablo 4.6. de
gosterildigi gibi, Ti6Al4V alasimlarinda GNS katkisiz HA kaplamalarinda Ca/P orani 1.69 olarak
bulunmustur. EDS analizi Sekil 4.54.”de sirasiyla bakildiginda GNS katkili kompozit kaplamalarda
nano boyutlu HA ¢ekirdeklerinin grafen nano tabakalarinin yiizeylerinde basarili bir sekilde
biiylidiigiinii gosteren Karbon (C), kalsiyum (Ca), Fosfat (P) ve oksijen (O) elementleri ile,
NHa/GNS nanokompozitinin varligini gdsterir. Kaplamalardaki karbon oranlar1 katki oranlarina
yakin degerler gosterir ve GNS'lerin varligini kanitlar. EDS analizi ile hesaplanan Ca / P orani,
dogal kemik dokusundaki stokiyometrik orana (1.67) ¢ok yakin bulunmustur (Dzhurinskiy vd.,
2015; Mohan vd., 2012; Yerokhin vd., 2016). Ti6AI7Nb alagimi incelendiginde (Sekil 4.55. ve
Tablo 4.7. ) kaplamalarin EDS analizleri Ti6Al4V alasimlarina benzer sekilde C, Ca, P ve O
elementlerini ihtiva etmektedir. Tiim kaplamalarda stokiyometrik oran olan 1.67 ye ¢ok yakin
degerler bulunmus ve kaplamalarin nHA/GNS kompozitleri olusturdugunu dogrulamistir. Katkisiz
nHA kaplamadan %7 GNS katkili nHA kaplamalara kadar tiim kaplamalarda karbon orami
katkilanan GNS varligina benzer degerler vermislerdir. Hidrotermal yontemin en Onemli
avantajarindan birisi olan kaplama kompozisyonunun kontrolii ile EDS analizlerinde de goriildigi
gibi basarili bir sekilde Ti6AI4V ve Ti6Al7Nb alasimlarinin nHA/GNS hibrit kompozitleri
tiretilmesine imkan vermistir (Stojanovi¢ vd., 2016; Cho vd., 1995; Zogbi vd., 2014). Elde edilen
veriler 15181inda hidrotermal yontemin, Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb yiizeyinde nHA/GNS hibritlerinin
kaplanmasinda ¢ok basarili bir ydontem oldugu bulunmustur.

PEO yontemiyle iiretilmis Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb alasimlarina ait kaplamalarin yiizeylerinin
atomik olarak elementel analizleri SEM’e adapte edilmis EDS ile gerceklestirilmistir. 1000, 1500
ve 2000 Hz frekans kullanilarak, katkisiz, 0.5, 1 ve ag. 1.5% GNS katkis1 igeren kalsiyum asetat
(CA) ve kalsiyum gliserofosfat (Ca-GP) esasli elektrolit ¢ozeltisi igerisinde iiretilen HA/GNS
kaplamalara ait ylizey EDS sonuglari sirasiyla, Ti6 Al4V alagimi i¢in Tablo 4.8. ve Sekil 4.56., Sekil
4.57. ve Sekil 4.58.’de, Ti6Al7Nb alagimu i¢in ise Tablo 4.9. ve Sekil 4.59., Sekil 4.60. ve Sekil
4.61.’de verilmektedir. EDS analizleri ile PEO kaplamalarin yapisinda Ti6Al4V alagim i¢in Ca, P,
0, C, Ti Al ve V ve Ti6Al7Nb alasimi i¢in ise Ca, P, O, C, Ti Al ve Nb elementleri tespit edilmistir.
Sonuglardan da goriilecegi tizere; frekansin artmasina bagl olarak kaplama yilizeyindeki Ca, P ve
O elementlerinin miktarlar artmaktadir ancak Wang (2010) ve Yerokhin (2016) bu elementlerin
artmasia ragmen biyoaktif kristal fazinin azaldigim1 ve HA’nin amorf yapilarinin arttigim
belirtmislerdir (Wang vd., 2010; Yerokhin vd., 2016). Yiizeydeki bu elementler kaplama prosesi
boyunca Ca, P ve GNS igerikli elektrolitten elektrik alan etkisi ile iyon olarak kaplama ylizeyine
gelmekte ve mikro desarj kanallarinda elektrostatik kuvvetlerin etkisi ile reaksiyona girerek,
kaplama ylizeyinde TiO,, TCP ve HA olusumunu desteklemektedir (Durdu, 2014). Ayrica, Ti, Al,

V ve Nb gibi althik metalden gelen elementlerin miktarlar1 da artan frekans’a bagli olarak
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azalmaktadir. Bu durum artan kaplama kalinligina bagh olarak yiizeyde Ca, P ve O’ ca zengin bir
yap1 olmasindan ve altlik metalden daha diisiik sinyaller alinmasindan kaynaklanmaktadir. GNS
katkisi ile ag. 0.5% katkili kaplamalarda Ca ve P miktarinda azalma goriilmiis ancak kaplamalarin
Ca/P oram sitokiyometrik orana olduk¢a yakin bulunmustur. Ag. 1% GNS katkili kaplamalarda Ca,
P ve O elementlerinin oranlar1 artan gézenek caplart ile birlikte tekrar artis gdstermis ve yine Ca/P
oranlar1 1.67 olan sitokiyometrik orana olduk¢a yakin bulunmustur. Ag. 1.5% GNS katkil
numunelerde ise Ca/P oran1 ve Ca, P ve O miktarlarinda belirgin bir diisiis goriilmiistiir. Bunun
sebebi olarak kaplamalarda GNS etkisiyle mikrodejarj kanallarinin ve gdzenek sayilarinin
artmasina ragmen daha kiigiik gozeneklerin olugmasi gosterilebilir. Liu (2019) ve Wen (2017)
grafen varliginin kismi gozenekleri kapatabilecegi ve PEO kaplamasinin bazi gozeneklerinin ¢apini
azaltabilecegini ¢alismalarinda belirtmislerdir (Liu vd., 2019; Wen vd., 2017). GNS katkisinin
artmasina bagl olarak gozenek c¢aplarinin kiigiilmesi Ca, P ve O iyonlarinin kaplama igerisinde
kalmas yiizeyde daha az olusmasina sebep oldugu varsayilmakdadir. Gao (2015) EDS analizinin
yilizeyden yapilan bir analiz oldugunu ve 6zellikle Ca’un esas olarak katodik elektrobiriktirme
tabakasi icerisinde oldugunu bildirmistir (Gao vd., 2015). Ayrica artan GNS katkisi ile birlikte
kaplama kalinlig1 da artmis ve Ti, Al, V ve Nb gibi altlik metalden gelen elementlerin oranlarinda

da diigtis goriilmiistiir.

Tablo 4.8. PEO yontemi ile nHA/GNS kaplanmis Ti6Al4V alagimina ait EDS analizi

Numune Ad1 Element/at. % Ca/P
Ti Al v 0] Ca P C

1000 Hz Katkisiz nHA 24.66 2.51 1.22 33.11 9.68 4.78 - 2.02
1000 Hz nHA /0.5GNS 27.95 1.03 0.99 55.28 6.10 4.00 | 4.65 1.53
1000 Hz nHA /1GNS 18.70 2.09 1.09 5587 | 14.15 6.73 | 3.37 1.80
1000 Hz nHA /1.5GNS 33.77 1.44 1.02 57.05 0.57 3.31 2.86 | 0.17
1500 Hz Katkisiz nHA 25.03 2.00 1.23 58.05 8.60 5.08 - 1.69
1500 Hz nHA /0.5GNS 33.95 0.92 0.61 58.26 2.53 1.81 1.92 1.40
1500 Hz nHA /1GNS 16.59 1.49 0.85 53.10 | 13.60 | 7.39 | 7.39 1.84
1500 Hz nHA /1.5GNS 33.00 1.33 1.33 53.37 2.76 348 | 474 | 0.79
2000 Hz Katkisiz nHA 29.90 0.80 1.21 57.07 6.71 431 - 1.56
2000 Hz nHA /0.5GNS 35.89 0.83 1.38 55.89 2.33 1.38 1.32 1.68
2000 Hz nHA /1GNS 22.92 1.69 1.10 54.02 | 10.22 5.46 | 4.59 1.87
2000 Hz nHA /1.5GNS 34.50 2.76 1.81 53.86 1.43 352 | 212 0.41
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Tablo 4.9. PEO y6ntemi ile nHA/GNS kaplanmis Ti6 Al17Nb alagimina ait EDS analizi

Numune Ad1 Element/at. % Ca/P
Ti Al \% (0] Ca P C

1000 Hz Katkisiz nHA 24.03 2.57 | 043 57.40 9.72 5.86 - 1.66
1000 Hz nHA /0.5GNS 39.06 0.83 1.01 54.42 1.02 2.11 1.56 | 0.48
1000 Hz nHA /1GNS 22.18 257 | 034 57.70 9.78 397 | 3.46 | 246
1000 Hz nHA /1.5GNS 37.89 1.48 | 098 53.22 0.55 3.38 2.5 0.16
1500 Hz Katkisiz nHA 26.27 1.70 | 0.46 57.34 | 10.11 4.13 - 2.45
1500 Hz nHA /0.5GNS 35.70 2.14 | 0.68 52.46 3.29 342 | 231 0.96
1500 Hz nHA /1GNS 24.06 1.07 | 042 57.85 9.39 422 | 298 | 223
1500 Hz nHA /1.5GNS 31.82 1.26 | 0.65 56.78 3.23 236 | 3.91 1.36
2000 Hz Katkisiz nHA 27.36 1.00 | 0.65 56.99 9.11 4.88 - 1.87
2000 Hz nHA /0.5GNS 33.11 1.98 | 0.54 56.87 0.96 1.99 | 449 | 048
2000 Hz nHA /1GNS 27.57 0.67 | 0.50 57.58 6.28 3.58 | 3.83 1.75
2000 Hz nHA /1.5GNS 30.76 1.58 | 0.74 56.41 2.91 3.15 | 446 | 0.92

139




_cps/eV

CaP=2.02

X 0.001 cps/eV
900 b
0] )

80

=1 [ Ll

keV

o

cps/eV

T
10 12
kev

Ca:P=1.53

e S
14 16 18

1.2_
10

1.01

Ca:P=1.80

keVv

14 16 18

CaP=0.17

kev

14 16 18

Sekil 4.56. PEO yontemi ile yiizeyleri nHA/GNS hibrit kompozitleri ile kaplanan TI6AI4V alagimimin 1000
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Sekil 4.57. PEO yontemi ile yiizeyleri nHA/GNS hibrit kompozitleri ile kaplanan TI6AI4V alagiminin 1500
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Sekil 4.58. PEO yontemi ile yiizeyleri nHA/GNS hibrit kompozitleri ile kaplanan TI6AI4V alagiminin 2000
Hz EDX analizi sonuglar1 a) katkisiz nHA b) nHA/0.5GNS ¢) nHA/1GNS d) nHA/1.5GNS
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Sekil 4.59. PEO yéntemi ile yiizeyleri nHA/GNS hibrit kompozitleri ile kaplanan TI6 A17Nb alagiminin 1000
Hz EDX analizi sonuglar1 a) katkisiz nHA b) nHA/0.5GNS ¢) nHA/1GNS d) nHA/1.5GNS
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Sekil 4.60. PEO yontemi ile yiizeyleri nHA/GNS hibrit kompozitleri ile kaplanan TI6 A17Nb alagiminin 1500
Hz EDX analizi sonuglar1 a) katkisiz nHA b) nHA/0.5GNS ¢) nHA/1GNS d) nHA/1.5GNS
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Sekil 4.61. PEO yontemi ile yiizeyleri nHA/GNS hibrit kompozitleri ile kaplanan TI6 A17Nb alagiminin 2000
Hz EDX analizi sonuglar1 a) katkisiz nHA b) nHA/0.5GNS ¢) nHA/1GNS d) nHA/1.5GNS

145



Hidroksiapatit olusumu i¢in gerekli teorik ve stokiyometrik Ca:P oranmi 1,67 olarak ifade
edilmistir (Dzhurinskiy vd., 2015; Gao vd., 2015; Yerokhin vd., 2016). Farkli frekans ve farkli
GNS katki oranlart ile iiretilen kaplamalarda Ti6Al4V alagimi i¢in Ca:P oran1 0,17 ile 2,02 arasinda
degismekte; Ti6AI7Nb alasimlan iizerinde iiretilen kaplamalarda ise Ca:P orani 0.16 ile 2,46
arasinda degismektedir. PEO kaplamalarda ideal Ca:P oranina en yakin degerler; Ti6Al4V
alagiminda 1500 Hz GNS katkisiz HA kaplama i¢in 1,69 ve 2000 Hz ag. 0.5%GNS katkili HA i¢in
1,68 olarak gozlenmistir. Ti6A17ND alagiminda ie 1000 Hz GNS katkisiz HA kaplama i¢in 1,66 ve
2000 Hz ag. 1%GNS katkilt HA i¢in 1,75 olarak gozlenmistir. Ancak, XRD ve ATR-IR ve EDS
sonuglarindan da goriilecegi tizere; bu kaplamalarda olusan titanyum oksit, kalsiyum apatit ve
hidroksiapatit bazli fazlar i¢in sitokiyometrik oranlarin disinda Ca, P ve O elementlerinin yiizeydeki
oranlar1 ve kristalitesi de oldukca Onemlidir. Buna bagli olarak yiizeyde kristal yapilarin
olusturulmasi agisindan en iyi sonuglar Ti6Al4V alagimi icin 1000 Hz ag 1% GNS katkili HA
kaplamada 1.80 ve Ti6Al7Nb alasimi i¢in 1000 Hz ag 1% GNS kapli numune igin ise 2.46 olan
numuneler oldugu diistintilmektedir. Ciinkii artan frekansa bagli olarak elementlerin oraninin
artmasina ragmen kristal yapilarin azaldigi ve amorf yapilarin arttigr literatiirde bildirilmistir
(Wang vd., 2010; Yerokhin vd., 2016). EDS sonuglarindan goriildiigii lizere; baskin kaplama
parametresi olarak uygulanan frekans degerinin artmasi ile ideal Ca:P orani yakalanmakta ve
bununla birlikte, ylizeydeki fazlar nano HA kristalleri olusturmaya baslamaktadirlar. Ancak GNS
katkis1 da ylizeylerin formasyonunda etkin rol oynamis ve yiizeylerdeki gdzenekliligin degismesine
ve yiizeyde biriken HA tabakasinin yapisina etki etmistir. Ozellikle tiim frekasnlarda ag. 1%GNS
katkili HA kaplamalarda yiiksek oranda Ca, P ve O elementleri goriilmiis ve bu kaplamalarin
tamaminda stokiyometrik orana yakin sonuglar elde edilmistir. En diisiik Ca:P oranina sahip
numuneler Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb alagimlarinin tamaminda frekanstan bagimsiz olarak ag.1.5%
GNS katkili HA kompozit kaplamalarinda goriilmiistiir. Ancak daha 6nce de belirtildigi gibi bu
kaplamalarda EDS analizlerinden de goriilebilecegi gibi (Tablo 4.8., Tablo 4.9.) yiizeydeki Ca, P
ve O elemenleri oldukca diisiik miktarlarda ¢ikmis ve diisiik gdzenek caplariin diismesine bagh
olarak kaplama icerisinde yiiksek miktarda bulundugu literatiirde bildirilmistir (Gao vd., 2015; Liu
vd., 2019; Wen vd., 2017). Bu sebeple kaplama igerisindeki Ca:P oranmin degisecegi
diistiniilmektedir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda kaplamanin i¢ tabakasindaki yapilar yiiksek
sicaklik ve basing etkisiyle amorf yapilardan kristalin fazlara doniismekte ve kaplama yapisina daha
fazla miktarda Ca, P ve O iyonlar difiiz etmektedir. Ayrica ideal Ca:P oranmimin kiyaslanmasi
acisindan, yapida hidroksiapatit’in disinda TCP ve diger apatit fazlar1 da mevcut olacagindan, ideal
oran tek basina degerlendirilemez (Durdu, 2014).

Genel olarak; yiizey EDS sonuglari incelendiginde, ideal Ca:P oranina farkli frekanslar ve
farklit GNS katki oranlarinda ulasilmasina ragmen, bu kaplamalarda kristal yapili kaplamalar daha

ince ve genel olarak amorf yapiya sahip olan kaplamalara gére mekanik 6zellikleri ve tribolojik
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performanslart agisindan tercih edilmelidir. Yiiksek frekansa bagl olarak kaplama kalinligi ve
gozeneklilik, GNS takviyesi ile gozeneklilik oran1 ve HA fazinin kristalitesi nHA/GNS hibrit
kompozitleri i¢in biyouyumluluk ve mekanik 6zelliklerini belirler. Bu sebeple bu ii¢ 6zelligin

birlesimi en iyi kaplamalarin seg¢ilmesinde énem tagir.

