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OZET
Yiksek Lisans Tezi

Titan Bazh Alasimlarin Aminoasetik Asit-Sodyum Aminoasetat Tampon
Ortaminda Hidroksiapatit ile Kaplanmasi ve Kaplamanin Ozelliklerinin
Belirlenmesi

Mustafa KIRMAN

Celal Bayar Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusi
Makine Mihendisligi Anabilim Dali

Damsman: Yrd. Dog. Dr. Ibrahim Aydin

Hidroksiapatit (HA), biyoaktif seramiklerin apatit grubunda yer alan ve yapisinda
kalsiyum ile fosfat gruplarini bulunduran bir biyomalzemedir. Bu 6zelligi sayesinde
kimyasal acidan kemigin apatit yapisina ve diger sert dokulara yakindir. Bununla beraber
hidroksiapatit mekanik Ozellikleri agisindan kemigin degerlerini tek basina
kargilayamamas1 sebebiyle genel olarak altlik malzeme iizerine kaplanarak kullanilir.
Altlik malzeme olarak viicutta toksik ve alerjik reaksiyonlara sebep olmayan metalik
biyomalzemeler tercih edilir. Yapmis oldugumuz c¢aligmada altlk malzeme olarak
titanyum alagimlari arasinda en sik tercih edilen Ti6Al4V alasimi kullanilmistir. Kaplama
islemi i¢in biyomimetik yontem tercih edilerek insan kan plazmasindaki iyon degerleri ile
ayni degerlerde bir yapay beden sivis1 (YBS) kullanilmstir.

Literatiirde ilk defa bu ¢alismada, biyomimetik teknikle Aminoasetik Asit-Sodyum
Aminoasetat tampon sistemi ortami kullanilarak Ti6AI4V alagimi iizerine hidroksiapatit
kaplamas1 yapilip incelenmesi amaglanmistir. Althik malzeme olarak secilen Ti6Al4V
alagiminin yiizeyi ¢esitli kimyasallarla aktiflestirilmistir. Yiizeyi aktiflestirildikten sonra
yapay beden sivisi igerisinde 24, 48, 72 ve 96 saatlik siirelerle bekletilen altlik
malzemelerin kaplama islemi gerceklestirilmistir. Biyomimetik yontem kullanilarak elde
edilen kaplamalarin ylizey piiriizliillik ve kaplama kalinligi 6l¢iimleri yapilmis, taramali
elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak mikro yapilar1 incelenmis, kaplamalarin
yiizeyindeki elementlerin agirliksal yiizde dagilimlarinin tespiti icin EDS analizleri
yapilmis, kaplamanin icerdigi fazlarin konsantrasyonunun belirlenmesi i¢in XRD analizi
yapilmistir. Mekanik testler ve metalografik incelemeler neticesinde elde edilen bulgular
incelenerek tartisilmistir. Calisma sonucunda literatiirde ilk defa uygulanan bu yontem ile
basaril1 sonuclar elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Aminoasetik Asit-Sodyum Aminoasetat, Biyomimetik Kaplama,
Hidroksiapatit (HA), Ti6Al4V, Yapay Beden Sivisi (YBS).

2016, 95 sayfa



ABSTRACT
M.Sc.

Coating Ti6Al4V Alloy by Hydroxyapatite through Biomimetic Method Using
Aminoacetic Acid-Sodium Aminoacetate Buffer System and Examination of
Features of the Coating
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Hydroxyapatite (HA), is a biomaterial within the apatite group of bioactive
ceramics containing calcium and phosphate groups within the structure thereof. It is
chemically close to apatite structure of the bone and other hard tissues thanks to this
feature thereof. However, Hydroxyapatite is generally utilized only as coating on the
base material inasmuch as it cannot meet the values of bone by itself alone due to its
mechanical features. Non-toxic and non-metallic biomaterials which do not cause
allergic reactions in the body are preferred as base materials. In this study, Ti6AI4V
alloy, which is the most preferred alloy among titanium alloys, was used as the base
material. Biomimetic method was preferred for the coating process and preparated of
a simulated body fluid (SBF) environment with the ion same value of the blood
plasma was applied.

Our study aimed to apply hydroxyapatite coating on Ti6Al4V alloy through
biomimetic technique by using aminoacetic acid-sodium aminoacetate buffer system
environment for the first time in literature and carry out examinations related thereto.
The surface of the Ti6AI4V alloy, selected as base material, was activated with
various chemicals. Subsequent to activating the surface, coating process of the base
material kept in simulated body fluid for 24, 48, 72 and 96 hours was carried out.
Surface roughness and coating thickness measurements of coatings obtained by using
biomimetic method were performed through employment of scanning electron
microscopy (SEM) and their microstructures were examined and EDS analyses were
made for determination of weighted percent distribution of the elements on the
surface of the coatings while XRD analysis was conducted to determine the
concentrations of the phases of the coating. Findings, obtained as a result of
mechanical tests and metallographic analyses, were examined and discussed.
Successful results were obtained by virtue of this method which was used in the
literature for the first time.

Keywords: Aminoacetic acid-sodium Aminoacetate, Biomimetic Coating
Hydroxyapatite (HA), Ti6Al4V, Simulated Body Fluid (SBF).
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1. GIRIS

Biyomalzemeler, insan viicut yapisindaki canli dokularin fonksiyonlarini

yerine getirmek veya desteklemek maksadiyla kullanilan sentetik ya da dogal

malzemeler olup siirekli olarak ya da belirli araliklarla viicut akiskanlari ile (6rnegin

kan) temas ederler [1]. Biyomalzemelerin sahip olmasi beklenen o6zellikler Sekil

1.1.de gosterilmistir.
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Sekil 1.1. Biyomalzemelerin sahip olmasi beklenen 6zellikler [2]

Implantasyonda kullanilan biyomalzemeler; seramikler, polimerler, metaller

ve kompozitler olarak 4 ana baslikta toplanir [3]. Biyomalzemeleri incelerken sikga

karsilagacagimiz terimler vardir. Bunlar kisaca asagida agiklanmustir.



e Biyotoksik; Biyouyumlu olmayan malzemelerin vermis oldugu tepki olarak
tanimlanabilir.

e Biyoinert; Temelde dokuyla siki baglar kurmayan malzemelerin verdigi tepki
seklinde tanimlanmaktadir.

e Biyoaktif; Temelde dokuyla aktif baglar kurabilen malzemelerin verdigi tepki
olarak tanimlanmaktadir [2]. Tablo 1.1.’de yukarida anlatilan implant doku

etkilesimiyle ilgili dogacak sonuglar verilmistir.

Tablo 1.1. implant-doku etkilesiminin sonuglar1 [4]

Implant-doku reaksiyonu Sonucu

Toksik Doku oldr.

) B ] Doku, implant etrafinda yapiskan
Biyolojik olarak neredeyse inert y
olmayan ipliksi kapsiil olusturur.

Biyoaktif Doku, implant araylizey bagi olusturur.

Implantin ¢oziinmesi Doku implantla yer degistirir.

Biyomalzemelerin biyoseramikler simifinda olan hidroksiapaptit (HA),
kalsiyum fosfatlar igerisinde en 6ne ¢ikan malzemedir. Hidroksiapatit; kemik ve dis
gibi sert dokularin ana inorganik bilesenidir. Kemikte bulunan nano boyutlu
hidroksiapatitin tane boyutu 5-50 nm deger araligindadir. Yasa ve kemigin
bulundugu bolgeye bagli olarak Ca/P orami 1,5-1,67 arasinda degismektedir. Sentetik
hidroksiapatit yliksek biyouyumlu olma o6zelligi, yavas bozunmasi, kimyasal

yapisinin kemige ¢ok fazla benzemesinden dolay1 6nemli bir biyomalzemedir [5].

Bu 6nemli malzemenin 6zellikleri asagida maddeler halinde verilmistir [5].

e Biyouyumlulugu ytiksektir.

e Hidroksiapaptit, sert dokular ile direkt olarak kimyasal bag kurmaktadir.
Hidroksiapatitin ~ partikiillerinin veya go6zenekli bloklarinin  kemige
yerlestirilmesi sonucunda 4-8 hafta i¢inde sekillenme meydana gelmektedir.

e Gozenekli yapist; hiicrelerin, gézeneklerin i¢ine dogru biiyiimesinden dolayz,

dokularin implanta niifuz etmesini saglamaktadir. Bunun yani sira




hidroksiapatitin yapisindaki gozenekler, bir kanallar sistemi gibi davranip
kemik yapisina kanin ve diger 6nemli viicut sivilarinin ulagmasina olanak
saglar.

e Gergeklestirilen deneylerle, hidroksiapatit implantlarin, ilk 6nce fibrovaskiiler
dokuyla kaplandig1 ve zaman igerisinde bu doku icerisindeki olgun lamellerin
kemige donlstiigl tespiti yapilmistir. Hidroksiapatitin  osteokondiiktif
ozellikleri de implant malzemelerin kemige iyi yapismasina imkan saglar.

e Bunun yam sira hidroksiapatitin lokal biiylime faktorlerine, 6zellikle kemik
proteinlerine karsi kuvvetli kimyasal baglanma egilimi oldugu tespit
edilmistir.

e Hidroksiapatitin toksik olmayan 6zellikleri sayesinde viicut reaksiyonlar1 da
minimum seviyede olmaktadir.

e Hidroksiapatit oksijenle tepkimeye girmedigi i¢in yanmaz.

e Esnekligi azdir ve kirilgan bir yapis1 vardir.

e Kimyasal agidan kararlidir. Organik ¢oziiciilerde ve asit haricindeki inorganik
cozlculerde ¢oziinmemektedir.

e Mekanik dayanimi azdir ve plastisitesi yoktur.

Hidroksiapatit kaplama icin bircok yontem mevcuttur. Bir sonraki bolimde
en ¢ok kullanilan yontemlere de deginilecektir. Calismamizda kullandigimiz yontem
biyomimetik yontem olup bu metotla ilgili ¢esitli arastirmacilarin goriisleri soyledir;
Yan ve arkadaslar1 metal implantlarin yiizey kisminda ince bir apatit tabakasi
meydana getirmek icin Tris-HCI tampon sisteminde biyomimetik ydnteminin
kullantminin iyi adhezyon, tiniform kalinlik ve diisiik tiretim maliyetleri bakimindan
Klinik uygulamalar icin iyi bir alternatif oldugunu s@ylemektedir [6]. Kokubo ve
arkadaglar ilk kez yapay beden sivisi (YBS) icinde cesitli biyomalzemeler iistiine
Tris-HCI tampon sisteminde hidroksiapatit kaplama ¢alismalar1 gergeklestirmislerdir
[7]. Sepahvandi ve arkadaslar1 gergeklestirdikleri ¢aligmada insan kan plazmasindaki

103,0 mM olan CI~ miktarin1 147,8 mM olacak sekilde hazirlayabilmistir [8]. Li ve
arkadaglar1 yaptiklar1 ¢alismada uygulamis olduklar1 regetede Cl = degerini
yakalamislar ancak kan plazmasinda varolan Ca*® ve HPO4? degerlerine
ulasamamusglardir [9]. Xiaobo ve arkadaslariysa HCO3; ™ haricinde kan plazmasinda

bulunan iyon degerlerinin hepsini yakalamigtir [10]. Pasinli ve arkadaglar1 yeni bir



receteyle Cl~ iyonunu 103 mM ve literatiirde ilk kez diger tiim iyonlar1 da tam
olarak yakalamay1 basarmustir [11]. Aydin ve arkadaslar1 da yine literatiirde ilk kez
sitrik asit - sodyum sitrat tampon sistemi kullanilarak kan plazmasindaki iyon

degerleriyle ayn1 YBS ¢ozeltisi hazirlamis ve basarili sonuglar elde etmistir [3].

Bu galismada ise literatiirde ilk kez biyomimetik teknikle aminoasetik asit-
sodyum aminoasetat tampon ortaminda insan kan plazmasiyla bire bir uyumlu HA
kaplama titanyum (Ti6Al4V) altlik malzeme iizerine gergeklestirilmis olup sonuglar

degerlendirilmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Kalsiyum Fosfatlar

Kalsiyum fosfatlarin varligi ¢ok eski tarihlerden itibaren bilinmesine ragmen
kemik yapisinda bulundugu 1920°’li yillardan sonra aragtirmalar sonucu ortaya
cikmigtir. Viicutta kullanilacak biyomalzemelerin biyouygunlugunun 6nemi ortaya

ciktikca kalsiyum fosfat malzemelere olan ilgi artmustir [12].

Kalsiyum fosfatlar giiniimiizde ticari agidan oldukg¢a genis bir yelpazeye sahip
olup, protez ve implant endiistrisinde olduk¢a yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Ancak dayanimlarinin nispeten diisiikliigli yiik tasiyan implant ve protez tasariminda
kullanimim kisitlamaktadir. Bununla birlikte fazla dayanima gerek olmayan kemik

dolgu malzemesi uygulamalarinda oldukg¢a yaygin olarak kullanilir [12].

Kalsiyum ortofosfat tuzlari kalsiyum fosfat molar oranlar1 (Ca/P) 0,5 - 2 arasi
degiskenligine gore siniflandirilir. Ca(HPO,).2H,0 ve Ca(HPO,) haricindekiler suda
¢oziinmezler. HA bu tuzlar igerisinde alkali ve notral ortamlarda ¢oziintirliigii en az
olandir. Bu nedenle pH=5’in iistiinde tiim ortofosfatlar hidroksiapatite doniisiir.
Kalsiyum fosfatin farkli fazlarinin mineral adlari, kimyasal isimleri ve bilesenleri

Tablo 2.1.’de verilmistir [13].



Tablo 2.1. Kalsiyum fosfatin farkli fazlarinin kimyasal isimleri, mineral adlar ve

bilesenleri [13].

Bilesigin adi Formul Ca/P log Ksp (25°C)
MCPM:
Monokalsiyum fosfat Ca(H,P0,),.H,0 0,5 Yksek
monohidrat
MCPA:
Monokalsiyum fosfat Ca(H2PO,) 0,5 Yiiksek
anhidrat
DCPD: Dikalsiyum
fosfat di hidrat Ca(HPOy).2Hz0 1 6,59
(Brusit)
DCPA: Dikalsiyum
fosfat anhidrat CaHPO, 1 6,90
(Monetit)
OCP: Okta kalsiyum
fosfat Cag(HPO4),(PO4)4.5H,0 1,33 96,6
o-TCP: a-tri
kalsiyum fosfat Ca(PO4): 1,50 255
B-TCP: B-tri
kalsiyum fosfat Ca5(PO4);
Vitlokit CVgFeRRaPO 1,29
Cazs(Mg.Fe)2(Ca)(PO)us 130
HA: Hidroksiapatit Cas(PO4)3(OH) 1,67 58,4
FA: Florapatit Cas(PO4)s(F) 1,67 60,5
CIA: Klorapatit Cas(PO4)3(Cl) 1,67
TTCP: Tetra
Cay(PO,),0 2 38

kalsiyum fosfat




2.2. Hidroksiapatitin Yapisi

Apatit terimi Yunanca’dan apaté kelimesinden tiiremistir ve aldatici, yaniltici
anlamma gelmektedir. Bu adlandirma apatitlerin renk ve bi¢im farkliliklarindan
kaynaklanmaktadir. Kalsiyum fosfat apatitleri Cas(PO.); X formulu ile ifade edilen
bilesiklerdir Formuldeki X; CI~ iyonu ise kloroapatit, F~ iyonu ise fluoroapatit ve
OH ™ iyonu ise hidroksiapatit olarak adlandirilir. Hidroksiapatitin yapilan literatiir
taramalarinda cesitli kisa gosterimleri oldugu gortilmustiir. Bunlar HA, OHAp, HAP,
HAp seklindedir. Ayrica kimyasal formiilii de Cas(PO4)3OH veya daha yaygin
kullanimiyla Cajo(PO4)s (OH), gosterildigi goriilmiistiir [14].