4.6. Mikrosertlik Analizi

Biyomalzemelerin mekanik o6zelliklerini anlamak klinik uygulamalarda ¢ok oOnemlidir
(Kamalak, Canbay, Yigit, ve Altin, 2018). Uretilen biyomalzemelerin kullanim kosullarin1 ve
omriinii belirlemede mekanik 6zellikler cok 6nemlidir. Mikro sertlik 6l¢iimleri bu malzemelerde
¢ok oOnemli sonuglar verir. Kaplamalarin sertligindeki degisimlerin yani sira kaplama
yogunlugundaki artis ve yiikk altindaki c¢atlak mekanizmalar1 hakkinda fikir verir. Yiizey
kaplamalarinda yaygin olarak kullanilan bir tekniktir (Liu vd., 2005; Ren vd., 2020; Sun, Yan,
Duan, Zhang, ve Liu, 2018; Yulin Zhang, Chen, Zhang, ve Du, 2020). Hidrotermal yontem
kullanilarak Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb alagimlar1 yiizeyinde kaplanan nHA ve nHA-GNS hibrit
kompozitleri yiizeylerinden ASTM E384 — 17 standartlar1 kullanilarak 5 farkli bolgeden alinan
sertlik degerlerinin ortalamasi alinarak hesaplanmistir (Radha vd., 2018). Ortalama sertlik
degerleri Sekil 4.62.’de verilmistir. Sekil 4.62.’de de goriildiigii gibi deneysel olarak elde edilen
mikro sertlik degerleri Ti6Al4V numuneler icin kaplamasiz altlik, katkisiz nHA, nHA/1GNS,
nHA/3GNS, nHA/5GNS ve nHA/7GNS kaplamali numuneler i¢in sirasiyla 327.6, 326.7, 340.7,
336.6, 346.2, 350.76 HV. ve Ti6Al7Nb numuneler i¢in ise 311.5, 320.9, 344.4, 351.1, 356.9 ve
374.6 Hv. olarak bulundu. Sertlik degerleri karsilastirildiginda, kaplamasiz althik numunelerle ve
yanlizca nHA kaplanmis numuneler arasinda 6nemli bir fark goriilmemistir. Ancak kaplamalarin
mikro sertlik degerinin GNS katkisinin artmasityla bir miktar arttigi goézlenmistir. Sertlikteki bu
artis, GNS’nin eklenmesi ile birlikte, nHA partikiillerinin yerlesebilecekleri daha genis yiizey
alanlar1 bulmasi ve bunun sonucunda daha yogun bir kaplama elde edilmesiyle iligskilendirilebilir
(Neelgund vd., 2013). Ayrica alinan mikrosertlik analizleri sirasinda katkisiz nHA kaplamalara
gore GNS katkili kaplamada yiik altinda catlak olusumu daha az ve daha dar bir alanda meydana
gelmistir. Nano HA kaplamalarin kirilma toklugunu arttirdigr literatiirde de bildirilmistir (Ren vd.,
2020; Zhang vd., 2020; Zhou vd., 2011). GNS katkis1 ile kaplamadaki nano HA miktarini
artirmasina bagl olarak GNS takviyeli kaplamalarin kirilma toklugunun daha yiiksek olmas1 diger

analizlerde belirtildigi gibi daha yogun kaplamalar oldugu kanisina uyumlu sonuglar vermistir.
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Sekil 4.62. Hidrotermal yontemle nHA/GNS hibrit kompozitleri ile kaplanan Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb
alagimlarininin mikrosertlik analizi

PEO yontemi kullanilarak Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb alagimlart yiizeylerinde farkli frekans
degerleri ve farkli GNS katki oranlari ile olusturulan HA/GNS hibrit kompozit kaplamalarinin
mikro sertligi, ASTM E384 — 17 standartlar1 kullanilarak 5 ayr1 bolgeden alinan degerlerin
ortalamasi alinarak, 0.2Hv metoduyla SHIMADZU HMV-G mikro sertlik sistemi kullanilarak
Ol¢iilmiistiir. Test sonucu Sekil 4.63.'de ve sertlik degerleri Tablo 4.10.’da gosterilmistir. Ti6A14V
ve Ti6Al7Nb alasimli matrisinin mikro sertligi de karsilagtirma igin verilmistir. PEO islemi
sonrasinda elde edilen kaplamalarin mikro sertlik degerleri incelendiginde, PEO islemi sonras1
Ti6Al4V ve Ti6Al7ND alagimlari yiizeyinde meydana gelen anataz TiO- ve rutil TiO; olusumu ile
Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb alagimlarimin kaplamasiz altliklarindan ¢ok daha yiiksek oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.63. PEO yontemi kullanilarak nHA/GNS hibrit kompozitleri ile kaplanan Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb

alagimlarininin mikrosertlik analizi

Tablo 4.10. PEO yontemi ile nHA/GNS hibrit kompozitleri ile kaplanan Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb alagimina

ait mikrosertlik degerleri

Kaplama Parametresi Mikrosertlik Degeri (HV)
Ti6AI4V Ti6AI7NDb

Kaplamasiz Althk 327,6 3115
1000 Hz Katkisiz nHA 410,7 427

1000 Hz nHA /0.5GNS 528,9 568,4
1000 Hz nHA /1GNS 586,3 617

1000 Hz nHA /1.5GNS 614,1 650,8
1500 Hz Katkisiz nHA 415,4 483,8
1500 Hz nHA /0.5GNS 572,2 582

1500 Hz nHA /1GNS 587,6 734,2
1500 Hz nHA /1.5GNS 621,6 744,9
2000 Hz Katkisiz nHA 485,2 584,4
2000 Hz nHA /0.5GNS 615,6 686,5
2000 Hz nHA /1GNS 617,4 710,7
2000 Hz nHA /1.5GNS 670,3 862,4

PEO ile kaplamalarda potansiyel diisiik siirtiinmeli, daha sert ve aginmay1 azaltan esas yap1

rutil TiO; fazidir (Wang vd., 2006). Termodinamik olarak daha kararl1 bir yapi olan rutil TiO2 faz1

anataz fazindan daha serttir. Mohs sertlik skalasina gore rutil fazinin sertligi 6-6,5 arasinda iken
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anataz fazinin sertligi ise 5,5-6 arasinda bildirilmistir (Hanaor ve Sorrell, 2011). Rutil esash bu
yapilar, seramik oksit yapinin kirilmasini 6nler ve yiiksek sertlik degerinden dolayi altlik Ti6Al4V
ve TiBAI7ND alagimlarina gore daha yiiksek mekanik dayanim ve asinma direnci saglar. PEO
yontemi kullanilarak elde edilen Ti6AL4V ve Ti6 A17NDb alagimlar yiizeylerinde olusturulan anataz
ve rutil bazl fazlar fazlarin sertlikleri artan frekans degerleri ve GNS katki oranlarina gore
degismistir. Kaplanmamig Ti6Al4V alasiminin ortalama sertligi literatiirde yaklasik 375-400 HV
olarak ol¢tilmiistiir (Liu vd., 2019; Shi, Wang, Wang, ve Ge, 2009). Bu ¢alismamizda ise yiizeyleri
dogal oksit tabakasindan arindirilan kaplamasiz Ti6Al4V alasiminin yiizey sertligi 327.6 HV olarak
Olciilmiistiir. Ti6AI7Nb alasimin sertlik degeri ise literatiirde 325 Hv olarak bildirilmistir bu
calismada ise 311.5 HV olarak bulunmustur (Ashida vd., 2014; Chlebus, Kuznicka, Kurzynowski,
ve Dybata, 2011). PEO kaplamalarda yiiksek sertlikli anataz ve rutil bazl oksit fazlarin varligi, elde
edilen kaplamalarin, kaplanmamis Ti ve alagimlarina gore aginma ve siirtiinmeye karsi oldukca
direncli olmasini saglar. PEO kaplamalarda artan frekans ile birlikte genellikle rutil bazli faz
yapisinin bir miktar arttigit XRD sonuglarindan goriilmektedir. PEO kaplamalarda frekansa baglh
olarak artan kaplama kalinligida olusan anataz ve rutil fazlarin miktarini arttirmustir. (Durdu, 2014)
PEO yontemi ile elde edilen kaplamalarda yiizeylerde ilk olarak gevsek bir tabakanin meydana
geldigini altinda ise daha sert ve yogun bir tabaka meydana geldigini belirtmistir. Buna bagli olarak
yiiksek frekanslardaki kaplamalarin toplam tabaka kalinlig1 arttig1 igin kaplamalarin sertliklerinin
de artmas1 beklenmektedir. Ayrica GNS katkisida kaplamalarin tabaka kalinligini arttirmistir.
Ancak GNS katkisinin artmast ile asil olarak XRD analizlerinden de dogrulanabilecegi gibi rutil
TiO; fazinin olusum oranmi artmustir. Ozellikle yiiksek frekans ve yiiksek GNS takviyesinin bir
kombinasyonu sonucu en yiiksek yiizey sertlikleri 2000 Hz frekans ve ag. 1.5%GNS takviyeli HA
kaplamalarda Ti6Al4V alagimi i¢in 670.3 HV ve Ti6Al7Nb alasimi igin ise 862.4 HV olarak
bulunmustur. GNS takviyesi ile 2000 Hz kaplamalar i¢in Ti6Al4V alagiminda %38.1 ve Ti6Al7Nb
alasimi i¢in ise %47.5 lik bir sertlik artis1 elde edilmistir. Kaplamasiz numunelere gore ise sertlikte
Ti6AI4V alagiminda % 104.6 ve Ti6Al7Nb alagiminda %176.9’luk bir artis elde edilmistir.
Ti6Al7Nb alasimi ylizeyinde meydana gelen rutil faz oran1 Ti6Al4V alasimma gore daha fazla
meydana gelmis ve sertlik degerlerindeki bu artisa sebep olmustur. Mikrosertlik degerleri sonucu
PEO kaplama yontemi ile elde edilen kaplamalarin sertlik degerindeki artisa bagli olarak aginma
ve siirtinmeye karst daha yiliksek direng gosterecegi literatiirdeki caligsmalara bakilarak

ongoriilebilir (Ashida vd., 2014; Durdu, 2014; Durdu ve Usta, 2014).

4.7. Atomik Kuvvet Mikroskobu Analizi

Hidrotermal yontem kullanilarak Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb ylizeyinde kaplanmis nHA-
GNS'lerin ve kompozitlerin topografik 6zelliklerini arastirmak i¢in atomik kuvvet mikroskopisi

(AFM) kullanildi. HA nanopartikiillerinin GNS katmanlarma boyut, kalinlik ve dagilimini
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gbzlemlemek i¢in genis alan AFM goriintiileri analiz edildi. Sekil 4.64. ve Sekil 4.65. Ti6AI4V ve
Ti6Al7Nb altliklar tizerinde kaplanmis numune yiizeylerinin AFM goriintlisiinii  gdsterir.
NHA/GNS nanokompozitinin AFM goriintiisii, nHA nanopartikiillerinin GNS tabakalar1 {izerine
esit sekilde dagildigini gosterdi. Ortalama yiizey piiriizliiliigiini incelerken Ra ve Rq degerleri bir
cizgideki pirizlilliik degerlerini verir. Kaplamalarn tiim yiizey alam analiz edilirken, Sa ve Sq
degerleri incelenmis ve yiizey piiriizliiligli analiz edilmistir. Sa, Ra'nin (bir ¢izginin aritmetik
ortalama yiiksekligi) bir yiizeye uzatilmasidir. Mutlak bir deger olarak, her bir noktadaki yiikseklik
farkinin, yiizeyin aritmetik ortalamasina goére oldugunu gosterir. Bu parametre genellikle yiizey
plirtizliligiinii degerlendirmek i¢in kullanilir. Sq, Rq'nin alana uzantisidir ve tanimlanmis alandaki
ordinat degerlerinin ortalama karekdk degerini temsil eder. Yiksekliklerin standart sapmasina

esdegerdir (Aver’yanova vd., 2017).

d) o

Value onlynHA  nHA/1GNS nHA/3GNS  nHA/5GNS nHA/7GNS
Min(um) -1.620 -4.758 -4.758 -1.445 -2.547
Max (um) 2.004 0.736 1.01s5 2.777 2.344
Max (um) 0.192 -2.011 -1.872 0.666 -0.102
Mean (um) -0.102 -1.661 -0.625 -0.473 -0.663
Rpv (um) 3.623 5.494 5.773 4.223 4.891
Rq (um) 0.367 0.742 0.391 0.338 0.640
Ra (um) 0.289 0.611 0.266 0.240 0.454
Rz (um) 2.925 4.956 5.638 3.761 4.456
Rsk -0.428 -0.139 0.931 -1.846 -1.684
Rku 3.684 2.507 12.642 14.458 7.132
Sa (um) 0.3048 0.6642 0.6541 0.5113 0.8165
Sq (um) 0.3808 0.8192 0.7375 0.5813 0.9217
Area (um?) 1865 1714 2121 2398 2250

Sekil 4.64. Ti6Al4V yiizeyinde ki nano-hibrit kompozitlerin 3 boyutlu topografik ve genis alan (40ux40p)
yiizey ve AFM resimleri (a) katkisiz nHA (b) nHA/1GNS (c) nHA/3GNS (d) nHA/5GNS (e)
nHA/7TGNS
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Deger KatasznHA | nHA/IGNS | nHA/3GNS | nHA/GNS | nHA/7GNS
Min(um) 4.758 -3.561 -4.758 4758 4.758
Max(pm) 2.5% 0.644 2463 1344 1.494
Mid (am) 0.081 1.458 1148 1707 1.632
) -1.004 gy 0.001 0.899 0.806
Rpv(um) 9.354 4205 7272 6.102 6.253
Rq(pm) 0.951 0.741 0.682 0.597 0.455
Ra(um) 0.615 0.608 0570 0.487 0.365
Rz(un) 9.344 4.117 6927 5.816 4190
Rsk 2104 0.123 -0.202 0.199 -0.250
Rku 10.463 2.510 2920 3.204 3.452
Sn(uu) 1133 1.150 0570 0.921 0.823
Sq(um) 1.283 1.305 0.682 1.078 0.925
Aren(um®) 2763 2496 2587 2572 2425

Sekil 4.65. Ti6Al7Nb yiizeyinde ki nano-hibrit kompozitlerin 3 boyutlu topografik ve genis alan (40ux40p)
yiizey ve AFM resimleri (a) katkisiz nHA (b) nHA/1GNS (¢) nHA/3GNS (d) nHA/5GNS (e)
nHA/7GNS

Ti6Al4V alasimi tlizerindeki nHA-GNS kaplamalarin Sa ve Sq degerleri Sekil 4.64.’te
verilmistir. Sekil 4.64.e bakildiginda Ti6Al4V alasimlarinda GNS katkih nHA kaplamalarda
grafen icerigi ile birlikte kaplamalarin ylizey alanimi da arttigi goriilmiistiir. Benzer sekilde,
kaplamalarin ylizey puriizliliigi artmistir. Ren (2020) ¢alismasinda GNS'lerin ilave edilmesinin,
kristalli HA'nin olusumunu hizlandirabildigini belirtmistir (Ren vd., 2020). Kaplamalarin ytizey
alanlarinin, GNS katkili nHA kaplamalarin artan grafen icerigi nedeniyle arttig1 gdézlenmistir.
Benzer sekilde, kaplamalarin yiizey piiriizliligii artmis, ancak agirlikca% 1 ve 3 GNS'lerle
kaplanmis Orneklerin Sq ve Sa degerleri genel olarak diger kaplamalardan daha yiiksek
bulunmustur. Bunun nedeni, nHA aglomeratlarinin sadece nHA kaplamasindan daha yiiksek
olmasi, bunun yaninda agirlik¢a% 5 ve agirlik¢a% 7 GNS katkili kaplamalardan daha az
homojenlik gostermeleridir. Artan GNS katkisi nedeniyle, nHA kristalleri kaplama yiizeyine esit
sekilde tutunabilecekleri daha genis bir yiizey alani elde etmektedirler. Artan yiizey alanina ek
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olarak, HA nanopartikiillerinin yiizeye baglanmasi osteoblast hiicrelerinin yiizeye baglanmasini
kolaylastirir (Dzhurinskiy vd., 2015; Vazquez-Hernandez vd., 2010). Sekil 4.65. incelendiginde,
Ti6Al7Nb alagimlariin AFM analizine gore kaplamalarin yiizey piiriizliiliiklerinde belirgin bir
azalma goriilmektedir. Ozellikle katkisiz nHA kaplamada ve %1 GNS katkili nHA kaplamalarda
Sa ve Sq degerleri diger kaplamalara gore daha yiiksek ¢cikmistir. Sirastyla katkisiz nHA igin Sa ve
Sq degerleri 1.133 ve 1.283 ve %1GNS katkili nHA kaplamasinda ise 1.150 ve 1.305 olarak
bulunmustur. Ayni sekilde Ra ve Rq degerleri de bu kaplamalar igin Sekil 4.65.’den de
goriilebilecegi gibi diger kaplamalardan daha yiiksektir. En diisiik yiizey piiriizliligi %3 GNS
katkili kaplamalarda elde edilmistir. Artan GNS katkisina bagli olarak %5 ve %7 GNS katkili
numunelerde tekrar ylizey piirtizliliiglintin arttig1 goriilmektedir. Katkisiz ve %1 GNS katkili
kaplamalarda meydana gelen bu yiiksek yiizey piiriizliiliigii kaplamalardaki diisitk GNS katkis1
nedeniyle kaplama ylizeylerindeki homojen olmayan HA yapisina isaret etmektedir. Ancak % 3, %
5 ve %7GNS katkisi ile kaplama ylizeyinde daha homojen bir dagilim meydana gelmis ve GNS
katkisinin artmasina bagli olarak nHA kristallerinin sayis1 SEM analizlerinden de goriilebilecegi
gibi dnemli oranda artmis ve ylizey piiriizliiligii de tekrar %5 ve %7GNS katkili numunelerde artis
gostermistir. Ra ve Rq degerleri de Sa ve Sa degerlerine benzer sekilde sonuglar vermis ancak artan
GNS oranina gore genel bir diisiis egilimi gostermistir. Buna gore GNS katkisinin artmasi kaplama
kalitesini olumlu yo6nde etkilemis, daha homojen ve nHA kristallerinin daha fazla olustugu
kaplamalar elde edilmesini saglamistir.