Hidroksiapatitin birim hiicre boyutlar;; a=b=9,432°A ve ¢=6,881°A olup
hekzagonal rombik kafes yapisina sahiptir [15]. Hidroksiapatitin atomik
diizenlemesine bakilacak olunursa; aralarinda birbirleriyle 120° bulunan 3 tane a
ekseni ve bu eksenlere dik olan bir adet ¢ ekseni ile karakterize edildigi goriiliir.

Hidroksiapatit kristali 6nceden belirtildigi gibi altigen dizilime sahip birbirine yakin
paketlenmis OH ~ , Ca*? ve PO gruplarindan olusmaktadir. Birim hiicre
icerisindeki yerine gore 10 kalsiyum (Ca) atomu Ca,, Ca, olarak iki tiirde
kategorize edilirler. Dort kalsiyum atomu altigen diizenlemenin icerisinde oktahedral
konumda Ca, konumunu isgal eder. Hekzagonal siitunun koselerine konumlanan ve
hidroksil iyonlarini ¢evreleyen alti kalsiyum atomu ise Ca, konumunda bulunur.
Fakat Ca, atomlar1 ayni diizlemde degildir. Bir ti¢cli z=0,75 ve bir diger i¢li ise
z=0,25 konumlarinda yerlesir. Al Ca, atomuna benzer sekilde alt1 fosfat PO;? ise

z=0,25’den z=0,75’e¢ sarmal ve tetrahedral olarak diizenlenir. Fosfat gruplari,
hidroksiapatitin yapisal kararliligin1 saglayan bir iskelet ¢at1 yapisal ag1 olustururlar
[16]. Yukarida anlatilan hidroksiapatitin atomsal diizenlemesi Sekil 2.1.’de

gosterilmistir.
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Sekil 2.1. Hidroksiapatitin atomsal diizenlemesi [16]

Hidrosiapatitin fizikokimyasal, mekanik ve biyolojik 6zellikleri Tablo 2.2.’de

verilmistir.



Tablo 2.2. Hidroksiapatitin fizikokimyasal, mekanik ve biyolojik 6zellikleri [17]

Ozellikler Deneysel Veri
Molekil formuli Cayo(PO4)s(OH),
Kristal Yap1 Hegzagonal
Ca/P oram 1,67
Space grup P63/m
Hiicre boyutlar (A) a=b=9,42, c=6.88
Elastiklik modull (GPa) 114
Young modult (GPa) 80-110
Gerilme dayanimi1 (MPa) 115-200
Baski dayanimi (MPa) 400-900
Yogunluk (g.cm™) 3,16
Bagil yogunluk (%) 95-99,5
Kirilma dayanimi (MPa.m™?) 0.7-1,2
Sertlik (HV) 600
Erime noktasi (C) 1614
Bozunma sicakligi (C) >1000
Dielektrik sabiti 7,40-10,47
Isil iletkenlik (W.cm1.K™) 0,013
Biyouygunluk Yiksek
Biyoaktiflik Yiksek
Biyobozunma Diisiik
Hucresel uygunluk Yiksek
Osteokonduktif Yuksek

2.3. Hidroksiapatitin Biyouyumlulugu ve Kullanim Alanlari

Biyoaktif seramiklerin apatit grubunda bulunan HA (Caio(PO4)s(OH),)
yapisinda fosfat ve kalsiyum elementlerini ihtiva etmesi nedeniyle kemigin apatit
yapisina ve diger sert dokulara kimyasal bakimdan yakindir [18,19]. Hidroksiapatitin
biyouygunlugu, Piattelli ve arkadaslar1 ve Bajpai ve arkadaslar tarafinca deneyler ile
kanitlanmistir [20, 21].




Iskelet yapismi meydana getiren kemikler, kalojen ana faz icerisinde
hidroksiapatit kristalleriyle desteklenmis dogal kompozit bir yapidir. Canlinin
cinsiyetine, tiirline ve yasma gore degiskenlik gostermekle beraber kemikte agirlik¢a
yaklagik % 20 oraninda organik matris [bunun %90°1 kalojen ve %10’u diger organik
maddeler (proteinler, yaglar, polisakkaritler)], %10’u su ve %70’i mineralden olusur
[22].

Hidroksiapatitin elastite modiiliine bakildiginda, kemige yakin bir deger

araliginda olmasindan dolayr dis hekimligi ve ortopedide uzunca bir zamandir

kullanilmaktadir [23].

Hidroksiapatitin graniil formu yaygin olmakla birlikte blok formalar1 da
vardir. Hidroksiapatit, subperiosteal olarak yerlestirildiginde kemige kimyasal ve
fiziksel olarak baglanmaktadir. Avantajlari arasinda, ¢evresinde meydana gelen
vaskiler yatak sayesinde ilerideki ihtimal olan bir vestibiloplasti operasyonuna izin
vermesi ve uygulama agisindan kolay uygulanabilir sayilmasidir. Hidroksiapatit
graniillerinin en biiyilk dezavantajiysa yiiksek migrasyon olasiligidir. HA
graniillerinin planlanan sinirlar disina migrasyonuyla kret formu, mental parestezi ve
yiiksekliginin  kayb1  gibi  komplikasyonlar  olusabilir. Bu  olusabilecek
komplikasyonlar da dezavantajlar arasinda gosterilebilinir. Ayrica kalsiyum
hidroksiapatitler ortopedi alaninda implantlarin biyolojik yilizey tespitinde yiizey
kaplamasi, kontrollii ilag salinimi sistemi, tlimer cerrahisinde suni kemik ve kemik

¢imentosunun yapisinda biyolojik tespit araci gibi kullanimlara da sahiptir [24].

Nanoboyutlu hidroksiapatit, kimyasal ve faz benzerliklerinden dolay1
genellikle dental dis minesi bilesenleri i¢in bir model olarak diisiiniilmektedir.
Boylece, nanoboyutlu apatit ve kalsiyum ortofosfatlar kullanilarak, mine
minerallerinin remineralizasyonu ele alinmaya baslanmistir. Ornek verecek olursak;
nanoboyutlu apatit-dis macunu minerallerinin, beyazlatma etkisinin yani sira,
demineralize olan minenin bir miktar reminelarizasyonunu da kolaylastirir. Floriir
ihtiva eden agiz calkalama suyuna da nanoboyutlu hidroksiapaitit ilave edilebilinir
[24].
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Hidroksiapatit okiiler implant uygulamasinda da kullanilmaktadir. Sekil
2.2.’de uygulamanin 6rnegi gosterilmistir. Okuler implant icin ideal bir malzeme
olarak karsimiza ¢ikmasinin nedeni; toksisite goOstermeme ve biyouyumluluk
Ozelligidir. Bu uygulamanin implantlarinda kullanilan hidroksiapatit 500 um ¢apinda
birbirleriyle baglantili gbzeneklere sahiptir. Bu fiziksel boyut ve 6zelliginden dolay1
dokularin implanta dogru i¢ biiyiime gerceklestirmesini ve bdylece implantin goz

bosluguna tutunmasini saglar [24].

Sekil 2.2. Hidroksiapatitin okiiler implant uygulamasi [24]

HA protein saflastirilmasinda, DNA izolasyonunda, niikleik asitlerin ve

enzimlerin alt siniflarinin ayrilmasinda ve saflagtirilmasinda kullanilmaktadir [25].
2.4. Hidroksiapatitin Simiflandirilmasi
2.4.1. Saf Hidroksiapatit Seramikler
Hidroksiapatitin saf hali; implant olarak ve ila¢ saliniminda kullanilmaya yap1

bakimindan miisait degildir. Kullanilabilmesi ic¢in farkli {iretim metodlariyla

gozenekli ya da yogun hidroksiapatit haline getirilmesi gerekir [26].
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Mekanik yuklere karst dayanimi yiiksek implant {retiminde yogun
hidroksiapatit kullanilmaktadir. Yogunlugu teorik olarak 3,16 g/cm®e yakin

olmalidir. G6zeneklilik arttik¢a gekme direnci ve kirilma direnci azalir [27].

Yogun hidroksiapatit iiretmek i¢in kullanilan tozlarinin kalsiyum fosfat
oranmin 1,67 olmasi gerekir. Eger 1,67 den kiiciikse P ve a-trikalsiyum fosfat
bilesikleri meydana gelir. Kalsiyum fosfat oran1 1,67 den biiylikse sinterleme islemi
sirasinda CaO bilesigi olusur ve bu da mukavemetin diismesine sebep olur. Bu tiir
olusan bozunmalar, hidroksiapatit seramiklerinin yogunlasmasi iizerinde olumsuz

etki yapar [26].

Yogun HA kullanilan uygulamalarda, kemik ile implant arasindaki baglanti
iyi olmasma karsin, dis implantlarinin bir¢gok implantasyonunda zayif mekanik
Ozellikler sebebiyle en ¢ok bir yil igerisinde kirilmalar gergeklesmistir. Bu sebepten
dolay1 yiikke maruz kalmayan kemik kusurlarinin iyilestirilmesinde, dis bosluklarini
doldurucu malzeme olarak kullanilirlar. Ayrica kan sekerinin ve basimcinin
ayarlanmasinda, diyaliz makinalarinda, vlcut ic¢inin optik olarak gorintilenmesinde
de kullanilirlar [26].

2.4.2. Kompozit Halindeki Hidroksiapatitler

Hidroksiapatiti farklt malzemelerle karistirilarak kompozit malzemeler elde
edilmistir. Boylelikle HA’nin mekanik 6zellikleri gelistirilmis ve farkli alanlarda
kullanilmas1 ~ saglanmigtir. Bu  kompozitler;  hidroksiapatit-biyoaktif ~ cam
kompozitleri, hidroksiapatit-seramik  kompozitleri ve hidroksiapatit-polimer

kompozitleridir [27].

Hidroksiapatit-seramik kompozitler, mukavemetini arttirmak amaci ile
olusturulmus kompozitlerdir. HA igine SiC nanopartikiilleri, SiC levhalari, metal
fiberleri katilmasiyla olusturulmaktadir. Hidroksiapatit-biyoaktif cam kompozitlerse
hidroksiapatitin biyolojik bir bozunmaya wugramadan mekanik 06zelliklerinin

iyilestirilmesi amaciyla tiretimi yapilmustir [27].

Hidroksiapatitin mekanik o6zelliklerini iyilestirmek i¢in bir bagka yol ise

Hidroksiapatit-polimer kompozitlerin tretimidir. Bu konudaki ilk ¢alismalar sonunda
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HA-polietilen kompozitler gelistirilmistir. Elastisite modiilii kemigin elastiklik
modiiliine yakindir ancak yapisindaki inert polietilenin varligi implantin kemige

baglanmasi 6zelligini olumsuz yonde etkilemektedir [28].

2.5. Biyomalzemelerin Tarihgesi

Yiizyillarca tipta kullanilan malzemeler bir kirik veya yaralanmanin ya da
insan viicudundaki bir hastaligin tedavi siirecindeki énemli bir role sahip olmustur
[29]. Giiniimiizde modern tipta ¢ok yaygin bir sekilde kullanilan biyomalzemelerin
tarihi eskilere dayanmaktadir. Azteklerin, Romalilarin ve Cinlilerin diste
gercgeklestirilen tip uygulamalarinda gilintimiizden 2000 yil evvel altin1 kullandiklar
bilinmektedir [30]. Tablo 2.3.’de implantlarin tarihsel gelisimi goriilmektedir.
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Tablo 2.3. Implantlarin tarihsel gelisimi [31]

Yil Bulan Gelisim
18.yy sonu Kemik kiriklarmi sabitlemeye yarayan cesitli metal cihazlar Ag, Fe,
19.yy Au, Pt’den kablo ve igneler
1860-1870 J. Lister Aseptik cerrahi teknikleri
1886 H. Hansmann Kirik kemik i¢in Ni kapl: ¢elik plaka
1893 W. A. Lane Celik vidalar ve plakalar (Lane kirik plakasi)
Ilk olarak medikal kullanim icin gelistirilmis, daha az gerilme
1912 W.D. Sherman konsantrasyonuna ve korozyona sahip vanadyum celik plakalar
(Sherman Plakasi)
1924 A.A. Zierold Stellites“in (CoCrMo alagimi) tanitilmasi
1926 M.Z. Lange 18-8sMo paslanmaz geligin tanitilmasi
1926 E.V. Hey-Groves Femur boyun kiriklarinda marangoz vidalarimin kullanilmasi
. Paslanmaz gelikten ilk femur boyun kirik sabitleme aparatinin
1931 M.N. Smith-Petersen
kullanilmas1
C.S. Venable, W.G.
1936 Vitalyum®u tanitmiglardir.
Stuck
1938 P. Miles Ilk total kalga protezinin nakli
1939 J.C. Burc, H.M. Car ney Tanal“in tanitilmasi
IIk biyomekanik olarak dizayn edilmis femur bas1 protezini
1946 J. ve R. Jutte yapmuslardir. Eklem protezlerinde ilk kez plastikler polimetilmekatrilat
(PMMA) kullanilmast
M.J. Dozere, A.
1940’lar ] Kornea naklinde ilk kez akrilikleri kullanilmasi
Franceschetti
1947 J. Cotton Ti ve alagimlariin tanitilmasi
AB. Voorhees, A Doku ige dogru biiyiimesi igin bezd Ims ilk bagarili k
oku i¢e dogru bilylimesi i¢in bezden yapilmus ilk basarili kan
1952 Jaretzta, A.B. ¢ g w ¢ vap ; ;
damar1 nakli
Blackmore
1958 S. Furman, G. Robinson 11k basaril1 direkt kalp uyarimi
Dr. D. Smith*in tavsiyesi tizerine total kalga naklinde ilk kez
1958 J. Charnley
akrilik kemik ¢imentosunun kullanimi
1960 A. Star, M.L. Edwards Ik ticari kalp kapakgiklari
19701er W.J. Kolff Total kalp nakli
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2.6. Biyomalzemelerin Siniflandirilmasi
Biyomedikalde kullanilan ¢esitli malzemeler; metal, seramik, polimer ve bu
malzemelerin ¢esitli kombinasyonlarindan meydana gelen kompozit esash

biyomalzemeler olarak siniflandirilabilinir [32].

2.6.1. Metalik Biyomalzemeler

Endiistrinin gelisimiyle 19. yiizyilda kirik tedavi siirecinde kullanilan vida ve
plakalarin imalatinda hammadde olarak ¢elik kullanimi olmustur. Kiriklarin vida ile
tespiti daha Oncelerinde kullanilan metalik kablolara nazaran daha iyi bir sabitleme
olanagi saglamistir. Vanadyum ve nikel kapli ¢elikler insan bedeni iginde korozyona
ugradiklart i¢in yerlerini zaman igerisinde karbonlu g¢eliklere birakma durumu
gerceklesmistir. Fakat bu malzemelerin de korozyona ugrayip insan bedeni iginde
zaman igerisinde zehirliyici bir etkisinin oldugu ortaya ¢ikti. Metalik implantlarin
biyouygunlugunun iyi olmayis1 malzemeye olan talebi azaltmistir. Ilginin

azalmasinin nedeni in vivo ortamda bu implantlarin ayrigabilmesidir [33].