PEO yontemi kullanilarak yiizeylerinde HA/GNS kaplamalar elde edilen Ti6Al4V ve
Ti6Al7NDb alasimlarinin AFM goriintiileri Ti6Al4V alagimi igin Sekil 4.66., Sekil 4.67., Sekil 4.68.
ve Ti6Al7Nb alagimu i¢in ise Sekil 4.69., Sekil 4.70., Sekil 4.71.”de verilmistir. Ayrica elde edilen
kaplamalara ait analiz sonuglar1 Ti6Al4V alasimi i¢in Tablo 4.11., Tablo 4.12. ve Tablo 4.13.’de,
Ti6AI7Nb alasimi igin ise Tablo 4.14., Tablo 4.15. ve Tablo 4.16.’da verilmistir.
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pm

Atum

Sekil 4.66. Ti6Al4V yiizeyinde ki nano-hibrit kompozitlerin 3 boyutlu topografik ve genis alan (40ux40u)
yiizey ve AFM resimleri 1000 Hz (a) katkisiz nHA (b) nHA/0.5GNS (c¢) nHA/LIGNS (d)
nHA/L.5GNS

Tablo 4.11. PEO yontemi ile Ti6Al4V alasimi yiizeyinde 1000 Hz frekansta yapilan nHA/GNS hibrit
kompozitlerinin AFM analizi

Olgiim Degeri 1000 Hz Katkisiz 1000 Hz nHA/0.5GNS 1000 Hz 1000 Hz
nHA NHA/IGNS NHA/1.5GNS

Min(um) 4.758 3.659 4.758 2185
Max(pm) 1.383 0.730 4.200 1.254
Mid(pm) -1.688 -1.465 -0.279 -0.466
Mean(pm) -0.894 -1.718 -0.439 -0.264
Rpv(pum) 6.141 4.388 8.959 3.439
Rq(pm) 0.955 0.624 0.786 0.338
Ra(pm) 0.783 0.511 0.613 0.270
Rz(pm) 6.128 4.024 8.165 2.752
Rsk -0.162 -0.365 -0.170 -0.519
Rku 2.406 2.777 4.986 3.141
Sa(um) 1.106 1.719 0.735 0.3645
Sq(pm) 1.308 1.827 0.9007 0.4293
Yiizey Alam (um?) 2351 2132 2149 1795
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4um

Sekil 4.67. Ti6Al4V yiizeyinde ki nano-hibrit kompozitlerin 3 boyutlu topografik ve genis alan (40ux40u)
yiizey ve AFM resimleri 1500 Hz (a) katkisiz nHA (b) nHA/0.5GNS (¢) nHA/IGNS (d)
nHA/1.5GNS

Tablo 4.12. PEO yontemi ile Ti6Al4V alasimi yiizeyinde 1500 Hz frekansta yapilan nHA/GNS hibrit
kompozitlerinin AFM analizi

Olgiim Degeri 1500 Hz Katkisiz 1500 Hz nHA/0.5GNS 1500 Hz 1500 Hz

nHA nHA/1IGNS nHA/1.5GNS
Min(pm) -4.758 -2.565 -4.758 -1.707
Max(pum) 0.718 0.897 2.802 1.898
Mid(pm) -2.020 -0.834 -0.978 0.095
Mean(pm) -1.940 -0.477 -0.472 -0.266
Rpv(pum) 5.477 3.462 7.560 3.605
Rq(pm) 0.698 0.351 1.096 0.594
Ra(pm) 0.583 0.279 0.892 0.473
Rz(pm) 4.869 2.774 7.345 3.439
Rsk -0.058 -0.590 -0.252 -0.570
Rku 2.481 3.173 2.647 3.233
Sa(um) 1.940 0.523 0.9908 0.5377
Sq(pm) 2.061 0.5927 1.193 0.6509
Yiizey Alam (um?) 2515 1896 2721 1889
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Sekil 4.68. Ti6Al4V yiizeyinde ki nano-hibrit kompozitlerin 3 boyutlu topografik ve genis alan (40ux40u)
yiizey ve AFM resimleri 2000 Hz (a) katkisiz nHA (b) nHA/0.5GNS (¢) nHA/IGNS (d)
nHA/1.5GNS

Tablo 4.13. PEO yontemi ile Ti6Al4V alagimi yiizeyinde 2000 Hz frekansta yapilan nHA/GNS hibrit
kompozitlerinin AFM analizi

Olgiim Degeri 2000 Hz Katkisiz 2000 Hz nHA/0.5GNS 2000 Hz 2000 Hz

nHA nHA/1IGNS nHA/1.5GNS
Min(pm) -4.264 -1.467 -4.758 -3.777
Max(pum) 0.904 1.084 2.013 1.874
Mid(pm) -1.680 -0.192 -1.373 -0.952
Mean(pm) -0.894 -0.402 -0.113 -0.106
Rpv(pum) 5.167 2.551 6.771 5.651
Rq(pm) 0.658 0.346 0.752 0.412
Ra(pm) 0.546 0.283 0.621 0.337
Rz(pm) 4.438 2.280 6.694 3.490
Rsk -0.175 -0.166 -0.083 -0.178
Rku 2.339 2.576 2.619 2.860
Sa(um) 0.9472 0.4482 0.6293 0.3494
Sq(pm) 1.119 0.5309 0.7609 0.4251
Yiizey Alam (um?) 1917 1881 2113 1686
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Sekil 4.69. Ti6Al7Nb yiizeyinde ki nano-hibrit kompozitlerin 3 boyutlu topografik ve genis alan (40ux40p)
yiizey ve AFM resimleri 1000 Hz (a) katkisiz nHA (b) nHA/0.5GNS (¢) nHA/IGNS (d)
nHA/1.5GNS

Tablo 4.14. PEO yontemi ile Ti6Al7Nb alagimi yiizeyinde 1000 Hz frekansta yapilan nHA/GNS hibrit
kompozitlerinin AFM analizi

Olgiim Degeri 1000 Hz Katkisiz 1000 Hz nHA/0.5GNS 1000 Hz 1000 Hz

nHA nHA/1IGNS nHA/1.5GNS
Min(pm) -4.758 -4.758 -4.758 -1.903
Max(pm) 2.553 2.048 2.965 0.440
Mid(pm) -1.103 -1.355 -0.897 -0.731
Mean(pm) 0.394 -0.213 -0.343 -0.361
Rpv(pum) 7.312 6.806 7.724 2.343
Rq(pm) 0.863 0.740 1.194 0.223
Ra(pm) 0.693 0.579 0.966 0.179
Rz(pm) 5.934 5.591 7.719 1.653
Rsk 0.289 -0.978 -0.204 -0.201
Rku 2.992 3.625 2.820 2.873
Sa(um) 0.7843 0.6478 1.018 0.3727
Sq(nm) 0.9485 0.7699 1.242 0.4241
Yiizey Alam (um?) 1963 1837 2416 1734
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Sekil 4.70. Ti6Al7Nb yiizeyinde ki nano-hibrit kompozitlerin 3 boyutlu topografik ve genis alan (40ux40pu)
yiizey ve AFM resimleri 1500 Hz (a) katkisiz nHA (b) nHA/0.5GNS (¢) nHA/IGNS (d)
nHA/1.5GNS

Tablo 4.15. PEO yontemi ile Ti6Al7Nb alagimi yiizeyinde 1500 Hz frekansta yapilan nHA/GNS hibrit
kompozitlerinin AFM analizi

Olgiim Degeri 1500 Hz Katkisiz 1500 Hz nHA/0.5GNS 1500 Hz 1500 Hz

nHA nHA/1IGNS nHA/1.5GNS
Min(pm) -4.758 -1.601 -4.758 -4.758
Max(pum) 2.989 0.725 2.572 2.374
Mid(pm) -0.885 -0.438 -1.093 -1.192
Mean(pm) 0.381 -0.555 -0.497 -0.778
Rpv(pm) 7.748 2.326 7.330 7.132
Rq(pm) 1.020 0.321 1.231 1.024
Ra(pm) 0.810 0.257 0.998 0.849
Rz(pm) 7.732 2.213 7.156 6.881
Rsk 0.523 -0.286 0.332 -0.621
Rku 4.671 2.908 2.955 2.530
Sa(um) 0.8709 0.5693 1.061 1.132
Sq(pm) 1.089 0.6407 1.327 1.285
Yiizey Alam (um?) 2765 1759 2770 2058
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Sekil 4.71. Ti6Al7Nb yiizeyinde ki nano-hibrit kompozitlerin 3 boyutlu topografik ve genis alan (40ux40pu)
yiizey ve AFM resimleri 2000 Hz (a) katkisiz nHA (b) nHA/0.5GNS (¢) nHA/IGNS (d)
nHA/1.5GNS

Tablo 4.16. PEO yontemi ile Ti6Al7Nb alagimi yiizeyinde 2000 Hz frekansta yapilan nHA/GNS hibrit

kompozitlerinin AFM analizi

Olgiim Degeri 2000 Hz Katkisiz 2000 Hz nHA/0.5GNS 2000 Hz 2000 Hz

nHA nHA/1GNS nHA/1.5GNS
Min(pm) -4.758 -4.758 -4.758 -1.280
Max(pum) 2.913 1.317 2.404 2.070
Mid(pm) -0.923 -1.721 -1.177 0.395
Mean(pm) 0.495 -0.801 -0.312 -0.082
Rpv(pm) 7.671 6.076 7.162 3.350
Rq(pm) 1.130 0.588 0.974 0.566
Ra(pm) 0.946 0.461 0.769 0.442
Rz(pm) 7.612 5.931 6.961 3.165
Rsk 0.322 -0.753 0.428 -0.703
Rku 2.571 3.851 3.930 3.175
Sa(um) 1.032 0.8885 0.7894 0.4587
Sq(pm) 1.237 0.9942 1.022 0.572
Yiizey Alam (um?) 2141 1815 2378 1714
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PEO yontemi kullanilarak yiizeylerinde nHA/GNS kaplamalar1 olusturulan Ti6Al4V ve
Ti6AL7NDb alagimlarinin AFM resimleri ve AFM analizleri detaylica incelenmistir. Ti6Al4V
alasimina ait 1000 Hz frekansta yapilan kaplamalarin AFM analizlerine gore Tablo 4.11’a gore en
yiiksek piirtizliilik degeri katkisiz nHA kaplamalarda elde edilmistir. Bu kaplamanin yiizey alani,
Ra, Rq, Sa ve Sq degerleri sirastyla 2351 pm?, 0.783, 0.955, 1.106 ve 1.308 um olarak bulunmustur.
Artan GNS katkisiyla birlikte ag. %0.5GNS katkili kaplamalarin yiizey piiriizliiliiglinde az miktarda
bir diisiis ve ag. %1GNS katkili kaplamalarda ise tekrar artis goriilmiistiir. En diisiik yiizey
purtizliligi ve ylizey alan1 ag. %1.5GNS katkili numunelerde elde edilmistir. Ag. %1.5GNS katkil1
kaplamalarin yiizey alani, Ra, Rq, Sa ve Sq degerleri sirastyla 1795 pm?, 0.270, 0.338, 0.364 ve
0.429 pm olarak bulunmustur. SEM analizlerinden de goriilebilecegi gibi GNS katkisinin
artmasiyla birlikte GNS gozenekleri PEO islemi sirasinda kapatarak mikro kivileimlar sirasinda
eriyik metalin digar1 atilmasim engellemis ve daha kii¢iik ancak daha fazla sayida gozenek
olugmasini saglamustir. Sekil 4.66. de goriilebilecegi gibi katkisiz HA kaplamalarin gozenek caplari
ve boyutlar diisiik frekanslara bagl olarak diger kaplamalara gore oldukca biiyiiktiir. Ancak ag.
%1GNS kapli numunelerde Sa ve Sq degerleri 0.735, 0.9 pm bulunmustur. Bu kaplamalarda
gozeneklerin yiizeyleri HA-GNS katmanlart ve HA kristalleri ile kapatilmig ve elde edilen
piirtizliiliik degerleri gézeneklerden daha ¢ok yiizeyi kaplayan tabaka ile tanimlanmaktadir. SEM
fotograflariyla benzerlik gosteren bu kaplama parametresinde ylizeydeki nHA/GNS tabakasi biiyiik
aglomereler halinde kiiresel formda goriilmektedir. 1500 Hz frekans ile kaplama yapilan Ti6Al4V
alasimlari incelendiginde de yine benzer durum goriilmektedir. Ancak bu kaplamalarda ag. % 1GNS
kapli numunelerin yiizey alani katkisiz HA kaplamalara gore daha yiiksek ¢ikmistir (Tablo 4.12.).
Buna, kaplama yiizeyindeki HA aglometranlarinin 40 mikronluk taranan alan igerisinde homojen
olarak dagilmamasi gosterilebilir. Bu kaplamalardaki Sa ve Sq degerleri ve paralel sekilde Ra ve
Rq degerlerindeki farklilik kaplamadaki homojen olmayan bir bolgenin yiizey alanini1 daha yiiksek
cikardigim kanitlar niteliktedir. Ancak 1500 Hz frekasta kaplamalar1 yapilan Ti6Al4V alagimlarina
genel olarak bakildiginda 1000 Hz frekasnta yapilan kaplamalara gore yiizey alanlarinda, Sa, Sq,
Ra ve Rq degerlerinde bir miktar artig goriilmektedir. Bunun sebebi ise ylizeylerdeki gdzenekliligin
daha homojen ve gdzenek sayisinin daha fazla olmasidir. 2000 Hz frekans ile kaplama yapilan
Ti6Al4V alagimlarinda ise yiizey alanlar sirastyla 1917, 1881, 2113 ve 1686 um? bulunmustur.
2000 hz kaplamalarda da GNS katkis1 ile birlikte Sa, Sq, Ra ve Rq degerleri ag. 0.5%GNS
kaplamalarda bir miktar azalmis ag. 1%GNS kaplamalarda tekrar artmis ve ag. 1.5%GNS
kaplamalarda tekrar azalmistir (Sekil 4.68. ve Tablo 13.). AFM resimlerinden de goriilebilecegi
gibi artan frekansa bagl olarak gézenek caplarinda kiiclilme ancak gozenek sayilarmada artis
gozlemlenmektedir. Artan GNS oraninda da ag. 0.5%GNS ve ag. 1.5%GNS kaplama oranlarinda
en fazla gbozenek sayisi elde edilmis ancak gozenek c¢aplar kii¢lilmiistiir. Ti6AI7Nb alasimlari

incelendiginde de Ti6Al4V alasimlarindan farkli bir durum goriilmemistir. Kaplamalarda en
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yiiksek ytizey alan1 1500 Hz frekansta ve ag. 1%GNS katkili kaplama numunesinde goriilmiistiir.
En diisiik ylizey alani ise yine 1500 Hz ag. 0.5%GNS katki oraninda elde edilmistir. Yiizey
piirtizliiliik degerlerleri ise en fazla 1500 Hz frekansta ag. 1%GNS katkili kaplamada en diisiik ise
1000 Hz ag. 1.5%GNS katki oraninda yapilan kaplamada elde edilmistir. (Tablo 4.14., Tablo 4.15.
ve Tablo 4.16.). Gozenek sayisinin artmasi kaplama yiizeylerinin daha homojen olugmasini
saglamis ancak piiriizliliigiin diigsmesine sebep olmustur. Kaplamalardaki piiriizliilligiin ve yilizey
alaninin artmasindaki en 6nemli etken kaplamalarin gézenek ¢aplarinin ve yiiksekliklerinin
artmasidir. Ancak yiiksek gozenek sayisi ve yiliksek gézenek caplarinin birlikte bulunmas: ylizey
plirtizliiligiliniin ideal bir kombinasyonunu olusturmaktadir. Elde edilen veriler SEM resimleriyle

ve gozeneklilik hesaplamalariyla paralellik gostermektedir.

4.8. Korozyon Analizi

Hidrotermal yontemle kaplamalar1 yapilmis Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb tizerindeki nano hibrid
kompozit kaplamalarin agik devre potansiyeli (OCP) ve potansiyodinamik polarizasyon tarama
(PDS) egrileri sirastyla Sekil 4.72., Sekil 4.73., Sekil 4.74.,ve Sekil 4.75.'de gosterilmektedir. Ek
olarak, nano-hibrit kompozit kaplamalarin korozyon potansiyeli (Ecorr), korozyon akimi yogunlugu
(Icorr), korozyon orani ve polarizasyon direnci (Rp) degerleri egrilerden hesaplanmis ve Tablo 4.17.

ve Tablo 4.18.'de sunulmustur.
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Sekil 4.72. Hidrotermal yontemle yiizeyleri kaplanmis Ti6Al4V alagimina ait OCP egrisi
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Sekil 4.73. Hidrotermal yontemle yiizeyleri kaplanmis Ti6Al4V alagimina ait PDS egrisi

Tablo 4.17. Hidrotermal yontemle Ti6Al4V alasimi yiizeyine sentezlenen NHA/GNS hibrit kompozitlerinin
PDS egrilerinden hesaplanan korozyon parametreleri

Kaplama Ecorr (MV) | lcorr (x 10, A-em?) | Corr. Rate (mpy) | Rp (ohms-cm?)
Katkisiz nHA 12,87 115 0,052 75303
nHA/LGNS 5,87 125 1,090 120429
nHA/3GNS 83,11 50 0,037 597065
nHA/5GNS 79,89 55 0,065 776167
nHA/7TGNS 74,90 85 0,077 385321

Ti6Al4V alagim i¢in katkisiz HA, nHA /1GNS ve nHA/7GNS hibrit kompozit kaplamalarin
Eocp degerleri, Sekil 4.72.'den goriildiigii gibi zamanla azalmaktadir. Bununla birlikte, nHA/3GNS
ve NnHA/5GNS numunelerinin Eop degerleri, zamanin fonksiyonuna bagl olarak 6nemli bir
degisiklik gostermemektedirler. Bu nedenle, Sekil 4.72.'deki tiim kaplanmis 6rneklerin SBF'ye

daldirildiktan sonra 30 dakika iginde sabit durumlu bir Eqep degerine ulastigl sdylenebilir. Sadece
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HA, nHA/LGNS ve nHA/7GNS hibrid kompozit kaplamalardaki negatif egilimler yiizeylerin
gbzenekli yapist ile iliskilendirilmistir (Sekil 4.20., Sekil 4.21., Sekil 4.22., Sekil 4.23., Sekil 4.24.).

SBF'deki katkisiz nHA ve nHA/IGNS kaplamalarin PDS egrileri ¢ok benzer bir rejime
sahiptir (Sekil 4.73.), ancak nHA/1GNS kaplamanin korozyon orani1 Tablo 4.17'ye gore katkisiz
nHA kaplamaninkinden daha yiiksektir. nHA/1GNS kaplama tizerindeki oksit tabakasinin karigik
yapisindan kaynaklanabilir. Cilinkii nHA matrisine GNS eklenmesi koruyucu oksit tabakasi
iizerinde bir siireksizlige neden olur. Boylece, nHA kapli 6rnek ylizeyinde nHA/1GNS'den daha az
gbzenekli ve daha kararl1 bir oksit katmani olustu. Kaplamalarin polarizasyon davranislari, Sekil
4.73'de goriildiigl gibi nHA matrisine daha yliksek GNS (>ag.% 3) ilavesinden sonra degismis ve
kaplamalarin hem lcorr hem de R, degerleri kayda deger bir bigimde artmustir. Kaplanmis 6rneklerin
yiiksek R, degerleri nHA matrisindeki GNS varligina baglanmistir. Kaplama tabakasindaki kalin
ve yogun GNS'ler, grafit tabakali yapi lizerinde C = C veya C = O gruplarina sahiptir ve bu yapi,
tercihen nHA/GNS'ler arasindaki substrata veya arayiizlere sizan elektroliti sinirlayabilir (Asgar
vd., 2019). Hibrid yapilardaki diisiik korozyon oranlari, kaplama tabakasindaki GNS'lerin bariyer
ozellikleri nedeniyle olusturulmus olabilir.

Ayrica, kaplamalarin Ecorr degerleri hem nHA hem de nHA/1GNS kaplamalarindan daha
asildir. Anodik tarama sirasinda tiim hibrid kaplamalarin mevcut yogunluk degerleri, potansiyel
yiikseltildiginde biiyiilk oOlcekte artmamistir. Bu egilim kaplanmus yiizeyler {izerindeki
pasivizasyonu gosterir. NHA'nin, kaplamalarin in-vitro korozyon direnci lizerindeki etkisinin,
diisitk GNS oraninin (agirlikca <% 1) ilave edilmesinde daha baskin oldugu sonucuna varilabilir.
Benzer sekilde Wu ve ark. (2019), rGO / apatit tabakasinin substratin (veya sadece apatit
tabakasinin) Ecorr degerini asil degerlere yiikselttigini gostermistir (Wu vd., 2019). Ek olarak, Asgar
ve ark. (2019), islevsellestirilmis-GO kapli Ti6Al4V alagiminin karigik potansiyel degerinin (Ecorr),
kaplanmamis Ti6Al4V alasimlarindan daha asil oldugunu bildirmistir (Asgar vd., 2019). Ek olarak,
nHA/3GNS ve nHA/5GNS hibrit yapisina sahip kaplanmis numuneler, sirasiyla en diisiik lcorr Ve
en yilksek Rp'yi gosterdi. Baska bir deyisle, kaplamalar diger kaplamalara kiyasla SBF'de
korozyona kars1 daha dayaniklidir. Tablo 4.17'den, GNS'lerle iiretilen tiim kaplamanin in vitro
korozyona katkisiz nHA kaplamadan daha az duyarli oldugu sdylenebilir. Bagka bir deyisle, GNS
ilave edilen hibrid kaplamalarin oksidasyon direncinin sadece nHA kaplamadan daha diisiik oldugu

sOylenebilir.
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Sekil 4.74. Hidrotermal yontemle yiizeyleri kaplanmig Ti6 A17Nb alagimina ait OCP egrisi
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Sekil 4.75. Hidrotermal yontemle ylizeyleri kaplanmig Ti6Al7Nb alagimina ait PDS egrisi
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Tablo 4.18. Hidrotermal yontemle Ti6Al7Nb alagimi yiizeyine sentezlenen NHA/GNS hibrit kompozitlerinin
PDS egrilerinden hesaplanan korozyon parametreleri

Kaplama Ecorr (MV) | leorr (x 10°°, A-em?) | Corr. Rate (mpy) | Rp (ohms-cm?)
Katkisiz nHA 15,580 118 0,053 101602
nHA/1GNS 100,100 84 0,052 199429
nHA/3GNS 27,940 33 0,020 334022
nHA/5GNS 57,650 52 0,032 218839
nHA/7TGNS 80,570 40 0,005 314203

Hidrotermal yontemle kaplanan Ti6Al7Nb alagimi i¢in tiim nHA/GNS hibrit kompozit
kaplamalarin Eop degerleri, Sekil 4.74.'den goriildiigii gibi zamanla azalma egilimindedir. Bununla
birlikte, N(HA nHA/7GNS numunesinin Eocp degeri, zamanin fonksiyonuna bagl olarak énemli bir
degisiklik gostermemistir. Diger kaplama numunelerine gore daha sabit bir Eop egrisi
gostermemektedir. Sekil 4.8.3.'deki tiim kaplanmis Ti6Al7Nb kaplama numunelerinin SBF'ye
daldirildiktan sonra 30 dakika i¢inde sabit durumlu bir Eocp degerine ulastig1 sdylenebilir. Tiim
nHA/GNS kaplamalarinda goriilen negatif egilimler yiizeylerin gozenekli yapis1t ile
iliskilendirilmistir (Sekil 4.25., Sekil 4.26., Sekil 4.27., Sekil 4.28., Sekil 4.29.).

Ti6Al7Nb alasimlar1 yiizeylerinde olusturulan kaplamalarda SBF'deki igerisindeki
kaplamalarin PDS egrileri cok benzer bir rejime sahiptir (Sekil 4.8.2), artan GNS miktarina baglh
olarak nHA/7GNS kaplamanin korozyon orani Tablo 4.16 'ya gore en diisiik deger ¢ikmistir. En
yiiksek korozyon orani ise katkisiz nHA kaplamada elde edilmistir. Bu kaplamalarin ylizeylerinde
meydana gelen gozeneklilik normal sartlarda koruyucu oksit tabakasinin iizerinde siireksizliklere
neden olmaktadir. Artan GNS orani ile gozenekliligin arttigit SEM analizlerinde daha dnce
bildirildi. Ancak gozeneklilik oraninin artmasi hidrotermal numunelerde tiim oksit tabakasinin
gozenekli bir yapida olmasi ile degil GNS katmanlar1 iizerinde HA’nin ¢ekirdeklenme
mekanizmasi, aglomerasyonu ve kaplamanin homojenligi ile alakalidir. Bu kaplamalarda GNS
miktarinin artmasi ile HA kristallerinin tutunabilecekleri daha genis yiizeyler elde etmelerine bagh
olarak gozeneklilik miktar artmistir. Bu yiizden gozeneklilik orani ile degil GNS katkisinin artmasi
ile daha yogun ve homojen kaplamalar elde edilmesine bagli olarak korozyon dayaniminin artmasi
beklenmektedir (Yadav vd., 2019b). Ayrica artan GNS oranina bagli olarak HA kristallerinin
miktarinin arttigi da daha dnceki XRD, EDS ve SEM analizlerinde belirtilmisti. Krasicka-Cydzik
(2004) ve Taylor (2001) hidroksiapatit gibi kalsiyum fosfat esasli kaplamalarin yiizeyde sert bir jel
benzeri tabaka olusturdugunu ve buna bagl olarak korozyonu onledigini ve birikmis korozif
iyonlarin engellenmesi ile metal-elektrolit ara yiizeyindeki yiik tasima hareketliligini azalttigini
bildirmislerdir (Krasicka-Cydzik, 2004; Taylor, 2001). GNS katkili nHA kaplamalarda kaplama
yiizeylerinin gdzeneklilikleri artmasina ragmen daha yogun alt katmanlar ve artan HA

kristalizasyonu nedeniyle daha kararli bir oksit katmani ve daha koruyucu bir nHA/GNS katmani
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olugmustur. Kaplamalarin polarizasyon davraniglari, Sekil 4.75'de gorildiigii gibi nHA matrisine
daha yiiksek ¢ikmis GNS (>ag.% 1) ilavesinden sonra degismis ve kaplamalarin leorr degerleri bir
miktar diismiis R, degerleri ise kayda deger bir bigimde artmistir. En diisiik lcorr Ve en yiiksek Rp
degeri nHA/3GNS kapli numunede elde edilmistir. Kaplanmig 6rneklerin yliksek R, degerleri nHA
matrisindeki GNS varligia baglanmistir. Kaplama tabakasindaki kalin ve yogun GNS'ler, grafit
tabakal1 yap1 tizerinde C = C veya C = O gruplarina sahiptir ve bu yap1, tercihen nHA / GNS'ler
arasindaki substrata veya arayiizlere sizan elektroliti sinirlayabilir (Asgar vd., 2019). Ayrica HA
cekirdeklenmeleri GNS tabakalari yiizeylerinde ve ayni zamanda ara tabakalarinda da meydana
gelmektedir. Buna bagli olarak kaplamalarin yogunlugunun artmasida elektrolitin arayiizeylere ve
altlik yiizeyine sizmasini engelleyebilir. Hibrid yapilardaki diisiik korozyon oranlari, kaplama
tabakasindaki GNS'lerin ve HA’nin bariyer 6zellikleri nedeniyle olusturulmus olabilir. GNS
katkisina bagli olarak artan kaplama kalinlig1 bu goriisti destekler niteliktedir.

Kaplamalarin Ecorr degerleri hem nHA hem de nHA/3GNS kaplamalarindan daha asildir.
Anodik tarama sirasinda tiim hibrid kaplamalarin mevcut yogunluk degerleri, potansiyel
yiikseltildiginde biiyiilk Olcekte artmamistir. Bu egilim kaplanmis yiizeyler {izerindeki
pasivizasyonu gosterir. NHA'nin, Ti6Al7Nb alagimlarina ait kaplamalarin in-vitro korozyon
direnci iizerindeki etkisinin, GNS katki oranlarina gore daha diisiik katki oranlarinda baskin rol
oynadigl sonucuna varilabilir. GNS, katki oranlar1 daha yiiksek olan kaplamalarda in-vitro
korozyon direnci lizerinde daha etkilidir.

Benzer sekilde Wu ve ark. (2019), rGO / apatit tabakasinin, altligin (veya sadece apatit
tabakasinin) Ecorr degerini asil degerlere yiikselttigini belirtmislerdir (Wu vd., 2019). Ek olarak,
Asgar ve ark. (2019), islevsellestirilmis-GO kapli Ti6Al4V alasiminin karigik potansiyel degerinin
(Ecorr), kaplanmamis Ti6Al4V alagimlarindan daha asil oldugunu bildirmistir (Asgar vd., 2019).
Ayrica, nHA/3GNS ve nHA/7GNS hibrit yapisina sahip kaplanmis numuneler, sirasiyla en diisiik
lcorr Ve en yliksek Rp degerlerini gostermektedir (Tablo 4.16.). Baska bir deyisle, kaplamalar diger
kaplamalara kiyasla SBF'de korozyona kars1 daha dayaniklidir. Tablo 4.16'dan, GNS'lerle {iretilen
tiim kaplamanin in vitro korozyona katkisiz nHA kaplamadan daha az duyarli oldugu sdylenebilir.
Bagka bir deyisle, GNS ilave edilen hibrid kaplamalarmm korozyon direncinin katkisiz nHA
kaplamadan daha yiiksek oldugu sdylenebilir.

Sekil 4.76., Ti6Al4V alasiminda nHA/GNS kapli numuneler iizerindeki korozyon
saldirilarim gostermektedir. Ozellikle nHA ve nHA/1GNS kapli yiizeylerde agir korozyon izleri ve
cukurlar goriilmektedir. Koruyucu oksit tabakasinin olusumu, agirlik¢ca% 3, 5 ve 7 GNS igeren

kaplamalarin yiizeylerinde agik¢a goriilmektedir.
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Sekil 4.76. Hidrotermal yontemle yiizeyleri nHA/GNS hibrit kompozitleri ile kaplanan Ti6Al4V alasiminin
korozyon sonrast 2500x, 5000x ve 10000x biiylitme oranlarinda SEM fotograflar1 (a) katkisiz
nHA (b) nHA/1GNS (c) nHA/3GNS (d) nHA/5GNS (e) nHA/7TGNS

Sekil 4.77.’da ise Hidrotermal ydntemle yiizeyleri nHA/GNS hibrit kompozitleri ile

kaplanan Ti6A17Nb alagiminin korozyon sorast SEM fotograflar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.77. Hidrotermal yontemle yiizeyleri nHA/GNS hibrit kompozitleri ile kaplanan Ti6A17Nb alagiminin
korozyon sonrast 2500x, 5000x ve 10000x biiyiitme oranlarinda SEM fotograflar1 (a) katkisiz
nHA (b) nHA/LGNS (c) nHA/3GNS (d) nHA/5GNS (e) nHA/7GNS

Sekil 4.77. incelendiginde GNS katkisiz kaplama numunesinde ve nHA/1GNS katkili
numunede yogun korozyon izleri SEM fotograflarindan goriilmektedir. Agir korozoyon saldirist

neticesinde bu kaplama yiizeylerinde oksit tabakasinin kirildig1 genis korozyon alanlarinin yani sira
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derin korozyon gukurlarida dikkat ¢ekmektedir. Artan GNS katkisi ile birlikte bu korozyona
ugramis bolgelerden daha ¢ok tiim yiizeyi kaplayan koruyucu bir oksit tabakasi ve bazi bolgelerde
yiizeyi kapatan GNS tabakalar goriilmektedir. %3, 5, ve 7 GNS katkilt numunelerde korozyonun
etkisi daha azdir. Korozyon analizlerinden de goriilebilecegi gibi artan GNS katkis1 neticesinde
kaplamalarin korozyon dayanimlarida artmistir.