Dental ve ortopedik implant olarak gliniimiizde en ¢ok kullanilan malzemeler
F138 ve F55 diisiik karbonlu c¢elikler (316L), F67 saf titanyum ve F136 titanyum-
aluminyum-vanadyum alagimlar1 (Ti6A14V), F90 ve F75 kobalt-krom alagimlaridir
[34] . Sekil 2.3.’de viicudun farkli kisimlarinda kullanilan metalik biyomalzemeler

gosterilmektedir.
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Ti-6Al-4V alagmu_ Pens Karoakoprd o, cu-Ag alasem
Co-Cralasmu e @00 Ay Cu-Ag-Pt-Pd alasmm
X % Ti.Ti-6Al1-4V alagmmu

o

Dental
implant 316L paslanmaz celik
) 315 pesin

1 Stent
Ti-6A1-4V alagmm
Ti-6Al-7Nb alasmm
"\._¢ Elektrod Pt-Ir alasmu Ti
Kulsf® Ti. Ti-6A1-4V alasmm

Kalp pili

Ti-6A1-4V alasmm
Co-Cr alagmm

Ti-6A-4V alagmm =
316L paslanmar celik _*.
Ti-6Al-7Nb alasma &

Kemik plakas: 316 paslanmaz gelik

Yapay Eklem

Sekil 2.3. Viicudun farkli kisimlarinda kullanilan metalik biyomalzemeler [35]

2.6.1.1. Paslanmaz Celik

Biyomalzeme olarak yaygin sekilde kullanimi olan paslanmaz ¢elik, 316L
olarak bilinir. Buradaki *‘L>’ karbon miktarmin az oldugunu gostermektedir. 3161
paslanmaz ¢eligi, 1950’11 yillarda 316 paslanmaz celiginin karbon orani agirlik¢a
%0,08’den %0,03’e diisiirtilerek gelistirilmistir. 316L’nin %60-65’1 demir, %17-19
krom ve %12-14 nikelden meydan gelir. Blnyesinde az miktarda mangan, kikart,

azot, silisyum, molibden ve fosfor da bulunur [36].

Mekanik 6zelliklerinin biiylik bir kismi 1s1l isleme ve soguk isleme baghdir.
Is1l islem yumusak malzeme elde etmek icin yapilirken, soguk islem yiiksek sertlik
ve dayanim elde etmek i¢in yapilir. Viicutta yiiksek oksijen ve stres tiiketilmis
bolgelerde 316 paslanmaz celigi asinmaya maruz kalabilir. Bu nedenle paslanmaz
celikler kalga civisi, kirik plaka ve vidalar1 gibi uygulamalarda gegici sureli tercih
edilir. Asinma dayanimi, korozyon dayanimi ve yorulma dayanimim gelistirmek i¢in;
pasivasyon, anodizasyon ve 1siltili desarj nitrojen implantasyonu gibi yizey
modifikasyonlar1 kullanilabilinir [37]. Paslanmaz ¢elik implantin mekanik 6zellikleri

Tablo 2.4.’de verilmistir.
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Tablo 2.4. Paslanmaz ¢elik implantin mekanik 6zellikleri [38]

Akma Muk. Uzama 50,8 mm
Form Cekme Muk. (%0,2 sekil Min’ Rockwell
Min. (Mpa) | degisimi) Min. on Sertlik
%o
(Mpa)
Tavlanmig 485 172 40 95 HRB
Soguk islenmis 860 690 12 -

2.6.1.2. Kobalt ve Alasimlari
Temelde kobalt-nikel-krom-molibden (Co-Ni-Cr-Mo) ve kobalt-krom-
molibden (Co-Cr-Mo) olmak fiizere 2 tiir alasim mevcuttur. Kobalt-krom-molibden

uzun siireden bu yana dis hekimligi ve son zamanlarda yapay eklem iiretiminde

kullanim alan1 bulmaktadir.

Kobalt-nikel-krom-molibden alagimiysa daha yeni bir alasim malzemesidir.

Kobalt-krom alagimlarinin mekanik 6zellikleri ince taneli mikroyapi olusturarak

daha iyi tanecik eldesiyle gelistirilmektedir. Krom alasimi kobalt alagiminin kati

haldeki dayanikliligin1 gelistirmesine ek olarak korozyon direncini pozitif yonde

etkiler. Nikel eklenmesi, yorulma dayanimini arttirdigi i¢in implantin dmriinii uzatir.

Paslanmaz ¢eliklerle kiyaslayacak olursak, daha fazla sertlik ve mukavemet, daha

fazla elastisite modiil, diisiik siineklik ve talaghi sekillendirilebilirlik gosterir [34].

Sekil 2.4.’de Co-Cr kalga implant1 goriilmektedir.

Sekil 2.4. Co-Cr kalga implanti [34]
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2.6.1.3. Titanyum ve Titanyum Alasimlar:

En c¢ok kullanilan titanyum alasimi Ti6Al4V’dir. Bu alasimin element
yuzdeleri vanadyum (%3,5~4,5) ve aliminyum (%5,5~6,5)’dur. Bu alasim kemige
en yakin elastisite modiilii ve yogunluga sahiptir. Titanyum biyamalzeme imalatinda

kullanilmast 1930’lu yillarin sonlaria dogrudur [39].

Titanyum fiziksel ve kimyasal bakimdan istiin 6zelliklere sahip olmakla
birlikte, 316L paslanmaz c¢elik ve kobalt alasimlarma kiyasla daha hafif bir
malzemedir. Titanyum yiiksek sicakliklarda reaktif bir element oldugundan dolay1
oksijenin varligi sakincalidir. Bu yiizden yiiksek sicakliktaki uygulamalarda inert bir

atmosfer meydana getirilir veya vakumlu bir ortamda ¢alisma yapilir [39].

Saf titanyumun ergime sicakligi 1680 °C, yogunlugu 4,5 g/cm*tiir. Oda
sicakliginda siki dizilmis hekzagonal kafes yapisina sahiptir. Titanyumun kati bir
oksit tabakasi meydana getirmesi korozyona karsi direngli olmasini saglamistir.
Titanyum implant yiizeyinde meydana gelen oksit tabakasinin, titanyum oksit
elementine (TiO,) benzerlik gosterdigi ve metal-oksit ara yuzeyinde bulunan
oksitlerin karisimini degistirdigi tespit edilmistir. Titanyumu elde etmesi ve islemesi
zor oldugu i¢in metal sekliyle kullanilmasi belirli alanlarla sinirh kalmistir. Titanyum
mineralleri; ilmenit; rutil ve anatastir. TiO, (anatas ve rutil), tetragonal sistemde

kristallenir. FeTiO3 (ilmenit) triganol sistemde kristallenir [39].

Titanyumun avantajlarmin basinda; uzun siireli implantasyonda (deri icine
yerlestirmede) en iyi biyouyumluluga sahiptir. Enjekte edildigi maddelerle kimyasal
reaksiyona girme ihtimali en azdir. Manyetik olmadigi igin manyetik rezonans
durumu bakimindan uyumlu bir durum s6z konusudur. Yogunlugu diisiik oldugu icin

hafiftir. Alerjiklik 6zelligi azdir yani hipoalerjiktir [39].

Son zamanlarda titanyum ve titanyum alagimlarinin dental ve medikal
uygulamalarinda kayda deger bir artis goriilmektedir. Titanyum kullanilmasi deniz,
ucak ve uzay sanayi alanlarinda artmustir. Titanyumun kati yapist ve dayanikli
olmasi, diisiik 6zgiil agirligindan dolayr hafif olusu, korozyana karsi direnci ve
yiiksek 1silara karsi dayanikli olusu bu 6zel alanlarda da yayginlasmasina sebep

olmustur. Son otuz yilda metalin yeni isleme yontemleri gelisiminin sayesinde

18



biyomedikal {irlinlerde kullaniminda artis s6z konusudur. Titanyum ve alasimlari
gunimuizde cerrahi splint, dental implant, protez eklem, damar stentler ve
baglayicilari, parsiyel protez ve kuron koprii yapiminda kullanilmaktadir. Metalin
mekanik 6zelliklerini daha iyi hale getirmek icin vanadyum, demir ve aliminyum
gibi metaller ile alasim gerceklestirilir. American Society for Testing and Materials
(ASTM) 4 tiir ticari saf titanyum ve 3 titanyum alasimini ( TiAINb, Ti6Al4V ve
““Ti6Al4V ekstra az bosluklu’’) standart olarak tanimlamaktadir [39].

Titanyumun yiizeyindeki oksit tabakasi porselen ile kaynasma, polimere
yapisma ve implantlarda plazma piskiirtme veya c¢ekirdek apatitle kaplama
yontemlerine yarar saglamaktadir. Ayrica titanyum uzun zamandir kemik i¢i implanti
seklinde kullanilmaktadir. Kemik i¢i implantlari; blade (cakmaktasi ve obsidyen gibi
sert taglardan ¢ikarilan, genel olarak eni boyunun minimum 2 kati olarak kabul edilen
paralel kenarli uzun pargalar), cubuk ve post seklinde alasimli ya da saf titanyumdan
imal edilmektedir. Implant yiizeyinde bulunan oksit tabakasmnin inert etkisi,

fizyolojik sivi, sert ve yumusak dokunun metal yiizeyini kavramasini saglar [39].

2.6.1.4. Ti-Ni Alasimlar:

Titanyum-nikel alagimlar sicaklikla beraber deformasyona ugrama ozelligine
sahiptirler. Boyle alasimlara sekil hafizali alagimlar denir. Oda sicaklik degerinde
sekil verilme igslemi gergeklestikten sonra, yiikselen sicaklikla birlikte deforme olay1
gerceklesmektedir. Ti-Ni alasimlarinin yiiksek elastiklik 6zelligi de bulunmaktadir.
Bu 6zelliginden dolayr ortodontik tedavi uygulamalarinda kullanilan teller gibi yiike

maruz kalan yerlerde elastik kabiliyetleri sayesinde seklini korumaktadir [34].

2.6.2. Seramik Biyomalzemeler

Biyoseramikleri cazip kilan en 6nemli nedenlerden biri, viicut dokulariyla gok
iyl uyum saglamasidir. En ¢ok bilinen biyoseramiklerden olan HA, insan ve hayvan
kemikleriyle dislerinde dogal bir bilesen seklinde bulunmaktadir. Buna bagli olarak
da bu tip malzemelerin biyomedikal amag¢lh kullanimi hem giivenli hem de viicut
dokulartyla kaynagsma bakimindan etkili olmaktadir. Midye kabuklari, sigir
kemikleri, balik kilgiklari, yumurta kabuklari, mercan kayaliklari, denizkestaneleri
gibi dogal kaynaklardan da elde edilebilmesi, bu malzemelere ayri bir deger

katmaktadir. Sertlik, mukavemet, asinma direnci gibi mekanik 6zelliklerine

19



bakilacak olunursa bu agidan da tatmin edici Ozelliklere sahiptir. Biyoseramik
malzemelerin diisiik kirilma toklugu, gevreklik gibi olumsuz oOzellikleri dikkate

alinarak polimer ve metallerle birer kompozit yap1 olusturarak tolere edilebilmektedir
[40].

Seramik malzemeler, metalik ve inorganik olmayan bilesime sahip, atomlar1
arasinda kovalent, iyonik ya da her ikisini ayn1 anda bulundurabilen kompleks kristal
yapilar olarak tanimlanabilmektedir. Seramikler 1s1 ve elektrik iletiminde iyi
olmadiklar1 i¢in 1s1 ve elektrik yalittm uygulamalarinda kullanilabilmektedir.
Seramikler siirtiinme gibi mekanik, korozyon gibi kimyasal asinma durumlarina kars1
dayaniklilik gosterebilmektedir. Seramik malzemeler kirilgan olduklar i¢in darbeye
dayanim gerektiren yerlerde fonksiyonellikleri kisitlanmaktadir. Bu ag¢idan
seramikler, basma mukavemetleri iyi olmasina karsin plastik deformasyon davranisi

gostermeksizin kirilirlar [40].

Seramiklerin yiizey piirlizsiizliigii ve 1slatilabilirlik 6zelliklerinin iyi olmasi,
malzemeyle doku arasinda biyolojik tepki gelismelerinin pozitif yonde ilerleme

kaydetmesine neden olmaktadir [40].

Seramiklerin viicut tarafindan biyomalzeme olarak kabul edilebilirligi iyi
olmakla birlikte hiicre ve doku biiylimesine elverisli bolgeler halinde gorev
yapmaktadir. Polimerlere nazaran asinma direnglerinin ve metallere goreyse
kimyasal kararliliklarinin fazla olmasi, biyomedikal uygulama sahasindaki kullanim
olanaklarini arttirmaktadir.  Uretim sekilleri zorluklar igerse de uygun {iretim
parametreleri tespit edilerek gozenekli formda seramik malzemeler elde edilmekte ve

s0z konusu pordz yapilar, biyomedikal uygulama sahasinda talep gormektedir [40].

2.6.2.1. Seramik Biyomalzemelerin Simiflandirilmasi

Biyoseramikler viicut dokulartyla 3 sekilde reaksiyon verebilmektedir. Bunlar
biyoinert, biyoaktif ve biyoemilebilirdir. Biyoseramik malzemenin cinsi ne olursa
olsun hepsinin amaci, hasarli dokuyu onararak ya da yerini alarak aciy1 azaltma,
lyilestirmeyi optimum seviyede tutma ve bdylece kisinin sagligina tekrar kavusmasi

saglanmis olur [40].
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2.6.2.1.1. Biyoinert Seramikler

Biyoinert seramikler yaklasik olarak 40 yillik bir arastirma-uygulama
gecmisine sahip olmakla beraber ilk kullanimi Japonya’da kemik sabitlestirme
civileri ve kemik dolgu malzemesi olarak goriilmiistiir. Ortopedi alanina bakacak
olursak seramik implant malzemeler ilk olarak Boutin tarafindan uygulanmistir.
Biyoinert seramiklerin temelinde, viicut dokulariyla mekanik birlesme yetenegi
yatmaktadir. Biyoinert seramiklerin ¢evresinde viicut dokulariyla temasa gectikleri
andan itibaren ipliksi bir kapsiil meydana gelmeye baslar ve bu kapsiil, malzemenin
etrafin1 tamamen sarar. Bu ipliksi kapsiiliin toksik etkisi olmamakta ve malzeme ile

dokular arasinda morfolojik anlamda bir sabitlenme ger¢eklesmektedir [40].

Onemli olan biyoinert seramik malzemeler asagida agiklanmustir.

Altimina: Aliminyum oksit (Al,O3) daha sik kullanilan ismiyle aliimina
biyoinert seramiklerin en énemlisidir diyebiliriz. Aliiminanin tek tarafli faz1 olan a-
Al,O3, ‘korundum’ seklinde isimlendirilmekte ve biyomalzeme olarak sik
kullanilmaktadir. Korundum dogal kristal yapisinda krom iyonu empiiriteleri
barindirirsa ‘yakut’, titanyum iyonu barindirisa ‘safir’ ve klor iyonu barindirirsa
‘ziimriit’ ismini alir. Bu emplirite ¢esidine gore de malzemenin rengi degismektedir.

Zumriit yesil, yakut kirmizi, safir mavidir [40].

Zirkonya: Zirkonya oksit (ZrO,) sik kullanilan ismiyle ‘zirkonya’, altin renkli
alliminaya alternatif olarak gosterilen bagka bir biyoinert seramiktir. Aliiminaya gore
daha az basma dayanimina, elastite modiiliine, kararlilifa ve daha fazla kirilma
tokluguyla cekme dayanimina sahiptir. Bu 6zellikleri sayesinde iyi bir kompozit yap1
olustururlar. Zirkonyumun en Onemli uygulama alan1 kal¢a ve dis protezleridir.
Yapisinda radyoaktif element bulundurma tehlikesi zirkonyumun biyomalzeme
olarak kullanim alanini daraltmaktadir. Radyoaktif elementlere uzun streli maruz
kalma durumunun ortaya ¢ikaracagi negatif halin ortadan kalkmasi i¢in biyomalzeme

tiretiminde kullanilacak malzemenin bu bilesenlerden arindirilmis olmasi gerekir

[40].
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2.6.2.1.2. Biyoaktif Seramikler

Biyoaktif seramikler 1970’li yillarin baslarinda kendini gostermeye
baslamistir. Biyoaktif seramiklerin ilk kez fark edilmesi ve diger ¢aligmalara temel
olusturmasi; Lary Hench’in, 1967 senesinde cam ve seramik malzemelerin
bilesimlerini biyomedikal amaglar ic¢in yaptig1 arastirmalara dayanmaktadir.
Biyoaktif seramik malzemelerin kesfi, biyoinert seramiklerin yetersiz oldugu
dokuyla siki bag kurabilme konusunda artik olumlu neticeler elde edilebilinecegini

gostermistir [40].

Biyoaktif seramik malzemelerin fonksiyon prensibi, cevresini saran vicut
dokulariyla direkt sekilde siki biyokimyasal bag kurmaktir; boylelikle biyoinert
seramiklerde goriilen ipliksi kapsiil meydana gelmesi gerceklesmez. Biyoaktif
seramiklerin biyolojik aktiviteleri yiiksek oldugu i¢in doku hiicrelerinin i¢ine dogru
bliyime yetenek ve egilimleri iyidir. Biyoaktif seramiklerin en Onemli
avantajlarindan birisi de ‘osteointegrasyon’ yani kemik ile biitiinlesme 6zelligidir.
Biyoaktif malzemeyle doku arasinda ipliksi kapsiil olmadig: i¢in malzeme gevsek
olmamakta, boylelikle gerilimleri ¢ok daha iyi bir sekilde karsilamaktadir. Kemigi
onarma, Yyenileme ya da destekleme gibi uygulamalarda malzemenin kemik
dokusuyla aktif baglar kurarak bir biitiinliik olusturabilmesi; viicudun tedaviye daha
cabuk cevap vermesinde ve acinin azalmasinda, ¢abuk verim alinabildigi icin
giindelik yasamin eskisi gibi siirdiiriilebilmesinde ve ¢ok iyl biyouyumluluk
sayesinde hastaya uzun siireli rahatlik kazandirmasinda etkili olmaktadir. Biyoaktif

seramiklerin en taninmis olan1 HAdur. [40].

2.6.2.1.3. Biyoemilebilir Seramikler

Biyoemilebilir seramikler, viicuda yerlestirildigi zaman c¢evresinde ipliksi bir
kapsiil veya malzemeyle doku arasinda bir araylizey varlig1 yoktur. Biyoemilebilir
malzeme zaman igerisinde yerini etrafim1 g¢evreleyen viicut dokularina birakir.
Boylelikle dokudan ayit edilemeyecek hal almaktadir. Biyoemilebilir seramik
malzemelerin pargalandiklarinda viicuda zarar verecek bilesenler birakmayan
malzemeler oldugunu; fakat bu parcalanma siirecinin ayn1 anda malzemenin mekanik

bakimdan zayiflamasi anlamina geldigini belirtmek gerekir [40].
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Biyoemilebilir malzemelerin bozunma surecini  hizlandirici  faktorleri

asagidaki gibi siralayabiliriz.

e Malzemenin tane kristal boyutu ufalip buna bagli olarak yiizey alanin artmasi
bozunma hizini arttirir.

e Malzemenin kristalligi arttik¢a ve kristal hatalar1 arttik¢a bozunma hizi artar.

e Malzemenin porozitesinin artmasi viicut sivilarinin malzeme derinliklerine

daha hizli ilerlemesini saglayacagi i¢in bozunma hiz1 artar.

Biyoemilebilir malzemelerin  bozunma siirecini  yavaslatici  faktorleri

asagidaki gibi siralayabiliriz.

e HA yapisinda F~ iyonlarmin yer almasi yapiya kararlilik kazandiracagi i¢in
¢oziinme kinetigini yavaglatmaktadir.

e ‘Cift fazlh bilesikler’ olarak isimlendirilen B-TCP/HA (ya da o-TCP/HA)
kombinasyonlarinda B-TCP bileseninden daha az olmasi, emilebilirligi

azaltmaktadir [40].

2.6.3. Polimer Biyomalzemeler

Biyouyumlu olmalari, esneklikleri, fonksiyonel gruplarin elde edilebilmesi,
yizey degiskenligi, diisik agirlikli olmalart ve dogal yumusak olmalarn
Ozelliklerinden dolayr kullanilmaktadir [41]. Farkli biyomedikal uygulamalarda
polimer biyomalzemelerin viicut pH’inda belli polimer malzemelerin c¢oziilebilir
derecesi azaltilabilir. Bunun yani sira polimer malzemenin tasarlanilabilinir esnek
yapisindan dolay1 tatmin edici bir 6zelligi de vardir. Polimer malzemeler suyla temas
ettiginde hidroliz altinda kimyasal baglanma igerebilir ve enzimatik yolla ya da
hiicresel ~ yolla derecesi azalabilir. 1lk sentetik polimer olan PMMA
(Polimetilmetakrilat) 1937 senesinde klinik olarak uygulanmistir. Polimer
malzemeler 2 tip kategoriye ayrilmig olabilir. Nonbiodegradable polimerler ve
cevresine zararl olmayan polimerler. Biodegradable polimerler yani biyolojik olarak
parcalanan polimerlere drnek olarak jelatin, kollajen, poliaktiglikolikasit (PLGA) ve
poliaktikasit (PLA) verilebilir. Polietilen (PE) ve PMMA non-biodegradablere
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(biyolojik olarak parcalanamayan) ornektir. Polimerik malzemelerin mekanik
ozellikleri Tablo 2.5.’de verilmistir [42].

Tablo 2.5. Polimerik malzemelerin mekanik 6zellikleri [42]

Cekme Mukavemeti
Malzeme Elastik Modul (GPa)
(MPa)

Polietilen 0,88 35
Poliuretan 0,02 35
Polietrafloretilen 0,5 27,5
Poliasetal 2,1 67
Polimetilmetha akrilat 2,55 59
Polietilen terephtalat 2,85 61
Poliether etherketon 8,3 139
Silikon rubber 0,008 7,6
Polisulfan 2,65 75

2.6.4. Kompozit Biyomalzemeler

Farkli kimyasal yapida olan 2 veya daha fazla malzemenin, sinir ve
ozelliklerini muhafaza ederek meydana getirdigi ¢ok fazli malzeme kompozit olarak
tanimlanabilir. Boylelikle kompozit malzeme, kendisini meydana getiren
bilesenlerden birisinin tek basina sahip olmadig1 6zelliklere sahip olur. Kompozit,
““matris’’ adi1 verilen bir malzeme igine ¢esitli gliclendirici malzemelerin katilmasiyla
hazirlanir. Matris olarak ¢esitli polimerler, gili¢lendirici olarak ise ¢ogunlukla cam,
karbon veya polimer lifler, bazen de mika ve ¢esitli seramikler kullanilir. Kompozit
malzemeler diisiik elastite modiilii ve yiiksek dayanima sahip olduklari igin,
ortopedik uygulamalarda 6zellikle kullanilmaktadirlar. Bunun yani sira, kompozitin
bilesiminde degisiklik yapilarak, implat malzemenin viicut igerisindeki kullanim
yerlerine gore fizyolojik ve mekanik sartlara uyum saglamasi kolay hale
getirilebilinir. Kompozitlerin, homojen malzemelere oranla, yapisal uyumlulugun
saglanmas1 bakimindan daha avantajli oldugu sdylenebilmektedir. Polimer kompozit
malzemelerin saglayabilecegi diger lstiinliikler, korozyona direng, metal yorgunluk

durumunun ve metal iyonlarinin saliniminin gériilmemesi ve kirilganli§inin azalmasi
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seklinde siralanabilir. Metal iyonlarmin salinimi, implant malzemeyi zayiflatmanin
yani sira, alerjik reaksiyon durumlarina da sebep olmaktadir. Kompozit malzemeler,
dis hekimligi ve ortopedi disinda, yumusak doku implanti olarak da kullanim alanina
sahiptir. Polimer kompozit malzemeler, manyetik 6zellik tagimadiklari i¢in, manyetik
rezonans (MR) ve tomografi (CT) gibi modern tani sistemleri ile uyum icerisindedir.
Metal alasimlart ve seramikler radyo-opak olduklarindan dolayr X 1sinlar
radyografisinde sorun olustururlar. Aslinda kompozitlerde radyo-seffaflik
ayarlanabilir. Hafiflikleri ve {istiin mekanik o6zellikleri goz 6niine alinacak olunursa,
kompozit malzemeler bu tiir goriintiileme cihazlarinin yapisal bilesenleri olarak son

derece uygundurlar [32].

2.7. Biyouyumluluk
Biyouyumluluk ve biyomalzeme kavramlari bir malzemenin biyolojik
anlamda performans durumunu tanimlamak amaciyla kullanilmaktadir. Bir

malzemenin biyouyumlulugu en énemli 6zelligidir [43].

Biyomalzemenin viicutta basarili bir sekilde uygulanabilmesi, malzeme
Ozellikleri, biyouyumluluk durumu, tasarim, hastanin saglik durumu, cerrahin
uyguladig1 teknikler, hastanin aktiviteleri gibi muhendis kontroliinde olmayan
durumlara da baglidir. Eger bir implantin basarisiz olma ihtimaline (f) denilirse,

guvenilirlik (r) su sekilde ifade edilebilinir [43].

r=1-f 2.1)

Eger, birden fazla hata ihtimali (mod) varsa, toplam giivenilirlik (rt) miinferit

guvenilirlik cevaplarinin garpimina esittir [43].
rt=rlxr2x...xrn (2.2)
Hata kodlarindan biri (6r. implant kirtlmasi) ¢ok iyi kontrol altinda tutulabilse

bile (miinferit gilivenilirlik degeri bire esit), enfeksiyon gibi bir ¢ok hata faktorii

malzemenin toplam gavenilirlik durumunu 6nemli bir derecede etkileyebilir [43].
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Biyouyumlu malzemeler, etrafindaki yapilara zarar getirmez, normal olmayan
iltihap olusturan tepkilere sebep olmaz, alerjik ya da bagisiklik sistemini etkileyecek

reaksiyonlara neden olmaz ve kansere neden olmazlar [43].

Biyomalzeme kullanilarak imal edilmis bir implantin iglevselliginde 6nemli
olan diger biyouyumluluk parametreleriyse tokluk, yorulma ve mukavemet
Ozellikleri gibi mekanik 6zellikler; eger malzeme cilt, g6z ya da dislerde kullanilacak
ise uygun yogunluk ve uygun optik o6zelliklerdir. S6z konusu olan implantin
tiretilebilirligi, sterilize edilebilir olmasi, uygun miihendislik tasarimi ve uzun zaman

muhafaza edilebilme kosullart da géz 6niine alinmalidir [43].

2.8. Hidroksiapatit Kaplama Ydntemleri

Implant malzemelerin seramik malzemeler ile kaplanmasinda ¢esitli
yontemler mevcuttur. Bunlara; sol jel, biyomimetik, elektroforez, PVD (physical
vapour deposition-fiziksel buhar biriktirme), CVD (chemical vapour deposition-
kimyasal buhar biriktirme) lazer, iyon 1sini, plazma spreyleme, vakum plazma,
HVOF (high velocity oxygen fuel thermal spray process-yiiksek hizli oksijen yakit
termal sprey prosesi), daldirma ydntemleri verilebilir. Asagida bunlardan en sik

kullanilan biyomimetik, sol jel ve plazma sprey yontemleri anlatilacaktir [39].

2.8.1. Biyomimetik Yontem

Biyomimetik, apatit polimer ve apatit metal kompozit malzemelerin
hazirlanmasi igin gelistirilmis olan bir prosestir. Bir dizi organik polimerler ve
metaller biyolojik olarak, aktif kemige benzeyen apatit olusumunu baslatabilmek
amaciyla, TiOH, SiOH ya da TaOH gibi yuzey fonksiyonel gruplariyla fiziksel islem
ya da kimyasal igslem adsorpsiyon yoluyla birlesirler [39].

Implant malzemelerin insan mekanizmasina uygunlugunu ve uyumunu
gorebilmek amaciyla gelistirilen suni malzemeler, in-vivo yontemler (yasayan

hayvan organizmasinda) ve in-vitro testler (YBS) ile teste tabi tutulmaktadir [39].

Biyomimetik metotla hidroksiapatit Gretim yontemi; biyouyumlu ortamda
(pH=7,4 ve insan viicut sicakligi 37 °C kosullarinda) kimyasal ¢oktiirme metodu

kullanilarak yapay beden sivisi i¢inde kalsiyum fosfat kaplama islemi; yapay beden
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stvisinin hazirlanmasi, kimyasal islem, 1s1l islem ve yapay beden sivisi igerisinde
bekletme basamaklarindan meydana gelmektedir. Yar1 kararli tampon ¢dzelti olarak
bilinen ve iyon konsantrasyonu bakimindan, insan kan plazmasina esdeger kimyasal
yapida olan YBS; KCIl, NaCl, HCI, CaCl; e H,0O, NaHCO;3;, Na;HPO, e 2H,0,
MgCl,e6H,0, (CH,OH)3;CNH,, Na,SO, kimyasallari kullanilarak hazirlanmaktadir
[3].

Metal yilizeyinde apatit olusum mekanizmasi su sekildedir: Titanyum metali,
cogunlukla pasif bir titanyum oksit tabakasiyla kapli oldugu i¢in kimyasal bakimdan
dayaniklidir. Alkali ¢ozelti icinde su sekilde tepkimeye girer: ilk olarak pasif

titanyum tabakasi olan TiO;.

TiO,+OH = HTiO3~ (2.3)
tepkimesini verir. Daha sonra alt tabakadaki Ti,

Ti+30H = Ti(OH);" +4e” (2.4.)

Ti(OH)3" = TiO, H,0 +1/2H, (2.5.)

Ti(OH);" + OH ™~ =Ti(OH),4 (2.6.)

TiO,.nH,0 + OH ™ =HTiO ; .nH,0 (2.7))

tepkimesini verir [3].