PEO yontemi kullanilarak yiizeylerinda nHA/GNS kaplamalarin elde edilen Ti6Al4V ve
Ti6Al7Nb alasimlarina ait korozyon grafikleri GNS katki orani ve kaplamada kullanilan frekansa
gore gruplandirilarak, Ti6Al4V alasimina ait kaplamalarin OCP degerleri Sekil 4.78., Sekil 4.79 ve
Sekil 4.80. ’da, PDS degerleri Sekil 4.81., Sekil 4.82 ve Sekil 4.83. *de verilmistir. Ti6AI7Nb
alasimina ait OCP ve PDS degerleri ise sirasiyla Sekil 4.84., Sekil 4.85, Sekil 4.86. Sekil 4.87.,
Sekil 4.88 ve Sckil 4.89. ’de verilmistir. Ayrica, kaplamalarin korozyon potansiyeli (Ecorr),
korozyon akimi yogunlugu (lcorr), korozyon orani ve polarizasyon direnci (Rp) degerleri egrilerden

hesaplanmig ve Ti6Al4V alagimi i¢in Tablo 4.19. ve Ti6Al7Nb alasim igin ise Tablo 4.20.'de

sunulmustur.
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Sekil 4.78. PEO yontemi ile 1000 Hz frekans kullanilarak yiizeylerinde nHA/GNS hibrit kaplamalar
olusturulan Ti6Al4V alagimina ait OCP grafigi
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Sekil 4.79. PEO yontemi ile 1500 Hz frekans kullanilarak yiizeylerinde nHA/GNS hibrit kaplamalari

olusturulan Ti6Al4V alagimina ait OCP grafigi

360
340 -
-,___*__..-u—-’*""'_".—'____—-—
320 _/_/f
=3
- J
E
= 300 - 2000 Hz Katkisiz nHA
2000 Hz nHA/0.5GNS
2000 Hz nHA/1GNS
280 - 2000 Hz nHA/1.5GNS
260 -
[—
' 1 " L] )
0 500 1000 1500

t (s)

2000

Sekil 4.80. PEO yontemi ile 2000 Hz frekans kullanilarak yiizeylerinde nHA/GNS hibrit kaplamalar

olusturulan Ti6Al4V alagimina ait OCP grafigi
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Sekil 4.81. PEO yontemi ile 1000 Hz frekans kullanilarak yiizeylerinde nHA/GNS hibrit kaplamalar
olusturulan Ti6Al4V alagimina ait PDS grafigi
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Sekil 4.82. PEO yontemi ile 1500 Hz frekans kullanilarak yiizeylerinde nHA/GNS hibrit kaplamalar
olusturulan Ti6Al4V alasimina ait PDS grafigi
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Sekil 4.83. PEO yontemi ile 2000 Hz frekans kullanilarak yiizeylerinde nHA/GNS hibrit kaplamalar
olusturulan Ti6Al4V alagimina ait PDS grafigi

Tablo 4.19. PEO yontemi ile Ti6Al4V alagimi yiizeyine farkli frekanslar ve farkli GNS katki oranlar
kullanilarak kaplanan nHA/GNS hibrit kompozitlerinin PDS egrilerinden hesaplanan korozyon
parametreleri

Kaplama Ecorr (MV) leorr (% 1079, lec (% 1079, Corr. Rate | Rp (ohms:cm?)
A-em?) Aem?) (mpy)
1000 Hz Katkisiz nHA 2094 240 375 0,157 183048
1000 Hz nHA/0.5GNS 169,5 315 796 0,209 106449
1000 Hz nHA/1GNS 147,8 452 553 0,102 94610
1000 Hz nHA/1.5GNS 102,8 201 310 0,129 162012
1500 Hz Katkisiz nHA 2147 203 275 0,133 216470
1500 Hz nHA/0.5GNS 167,8 233 293 0,145 138136
1500 Hz nHA/1GNS 2254 331 520 0,215 151009
1500 Hz nHA/1.5GNS 1215 141 147 0,092 337142
2000 Hz Katkisiz nHA 77,1 578 1153 0,358 71665
2000 Hz nHA/0.5GNS 207,2 259 531 0,170 229390
2000 Hz nHA/1GNS 220,4 269 350 0,174 250895
2000 Hz nHA/1.5GNS 1475 153 168 0,099 294520

PEO yontemi kullanilarak kaplanan Ti6Al4V alagimi igin farkl frekans ve farkli GNS katki
oranlarina gore grafikler incelendiginde 1000 Hz frekans ile yapilan nHA/GNS hibrit kompozit
kaplamalarin Eop degerleri, Sekil 4.78.'den goriildiigii gibi GNS katkisiz nHA kaplamasi ve ag.
1.5%GNS katkili kaplama numuneleri sabit egriler gostermis ancak ag. %0.5 ve %1GNS katkili
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numunelerde OCP egrileri zamanin fonksiyonuna bagli olarak bir miktar artma egilimindedir.
Sekil 4.78.'deki tiim kaplanmis Ti6Al4V kaplama numunelerinin SBF'ye daldirildiktan sonra 30
dakika icinde sabit durumlu bir Eoep degerine ulastigi sdylenebilir. Ozellikle GNS katkisiz nHA
kaplamasi ve ag. 1.5%GNS katkili kaplama numuneleri ilk 5 dakikalik siirede sabit Eqc, degerine
ulagmistir. Tiim nHA/GNS kaplamalarinda goriilen egilimler yiizeylerin gozenekli yapisi ile ve
GNS katkisina bagli olarak gézeneklerin kapanmast ile iligkilendirilmistir (Sekil 4.30., Sekil 4.31.,
Sekil 4.32., Sekil 4.33.). 1500 Hz frekans ile kaplama yapilan numunelerde ise ag. 1% ve 1.5%GNS
katkili numunelerin Eop degerleri sabit bir egri gosterirken katkisiz nHA ve ag. 0.5%GNS katkill
kaplama numunesinin Eocp degeri yiine pozitif yonlii bir egri gostermistir. Artan frekansa bagl
olarak GNS katkisinin artmasi, kaplamalarin Eoep egrilerinin sabit bir degerde gitmesine sebep
olmaktadir. 1000 Hz frekansla kaplanan numunelerle benzer sekilde ilk 30 dk igerisinde sabit Eqcp
degerlerine ulasilmistir. Son olarak 2000 Hz frekans ile kaplama yapilan Ti6Al4V alasimlari
incelendiginde tamami ilk 5 dk siire igerisinde sabit Eop degerine ulagsmistir. Kaplamalar da
gozenekli yapilar hala varligini siirdiirmektedir. Ancak artan frekans degeri ile birlikte kaplama
icerisine daha fazla GNS gectigi diisiiniilmekte ve buna bagli olarak kaplamalar daha stabil davranis
sergilemektedirler (Sekil 4.38., Sekil 4.39., Sekil 4.40., Sekil 4.41.).

PEO yontemi ile yiizeyleri kaplanan Ti6Al4V alasiminin 1000 Hz frekansta kaplama yapilan
numunelerin PDS grafikleri Sekil 4.81.’da goriilmektedir. Ayrica PDS grafiklerinden elde edilen
korozyon parametreleri Tablo 4.19.’de verilmistir. Bu degerler incelendiginde Ecor degeri en diisiik
kaplama numunesi ag. 1.5%GNS katkili kaplama numunesinde elde edilmistir. En yiiksek Ecor
degeri ise katkisiz nHA kapli numunede elde edilmistir. lcor degerleri incelendiginde de yine ayni
sekilde ag. 1.5%GNS katkili kaplamanin lcr degeri en diisiik deger olarak hesaplanmistir. Ecor
degerinin yiiksek olmasi bu kaplamalarin daha ge¢ korozyona bagladigini belirtir (Bayrak, 2013).
Ancak leor degeri dikkate alinacak olursa ag. 1.5%GNS katkili numune katkisiz nHA numuneye
gore daha erken korozyona baslamis ancak diisiik lcor degerinden goriilecegi gibi daha yavas
korozyona ugramistir. Ayrica Sekil 4.81.”dan ve Tablo 4.19.’dan de goriilebilecegi gibi kritik akim
yogunlugu (le) degeri daha kii¢iik olan ag. 1.5%GNS katkili numune daha erken pasivizasyon
gostermistir. Korozyon orani ve Ry degerleri de bu kaplamalarda benzer sonuglar1 destekler
niteliktedir. Pasivizasyon meydana gelene kadar en hizli korozyon ag. 1%GNS katkil
kaplamalarda meydana gelmis pasivizasyon sonrasi ile korozyon orani bu kaplamalarda en diisiik
orani vermistir. Bu kaplamalarda artan GNS oranina bagl olarak gbzenek caplarinin artmasi ag.
1%GNS katkili numunede korozyon hizini arttirmis Rp degerini ise diislirmiils ancak ag. 1.5%GNS
katkisinda GNS’ler hem gozeneklerin kapanmasini1 hemde daha kiigiik capli gozenekler olugmasini
saglayarak korozyon hizin1 6nemli 6lglide yavaslatmis ve Rp degerini yiikseltmistir. Artan frekansa
gore inceledigimizde ise 1500 Hz ve 2000 Hz frekans ile kaplama yapilan numunelerin lcor

degerleri, lcc degerleri ve korozyon oranlart belirgin bir sekilde diisiis gostermis Ry degerleri ise

173



artmustir. Ozellikle en yiiksek Rp degeri ve korozyon oran1 1500 Hz nHA/1.5GNS numunesinde ve
2000 Hz nHA/1.5GNS numunesinde elde edilmis ve birbirine yakin degerlerdedir. En kotii
korozyon sonuglar1 ise 2000 Hz katkisiz nHA kapli numunede elde edilmistir. Bu kaplamanin
korozyona baslama ve korozyon hizt diger tiim numunelerden fazla olmasmin yam sira
pasivizasyon degeri olan l¢ degeride diger tiim numunelerden daha fazladir. Bu kaplamadaki bu
diisiik degerlerin elde edilmesindeki 6nemli etken bu kaplamanin yilizeyinde meydana gelen
catlaklar ve kaplama tabakasindaki gozeneklerin en alt tabakaya SBF sivisini sizdirmasidir.
Literatiirde daha diisiik akim yogunluguna (leor) veya yiiksek polarizasyon direncine (Rp) sahip
kaplama malzemelerinin korozyona karsi daha yiiksek direng gosterecegi bildirilmistir (Parsapour
vd., 2013; Qaid vd., 2019; Surmanev vd., 2014; Vladescu vd., 2015). Artan frekans genel olarak
korozyon direncini iyi yonde etkilemistir. Artan frekansa bagli olarak gézenek boyutlarinin
kiigiilmesi, kaplama kalinliginin artmasi korozyon direncini olumlu yonde etkileyen faktorlerdir
(Durdu ve Usta, 2014; Wen vd., 2017). Ayrica Qaid (2019) ve Ryu (2013) piiriizliiliigiin diisiik
olmasinin yiizeyin korozyon onleyici 6zelliklerini etkileyebilecek ana faktorlerden biri oldugunu
belirtmislerdir (Qaid vd., 2019; Ryu ve Shrotriya, 2013).

PEO yontemi kullanilarak farkli frekans ve GNS katki oranlart ile yiizeylerinde nHA/GNS
hibrit kompozitleri olusturulan Ti6Al7Nb alagimina ait OCP egrileri Sekil 4.84., Sekil 4.85., ve
Sekil 4.86.’te PDS egrileri ise Sekil 4.87., Sekil 4.88., ve Sekil 4.89.’de verilmistir. Ayrica PDS

egrilerinden elde edilen korozyon verileri ise Tablo 4.20.’de verilmistir.
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Sekil 4.84. PEO yontemi ile 1000 Hz frekans kullanilarak yiizeylerinde nHA/GNS hibrit kaplamalar
olusturulan Ti6Al7Nb alasimina ait OCP grafigi
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Sekil 4.85. PEO yontemi ile 1500 Hz frekans kullanilarak yiizeylerinde nHA/GNS hibrit kaplamalari

olusturulan Ti6Al7Nb alasimina ait OCP grafigi
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Sekil 4.86. PEO yontemi ile 2000 Hz frekans kullanilarak yiizeylerinde nHA/GNS hibrit kaplamalari

olusturulan Ti6Al7Nb alasimina ait OCP grafigi
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Sekil 4.87. PEO yontemi ile 1000 Hz frekans kullanilarak yiizeylerinde nHA/GNS hibrit kaplamalari
olusturulan Ti6Al7Nb alagimina ait OCP grafigi
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Sekil 4.88. PEO yontemi ile 1500 Hz frekans kullanilarak yiizeylerinde nHA/GNS hibrit kaplamalar
olusturulan Ti6Al7Nb alasimina ait OCP grafigi
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Sekil 4.89. PEO yontemi ile 2000 Hz frekans kullanilarak yiizeylerinde nHA/GNS hibrit kaplamalari
olusturulan Ti6Al7Nb alasimina ait OCP grafigi

Tablo 4.20. PEO yontemi ile Ti6Al7Nb alagimi yiizeyine farkli frekanslar ve farkli GNS katki oranlari
kullanilarak kaplanan nHA/GNS hibrit kompozitlerinin PDS egrilerinden hesaplanan korozyon
parametreleri

Kaplama Ecorr (MV) leorr (% 1079, lec (X 107, Corr. Rate Rp (ohms:cm?)
A-em?) Aem?) (mpy)
1000 Hz Katkisiz nHA -235,900 101 1211 0,0619 398715
1000 Hz nHA/0.5GNS -106,600 36,5 58,59 0,0222 980434
1000 Hz nHA/1GNS -229,400 69,8 80,89 0,0395 467886
1000 Hz nHA/1.5GNS -78,270 14,8 24,83 0,0050 2114272
1500 Hz Katkisiz nHA -256,200 87,1 112,7 0,0467 325506
1500 Hz nHA/0.5GNS -108,200 8,3 10,86 0,0005 4990700
1500 Hz nHA/1GNS -178,900 61,3 71,43 0,0376 612182
1500 Hz nHA/1.5GNS -214,400 55,4 107,1 0,0044 426109
2000 Hz Katkisiz nHA -229,400 80,9 171 0,0543 408001
2000 Hz nHA/0.5GNS -165,200 422 82,88 0,0260 522813
2000 Hz nHA/1GNS -253,200 73,3 178,1 0,0062 246727
2000 Hz nHA/1.5GNS -80,990 6,71 36,4 0,0040 3718996

PEO yontemi kullanilarak yiizeylerinde nHA/GNS kaplamalar1 yapilan Ti6 A17Nb alagimina
ait OCP egrileri incelendiginde 1000 Hz ag. 1.5%GNS katkili, 1500 Hz ag. 0.5%GNS katkili ve
2000 Hz ag. 1.5%GNS katkili nHA kaplamalarina ait Eocp degerleri sabit bir degerde ilerlemekte ve
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ilk 5 dakika siirede stabil duruma gegmektedirler(Sekil 4.84., Sekil 4.85., Sekil 4.86. ). Diger
kaplamalarda ise pozitif yonli egriler benzer rejimler gostemektedir. Artan frekans OCP
egrilerindeki Eqcp degerlerinde onemli bir degisiklige sebep olmamis ancak 1000 Hz ag. 1.5%GNS
katkili, 1500 Hz ag. 0.5%GNS katkili ve 2000 Hz ag. 1.5%GNS katkili nHA kaplamalarina ait Eqcp
degerleri pozitif degerlerde elde edilmistir. Diger tiim kaplamalarin Eqcp, degerleri negatif aralikta
bulunmustur. Bu duruma sebep olarak GNS katkisinin gozeneklilik 6zellikleri {izerine etkisi sebep
olmaktadir. Diger kaplamalara ait OCP grafiklerindeki pozitif rejime yine ayn1 sekilde yapilarin
gozenekli olmasi ve bu gozeneklerin boyut ve dagilimi sebep olmustur. Diger kaplamalarda da 30
dakikalik siireler sonunda sabit Eqcp degerlerine ulagilmistir. 1000 ve 1500 Hz frekans kullanilarak
kaplama yapilan Ti6Al7Nb alasimlarinda en diisiik Eocp GNS katkisiz nHA kaplamalarda elde
edilirken 2000 Hz frekans kullanilarak yapilan kaplamalarda ise en kiigiik Eqcp degeri ag. 1%GNS
katkili kaplamada elde edilmistir. Tablo 4.3. ve Sekil 4.42., Sekil 4.46. ve Sekil 4.52. incelendiginde
bu kaplamalarin g6zenek boyutlari ayni frekans orani kullanilan kaplamalar igerisinde genel olarak
en biiyiik degerlere sahiptirler.

PEO yontemi ile yiizeyleri kaplanan Ti6Al7Nb alagiminin 1000 Hz frekansta kaplama
yapilan numunelerin PDS grafikleri Sekil 4.87.’da goriilmektedir. Ayrica PDS grafiklerinden elde
edilen korozyon parametreleri Tablo 4.20.’de verilmistir. Bu degerler incelendiginde Ecor degeri en
diisiik kaplama numunesi katkisiz nHA kaplama numunesinde — 235 mV olarak elde edilmistir. En
yiiksek Ecor degeri ise ag. 1.5%GNS katkili nHA kapli numunesinde -78.220 mV olarak elde
edilmistir. lcor degerleri incelendiginde de yine ayni sekilde ag. 1.5%GNS katkili kaplamanin lcor
degeri 14.8 nA olarak en diisiik deger olarak hesaplanmistir. Ecor degerinin yiiksek olmasi bu
kaplamalarin daha ge¢ korozyona basladigini belirtir (Bayrak, 2013). lcor degeri ise dikkate
almdiginda ag. 1.5%GNS katkili numune katkisiz nHA numuneye gore daha yavas korozyona
ugramistir. Ayrica Sekil 4.87.’dan ve Tablo 4.20.’den de goriilebilecegi gibi lcc degeri 27.83 nA
olan olan ag. 1.5%GNS katkili numune l¢c degeri 121.1 nA olan katkisiz nHA kaplamaya gore daha
erken pasivizasyon gostermistir. Korozyon orani ve R, degerleri de bu kaplamalarda bu degerlere
paralel sonuglar vermis GNS katkisiz numuneye kiyasla ag. 1.5%GNS katkili numunenin
polarizasyon direnci ortalama 5 kat daha yiiksek ¢ikmistir. Ayni frekansta GNS katki oranlarina
gore bakildiginda ag. 0.5%GNS katkili kaplamanin polarizasyon direnci ag. 1%GNS katkil
numuneye gore daha yiiksektir. Bunun sebebi ise Sekil 4.43., Sekil 4.44. ve Tablo 4.3.den de
goriilecegi gibi gdzenek boyutlari ile alakalidir. Ag. 1%GNS katkili kaplama nunumesinin ortalama
gozenek biiylikliigli ag. 0.5%GNS katklili numuneden daha fazla olmasi sebebiyle gézenekler
icerisine giren SBF korozif sivisinin kaplamayi daha fazla korozyona ugratmasi beklenir. Bu
kaplamalarda artan GNS oranina bagli olarak gbézenek caplarinin artmasi ag. 1%GNS katkil
numunede korozyon hizini arttirmis R, degerini ise diislirmiis ancak ag. 1.5%GNS katkisinda

GNS’ler hem gozeneklerin kapanmasini hemde daha kiigiik ¢apli gbzenekler olusmasini saglayarak
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korozyon hizin1 6nemli 6l¢lide yavaglatmis ve R, degerini yiikseltmistir. 1500 Hz frekansta yapilan
kaplamalar1 incelendiginde ise en yiiksek Ecor degeri ag. 0.5%GNS katkili kaplamada ve en diigiik
ise katkisiz nHA kaplamada elde edilmistir. Yine ayni1 sekilde lcor Ve lcc degerleri de en diisiik ag.
0.5%GNS katkili kaplamada en yliksek ise katkisiz nHA kaplamalarda elde edilmistir. Buna gore
en iyi polarizasyon direnci ve dolayisi ile en yiiksek korozyon direnci ag. 0.5%GNS katkilt
kaplamalarda, GNS katkisiz nunumeye gore ortalama 15 kat bir korzoyon direnci elde edilmistir.
1500 Hz frekansta yapilan kaplamalarda en yiiksek GNS katki oranina sahip olan ag. 1.5%GNS
katkili numunenin lcor ve korozyon orani, ag. 1%GNS katkili numuneye goére daha diisiik olmasina
ragmen Ecor degeri daha diisiik olmasi sebebiyle daha erken korozyona baslamis ve lcc degerine
bakildiginda ise daha yiiksek bir kritik akim yogunlugu géstermis ve buna bagl olarak daha geg
pasivizasyon sergilemistir. Bu sebeple Ry degeri daha diisiik ¢ikmistir. Ancak korozyon akim
yogunlugu ve korozyon oraninin diisiik olmasi sebebiyle ag. 1.5%GNS katkili kaplamalarin daha
iyi korozyon direncine sahip oldugunu sdyleyebiliriz. lcor ve korozyon oraninin diisiik olmasinin en
onemli sebebi ise GNSlerin gozenekleri kapatmasi ve korozif sivinin altlik malzeme ylizeyine
sizmasini engellemesidir (Wen vd., 2017). 1500 Hz frekansta yapilan kaplamalarda korozyon
direncini belirleyen 6nemli parametrelerden birisi yine gozenekliliktir. Tablo 4.3 incelendiginde en
yiiksek korozyon direncine sahip ag. 0.5%GNS katkili numunenin gézenek capt en kiiciik
ortalamaya sahiptir. Gozenek ¢apinin kiigiilmesi SBF nin gozeneklerde daha az ylizey alam
bulmasina ve boylelikle kaplamalarin daha az korozyona ugramasina sebep olur.

2000 Hz frekans ile kaplama yapilan numunelerin leor degerleri, lcc degerleri ve korozyon
oranlar1 1000 Hz frekansta yapilan kaplamalara benzerlik gostemektedir. Ozellikle en yiiksek R
degeri, nHA/1.5GNS numunesinde elde edilmis ve yine en diisiik R, degeri ise ag. 1%GNS katkish
nHA kaplamada elde edilmistir. Ancak korozyon oranina bakilacak olursa en kétii korozyon orani
katkisiz nHA kaplamalarda elde edilmistir. Ayn1 zamanda korozyon akim yogunlugu (lcor) degeri
de katkisiz nHA kaplamaya gore daha diisiiktiir. Tablo 4.5., Sekil 4.50. ve Sekil 4.52.
incelendiginde ag. 1%GNS katkili numunelerin ortalama gdzenek caplari daha biiylik olmasina
ragmen daha diisiik korozyon oranina sahip olmasi yine bu kaplamalarda GNS’nin gdzenekleri
kapatmasi olarak yorumlanabilir. Literatiirde daha diisilk akim yogunluguna (lcor) veya yiiksek
polarizasyon direncine (Rp) sahip kaplama malzemelerinin korozyona karsi daha yiiksek direng
gosterecegi bildirilmistir (Parsapour vd., 2013; Qaid vd., 2019; Surmenev vd., 2014; Vladescu vd.,
2015). Artan frekans genel olarak korozyon direncinde bir miktar artis gostersede Rp 6nemli bir
degisiklige sebep ancak korzoyon oranimi belirgin bir sekilde diistirmiistiir. Artan frekansa bagh
olarak gozenek boyutlarinin kiigiilmesi, kaplama kalinliginin artmasi korozyon direncini olumlu
yonde etkileyen faktorlerdir (Durdu ve Usta, 2014; Wen vd., 2017). Ayrica Qaid (2019) ve Ryu
(2019) piirtizliligiin diisiik olmasinin yiizeyin korozyon 6nleyici 6zelliklerini etkileyebilecek ana

faktorlerden biri oldugunu belirtmislerdir (Qaid vd., 2019; Ryu ve Shrotriya, 2013). Artan gézenek
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boyutlart yiizeylerdeki piiriizliilik oranini arttirmis ve korozyon direngleride beraberinde
azalmstir.

Ti6Al4V ve Ti6Al7ND alasim yiizeyinde PEO yontemi kullanilarak olusturulan nHA/GNS
hibrit kaplamalarin korozyon sonrasi SEM fotograflar1 Ti6Al4V alasimi i¢in Sekil 4.90., Sekil
4.91., Sekil 4.92., ve Ti6A17ND alagimi igin ise Sekil 4.93., Sekil 4.94. ve Sekil 4.95.’te verilmistir.
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Sekil 4.90. PEO yontemi kullanilarak 1000 Hz frekans ile yiizeyleri nHA/GNS hibrit kompozitleri ile
kaplanan Ti6Al4V alagiminda korozyon sonrasi 2500x, 5000x ve 10000x biiyiitme oranlarinda
SEM fotograflari (a) katkisiz nHA (b) nHA/0.5GNS (c¢) nHA/1GNS (d) nHA/1.5GNS
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Sekil 4.91. PEO yontemi kullanilarak 1500 Hz frekans ile yiizeyleri nHA/GNS hibrit kompozitleri ile
kaplanan Ti6Al4V alagiminda korozyon sonrasi 2500x, 5000x ve 10000x biiyiitme oranlarinda
SEM fotograflari (a) katkisiz nHA (b) nHA/0.5GNS (c¢) nHA/1GNS (d) nHA/1.5GNS
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Sekil 4.92. PEO yontemi kullanilarak 2000 Hz frekans ile yiizeyleri nHA/GNS hibrit kompozitleri ile
kaplanan Ti6Al4V alagiminda korozyon sonrasi 2500x, 5000x ve 10000x biiylitme oranlarinda
SEM fotograflari (a) katkisiz nHA (b) nHA/0.5GNS (c¢) nHA/1GNS (d) nHA/1.5GNS

182



Sekil 4.93. PEO yontemi kullanilarak 1000 Hz frekans ile yiizeyleri nHA/GNS hibrit kompozitleri ile
kaplanan Ti6Al7Nb alasiminda korozyon sonrasi 2500x, S000x ve 10000x biiyiitme oranlarinda
SEM fotograflari (a) katkisiz nHA (b) nHA/0.5GNS (c) nHA/1GNS (d) nHA/L.5GNS
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ZBISs

Sekil 4.94. PEO yontemi kullanilarak 1500 Hz frekans ile yiizeyleri nHA/GNS hibrit kompozitleri ile
kaplanan Ti6Al7Nb alasiminda korozyon sonrasi 2500x, S000x ve 10000x biiyiitme oranlarinda
SEM fotograflar (a) katkisiz nHA (b) nHA/0.5GNS (c) nHA/1GNS (d) nHA/1.5GNS
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Sekil 4.95. PEO yontemi kullanilarak 2000 Hz frekans ile yiizeyleri nHA/GNS hibrit kompozitleri ile
kaplanan Ti6Al7Nb alagiminda korozyon sonrasi 2500x, S000x ve 10000x biiyiitme oranlarinda
SEM fotograflari (a) katkisiz nHA (b) nHA/0.5GNS (c¢) nHA/1GNS (d) nHA/1.5GNS

Sekil 4.90. incelendiginde Ti6Al4V alasimina yiizeyinde 1000 Hz frekans kullanilarak
olusturulan kaplamalardaki korozyon tahribati gériilebilmektedir. Ozellikle ag. 0.5%GNS ve ag.
1%GNS katkili kaplamalarda yiizeydeki ve go6zeneklerin igerisindeki korozyon neticesinde
meydana gelen korozyon sonrasi hasar dikkat ¢cekmektedir. Korozyon izleri genel olarak gézenek
iclerinde veya gozeneklerin kenarlarinda kalan derin bosluklarda daha fazla goriilmektedir.
Katkisiz nHA kaplamasinda goézeneklerin igerisi ve kaplama yilizeyinde HA tabakasinin
olusturdugu sert jel benzeri bir tabaka ile kaplama yiizeyini ve goézen eklerin i¢ kisimlarini
kapatarak korozif iyonlarin engellenmesini saglamis ve metal-elektrolit arasindaki yiizeyinde yiik

hareketliligini azaltarak korozyon direnci saglamistir (Krasicka-Cydzik, 2004). GNS katkili
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kaplama numunelerinde ise ylizeyde bazi bolgelerde ince film seklinde GNS’ler goriilmekte ve bu
bolgelerde korzoyon tahribati ya GNS yiizeyindeki HA kaplamanin bir miktar deformasyonu
seklinde goriilmekte ya da hi¢ gorillememektedir. Ozellikle ag. %I1GNS katkili numunede
kaplamalarda baz1 gozeneklerin ve ylizeylerin GNS ile kapandigi ve HA kristallerinin de GNS
tizerinde birikimi goriilebilmektedir. Ag. 1.5%GNS kapli numunede de yiizeyi kaplamis olan GNS
goriilebilmektedir. Kaplama yiizeyinde korozyon izleri, piiriizliilliigiin de azalmasina bagli olarak
ve gozeneklerin kiiciilmesi neticesinde daha az goriilmektedir. Sekil 4.91. incelendiginde ise 1500
Hz frekansta yapilan kaplamalarda 6zellikle katkisiz nHA kaplamalarin yiizeylerinde korozyon
sonras1 par¢alanmalar dikkat cekmektedir. Ag. 0.5%GNS katkili kaplamada tiim yiizeyi kaplayan
bir tabaka goriilmektedir. Sekil 4.35.’daki SEM fotografi incelendiginde bu kaplamada yiizeydeki
yogun HA kristalleri goriilebilmektedir. Korozyon sonrasinda olusan bu tabakanin, HA kristalleri
ve GNS’nin birlesimi olarak meydana geldigi diisiiniilmektedir. Ag. 1%GNS katkili kaplamada da
benzer bir yap1 tiim yiizeyi kaplamis ve yiizeyleki HA tabakasinin ilk halini Sekil 4.36.’daki SEM
fotografida bu diislinceyi dogrulamistir. Ag. 1.5% GNS katkil1 kaplamada ytlizeyde korzoyon izleri
oldukca azdir. Bu kaplamada ylizeyde kalin bir tabaka goriilmemekte ancak kiiciik gdzeneklerin
iizerini kapaatan ince GNS tabakasi dikkat ¢ekmektedir. 2000 Hz frekans kullanilarak kaplama
yapilan Ti6Al4V alasimina ait korozyon sonrast SEM fotograflar incelendiginde (Sekil 4.37.)
katkisiz nHA kaplamasinin yiizeyi HA tabakasinin olusturdugu sert jel benzeri tabaka ile kaplanmig
ancak korozyon hasar1 gozenekler arasinda ve PEO islemi sirasinda meydana gelen
mikrogatlaklarin oldugu bolgelerde meydan gelmistir. Artan GNS katki oranina gére numunelerde
hem gozeneklerin kiigiilmesi ve de en dnemlisi GNS’lerin ylizeyi ve gdozenekleri kapatmasi dolayisi
ile korozif sivinin alt tabakalara gegmesini engellemesi sebebiyle yiizeylerde korozyon tahribati
cok daha azdir. Ozellikle ag. 1.5%GNS katkili nHA kaplamada yiizeydeki GNS tabakas1 daha
belirgindir.

Sekil 4.93. incelendiginde ise Ti6Al7Nb alasimina ait 1000 Hz frekans ile yapilmis
kaplamalar goriilmektedir. Katkisiz nHA kaplama yiizeyinde ozellikle catlaklar lizerinde ve
gozeneklerin i¢ kistmlarinda meydana gelen korozyon deformasyonu dikkat cekmektedir. Kaplama
yiizeyinde Sekil 4.42.”deki SEM fotograflarinda goriilebilen nano yapili HA kristalleri korozyon
islemi sirasinda SBF icerisinde bekledikten sonra yiizeyde bu kristallerin biiylimesi sonucu oldukga
belirgin hale gelmistir. SBF’nin daha fazla temas ettigi bolgelerde HA yapist 6nemli 6lgiide
artmistir. Buda PEO kaplamalar sonucu yiizeylerde elde edilen nano HA kristallerinin ve amorf
HA yapilarinin viicut i¢ine implante edilmesi sonrasinda kristalin HA yapilarina doniisecegi veya,
biyouyumlulugu ve osseointegrasyonu artiracagl fikrini desteklemektedir. Katkisiz nHA
kaplamasinda in vitro korozyon islemi sonrasi mikrogatlaklar belirgin sekilde goriilmektedir. PEO
islemi sirasinda termal sok neticesinde meydana gelen bu mikrogatlaklar Songur ve arkadaslarinin