2.8.2. Sol Jel Yontemi

Sol jel yontemi; kompozit, seramik, cam malzemelerin iiretim teknigine
dayanan farkli uygulama alanlarina yonelik {iretim yontemidir. Ebelman tarafindan
1946 senesinde tesadiif eseri hazirlanmis olan bu karisim diger bilim adamlar
tarafindan o donemde ciddiye alinmamistir. 1939 senesinde Geffcken tarafindan sol
jel yontemi ile ince film olusturulabilecegi fikri ortaya atilmistir. Bu yontem 1950’11

senelerden sonra sik kullanilan bir yontem olarak bilinir [44].
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Sol jel yapinin kolloid durumu yalniz kimyasal ve fiziksel 6zellikleri disinda
malzeme {lretmede ve gelistirmede genis bir olasilik sunar. Sol jel yontemi
polimerizasyon istiine kurulmustur. Bir ¢oziiciide yer alan metal okso polimer
yapilarin biiyiiyiip gelismesiyle makro molekiil elde edilen bir yontemdir. Once bir
molekiilden baslanarak kimyasal dizaynla kontrol edilen hidroksilasyon-
kondenzasyon reaksiyonlarindan makro molekiiller bir oksit agi meydana getirir.
Bunun sonucunda, metaloksitle sol ve jelleri sentezlenmektedir. Sol jel yénteminin
ilerlemesi gliniimiizde nano yapi ilerlemesine dogrudur. Metal tozlar1 ya da metal
alkoksit ¢ozeltileri, hidroksitler, nitratlar ve oksitler gibi inorganik bilesiklerin belirli
oranlarda asit ve suyla birlestirilmesiyle bir soliisyon olusturulmasidir. Sol; sivinin
icinde kolloidal kati tanecik yapilarin kararli bir siispansiyonudur. Bu kati
tanecikleri, yer¢ekiminden daha biiyiik dispersiyon kuvvetlerinden sorumlu oldugu
icin yeterince kuguk olmasi gerekir. Kolloid; olarak tanimlanan tanecikler gozle
gorulemeyecek kadar kiicik 500 nm ve daha kiicik boyutlara sahip taneciklerdir.
Normal optik mikroskop ile dahi tanecikler gérilmezler. Bunun nedeni maksimum
boyutlarinin 1518in dalga boyuna esit olmasidir. Soliisyonun belirli sicakliklarda
karistirilmasi neticesinde birbirini takip eden kimyasal reaksiyonlar meydana gelir.
Soliisyondaki taneciklerin sahip oldugu ylizey yiklerinin elektrokimyasal
etkilesimleriyle gittikce bilyiliyen ve sistemdeki biitiin noktalara ulasarak komple jel
yapidaki bir ag olugmasina jellesme denir. Jel; koloidal pargaciklarin ¢oktiiriilmesi
ile elde edilen ve bol miktarda su igeren ¢okeleklerdir. Jel siv1 ve kat1 fazin arasinda
bir ara fazdir. Biitiin sol jel proseslerinde diferansiyel viskozite proses sirasinda

aniden artar ve viskozitedeki bu artis jellesme baslangici olarak adlandirilir [44].

Bu prosesin c¢alisma prensibi birka¢ asamadan meydana gelmektedir.
Oncelikle ¢ok saf olan ¢ikis maddelerinin homojen sekilde ¢ozeltileri hazirlanir.
Gerekli maddelerin ilavesi yapilarak bu ¢ozelti sol haline getirilir. Daha sonra sol
tizerinde kondenzasyon reaksiyonlar1 meydana getirilerek jel durumuna gegmesi
saglanir. Bu jel malzemenin uygun islemlerden gegirilmesiyle tasarlanan malzemeye

ulasilir [44]. Sekil 2.5.’de Sol Jel yonteminin sematik gosterimi verilmistir.
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Sekil 2.5. Sol jel yonteminin sematik gosterimi [44]

Sol jel i¢in avantaj ve dezavantaj olusturan ozellikler vardir ve asagidaki
gibidir. Saf olarak kullanilan maddelerin sivi ¢ozeltilerin ¢ozeltileri kullanilir. Bu
nedenden dolayr homojenlik molekiiler diizeyde saglanir. Uriin baslangig
maddelerinin saflagtirilmasi neticesinde biiyiik saflikta elde edilir. Yiiksek sicaklik
yerine diisiik sicaklik degerlerinde ¢alisilmasi olusabilecek faz degisimlerini ortadan
kaldirir. Proses i¢in atmosferik basing ve normal kaplar yeterli olur. Organik
¢oziiciiler kullanilir. Organik ¢oziiciilerin kullanilmasinin sebebi diistik sicakliklarda
caligmasi1 olup organik molekiillerin veya boyar maddelerin oksit jel agina kolayca
sokulmasini saglar. Organik grup jellesme neticesinde degismeden kaldigindan essiz
yeni polimerler verebilir. Viskozitelerinin diisiikliiglinden dolayr ince kaplama
filmlerden hazirlanmasin1  kolaylastirir. Bu  sayilanlar avantajlar1  arasinda
gosterebilinir. Oksit aginin yapisinda ¢ok sayida gozenek bulunmasi ve bunlarin
kontrol edilmemesi durumunda problemler ortaya ¢ikmaktadir. Ortamda olusabilecek

organik ve hidroksil kalintilarin uzaklastirilmasi zorlugu dogmaktadir. Jellesme ya da
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jellerin kurutulmasi esnasinda biiziilmenin meydana gelmektedir. Bu sayilanlar da

sol jel yonteminin dezavantajlari arasinda gosterilebilinir [44].

2.8.3. Plazma Sprey Yontemi

Plazma sprey yontemi, termal sprey ailesinin alt grubudur. 1930 senesinde
Reineke tarafindan DC plazma sprey teknolojisi tasarlanmis ve Amerikan sirketleri
tarafindan 1950’lerin sonlarinda gelistirilmis bir yontemdir. 1960’11 yillarda ilk
endustriyel uygulamalar goriilmiistiir [45, 46]. HA kaplamalarsa 1980°lerin ortasinda

ilk olarak ortopedide ve dis hekimliginde metalik implantlar iistiine uygulanmigtir
[47].

Yapay eklemlerin performansini arttirmada plazma kaplama teknolijilerinin
etkili oldugu kanitlanmigtir. Plazma kaplamanin, korozyon, asinma direnci ve
yorulma dayanimi gibi yik tasima kapasitesi Oonemli olan yapay eklemlerin

performansimi arttirabildigi Hong Liang ve arkadaslari tarafindan belirtilmektedir

[34].

Plazma sprey teknigi, piiskiirterek biriktirme amaciyla hazirlanan altlik
malzeme (izerine erimis, yar1 erimis durumda farkli metalik olmayan ya da metalik
kaplama uygulamalar1 grubu i¢in genel bir tanimdir. Yari ergimis ya da ergimis hale
gelen partikiiller, kullanilan gazlar ve atomize jetlerle 6nceden hazirlanmis yiizeye
dogru hizla yonlendirirler. Bu partikiillerin ylizeye carpmasi sonucu ara yiizeyde
mekanik bir baglanma meydana gelir. Yonlendirilmis olan partikiillerin st {iste
carpmasi ve birbirine baglanmasiyla kaplama yapist olusur. Ince yapilmis bu
partikuller ¢cok hizli soguyarak ani bir sekilde altlik ylizeyinde katilasirlar. Bunun
sonucunda piiskiirtme iglemi tamamlanmis olur. Sekil 2.6.’da plazma sprey yontemi

gorilmektedir [34].
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Sekil 2.6. Plazma sprey yontemi [48]

Plazma sprey yonteminde son senelerde robot teknolojisinin gelismesiyle
kayda deger gelismeler goriilmektedir. Bu tiir sistemlerde, piiskiirtme hizi, mesafesi
ve agis1 gibi parametler kaplama islemi siiresince sabit kalabilmektedir. Bu teknoloji
kullanilarak daha yogun ve verimli kaplamalar iretilebilmektedir [48]. Sekil 2.7.’de
robot teknolojisiyle plazma sprey islemi gosterilmistir [34].

Sekil 2.7. Robot teknolojisiyle plazma sprey islemi [34].
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Plazmanin 2 tane énemli avantaj1 vardir: ki yiiksek sicaklik, ikinci olarak da

maddelere daha iyi 1s1 transferi saglanmasidir [34].

Plazma i¢in gerekli olan enerjiyi gaz kiitlesine 1s1, 151n, mekanik, elektrik ve
manyetik enerjisi seklinde vermek miimkiin olmaktadir. En 6nemli yontem olan ve
yaygin olarak kullanilan yontem elektrik enerjisiyle plazma elde edilmesidir. Gaz
kiitlesine enerji bu yontemle elektrik bosalmasi seklinde verilmektedir. Plazma
olusumunu anlayabilmek i¢in elektrik bosalma mekanizmasini iyi bilmek gerekir

[34].

2.8.3.1. Plazma Gazlan

Plazma gazinin islevi, malzemeyi 1sitmak, parcaciklarin hareketini
hizlandirmak ve kaplamanin ylizeyine tagimaktir. Bununla birlikte parcaciklarin
etrafin1 sararak atmosferin kimyasal etkisinden sicak yiizeyi koruma fonksiyonu da
vardir. %5-25 oraninda azotla karigtirlan hidrojen atmosferik oksijenle yanarak iyi
bir koruyucu olur. Plazma torcundaki gaz ortami; elektrotlar1 oksitlenmekten
koruma, plazma olusturma ve sogutma islevlerini saglar. Bu yontemde kullanilan
gazlar, farkli iyonlagsma ozelligi gosterdikleri ve farkli 1s1 kapasitelerine sahip
olduklar1 i¢in 6nemlidir. Hidrojen, helyum, argon ve azot gazlar1 plazma gazi olarak
kullanilmaktadir. Plazma gazlarinin karisim durumunda kullanilmasinin  amaci,
plazma alevinin hizin1 ve entalpisini arttirmaktir [34]. Plazma gazlarinin temel,

kimyasal ve fiziksel 6zellikleri Tablo 2.6.’da verilmistir.
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Tablo 2.6. Plazma gazlarinin temel, kimyasal ve fiziksel 6zellikleri [34].

Ozellikler Plazma Gazlan
Argon | Helyum Azot Hidrojen
Relatif Mol Agirlig 39,944 4,0002 28,016 2,0156
Spesifik Agirhik; 0°C, 100 Pa (kg/m°) | 1,783 0,1785 1,2505 0,0898
Termal Tletkenlik Katsayisi, 0°C 0,01633 | 0,14363 0,0238 0,1754
(W/m.K)
Spesifik Is1 Kapasitesi, 20°C 0,511 5,233 1,046 14,268
(kj/kg.K)
Sicaklik (°K) 14000 20000 7300 5100
Ark Voltaj1 (V) 40 47 60 62
Ark Girisi (kW) - 50 65 120
Iyonizasyon Potansiyeli (V) 15,7 24,05 14,5 13,5
[k Kademe 27,5 54,1 29,4 -
Son Kademe

2.8.3.2. Plazma Sprey Kaplama Sistemi

Plazma sprey yontemiyle kaplamanin gerceklestirildigi sistem; toz besleme
linitesi, gii¢ iinitesi, gaz besleme iinitesi ve piiskiirtme tabancasindan olusmaktadir.
Bu yontemde DC elektrik arki, nozulla elektrot arasinda meydana gelir. Soy gaz
(genelde argon) ya da soy gaz karisimlariyla gii¢ arttirmak i¢in az miktarda ilave
edilen hidrojen gazi, plazma jeneratoriiniin ark bolgesine gonderilir ve elektrik
arkiyla 1sitilir. Gaz karisimi, yaklasik olarak 8000° C’ye kadar isitilarak iyonize
edilir. Boylelikle, yiiksek sicaklik plazma hiizmesi tabancasinin nozulundan ¢ikar.
Bu diizenekte, seramik tozlar1 plazma alevine, tasiyict gaz araciligiyla siispanse
sekilde beslenir. Yiiksek sicaklikla eriyen tozlar, kaplama olacak ylizeye hizli bir
sekilde carparak katilagmaktadir. Bu yontem sonunda ortaya ¢ikan kaplamanin
yapisi, ince ve tabakalidir. Baz1 kaplamalardaysa hizli katilagma neticesinde amorf
yap1 olusmaktadir [34]. Sekil 2.8.’de plazma sprey sisteminin sematik gosterimi

verilmisgtir.
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Sekil 2.8. Plazma sprey sistemi sematik gosterimi [34].

2.8.3.3. Plazma Sprey Kaplamanin Kullanim Alanlar:

Plazma sprey yontemi, uzay ve ucak endiistrisinde kullanilan yiiksek
sicaklikla  oksidasyonundan  korunmas:  gereken materyallerin  seramikle
kaplanmasinda ilk ¢6ziim olmustur. Ucak ve gaz tiirbin motorlarinda tiirbin yanma
odalar1 ve kanatlarinda verimliligi arttirmasina ek olarak tlrbinin dmrund de

arttirmistir [34].

Kullanildig1 endiistri alanlarinda plazma piiskiirtme sistemiyle alasim,
metalik, intermetalik, oksitli, plastik, karburlu, nitrirlu seramik ya da sermet gibi
kompozit esasli kaplamalar ¢ok katmanli ya da tek katmanli olarak uygulamasi

gergeklestirilebilmektedir [34].
Baslica kullanim alanlar1:
e Otomotivde, dizel motorlarin piston basliklarinda, subop yuzeyleri ve silindir
kapaklarmin seramik kaplamalarinda,

e Kimya endiistrisinde, petrol arama ve sondaj calismalarinda kullanilan

takimlarin Cr,O3 (krom oksit) kaplamalarinda,
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e Uzay ve havacilikta, gaz tiirbin motorlari, tiirbin kanat ve yanma odalar
kaplama uygulamalarinda,

e Demir-celik endustrisinde, sirekli tavlama prosesde kullanilan sogutma
silindirlerinde,

e Tip ve biyomedikal uygulamalarda, vidalar, implantlar, kal¢a protezleri, diz
eklemleri gibi biyomalzemeler ve ortopedik amagli kullanilan implantlarin
HA ile kaplamalarinda,

e Ambalaj baski islemlerinde kullanilan Anilox merdanelerin ve korona
silindirlerin  kaplanmasinda ve kagit sanayisinde kullanilan Yankee
kurutucularinin kaplamalarinda,

o Tekstilde sarma ve ¢ekme makinelerinde kullanilan iplik yo6nlendirme
kilavuzlari, galetler gibi aksamlarin kaplanmasinda,

e Nukleer endistrisinde tokomak fiizyon cihaz pargalarinda,

e Giinlik hayatimizda kaygan iitiiler, yapismayan tavalar ve elektrikli ocak

iistleri olarak siralanabilinir [34].

2.9. Kemigin Ozellikleri

Kemigin dokusunun onarimimin yapilabilmesi i¢in; iskelet sisteminin
fizyolojisinin, anatomisinin ve histolojisinin ayrmtilartyla iyi bilinmesi gerekir.
Kemik dokusu organizmadaki diger bag dokular1 gibi hiicrelerden meydana
gelmistir. Yapisinda bulunan kalsiyum nedeniyle sertlesmis bir destek dokudur.
Kemik dokusu beslenme, endokrin, metabolik ve mekanik sartlara ¢ok duyarli bir
doku oldugu i¢in aktif doku olma ozelligindedir. Kemik dokusu, inorganik ve

organik komponentlerden meydana gelmistir [49, 50].

Kemigin organik kismi kollajen liflerden, protein ve glikozaminoglikanlardan
meydana gelen temel maddelerden olusmustur. Gelismis olan bir kemigin dokusunda
lifler paralel ve belirli araliklarla, aralarinda porlar olacak sekliyle yerlesmistir ve
aralarinda hidroksiapatit kristalleri vardir. Kemigin organizma igerisindeki
fonksiyonunu tam anlamiyla yerine getirebilmesi doku yapisindaki inorganik,

organik materyalin ve matriksin uyumlu birlikteligiyle alakalidir [51].
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Kemigin inorganik yapisi sitrat, kalsiyum, magnezyum, fosfat gibi grup veya

elementleri igermektedir. Kalsiyum ve fosfat HA kristalleri seklinde ve kollajenlerin

yaninda amorf maddeyle birlikte i¢ ice organize olmuslardir. Hidroksiapatitin

kemikteki ©nemi, kollajenler ile birlikte kemigin dayanikliligini ve sertligini

saglamaktir [S1]. Tablo 2.7.’de kemigin bilesimi verilmistir.