da belirttigi gibi korozyonun ilerlemesinde rol oynamaktadir (Songur vd., 2019). Ag. 0.5%GNS
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katkili kaplamaya ait korozyon sonrasi ve korozyon oOncesi SEM resimleri (Sekil 4.43.)
incelendiginde ise bu kaplamada yilizeyde HA kristallerinin yogunlastig1 ve tiim yilizeyi homojen
bir sekilde kapladigi goriilmektedir. Yiizeyde meydana gelen mikrogatlaklarin biiyilik
gozeneklerden daha c¢ok kiigiik gdzenekleri takip ederek ilerledigi ve korzoyon hasarinin da
catlaklarda meydana geldigi gortilmiistiir. Ayrica gozeneklerin i¢ kisimlarinda da HA tabakasi,
mikrogatlak olusumlari ve korozyon izleri goriilebilmektedir. Ag. 1%GNS kaplamasinda korozyon
sonrast ylizey incelendiginde korozyon hasarinin 6nemli oranda meydana geldigi g6zenekler
10000x biiyiitmelerde goriilebilmektedir. Bunun yaninda bazi gozeneklerin stlerinin GNS ile
kapandig1 ve bu kisimlarda korozyon hasarimin engellendigi goriilmustiir. Ag. 1.5%GNS katkili
kaplama ylizeyine baktigimizda yiizeyde HA kristalleri diger kaplamalar kadar yogun
goriilememektedir. Bunun sebebi olarak korozyon dncesi SEM fotograflarindan da goriilebilecegi
gibi (Sekil 4.45.) yiizeylerinde meydana gelen HA yapisinin nano boyutlarda ve gozenek capi
ortalamasinin kii¢iik olmast nedeniyle Ca ve P iyonlarinin kaplama tabakasinin i¢ kisminda
hapsolmas1 ve PEO islemi sirasinda mikrokivilcimlarla dis ylizeye c¢ikamamasidir. Korozyon
tahribati yine benzer sekilde catlaklarda ve biiyiik gozeneklerin i¢ kisimlarinda meydana gelmistir.
Yiiksek GNS katkis1 ve diisiik ortalama gdzenek ¢ap1 bu kaplama yiizeylerinin korozyon hasarini
azaltmistir. 1500 Hz frekans kullanilarak yapilan kaplamalara ait korzoyon sonrasi SEM
goriintiileri incelendiginde (Sekil 4.94.) bu frekansta yapilan kaplamalarda 6zellikle katkisiz nHA
katkili kaplamalarda yilizeyde ve gdzeneklerde meydana gelen korozyon hasar1 goriilebilmektedir.
Bunun yani sira ag. 1%GNS kaplama yiizeyinde ve 6zellikle gozeneklerde artan nano noyutlu HA
kristalleri sayisindaki artis dikkat ¢ekmektedir. Ag. 0.5 ve 1.5%GNS katkili kaplamalarda ise
yiizeylerde 6nemli bir korzoyon hasart goriilmemektedir. Sekil 4.95.°te ise 2000 Hz frekans
kullanilarak yapilan kaplamalara ait SEM fotograflar1 verilmistir. 2000 Hz frekansta yapilan
kaplamalarda yiizeydeki en fazla korozyon tahribati katkisiz nHA kaplamada goriilmektedir. Ag.
0.5%GNS katkili kaplamada ise korozyon izleri sadece biiyiikk c¢apli gozeneklerde
goriilebilmektedir. Bunun sebebi olarak daha once de belirttigimiz gibi korozyon sivisinin
gozeneklerde daha fazla ylizey alan1 bulmasidir. Ag 1%GNS katkili kaplamada yiizey morfolojisi
incelendiginde yiizeyde yogun bicimde HA kristalleri goriilmektedir. Sekil 4.52. incelendiginde bu
kaplamada korozyon Oncesinde ylizeyde nano kristal HA yapilar1 goriilebilmektedir. Korzoyon
sonrasinda ise bu kristallerde belirgin bir biiylime goriilebilmektedir. HA nin hegzagonal ¢ubuk
seklindeki kristalin  formu bu kaplamada korzoyon sonrasi birgok yerde rahatlikla
goriilebilmektedir (Lu vd., 2011; Stojanovi¢ vd., 2016). Bu PEO yontemi ile yapilan kaplamalarda
HA yapilarinin nano kristaller ve amorf yapilar halinde oldugunu, SBF igerisinde veya viicut
igerisinde bu kristallerin biiyiiyerek standart HA ya doniisecegini kanitlar niteliktedir. Literatiirde
PEO islemi sonrasi ylizeydeki HA kristallerinin biiyiitiillmesi amaciyla PEO ile kaplanmis

numunelerin daha sonra SBF igerisinde bekletilmesi veya hidrotermal isleme tabi tutulmasina dair
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birgok ¢aligma bulunmaktadir (Liu vd., 2005; Song vd., 2004; Songur vd., 2019; Vangolii, 2011).
Yine ag. 1.5%GNS katkilh kaplama yilizeyinde de HA kristallerinin belirgin bir sekilde
goriilebilmektedir. Bu kaplamada korozyon izleri yine sadece biiyiik gzeneklerin i¢ kisimlarinda
ve gdzenegin ylizeyle temas ettigi dis kenarlarda goriilebilmektedir. Korozyon hasariin en fazla
bu kisimlarda goriilmesi Songur ve ark. ¢alismalardinda soyle belirtilmistir. “Mikro goézeneklerin
pH degerinin daha derin bolgeden iist kisma dogru artar. Sonug olarak, mikro gézeneklerin alt
kisimlarinda Ti?" iyonlar1 (Ti — Ti?* + 2e") artarken, yiiksek pH degerlerine sahip iist kisimlarda
oksidasyon egilimi artacaktir. Bagka bir deyisle, oksitlenmis yiizey iizerinde elektron akisi i¢in
diisiik direngli alanlarin olmamasi, mikro gézeneklerdeki H* iyon konsantrasyonunu (Ti*+ 2H,0
— TiO2 + 4H") artirir” (Songur vd., 2019; Yerokhin vd., 2016). Korozyon sadece gozeneklerin
icerisinde degil biiyiik gozeneklerin dis kisimlarinda kalan ¢ukur bolgelerinde de tahribata sebep
olmustur. Ancak daha diisiik biiylitmelere bakildiginda GNS kapli numunelerin ¢ogusunda
goriilebilecegi gibi korzoyon izleri belirli bolgelerde meydana gelmis belirli bolgelerde ise
engellenmistir. Bunun sebebi ise daha Once belirttigimiz gibi GNS tabakalarinin yiizeyin belli
golgelerini kapatmasi ve korozyon sivisinin alt yiizeye sizmasini engelleyerek iyon hareketini
kisitlamasidir. Ayrica PEO isleminde termal sok nedeniyle olusan mikrogatlaklarin oldugu
kisimlarda korozyon hasart daha fazladir. Korozyon sonrasi SEM fotograflari incelendiginde
goriilen en 6nemli ayrintilardan birisi de ¢atlaklarin olusumudur. GNS katkist olan numunelerde
yiizey ¢atlaklar1 goriilebilmektedir ancak yilizeylerde GNS’lerin kapladigi yiizeylerden daha ¢ok
GNS olmayan yiizeylerde catlaklar meydana gelmistir. Daha oOnceki literatiir ¢aligmalarinda
GNS’nin kaplamalarin mekanik dayanimimi ve toklugunu ve asimma dayanimini arttirdig
bahsedilmisti (Liu vd., 2019). Catlaklarin ylizeyde meydana gelmesini engellemesinin yani sira
GNS alt tabakalarda bu ¢atlaklarin bulundugu bélgelerde catlaklarin daha fazla biiylimesini de
engelmemektedir. GNS katkili kaplamalarda GNS tabakasi sadece yiizeyde degil tiim TiO2 tabakasi
icerisinde bulunmaktadir. Buna bagli olarak hem korozyon sivisinin alt yilizeylerde ilerlemesini
kisitlamakta, hem PEO islemi sirasinda termal sok neticesinde meydana gelen mikrogatlaklar
ilerlemesini, biliylimesini veya olusmasini engellemekte hemde mikrokivilcimlar ile olusan
gozeneklerin daha kiigiik olugsmasinmi saglamaktadir. Boylece PEO yontemi kullanilarak yiizeylerde
olusturulan HA kaplamalarin korozyon direncini ve mekanik o&zelliklerini 6nemli oranda

gelistirmistir.
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5. SONUCLAR

Bu calismada, Hidrotermal yontem ve plazma elektrolitik oksidasyon (PEO)
yontemiyle Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb alagimlari yiizeylerinde, hidrotermal yontem igin farkli
GNS katki oranlar kullanilarak ve PEO yonteminde ise farkli frekanslar ve farkli GNS katki
oranlart kullanilarak nHA/GNS hibrit kompozit kaplamalar1 tek asamali prosesler ile

tretilmistir. Elde edilen veriler 1s181nda asagidaki sonuglar elde edildi.

Hidrotermal yontemle iiretilen kaplamalar igin;

e Makro inceleme sonuglarinda hidrotermal yontemle kaplanan Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb
alagimlar1 yilizeylerinde hidrotermal islem sonrasi renk degisimleri gozlemlenmistir.
Kaplama yapilan yiizeyler ig¢in Ti6Al4V ve Ti6Al7NDb alagimlarinin her ikisinde de
ayn1 GNS katki oranlarinda benzer yiizeyler goriilmektedir. GNS katkisinin artmasi ile
birlikte kaplamalarda gittikce kahverengiye doniisen bir goriintii ortaya ¢ikmustir.
Genel olarak yiizeyde meydana gelen kaplamalarin rengindeki degisimin GNS
katkisina bagli oldugu diistiniilmektedir. Ayrica sicakliginda ilk asamada bu
kahverengi rengin olusumuna katkis1 oldugu varsayilmaktadir.

e XRD analizleri incelendiginde nHA-GNS hibrit kaplamada literatiirdeki saf HA
yapisina ait tiim pikler goriilememektedir. Bunun sebebi olarak GNS katkisinin HA
cekirdeklerinin  olusum ve biiyime mekanizmasin1i degistirmesi  olarak
diisiiniilmektedir. Yiizeyde elde edilen piklerin kristalin yapilar1 nano boyutlarda
oldugu i¢in piklerin siddetlerinin ve GNS katkisina bagli olarak konumlarinin
degismesi bu duruma sebep olmaktadir. Literatiir ¢aligmalarida GNS tabakalari
iizerinde biriktirilen HA tabakalarmin diisiik kristalli ve nano yapida oldugunu
gostermistir. Ancak genel olarak kaplamalarda hidroksiapatit’e ait karakteristik pikler
elde edilmis ve GNS’ye ait karakteristik pik ise GNS miktarinin ¢ok fazla olmamasi ve
GNS’nin kaplama igerisine homojen bir sekilde yayilmasi dolayisiyla ¢ok belirgin bir
sekilde goriilememektedir. Hidrotermal yontemle kaplanmis Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb
alagimlarinin faz olusumu ve kristal yapilari, nHA/GNS kaplamalarinin basariyla elde
edildigini géstermektedir.

o NHA/GNS spektrumunda nHA ve GNS'lerin karakteristik absorpsiyon piklerinin elde
edilmis ve bu piklerin ortaya ¢ikmasi ise HA'nin GN'lerin yiizeyine basarili bir sekilde
baglandigini gdstermistir. Ti6Al4V ve TI6AL7Nb asalimlarinda, tim kaplanmis

numunelerde benzer pikler elde edildi ve farkli katki oranlarinin kaplama kalitesini
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olumsuz etkilemedigi goézlendi. Bu veriler 1s183inda ATR-IR sonuglart ve XRD
sonugclari birbiriyle eslesti ve nHA/GNS hibritlerinin basariyla olustugu dogrulandi.
SEM analizleri sonucunda Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb alagimlar: yiizeylerinde biriktirilen
HA/GNS hibrit kompozitlerine ait goriintiler incelendiginde elde edilen
kaplamalardaki ¢ekirdeklenmelerin nanometre o6lgeginde oldugu goriilmiistir. Bu
sebeple kaplamalarda nano-hidroksiapatit (nHA) ve GNS kompozitlerinden s6z etmek
miimkiindiir. Elde edilen kaplamalarda GNS katki orani diisiik olan numunelerde HA
kristalleri elde edilmesine ragmen artan GNS katki oranlar ile ozellikle ag. 5 ve
7%GNS katki oranlarinda nano boyutlu HA ¢ekirdeklerinin sayisinda énemli oranda
artis goriilmektedir. GNS tabakalar1 hem daha yogun kaplamalar elde edilmesini
saglamis, hemde HA nano partikiillerinin bu tabakalar iizerinde daha fazla sayida
olusmast sonucu yiizeyleri gozenekli ve pirizliligi yiiksek kaplamalar elde
edilmesine imkan tanimistir. Kaplamalarin kalinligimin ve goézeneklilik oranlarinin
artmast bu durumu desteklemektedir.

Kaplamalarin EDS analizleri sonuglarina gore, kaplamalarda hidroksiapatit olusumu
icin gerekli ideal Ca:P oram (Ca:P=1.67) ve civarinda oranlar elde edilmistir.
Kaplamalardaki HA kristalleri nano boyutlarda olmalarina ragmen sitokiyometrik
oranda veya ¢ok yakin olmalar1 bagarili sekilde tretildiklerini gostermektedir. EDS
sonuglarina gore, kaplama yiizeyinde Ca, P, O ve Ti elementlerinin homojen bir
dagilim: s6z konusudur. Kaplamalardaki karbon oranlari katki oranlarina yakin
degerler gostermekte ve GNS'lerin varligini kanitlamaktadir. Hidrotermal kaplamalarin
en 6nemli avantaj1 kaplamalarin kimyasal kompozisyonun basarili bir sekilde kontrol
edilmesine imkan saglamasidir.

Sertlik degerleri karsilastirildiginda, kaplamasiz altlik numunelerle ve yanlizca nHA
kaplanmig numuneler arasinda 6nemli bir fark goriilmemistir. Ancak kaplamalarin
mikro sertlik degerinin GNS katkisinin artmasiyla bir miktar arttigi gdzlenmistir.
Sertlikteki bu artis, GNS’nin eklenmesi ile birlikte, nHA partikiillerinin
yerlesebilecekleri daha genis ylizey alanlar1 bulmasi ve bunun sonucunda daha yogun
bir kaplama elde edilmesiyle iliskilendirilebilir. Kaplamalardaki sertlik artist max
Ti6Al7Nb alagiminda %22 olarak bulunmus ve ¢ok 6nemli bir fark elde edilmemistir.
Ancak aliman mikrosertlik analizleri sirasinda katkisiz nHA kaplamalara gore GNS
katkili kaplamada yiik altinda ¢atlak olusumu daha az ve daha dar bir alanda meydana
gelmistir. Nano HA kaplamalarin kirilma toklugunu arttirdign literatiirde de
bildirilmistir. GNS katkis1 ile kaplamadaki nano HA miktarim artirmasi ve GNS

tabakalarinin kendine has ustiin mekanik ozellikleri sonucunda GNS takviyeli
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kaplamalarin kirilma toklugunun daha yiiksek olmasi diger analizlerde belirtildigi gibi
daha yogun kaplamalar oldugu kanisina uyumlu sonuglar vermistir.

AFM sonuglari genel olarak artan GNS katki oranina bagli olarak kaplamalarin ylizey
plriizlilliiklerinin ve yiizey alanlarinin arttigin1 géstermektedir. Daha yiiksek yiizey
puriizliliihii elde edilen diisik GNS katkili kaplamalarda ise kaplamalarin
homojenitesinin daha diisiik oldugu sonucu elde edilmektedir. GNS katkisinin en
yiiksek oldugu ag. 5 ve 7%GNS katkili kaplamalar hem ylizey alan1 hem ylizey
plrtizliliigii hemde kaplamalarin kaplamalarin yiizeyde homojen dagilimi agisindan en
iyi sonuglar1 vermistir.

In-Vitro korozyon deneyi sonuglarina gore GNS katkis1 korozyon direncini 6nemli
olgiide arttirmistir. GNS katki oraninin artmasina baglh olarak kaplamalarin korozyon
direngleri kiyaslandiginda en iyi sonu¢ Ti6Al4V alasiminda ag. 3%GNS katkili
kaplamalarda elde edilmis Ti6A17Nb alasiminda ise ag. 7%GNS katkili kaplamada elde
edilmistir. Kaplamalarda GNS katkisi ile birlikte GNS’lerin varligi ile birlikte olusan
yogun kaplama tabakasi ve GNS korozif sivinin altlik ylizeyine sizmasini engellemistir.
Boylece GNS ilaveli kaplamalarin korozyon hizlari ve korozyon direngleri
gelistirilmistir. Bu sonuglar hidrotermal yontem kullanilarak tiretilen nHA/GNS hibrit
kompozitlerinin yiiksek korozyon direngli, biyouyumlu ve biyoaktif 6zellik gosteren
viicut i¢i uygulamalarda kullanilabilecek implantlar gelistirmek igin gelecek vadeden
kaplamalar oldugunu gostermektedir.

Genel olarak degerlendirdigimizde hidrotermal yontemle iiretilen GNS katkili HA
kaplamalar basarili bir sekilde Ti alasimlart yiizeylerine kaplanmistir. GNS katkisi
kaplamalarin mekanik, kimyasal ve biyolojik 6zelliklerini gelistirmistir. Elde edilen
kaplamalarda GNS katkis1 HA kristallerinin nano yapida yiizeylerde ¢ekirdeklenerek
meydana gelmesine ve bu nano g¢ekirdeklerin yogunlugunun artmasina sebep olmustur.
Literatiirde yapilan ¢alismalarda grafen katkis1 ¢ok diisiik bir aralikta yapilmis veya ¢ok
az miktarlarda katkilama yapilarak incelenmeye ¢aligilmistir. Bu da grafen katkisinin
kaplama 6zelliklerine etkisinin incelenmesinde yetersiz kalmistir. Elde edilen veriler
kaplamalarin tamaminda nano yapili hidroksiapatit elde edildigini gostermistir. GNS
tabakalarinin varligi HA kristallerinin olusumu, biiylime mekanizmasi ve yiizeydeki
dagilimimi 6nemli 6lgiide degistirmis, yiizeylerde gozenekli alt tabakalarda ise yogun
mekanik 6zellikleri ve korozyon direngleri gelistirilmis kaplamalar elde edilmesini

saglamustir.
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Plazma elektrolitik oksidasyon yontemi i¢in;

Plazma elektrolitik oksidasyon yonteminde Ti6AL4V ve Ti6Al7Nb alasimlari
ylizeyleri 1000, 1500 ve 2000 Hz frekanslar kullanilarak GNS katkisiz, ag. 0.5,1 ve
1,5%GNS katki oranlarinda TiO>-nHA/GNS hibrit kaplamalar1 ile kaplanmustir.
Kaplamalarin dogasi geregi yiizeyde olusturulan oksit kaplamalar gbzenekli bir yapiya
sahiptir. PEO metoduyla iiretilen kaplamalar biyoaktif ve biyouyumlu olan anataz,
rutil, TCP, kalsiyum apatit, GNS ve hidroksiapatit fazlarini igermektedir. Artan frekans
ve GNS katki oranlari HA ’nin kaplama yiizeyinde kristalitesini ve boyutlarini
etkilemistir. Literatiirde 5 dakikanin altindaki kaplamalarda daha amorf HA fazlar1 elde
edildigi bildirilmis bu sebeple kaplama siiresi 10 dakika olarak belirlenmistir.