Tablo 2.7. Kemigin bilesimi [52]

Inorganik faz %w Organik faz %w
HA ~60 | Kolajen ~20
Karbonat ~4 | Su ~9
Sitrat ~0.9 | Diger proteinler ~3
Sodyum ~0.7
Diger: Polisakkartiler, lipitler, sitokinler
Magnezyum ~0.5

Diger: C1~, FI~, K*, Sr*?, Pb*, Zn*,

CU +2 Fe +2

Kemik hicreleri: Osteoblast, osteosit,

osteoklast

Iskelet sistemindeki kemikler iki grupta ele alinabilir. Bunlar trabekiiler ve

kortikal kemiklerdir. Kortikal kemigin yogunlugu trabekiiler kemikten cok daha

fazladir [53]. Sekil 2.9.’da kortikal kemik ve trabekiiler kemigin sematik gosterimi

mevcuttur. Tablo 2.8.’de ise bu kemiklerin mekanik 6zellikleri verilmistir.

Tablo 2.8. Kortikal ve trabikeler kemiklerin mekanik 6zellikleri [53]

o Yogunluk Basin¢g Dayanimi Elastik Modul
Kemik Tipi 3
(g/cm’) (MPa) (GPa)
Kortikal Kemik 1,8-2,2 160-170 7-30
Trabekiler
_ 0,3-1,9 40-60 0,05-0,5
Kemik
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Kortikal Kemik

- ~

o

Eklem Kapsula

Trabekiiler Kemik

Sekil 2.9. Kortikal ve trabekuler kemigin sematik gosterimi [53]

Kemigin yapisinda farkli gorevleri olan kemik hiicreleri vardir.
““Osteoblastlar’’, yeni kemik matrisinin sentezinde goérevli kemik hcreleridir.
Mineral ve kalsiyum depolanmasini kontrol ederler. Osteoblastlar yeni kemik
dokusunun yiizey kisminda bulunurlar. ‘Osteositler’’, gelisimini tam olarak
tamamlamig  osteblast hiicreleridir. Kemigin i¢  boliimiinde  bulunurlar.
“‘Osteoklastlar’’, kemik yikim islemini saglayan hiicrelerdir. Rezorplanan kemiklerin
etrafindaki kemik minerallerinin yiizey kisminda bulunurlar. ‘‘Osteoprogenitorler’’,
olgunluga ulagsmamis hiicrelerdir. Bu hiicreler degisime ugrayarak osteoblastlari
olusturur. Bu kemik hiicreleri birlikte islev gorerek, kemik gelisimi, kemik olusumu

ve hasarli kisimlarin onarilarak iyilestirilmesi gibi gorevleri iistlenirler [53].
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3. DENEYSEL KISIM

3.1. implant Malzeme Secimi

Deneyde implant malzeme olarak kaplama isleminde sik¢a kullanilan
Ti6AI4V altlik malzemesi kullanilmistir. Altlik malzemelerin boyutlar1 10x10x1,2
mm ebatlarinda ve ASTM F 1044-99 ve F 1658-95 standartlarina uygun ©19x25.,4
ve @28x254 mm boyutlarindadir. Tablo 3.1.’de malzemenin kimyasal

kompozisyonu, Tablo 3.2.’de mekanik 6zellikleri verilmistir.

Tablo 3.1. Ti6Al4V malzemesinin kimyasal kompozisyonu (ASTM F 1044-99) [54]

Element| %
Ti Kalani
C 0,005
N 0,003
Fe 0,1
O 0,09
\ 3,87
Al 6,21
H <,0005
Y <,001

Diger <3

Tablo 3.2. Ti6Al4V malzemesinin mekanik 6zellikleri (ASTM F 1658-95) [55]

Malzeme Ti6Al4V
Cekme Gerilmesi (MPa) 960
Akma Gerilmesi (MPa) 883

Biiziilme Orant % 50
Uzama Oran1 % 13
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3.2. Kaplamanin Hazirlanisi
Kaplamaya hazirlik sathasinda ilk olarak Ti6Al4V alagimli altlik malzemeler
240 incelikte zimpara ile zzmparalanmistir. Bu zimpara islemi i¢in kullanilan cihaz

Sekil 3.1.’de zimpara sonucu malzeme yiizeyleri Sekil 3.2.’de gosterilmistir.

R 3131

Sekil 3.1. Zimparalama ve parlatma cihazi (Buehler-Metaserv R-31301)

Sekil 3.2. Zimparasi yapilmis malzemeler
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Zimpara iglemi yapilan malzemelerin yiizeyleri saf su ile yikandi. Daha sonra
mevcut olabilecek yag, leke gibi kalintilarini iyice temizlemek igin asetona sokuldu
ve tekrar saf su ile yikandi. Sekil 3.3.de malzemelerin aseton igerisindeki bir

goriintilisti verilmistir.

Sekil 3.3. Aseton icerisindeki malzemeler

En son olarak saf su ile yikadigimiz malzemeler son temizlik islemi i¢in
ultrosonik banyoya koyuldu. Ultrasonik banyo igin kullanilan cihaz Sekil 3.4.’de

verilmigtir.
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.

BANDELIN
SONOREX

Sekil 3.4. Ultrasonik banyo (Bandalin-Sonorex)

Ultrasonik banyoda temizlenen altliklar 100 mL 5M NaOH+ 0,5 mL %35°lik
H,0; ¢ozeltisi igine ylizey aktifliginin saglanmasi, sodyum titanat hidrojelli yapinin
olusmasi igin 40 °C sicaklikta 24 saat tutulmustur. Sekil 3.5.de kullanilan etiv

verilmigtir.

Sekil 3.5. Etuv (NUve-Sterilizer)
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Literatiirde yiizey aktiflestirmek icin hazirlanan regetelerde sadece NaOH
kullanilarak basar1 saglanmistir. Aydin’in yaptig1 ¢alismada NaOH’e ek olarak H,O,
katilinca yiizey aktiflestirmenin daha iyi ve kisa silirede gergeklestigi tespitine
dayanarak aktiflestirme i¢cin NaOH + H,O;, kullanild1 [3]. Malzemelerin kostik

banyosundaki goriintiileri Sekil 3.6.’de verilmistir.

Sekil 3.6. Kostik banyosundaki altliklarin gérintusu

Yiizey aktiflestirilmesinden sonra altliklar saf su ile yikandi. Yikanan altliklar

kurumasi i¢in 60 °C’de etiivde kurumaya birakildi.

Malzemeler kuruduktan sonra hava temasinin kesilmesi amactyla aluminyum
folyoya sarilip 1s1l isleme hazir hale getirildi. Sekil 3.7.’de aliminyum folyoya
sartlmis sekliyle verilmistir. Daha sonra malzemeler firina koyularak sicaklik 600
°C’ye getirilmistir. Bu sicaklikta malzemeler 1 saat tutularak tekrar oda sicakliginda

sogutulmustur. Sekil 3.8.” de kullanilan firinin resmi verilmistir.
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Sekil 3.7. Isil islem i¢in aliiminyum folyoya sarilmis altliklar

Isil islem sonucunda, ylizeyde bulunan sodyum titanat hidrojeli, suyu alinmis
ve stabil sodyum titanata (Na,TisO11) ve rutile anatase TiO,’ ye doniismiistiir. Olusan

bu yap1, yiizeyde apatit ¢ekirdeklenmesini tetiklemektedir [3].
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Sekil 3.8. Isil islem firin1 (Nabertherm N50)

YBS igin Tablo 3.3.’de verilen miktarlardaki tuzlardan 2L ¢ozeltide ilk 6
siradaki tuzlar 1,5 L saf su iginde 2L’lik beherde magnetik karigtiricida karistirilarak
¢ozilmistiir. Cozeltide kullanilan kimyasallar merck firmasinin Grunleridir.
Cozeltideki iyon konsantrasyonu insan kan plazmasindaki iyon konsantrasyonlariyla
ayni olup literatiirde yapilan diger ¢alismalarla birlikte Tablo 3.4.’de verilmistir.

Tablo 3.3. YBS’deki inorganik tuzlar ve miktarlari (toplam hacim=2L)

Kandaki Miktar
Kimyasal Madde mg / mmol mmol / L (mg/2L) mmol / L
KCI 74,55 5,0 746,0 K*":5;CI:5
NaCl 58,44 90,0 10519,2 Na*:90; CI:90
Na,HPO,2H,0 177,99 1,0 356,0 HPO,*:1; Na": 2
Na,SO, 142,04 0,5 142,0 SO,%:0,5; Na*: 1
NaHCO; 84,01 27,0 4536,6 HCO5:27;Na":27
Na — glisinat .
(Ns-aminoasetat) 97,05 22,0 43134 Na*:22
CaCl,2H,0 147,02 2,5 735,2 Ca’*:2,5,ClI:5
MgCl,6H,0 203,31 1,5 610,0 Mg®*:1,5; ClI: 3
Glisin (>99 %)1M 75,06 1M igin 75,818 g/L
(Aminoasetik asit) (75,06*1/0,99)
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Tablo 3.4. Insan kan plazmasi ve YBS’nin iyon konsantrasyonu

Kokubo . Sepahvandi | Faure Li Xiaobo | Pasinli Insan
iyon ve ark. » ve ark. veark. | veark. | veark. | veark. Aydin Bu Kan
(ml\/l) Plazmasi
(mM) (mM) (mM) (mM) (mM) (mM) (mM) Tezde (mM)
(mM)
Na 142,0 142,0 142,0 154,56 | 142,0 142 142,0 142,0 142,0 142,0
Ccr 147,8 125,0 147,8 120,5 103,0 | 103,0 103,0 103,0 103,0 103,0
HCO? 4,2 27,0 4,2 44,0 27,0 10 27,0 27,0 27,0 27,0
K* 50 5,0 50 5,37 50 5,0 5,0 5,0 50 50
Mg** 15 15 15 0,8 15 15 15 15 15 1,5
ca* 2,5 2,5 2,5 1,82 6 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
HPO,” 1,0 1,0 1,0 1,0 2,4 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
s0,/” 0,5 0,5 0,5 0,8 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5

Cozeltimiz 37 °C’ye sitilarak 1 M glisin ¢6zeltisinden eklenmis ve Sekil

3.9.’daki pH metre ile dlgiilerek pH 8’e disiiriilmiistiir. Daha sonra MgCl,.6H,0

ile CaCl,.2H,0 tuzlan katilarak ve tekrar glisin ¢ozeltisi eklenerek ¢ozelti pH’1

7,4 e diistirtilmiis olup, saf su ilavesiyle hacmi 2L’ye tamamlanmuistir.
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Sekil 3.9. Ph-metre (Sartorius Documeter)

YBS i¢inde bekletme agamasinda; kimyasal ve 1sil islemden ge¢cmis
numuneler, YBS icine daldirilip galkalanarak YBS iginde bulunan HzO" iyonlari ile
metal yiizeyindeki Na-titanatli yapida bulunan sodyum (Na*) iyonlarinin yer
degistirmesi sonucunda apatit olusumu i¢in gerekli olan Ti-OH zemini olusmus olur.
Boylelikle YBS icindeki PO, iyonlar ile Ca* iyonlarimin yiizeye baglanabilecegi
aktif merkezler ortaya ¢ikmustir. Kalsiyum titanatin olugsma mekanizmasi; pozitif
yikli Ca iyonlar ile negatif yiiklii Ti-OH gruplarinin elektrostatik etkilesimi ile
aciklanmaktadir. Ti-OH gruplarindan dolay1 titanyum iizerinde kalsiyum fosfat
olusmas1  varsayillmaktadir. Boylece implantin  kemik ile baglanmasi

gerceklesmektedir.

Literattrde bu gline kadar pH ayarlanmasinda Tris — Tris HCI, laktik asit —
sodyum laktat asit-baz sistemleri ve sitrik asit — sodyum sitrat tampon sistemleri
kullanilmistir. Bu ¢alismada aminoasetik asit — sodyum aminoasetat tampon sistemi

kullanilmastir.

Deneysel kismmmizda genel olarak 3 asamada deneyimizi gerceklestirdik. ilk
asama Kimyasal islem asamasi, ikinci asama 1s1l islem asamasi ve iigiincii olarak da

YBS iginde bekletme asamasinin sematik gosterimi Sekil 3.10.’daki gibidir. Sekil
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3.11.°de de biyomimetik yOntemle kalsiyum fosfat kaplamanin is akis semasi

verilmistir.

@

OCH8e 0B0® 36

2030862220

Hydratad TiOz
TN TR T % )
X S oS &

(©)

Sekil 3.10. HA kaplama islemi asamalar1 ve apatit olusumu (a) kimyasal islem, (b)
1s1l islem (c) YBS iginde bekletme [56]
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!

2. Asama: Isil islem
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[9) ¢

3. Asama: YBS icinde
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\

6) C

Saf su ile yikama

A 4

Kurutma (60°C)

:: 5M
/ NaOH+ H,0,

[

40°C 24 Saat

) j 37°C, pH=7.4

d

24, 48, 72 ve
96 saat

Sekil 3.11. Biyomimetik yontem ile kalsiyum fosfat kaplamanin is akis semas1

Kaplama esnasinda

kullanilan ~ diger cihazlarin,

malzemelerin  ve

kimyasallarin gortintiileri Sekil 3.12. - Sekil 3.16. * da gdsterilmistir.
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Sekil 3.12. Ca-P kaplamada kullanilan kimyasallar

Sekil 3.13. Calkalamali ve 1sitmali su banyosu (Niive St-402)
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Sekil 3.14. Hassas terazi (Sartorius GC803S)

Sekil 3.15. Isitmali karistiric1 (Labart SH-5)
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(c) 72 saat (d) 96 saat

Sekil 3.16. Malzemelerin kaplama sonrasi goriintiileri a) 24 saat b) 48 saat c) 72 saat
d) 96 saat

3.3 Mekanik Testler

3.3.1. Kaplama Kalinhg Olgiimleri

Cap kaplamalarin kalinhigi Ege Universitesi Ege Meslek Yiiksek Okulu
Laboratuvarinda bulunan ElektroPhysik Minitest 730/Sensor FN 1,5 HD marka
cihazla her bir kaplama yiizeyine bes kere uygulama yapilmis ve uygulamalarin

ortalamasi almmistir. Olglim i¢in kullanilan cihaz Sekil 3.17. ‘de gosterilmistir.
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Sekil 3.17. Dijital kaplama kalinligi olg¢iim cihaz1 (ElektroPhysik Minitest
730/Sensor FN 1,5 HD)

3.3.2. Ylzey Puruzlulik Olgtmleri

Celal Bayar Universitesi Makine Miihendisligi boliimiinde bulunan Mitutoyo
Surflest SJ-301 cihaz1 (Ra) ile kaplamanin yiizey piirtizliilik degerleri pm cinsinden
dl¢iilmiistiir. Olgiim hiz1 0,5 mm/s ve dl¢iim araligi 12,5 mm olarak belirlenmistir.
YBS’de 24, 48, 72 ve 96 saat bekletilerek elde edilen numunelerin 6l¢iimii beser kere

tekrarlanarak ortalamalar1 alinmistir. Sekil 3.18.” de cihaz goriilmektedir.

Sekil 3.18. Yiizey piiriizliliik 6l¢iim cihazi (Mitutoyo Surftest SJ-301)
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3.3.3. Vickers Indentasyon Testleri

Dokuz Eyliil Universitesi Elektronik Malzemeler Uretimi ve Uygulama
Merkezi’nde (EMUM) bulunan IBIS Nanoindentation System DME-DS 95 Series
AFM test cihazinda kaplamalarin elastite modilu ve mikrosertlik belirleme islemleri
yapilmistir. Berkovich marka tip ugla 2 mN yiik altinda 2 pum batma derinliginde
indentasyon islemi her numune i¢in 9 defa uygulanmis ve sonuglarin ortalamasi
alinarak malzemelerin elastite modulii ve mikrosertlik degerleri belirlenmistir. Cihaz

Sekil 3.19.’de gosterilmistir.

Sekil 3.19. IBIS Nanoindentation System DME-DS 95 Series AFM Test cihazi

3.3.4. Scratch (Kazima) Testleri

Bu testeki ama¢ kaplama tabakalarinin ylizeye baglanma mukavemetlerini
olgmektir. Dokuz Eylul Universitesi Elektronik Malzemeler Uretimi ve Uygulama
Merkezi’nde (EMUM) bulunan IBIS Nanoindentation System DME-DS 95 Series
AFM Test cihazinda ol¢iimler gerceklestirilmistir. Cihazin asil kullanim amaci Ultra
Mikrosertlik (indentation) élglmleridir. Fakat aparat degisikligiyle scratch (kazima)
testleri de gerceklestirilebilmektedir. 100,00 pm/s hiz ile 1-30 mN aras1 yiik

uygulanmaktadir.
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3.3.5. Kirllma Toklugu Hesaplanmasi

Kaplamalarin {izerine Ege Universitesi Ege Meslek Yiiksek Okulu’nda
bulunanan HVS-1000 Digital Display Microhardness Tester cihazi ile 0,245 N yiik
uygulanmustir. YUk uygulanan malzemenin yiizeyinde Sekil 3.20.” de goriildigii gibi
iz ve bu izin koselerindeki catlaklar meydana gelmis olup sekilde ‘¢’ ile gosterilen

catlagin boylar1 6l¢llerek “3.1.”” nolu esitlikle kirilma toklugu hesaplanmistir [57].

{"} Uygulanan Yiik P (N)

O M\/\<>WM/\/\/
batma derinligi (um) c

(@) (b)

Sekil 3.20. Vickers indentasyon islemi uygulanisi a) kaplama (zerine

uygulanan yiik (P) b) kaplamada olusan catlak mesafesi

oo E1TE] o)

Kirllma toklugu denklemine gore; K. kirtlma toklugunu, E (GPa) elastite

moduli, ¢ (m) catlak boyu, H (GPa) Vickers sertligi ve P (N) uygulanan yuku ifade
etmektedir. Denklemde a degeri literatiirden 0,016 olarak alinmistir [58, 59, 60].

3.4. Metalografik inceleme

3.4.1. SEM (Scanning Electron Microscope)

Izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Malzeme Arastirma Merkezi’nde (MAM)
bulunan Philips XL 30S FEG model taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilarak farkli siirelerde HA kaplamasi yapilan numune ylizeylerinin

mikroskobik incelemeleri yapilmustir.
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Kaplama sireleri 24, 48, 72 ve 96 saat olan yuzeylerin her biri i¢cin 100X,
1000X, 2500X ve 5000X biiytikliigiindeki genisletilmis yiiksek ¢oziintirliiklii (2576 x
1936 piksel) fotograflar1 alinmistir. Sekil 3.21.’de Philips XL 30S FEG model

taramal1 elektron mikroskobu goriilmektedir.

Sekil 3.21. Philips XL 30S FEG model taramali elektron mikroskobu

3.4.2. EDS

SEM taramasi yapan Philips XL 30S FEG model taramali elektron
mikroskobu  atomsal  yapt  analizlerini EDX  detektorii =~ sayesinde
gerceklestirebilmektedir. 24, 48, 72 ve 96 saat kaplamalar1 yapilan yiizeylerin her

biri i¢in 100X degerinden elementlerin agirliksal ylizde degerleri tespit edilmistir.

3.4.3. XRD

XRD testi icin Celal Bayar Universitesi Deneysel Fen Bilimleri Uygulama ve
Arastirma Merkezi’nde (DEFAM) bulunan PANalytical Empyrean model cihaz
kullanilmis olup cihazin fotografi Sekil 3.22.’de gosterilmistir.
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Sekil 3.22. PANalytical Empyrean model XRD 6l¢im cihazi

Bu testin amac1 kaplamalarin igerdigi fazlar ve bu fazlarin konsantrasyonu
hakkinda bilgi almaktir. Bunun i¢in numunelere X 1sim1 kirimim yontemi yani XRD
uygulanmistir. Bu yontemden daha verimli sonuglar elde edebilmek amaciyla altlik
malzeme tizerindeki apatit kaplamalar sokiilerek numune kaplarina doldurulmustur.

Kullanilan numune kaplar1 Sekil 3.23.”da verilmistir.

Sekil 3.23. YBS’de farkli saatlerde bekletilen numunelerin {izerinde olusan HA
tozlari
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4. DENEY SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Mekanik Test Sonuclar:

4.1.1. Yiizey Piiriizliiliigii Olciim Sonuclar

Kaplamalarin yiizey piiriizliiliikleri Celal Bayar Universitesi Makine
Miihendisliginde bulunan Mitutoyo Surfest (Ra) SJ-301 cihaziyla pm cinsinden
dleiilmiistiir. Ol¢iim hiz1 0,5 mm/s Slgiim araligi ise 12,5 mm olarak belirlenmistir.
YBS’de bekletilen her numunenin 6l¢iimii beser kez tekrarlanmis olup ortalama
degerler Tablo 4.1.’de verilmistir. Sekil 4.1.’de kaplama kalinliklarinin siirelere bagl

olarak grafiksel dagilimi verilmistir.

Tablo 4.1. Ca-P kaplanmis malzemelerin kaplama siirelerine bagli olarak kaplama

yiizeylerindeki piiriizliiliik degerleri degisimi

Yiizey Piiriizliiliigii (Ra) (um)
24 saat 0,81+0,121
48 saat 0,98+0,113
72 saat 1,03+0,195
96 saat 1,44+0,280

Yiizey Purizlalugia (Ra) um

1.5 ~

=
\
<

24 saat 48 saat 72 saat 96 saat

Sekil 4.1. Kaplama puruzlultklerinin siirelere bagli olarak grafiksel degisimi
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Literatiirde ilk kez yeni bir tampon sistemi kullanarak kaplamalarin yiizey
puriizlilik degerlerini YBS’de 24, 48, 72 ve 96 saat bekletme siirelerinde Aydin
sirasiyla ~1,20, ~1,90,~2,60 ve ~3,85 um olarak Ol¢mistir [3]. Pasinli, ylzey
purizluliklerinin konsantrasyona bagli olarak, 1YBS, 1,5YBS, 3YBS i¢in yaklasik,
1,8-2,0 pm, 2,0-2,4 um ve 2,0-2,8 um arasinda 6l¢tim gergeklestirdigini ¢aligmasinda
belirtmistir [56]. Xiaobo ve arkadaslari hazirladiklar1 Ca-P kaplamalarin yiizey
puriizlilliik degerlerini 0,23 — 1,21 um araliginda 6Slgtiiklerini ¢alismalarinda rapor
etmiglerdir [10]. Hayakawa ve arkadaslar1 titanyum malzeme yiizeyine yapmis
olduklar1 Ca-P kaplamanin ortalama yiizey pirizliligini yaptiklart 6lgiim
sonucunda Ra=1,3um, olarak bulmuslardir [61]. Citeau ve arkadaslar1 titanyum
malzeme {izerine yaptiklari kalsiyum fosfat kaplamanin ortalama yiizey piirtizliliik
degerini Ra=1,57um olarak O6l¢gmiislerdir [62]. Yoshinari ve arkadaslari titanyum
malzeme Tlzerine uygulamis olduklari Ca-P kaplamanin ortalama yiizey

pliriizliligiinii Ra=1,1um olarak 6lgmiislerdir [63].

Yapilan bu ¢alisma sonucunda yiizey piiriizliiliik degerinin zamanla dogru
orantili olarak arttig1 tespit edilmistir. Yiizey piiriizliilik degeri 96 saat sonunda max

degeri olan 1,44 pm degerine ulagmistir.

4.1.2. Kaplama Kalinhg Ol¢iim Sonuclari

Dokuz Eylul Universitesi Metaliirji ve Malzeme Miihendisligi Laboratuarinda
bulunan Ege Universitesi Ege Meslek Yiiksek Okulu Laboratuarinda bulunan
ElektroPhysik Minitest 730/Sensor FN 1,5 HD marka cihazla HA kaplamalarin
kalinlig1 6l¢tilmiistiir. Her numunenin 6l¢iimii beser kez tekrarlanmig olup sonuglarin
ortalamas1 Tablo 4.2.°de verilmistir. YBS’de bekletme siirelerine bagli olarak

kaplama kalinlig1 degisimin grafiksel gosterimi de Sekil 4.2.”de verilmistir.
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Tablo 4.2. YBS’de bekletme siirelerine gore Ca-P kaplamalarinin ortalama

kalinliklarinin degisimi

Kaplama Kahnhklari (um)
24 saat 4,13 +0,255
48 saat 4,73 +0,157
72 saat 5,47 0,098
96 saat 5,55 0,102

Kaplama Kalinhgi (um)

24 saat 48 saat 72 saat 96 saat

Sekil 4.2. Yiizeylerin kaplama kalinligi degerlerinin YBS’de bekletme siirelerine

bagli olarak degisiminin grafiksel dagilim1

Aydin kaplamalarin kalinliklarin1 24 saatte 7-8 pum, 48 saatte 9-11 um, 72
saatte 13-14 um ve 96 saatte 18-20 um olarak 6lgmistiir [64]. Yan ve arkadaglari
biyomimetik metodla 15-20 pwm kalinliginda Ca-P kaplama elde ettigini rapor
etmiglerdir [6]. Simsek ve arkadaslar1 YBS iginde kalinligi 10 ile 100 um araliginda
degisen HA tabaka olusturduklarini ¢alismalarinda belirtmislerdir [65]. Pasinli ve
arkadaslar1 biyomimetik metot kullanarak 3YBS, 1,5YBS ve 1YBS i¢in yaklasik,
19,13, 8,93 ve 6,78 um kalinliginda hidroksiapatit kaplamalar olustugunu

caligmalarinda rapor etmistir [56]. Li ve arkadaslari biyomimetik yontem ile
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NaH,PO, kullanarak, yiksek kalsiyum ve fosfat iyon konsantrasyonlu cozeltiye
NaHCOs ilave ederek ¢Ozeltiyi doygun hale getirmis ve 24 saat sonunda yaklasik 40
um kalinhiginda numune yizeyinde kaplama olustugunu calismalarinda rapor
etmislerdir [66]. Nagano ve arkadaslar1 biyomimetik yontemle 20 um kalinliginda

apatit tabakasi olusturduklarini ¢alismalarinda belirtmislerdir [67].

Kaplama sonuglarma bakildiginda tablo ve grafikte de goriildigi iizere
numunelerin yiizeyinde olusan HA kaplama kalinliklarinin YBS’de bekleme
stiresiyle dogru orantili olarak artis gosterdigi ve 96 saatte maksimum degeri olan
5,55 um kalinlhiga ulastigr goriilmektedir. Diger saatlere bakacak olursak; 24 saatte
4,13 pum, 48 saatte 4,73 pm ve 72 saatte 5,47 um kaplama kalinliklar1 elde edilmistir.

4.1.3. Scratch (Kazima) Test Sonuclar:

Kaplama tabakalarinin yiizeye baglanma mukavemetlerini 6l¢mek i¢in Dokuz
Eylul Universitesi Elektronik Malzemeler Uretimi ve Uygulama Merkezi'nde
(EMUM) bulunan IBIS Nanoindentation System DME-DS 95 Series AFM Test

cithazinda olgtimler gerceklestirilmistir.

YBS’de 24, 48, 72 ve 96 saat bekletilerek elde edilen kaplamalarin ve 100,00
um/s hizinda ve 1-30 mN yiik altinda gerceklestirilen ¢izme islemi ile kritik yiik
hesaplamalar1 yapilmistir. Capraz gegis degeri 1000 pm’dir. Olgiim her numune igin
ticer kez yapilmis olup elde edilen 6l¢iim sonuglarmin ortalamalar1 almmistir. Olgiim
sonucu bekletme siirelerine bagl olarak elde edilen test sonuglar1 Sekil 4.3. — Sekil
4.6. ‘da verilmistir. Kritik yiik ortalama deger verileri Tablo 4.3.’de ve grafiksel

gosterimi Sekil 4.7.°de gosterilmistir.
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Plot 1: Lateral Force (mN) vs Lateral Distance (um) 002
Dokuz Eylul University EMUM Plot 1: Lateral Force {mN) vs Lateral Distance (um) 002 Printec
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Sekil 4.3. YBS’de 24 saat bekletilen kaplamalarin kritik yiik degerleri

Lateral Distance (um) 002 Printec
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Sekil 4.4. YBS’de 48 saat bekletilen kaplamalarin kritik yiik degerleri
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Plot 1: Lateral Force (mN}) vs Lateral Distance (um) 002
Dokuz Eylul University EMUM Plot 1: Lateral Force (mN) vs Lateral Distance (um) 002 Printec
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Sekil 4.5. YBS’de 72 saat bekletilen kaplamalarin kritik yiik degerleri

Plot 1: Lateral Force (mN) vs Lateral Distance (um) 002
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Sekil 4.6. YBS’de 96 saat bekletilen kaplamalarin kritik yiik degerleri
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Tablo 4.3. YBS’de bekletme siiresine bagli olarak HA kaplamanin Kritik yik
ortalama degerleri

Kritik Yk [Lc] (mN)

24 saat 29,42
48 saat 37,12
72 saat 34,05
96 saat 19,04

Kritik Yikler [Lc] (mN)

35 T 29

30 -~

25 A

20 A

15 -+

10 A

24 saat 48 saat 72 saat 96 saat

Sekil 4.7. YBS’de bekletme siresine bagli olarak HA kaplamanin ortalama Kritik
yiik degerlerinin grafiksel dagilimi

Aydin tarafindan literatiirde ilk defa sitrik asit-sodyum sitrat tampon
sisteminde hazirlanan kaplamalara ait kritik yiik degerleri 24 saatte 39,2 N, 48 saatte
54,79N, 72 saatte 8,85N ve 96 saatte 8,69 N olarak rapor edilmistir [3]. Pasinli
hazirladig1 hidroksiapatit kaplamanin kritik yiik degerini 8 mN olarak bulmustur
[56]. Xiang ve arkadaslart HA kaplamalarmin kritik yiik degerlerini 68,74 mN ve
27,85 mN olarak c¢alismalarinda rapor etmislerdir [68]. Kui ve arkadaslari
caligmalarinda HA kaplamalarin yiizeye yapismada kritik yiik degerlerinin 478 — 390
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mN araliginda degistigini tespit etmislerdir [69]. Dunstan ve arkadaslar

hazirladiklar1 CaP kaplamada Kritik yiik degerini 2,4 N olarak rapor etmislerdir [70].