Elde edilen kaplamalarin makro goriintiileri incelendiginde numunelerin yilizeylerinin
oksit tabakasi ile kaplandig1 goriilmektedir. Her grup igin ayr1 ayr1 degerlendirildiginde
aym1 frekanslarda yapilan kaplamalarin makro goriintiileri benzer renklerde
goriilmektedir. Ancak Ti6Al4V ve TI6AI7ND alasimlarin PEO kaplamalari birbiriyle
kiyaslandiginda kaplamalarin goriintiileri iki alagim igin birbirinden olduk¢a farkli
gorlilmektedir. Ti6Al4V alasimlar yiizeylerinde kararli oksit film yapisinin {izerinde
ikinci bir tabaka goriilmektedir. Bu tabakanin yiizeyde kristalitesi yliksek HA tabakasi
oldugu SEM analizlerinden goriilebilmektedir.

XRD analizleri incelendiginde kalsiyum bazli elektrolit igerisinde iiretilen PEO
kaplamalarda Ti6A14V ve Ti6A17ND alagimlari yiizeyinde anataz (TiO,), rutil (TiO,),
tri kalsiyum fosfat (TCP-Cay(PO,),), perovskit-kalsiyum titanat (CaTiO;) ve
hidroksiapatit (HA-Ca,,(PO,)s(OH),) fazlar1 ve althk metalden gelen Ti faz1 tespit
edilmistir. HA’ya ait pikler Ti6Al4V ve Ti6A17NDb alasiminda ¢ok belirgin olmamakla
birlikte goriilmektedir. Bunun sebebi ise elde edilen HA yapisinin daha ¢ok nano
boyutlarda veya hizli soguma sebebiyle amorf yapida olmasindan dolayidir. GNS
takviyesi ile HA pik siddetlerinde azalma oldugu goriilmiigtir. Bu yine HA
kristallerinin grafen iizerindeki ¢ekirdeklenme mekanizmasi ile agiklanabilir. Ayrica
GNS takviyesi ile kaplamalarin gozenekliliklerinin azalmasi sonucu Ca ve P
elementlerinin yiizeye daha az ¢ikabilmesi ve kaplama igeriside kalmasida bu piklerin
daha diisiik siddetlerde goriilmesine sebep olabilir.

ATR-IR analizlerinde artan frekans’a bagh olarak gecirgenlik piklerinin siddetlerinde
azalma meydana gelmistir. Ancak pik siddetlerindeki bu degisim artan fosfat fazinin
gecirgenlik degerinin azalmasina hidroksiapatit yapisinin olusmasina harcanmasindan
dolayr meydana gelmektedir. Artan GNS katkis1 katkisinda da fosfat gurubu pik

siddetlerinde azalma ile ortaya ¢ikmigtir. Buna sebep olarak GNS katkisinin artmasi ile
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HA kristallerinin  GNS yiizeylerinde daha iyi tutunma imkém1 buldugu
diistiniilmektedir. %0.5 ve %1 GNS katki oranlarinda hidroksiapatit kristallerine
doniisen fosfat gruplart miktarmin %1.5 GNS katkili kaplamalara gore daha fazla
oldugu diistiniilmektedir. %1.5 GNS katkili kaplama numunelerinde de HA yapisi
tespit edilmistir ancak bu yapilarin daha diigsiik katki oranlarinda kaplama yapilan
numunelere gore amorf yapilar sergiledigi XRD grafiklerinden ve SEM de teyit
edilebilmektedir. TI6AL4V ve Ti6Al7Nb alasimlan birbiri ile kiyaslandiginda ¢ok
belirgin bir fark goriilmemistir. Kaplamalarin yiizey karakteristikleri TiO, esasli
HA/GNS kaplamalar olduklar1 i¢in aym1 araliklarda gegirgenlik degerleri
sergilemisglerdir. Bunun yaninda Ti6AI7Nb alagimlarinin fosfat grubu gecirgenlik pik
siddetleri Ti6Al4V alasimma gore nispeten daha genistir. Bu duruma Ti6Al4V
alagimlar1 yiizeyindeki HA yapisinin kristalitesinin daha yiliksek olmasinin sebep
oldugu diisiiniilmektedir. ATR-IR spektrumundaki genis pikler, kaplama yapisindaki
nano yapili fazlarin varligina isaret etmektedir. ATR-IR analizi sonuglarina gore
HA/GNS kompozit kaplamalari basarili bir sekilde olusturulmustur. Elde edilen
kapalamalar literatiire uygun sonuglar vermistir. Ancak GNS katkili HA kaplamalar
PEO yontemi ile titanyum yiizeyinde ilk defa ¢alisildig: i¢in literatiir kargilagtirmasi
GNS katkili hidroksiapatit kaplamalar ve PEO ile yapilan yiizey kaplamalarinin karma
bir incelemesi ile tanimlanmustir.

SEM analizleri incelendiginde artan frekans oranina bagl olarak ortalama gdzenek
caplarmin kiigiildiigii, gozenek sayilarmin ve kaplama kalnligmin arttigi
gorlilmektedir. Ancak artan frekans ayni zamanda yiizeylerde meydana gelen
mikrocatlaklart da arttirmistir. GNS oraniin artmasina bagli olarak gézenek caplari
kiictilmiis ancak ag. 0.5%GNS katkili kaplamalara gore 6zellikle ag. 1%GNS katkili
kaplamalarda gozenek ¢aplar ve yiizeydeki homojenitesi énemli dl¢iide artmistir. Bu
kaplamalarda GNS katkisinin artmasi ile genel olarak gozenek sayisinda da artis
gdzlenmistir. Kaplamalarin yiizey morfolojileri incelendiginde Ti6Al4V alasimlar
yiizeylerinde Ti6Al7Nb alasimlarina goére daha belirgin bir nHA tabakasi
goriilmektedir. HA miktarlarinda ciddi bir fark olmamasina ragmen amorf yapilardan
daha kristalin yapilara doniisiim artmis ve Ti6Al4V alasimlarinda daha belirgin hale
gelmistir. Bu nHA tabakasinin Ti6AL7ND alasimi yiizeyindeki nHA tabakasina gore
daha kristal bir yapida oldugu goriilmektedir. Ti6AL7ND alagimi yilizeyindeki nHA nin
amorf yapida oldugu ve HA kristalitesinin disiik oldugu XRD ve ATR-IR
analizlerinden de goriilmektedir. Yiizeylerde GNS tabakasi korozyon oncesi SEM

fotograflarindan ¢ok fazla anlasilamamaktadir. Bunun sebebi ise GNS ylizeylerinin
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HA g¢ekirdekleri ile kapanmast ve GNS’lerin nm mertebesinde ¢ok ince yapisindan
dolayidir.

Kaplamalarin EDS analizleri incelendiginde EDS analizleri ile PEO kaplamalarin
yapisinda Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb alasimi i¢in Ca, P, O, C, Ti elementleri tespit
edilmistir. Frekansin artmasina bagli olarak kaplama yiizeyindeki Ca, P ve O
elementlerinin miktarlar1 artmaktadir ancak bu elementlerin artmasina ragmen
biyoaktif kristal fazinin azalmis ve HA nin amorf yapilar1 artmistir. Ayrica, Ti, Al, V
ve Nb gibi altlik metalden gelen elementlerin miktarlari1 da artan frekans’a bagli olarak
azalmaktadir. Bu durum artan kaplama kalinligina bagli olarak yiizeyde Ca, P ve O’ ca
zengin bir yap1 olmasindan ve altlik metalden daha diisiik sinyaller alinmasindan
kaynaklanmaktadir. Ag. 1% GNS katkili kaplamalarda Ca, P ve O elementlerinin
oranlar1 artan gdzenek caplari ile birlikte tekrar artis gdstermis ve yine Ca/P oranlari
1.67 olan sitokiyometrik orana olduk¢a yakin bulunmustur. Ag. 1.5% GNS katkili
numunelerde ise Ca/P orani ve Ca, P ve O miktarlarinda belirgin bir diigiis goriilmiistiir.
Bunun sebebi olarak kaplamalarda GNS etkisiyle mikrodejarj kanallarinin ve gdzenek
sayilarinin artmasina ragmen daha kiiclik gbzeneklerin olusmasi gosterilebilir. GNS
katkisinin artmasina bagl olarak gézenek ¢aplarinin kiigiilmesi Ca, P ve O iyonlarinin
kaplama igerisinde kalmasi yiizeyde daha az olugsmasina sebep oldugu
varsayllmakdadir. Genel olarak; yiizey EDS sonuglari incelendiginde, ideal Ca:P
oranina farkli frekanslar ve farkli GNS katki oranlarinda ulasilmasina ragmen, bu
kaplamalarda kristal yapili kaplamalar daha ince ve genel olarak amorf yapiya sahip
olan kaplamalara gore mekanik 6zellikleri ve tribolojik performanslari agisindan tercih
edilmelidir. Yiiksek frekansa bagli olarak kaplama kalmligi ve gozeneklilik, GNS
takviyesi ile gozeneklilik oram1 ve HA fazmin kristalitesi, nHA/GNS hibrit
kompozitleri i¢in biyouyumluluk ve mekanik 6zelliklerini belirler. Bu sebeple bu ii¢
0zelligin birlesimi en iyi kaplamalarin segilmesinde 6nem tasir.

Mikrosertlik analizleri incelendiginde PEO yontemi ile elde edilen kaplamalarda
yiizeylerde ilk olarak gevsek bir tabakanin meydana gelmekte altinda ise daha sert ve
yogun bir tabaka meydana gelmektedir. Buna bagli olarak yliksek frekanslardaki
kaplamalarin toplam tabaka kalinlig1 arttig1 i¢in kaplamalarin sertliklerinin de artmasi
beklenmektedir. GNS katkisida kaplamalarin tabaka kalinligini arttirmistir. Ancak
GNS katkisinin artmasi ile asil olarak XRD analizlerinden de dogrulanabilecegi gibi
rutil TiO, fazinin olusum oranimi artmustir. Rutil TiO; ise anataz fazindan daha sert bir
fazdir. Ozellikle yiiksek frekans ve yiiksek GNS takviyesinin bir kombinasyonu sonucu
en yiksek yiizey sertlikleri 2000 Hz frekans ve ag. 1.5%GNS takviyeli HA
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kaplamalarda Ti6Al4V alagimi i¢in 670.3 HV ve Ti6Al7Nb alasimi i¢in ise 862.4 HV
olarak bulunmustur. GNS takviyesi ile 2000 Hz kaplamalar i¢in Ti6Al4V alasiminda
%38.1 ve Ti6AI7NDb alasimi i¢in ise %47.5 lik bir sertlik artisi elde edilmistir.
Kaplamasiz numunelere gore ise sertlikte Ti6Al4V alasiminda % 104.6 ve Ti6Al7Nb
alagiminda %176.9’luk bir artig elde edilmistir. TiI6Al7Nb alagimi yiizeyinde meydana
gelen rutil faz oram1 Ti6Al4V alagimina gore daha fazla meydana gelmis ve sertlik
degerlerindeki bu artiga sebep olmustur. Mikrosertlik degerleri sonucu PEO kaplama
yontemi ile elde edilen kaplamalarin sertlik degerindeki artisa bagli olarak asinma ve
siirtiinmeye kars1 daha yiiksek direng gosterecegi literatiirdeki calismalara bakilarak
Ongoriilebilir.

AFM analizleri incelendiginde goézenek sayisinin artmasi kaplama yiizeylerinin daha
homojen olugmasini saglamis ancak piiriizliligin dismesine sebep olmustur.
Kaplamalardaki piiriizliliigiin ve ylizey alanimin artmasindaki en Onemli etken
kaplamalarin gézenek caplarinin ve yiiksekliklerinin artmasidir. Ancak yiiksek gdzenek
sayis1 ve yiiksek gozenek caplarinin birlikte bulunmasi yiizey piiriizliiliigliniin ideal bir
kombinasyonunu olusturmaktadir. Yiizey piiriizliiliikleri incelendiginde GNS katkisiz
nHA kaplamalarda ve ag. 1%GNS katkili nHA kaplamalarda yiizey piiriizliiliikkleri ve
yiizey alanlar1 oldukg¢a yiiksek ¢ikmigtir. Ancak artan frekans ve GNS katki oranlari
gozenek ¢aplarinin kiigiilmesine ve gézenek sayililarinin artmasina sebep olmus ayrica
gozeneklerin daha homojen dagilimina sebep olmustur. Bu da kaplamalarin yiizey
pliriizliiliigiiniin ve yilizey alanlarinin azalmasi ile sonuglanmistir. PEO ile elde edilen
kaplamalarda yiizey piiriizliiliigii ve genis yiizey alani osseointegrasyonu arttirdigi i¢in
tercih edilir. Ancak daha once de belirttigimiz gibi biyomalzemelerde sadece yiizey
plriizliliigii degil yiizeylerde olusan HA fazinin yapisi, korozyon o&zellikleri,
gozeneklilik ve ylizeyin mekanik ozellikleri ideal kaplamalarin secilmesinde 6nem
tasimaktadir. Elde edilen veriler SEM resimleriyle ve gozeneklilik hesaplamalartyla
paralellik gostermektedir.

PEO prosesi sonrasi kaplanmamis Ti6AI4V ve Ti6AI7Nb alasimina kiyasla SBF
igerisindeki in-vitro korozyon direnglerinde artis meydana gelmistir. Ayrica, SBF
cozeltisi igerisinde korozyona karsi en direngli kaplamalar ag. 1.5%GNS katkili
kaplamalarda elde edilmistir. 1500 Hz ag. 0.5%GNS katkili Ti6AL7Nb alagiminda da
bu deger ¢ok yiiksek ¢ikmistir. Bunun sebebi olarak bu kaplamanin ag. 1.5%GNS katkili
kaplamalarla ortak yonii gozenek ¢aplarinin kiigiik ve gézenek sayisinin fazla olmasidir.
Ti6Al7Nb alagiminin korozyon direnci Ti6Al4V alasimina gore daha yiiksektir. GNS

frekansin artmasi korozyon direncini bir miktar arttirsa da GNS katkis1 korozyon
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direncini belirleyen en 6nemli etmen olarak bulunmustur. GNS’ler korozyon sonrasi
SEM fotograflarinda yilizeylerde belirgin sekilde goriilebilmektedir. GNS’lerin kapattig:
yiizeylerde hem gozeneklerin i¢ kisimlarina korozyon sivisinin sizmasini engellemis
hemde catlaklar GNS’lerin goriilmedigi kisimlarda daha fazla yogunlasmistir. Bu
bilgiler 1s13¢inda GNS katkisinin Ti alagimlarinin PEO yo6ntemi ile kaplanmasi
sonrasinda korozyon direncini ve mekanik ozellikleri 6nemli oOl¢iide gelistirdirdigi
fikrine varilabilir. Bu sonuglar PEO prosesi kullanilarak yiiksek korozyon direngli,
biyouyumlu ve biyoaktif yapida biyolojik uygulamalarda kullanilabilecek implantlar
icin degerlendirilebilir.

Yapay viicut sivist icerisinde bekletilen kaplama yiizeylerinde kemik hiicrelerine
benzer apatit kristalleri olusumu gézlemlenmistir. Apatit yapis1 oncelikle gozeneklerin
ic kisimlarinda daha fazla meydana gelmis ancak bir¢ok kaplamada gozeneksiz
kaplanmis bolgelerdede apatit kristalleri gériilmiistiir. Ayrica PEO prosesi sirasinda
termal sok neticesinde meydan gelen mikrogatlaklarda da apatit kristalleri
goriilebilmektedir. Bu bize kaplamanin yiizeyinde amorf halde olusan HA
cekirdeklerinin viicut ici biyolojik uygulamalarda kristal HA formuna doniisecegini

gostermektedir.
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