Yapilan bu c¢alismada literatirde ilk defa aminoasetik asit-sodyum
aminoasetat tampon ortaminda Ca-P kaplamalarin yiizey yapisma mukavemetleri
scratch testi ile incelenmistir. YBS’de bekletme slrelerine gore 24 saat sonunda
olusan kaplamanin 29,42 mN Kkuvvete, 48 saatte olusan kaplamanin 37,12 mN
kuvvete, 72 saatte olusan kaplamanin 34,05 mN kuvvete ve 96 saatte olusan
kaplamanin 19,04 mN kuvvete mukavemet gosterdigi tespit edilmistir. Degerlere
bakildiginda en yiiksek kritik yiik degeri ve dolayisiyla en iyi yapisma mukavemet
degerinin 37,12 mN ile 48 saat sonunda yakalandigi goriilmektedir. Literaturdeki
diger ¢aligmalara bakilacak olunursa her saat diliminde ortalama olarak iyi sonuglar

alindigi gorulmektedir.

4.1.4. Ultra Mikrosertlik (Indentation) Ol¢iim Sonuclar:

Kaplamalarin elastise modili ve mikrosertlik belirleme islemleri Dokuz
Eylul  Universitesi Elektronik Malzemeler Uretimi ve Uygulama Merkezi
(EMUM)’da bulunan IBIS Nanoindentation System DME-DS 95 Series AFM Test

cihazinda yapilmistir.

Berkovich marka tip u¢ ile 2mN yiik altinda 2um batma derinliginde
indentasyon islemi yapilmistir. YBS’de 24, 48, 72 ve 96 saat bekletme siirelerine
bagli olarak elde edilen her numunenin 6l¢iimii dokuzar kez tekrarlanarak sonuglarin
ortalamas1 alinmigtir. Tekrar eden her olgim igin vickers sertligi (GPa), elastite
modulu (GPa), batma derinligi (ht), degerleri i¢in bu yiik degerlerinin maksimumu
almmustir. Sekil 3.19.’da Sl¢limiin yapildigi cihaz gosterilmistir. Tablo 4.4.’de ve
Sekil 4.8.de maksimum yiikteki ortalama batma derinlikleri (ht) verilmistir. Vickers
sertligi (GPa) Tablo 4.5.te ve Sekil 4.9.’da verilmistir. Son olarak da Elastite
modulu (GPa) Tablo 4.6.’da ve Sekil 4.10.’da verilmistir.
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Tablo 4.4. Maksimum yikteki ortalama batma derinikleri (ht)

Maksimum yukteki ortalama batma derinikleri (ht) (um)

24 saat 3,10
48 saat 3,55
72 saat 4,10
96 saat 4,16

Maksimum yiikteki ortalama batma
derinlikleri (ht) (um)

4.5 ~

w

3.5 -+

2.5 A

1.5 -

0.5 -+

24 saat 48 saat 72 saat 96 saat

Sekil 4.8. Maksimum yiikteki ortalama batma derinikleri (ht)
YBS’de bekletme slrelerindeki batma derinligi 96 saatte 4,16 um batma

derinligi ile maksimuma ulagsmis olup diger saatte dilimlerinde dogru orantili olarak

artis gostermistir.
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Tablo 4.5. YBS bekletme siirelerine bagli olarak Vickers (GPa) sertlikleri

HA kaplama siresi (saat) Vickers Sertligi (GPa)
24 saat 0,0163
48 saat 0,0111
72 saat 0,0089
96 saat 0,002

Vickers Sertlik (GPa)

<)
e

0.018 -
0.016 -
0.014 -~
0.012 -~
0.01 ~
0.008 -~
0.006 -
0.004 -
0.002

24 saat 48 saat 72 saat 96 saat

Sekil 4.9. YBS bekletme siirelerine bagli olarak Vickers (GPa) sertliklerinin
grafiksel gosterimi

Bekletme siirelerine bagli olarak siire arttikga sertlik degerinin diistiigii

grafikte verilmistir.
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Tablo 4.6. YBS bekletme siirelerine bagli olarak Elastite Modiilii (GPa)

HA kaplama suresi (saat) Elastite Modulu [E] (GPa)
24 saat 1,238
48 saat 0,351
72 saat 0,339
96 saat 0,173

Elastite Modiilu [E] (Gpa)

1.4 - 1238

1.2 ~

0.8 A

0.6 -

0.4 -

0.
0.2 -

24 saat 48 saat 72 saat 96 saat

Sekil 4.10. YBS bekletme siirelerine bagli olarak Elastite Modiilii (GPa) degerlerinin

grafiksel gosterimi

Elastite modiil degeri 1,238 - 0,173 GPa araliginda tespit edilmistir. Insan
kemigi her bolgede farkli 6zellikler gostermektedir. Kabuk kemigin elastite moduli
7-30 GPa deger araligindadir [71] . Siingerimsi kemigin elastite modiilii degerleri
0,05-0,5 GPa deger araligindadir [72]. Eklem yeri kikirdaginda elastite modiilii
degerleri 0,001-0,01 GPa deger araligindadir [73]. Tendom kemiginde elastite
modiilii degeri 1GPa seviyelerindedir [74]. Bu sonuglar g6z oniine alindiginda
yapilan kaplamanin kemigin bazi bolgelerinin elastisite modiil degerlerine yakin

degerlerde oldugu goriilmektedir.
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YBS’de farkli bekleme siirelerinde elde edilen elastite modiil degerleri
implant uygulamasi igin siingerimsi kemik ve tendom kemigi i¢in uygun degerler

oldugu goriilmektedir.

4.1.5. Kirlma Toklugu Sonuclar:

Sertlik 6lgme cihazinin elmas piramit ucuyla 0,245 N yiik altinda kaplama
yiizeylerine indentasyon islemi uygulanmistir. Bu islem sonrasi ¢atlak mesafesi (c)
Olclilmiis ve 3.1. numarali formiilde yerine konularak kirilma toklugu hesabi

yapilarak sonuglar Tablo 4.7.’de gosterilmistir.

Tablo 4.7. YBS’de farkli siirelerde bekletilerek olusturulan HA kaplamalarin kirllma
tokluk degerleri

HA kaplama siiresi (saat) Kirilma Toklugu [K:] (MPa m'?)
24 saat 1,02
48 saat 1,25
72 saat 1,35
96 saat 2,51

Literatiirde, hidroksiapatit kaplamanin ylizey kirilma tokluk degerlerine
bakilacak olunursa, Aydin ve arkadaslar1 Ti6Al4V althk malzemeye NaOH

aktivasyonu ile meydana getirdikleri kaplamanin kirilma tokluk degerini 0,39 MPa
m*'? , NaOH + H,0; aktivasyonu ile meydana getirdikleri kaplamanin kirilma tokluk

degerini 0,43 MPa m"? | olarak bulmustur [75]. Aydin ve arkadaslari bir diger

caligmasinda 24, 48, 72 saat siireler sonunda kirilma toklugu degerlerini sirasiyla

2,075 MPa m"? 1,97 MPa m"?, 1,98 MPa m"? olarak hesaplamislardir [76].
Zhang ve arkadaslar1 Ti6Al4V altlik malzemeye olusturduklari hidroksiapatit

kaplamanin kirilma toklugunu ~ 0,12 — 0,31 MPa m*'? olarak hesaplamiglardir. [77].
Tsui ve arkadaslar1 hazirladiklart kaplamanin kirilma toklugunu 0,23-1,20 MPa m*'?
araliginda [78], Marcelo ve arkadaslar1 1,18 MPa m*'2 [79], Mohammadi ve
arkadaslar1 0,99-1,27 MPa m*'? deger araliginda [80], Li ve arkadaslart 0,49-0,67
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MPa m*?arasinda [65], Bharati ve arkadaglar1 0,74 MPa m™ “ olarak ¢aligmalarinda

hesaplamiglardir [81].

Bonfield, kirilma tokluk degerlerini kabuk kemigin iistiinde farkli bolgelerde

2-12 MPa m"'? deger araliginda oldugunu belirtmistir [71]. Calismamizdaki kirilma

toklugu sonuclarina gore bu deger araligi 96 saatte yakalanmistir.

4.1.6. Ca/P Oraninin Belirlenmesi
Yapilan EDS analizleri sonuglarina goére yapay beden sivisinda farkl
stirelerdeki kaplama ylizeyindeki kalsiyum ve fosfatin atomik yapilarmin agirlik

yuzdeleri ve birbirlerine oranlar1 Tablo 4.8.’de verilmistir.

Tablo 4.8. Farkli bekletme siirelerine gore (YBS’de) Ca/P orani

> A EDS Sonug¢larmma Gore
bekleme| Ca P Ca/P
streleri | Oram1 | Orami Oram
% % %
24 Saat | 16,77 8,3 2,02
48 Saat | 17,75 7,87 2,25
72 Saat | 18,85 6,61 2,85
96 Saat | 15,93 6,33 2,51

Ca/P oraniyla kalsiyum fosfat seramikler hidroksiapatit[
Ca,, (PO, ),(OH ), — HA] ve diger kalsiyum fosfat tuzlari Ca,(PO,)2—p -tri
kalsiyum fosfatlar ve Ca,(PO, )20 -tetra kalsiyum fosfatlar ihtiva eden farkli kararl

fazlar meydana getiriler. Hidroksiapatitin biyoaktifligi ve biyouyumlulugu iyi olmasi
nedeniyle biyotibbi uygulamalarda polimerin yapismasina ve kemigin meydana

gelmesine katkida bulunmaktadir [82].
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Urist ve arkadaslar1 kalsiyum fosfat biyomateryallerin, kemik morfogenetik
proteinler (BMP) tasiyicisi seklinde kullanilabilinecegini calismalarinda rapor
etmisglerdir. Kemik morfogenetik proteinler doku tamirinde yararlanabilinen
proteinlerin baslarinda oldugu bilinmektedir. Ayrica direkt bir sekilde dokulara
implante edildiklerinde kemik morfogenetik proteinler doku sivilari tarafindan
kolayca ¢6ziilmektedir [83]. Urist’in ¢alismasina gore tabiatta kemik morfogenetik
proteinler i¢in tastyict sistemi 1,66 Ca/P oraninda apatitik kalsiyum fosfat iskelette

gbmuli olan ekstrasellliler matrise sahip kemik hucrelerdir [84].

Aydin ve arkadaslar1 YBS c¢Ozeltisinde 24, 48, 72 ve 96 saat bekleme
stirelerinde sirasiyla 1,58, 1,66, 1,69, 2,19 Ca/P oranlarin1 elde etmislerdir [3].
Despina ve arkadaslar1 hazirladiklar1 hidroksiapatit kaplamanin Ca/P oranini 1,65
seklinde rapor etmiglerdir [85]. Pasinli ve arkadaglar1 Ti6AI4V Ustine
gerceklestirdikleri kalsiyum fosfat kaplamanin Ca/P oranini 1,26 olarak rapor
etmislerdir [11 ]. Xiaobo ve arkadaslar1 Ti120, Ti240, Ti600 ve Ti1200 malzemelerin
istiine yapay beden sivisi ¢ozeltisinde kalsiyum fosfat kaplama tatbik etmisler ve
Ca/P oranlarini Ti120 malzemenin 1,73, Ti240 malzemenin 1,72, Ti600 malzemenin
1,69 ve Ti1200 malzemenin 1,70 sonuglarini elde etmislerdir. 10 x YBS ¢ozeltisinde
kalsiyum fosfat kaplamalarinda Ca/P oranlart sirasiyla 1,67, 1,62, 1,65 ve 1,63
seklinde hesaplanmistir [10]. Biiyiiksagis paslanmaz celik (316L) Ustline
gerceklestirdigi hidroksiapatit kaplamanin Ca/P oranmi 1,58, Ti6Al4V altlik iistiine
gerceklestirdigi hidroksiapatit kaplamaninsa Ca/P oranim1 1,42 seklinde hesap
etmisgtir [86]. Literatiirde ilk olarak yeni bir tampon ortaminda hazirladigimiz
cozeltimizde 24, 48, 72 ve 96 saat bekleme sirelerinde ideal Ca/P oranina en yakin
degerin 24 saatte yakalandigi diger zaman dilimlerinde bu orandan uzaklasildig:

tespit edilmistir.

4.2. Metalografik inceleme Sonuclar:

4.2.1. SEM (Scanning Electron Microscope)

Izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Malzeme Arastirma Merkezi'nde (MAM)
bulunan Philips XL 30S FEG model taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilarak farkli siirelerde hidroksiapatit kaplamalarinin numune yiizeylerinin

mikroskobik incelemeleri yapilmistir. 24, 48, 72 ve 96 saat HA kaplamalar1 yapilan
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numune ytzeylerinin her biri igin 100X, 1000X, 2500X ve 5000X biiyikligiindeki
fotograflar1 alinmigtir. Bu fotograflar Sekil 4.11 - 4.26°da verilmistir. Ayrica her saat
diliminin biitiin yakinlasgtirma degerleri de karsilastirilmali olarak Sekil 4.27 -

4.30°da verilmistir.

SEM gorintllerine gore kaplama yizeyindeki apatit tanelerinin 1-2 pum
ebatlarinda oldugu ve YBS c¢ozeltisi icinde bekletme zamanina bagl olarak

kaplamanin homojenliginin arttig1 goriilmektedir.

o
£5508 R RIE -

HV spot | det mag [ HFW WD p ure
7.00kv | 3.0 | ETD | 100x | 4.14 mm | 9.9 mm | 2.90e-3 Pa IYTEMAM

1imm—m

Sekil 4.11. YBS’de 24 saat bekletme siiresinde olusturulan kaplama yiizeyinin SEM
goruntdleri (100X)
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V = det [ mag [J HFW | wD | | —— 100 ym
7.00kvV | 3.0 | ETD | 1000x | 414 pm | 9.9 mm | 2.54e-3 Pa IYTEMAM

Sekil 4.12. YBS’de 24 saat bekletme siiresinde olusturulan kaplama yilizeyinin SEM
gorintdleri (1000X)

HV spot | det | mag (] HFW WD pressure —— 50 ym
5.00kv | 3.0 | ETD | 2500 x | 166 pm | 9.9 mm | 1.69e-3 Pa IYTEMAM

Sekil 4.13. YBS’de 24 saat bekletme siiresinde olusturulan kaplama ylizeyinin SEM
gorintdleri (2500X)
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HV [ spot | det mag [J HFW WD | pressure %—30 pm
5.00kv | 3.0 | ETD | 5000x | 82.9 pm | 9.9 mm | 1.58e-3 Pa IYTEMAM

Sekil 4.14. YBS’de 24 saat bekletme siiresinde olusturulan kaplama yuzeyinin SEM
goruntdleri (5000X)

-

HV spot | det | magJ| HFW wD | JE— .
20.00kvV | 3.0 | ETD | 100x | 4.14 mm | 9.7 mm | 6.83e-3 Pa IYTEMAM

Sekil 4.15. YBS’de 48 saat bekletme siiresinde olusturulan kaplama ylizeyinin SEM
goruntdleri (100X)
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HV ) spot' det Vmag[] HFW | WD | pressure I — 100 un:
20.00kv | 3.0 | ETD | 1000 x | 414 ym | 9.7 mm | 5.21e-3 Pa IYTEMAM

Sekil 4.16. YBS’de 48 saat bekletme siiresinde olusturulan kaplama yuzeyinin SEM
gorintdleri (1000X)

2\ spot | det mag [ HFW WD pressure ;% Hum -
20.00kV | 3.0 | ETD | 2500 x | 166 pm | 9.7 mm | 4.26e-3 Pa IYTEMAM

Sekil 4.17. YBS’de 48 saat bekletme siiresinde olusturulan kaplama ylizeyinin SEM
goruntdleri (2500X)
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HV spot | det Vmagljr HFW wp | pressure | — 1]
20.00kv | 3.0 | ETD | 5000 x | 829 um | 9.7 mm | 3.98e-3 Pa IYTEMAM

Sekil 4.18. YBS’de 48 saat bekletme siiresinde olusturulan kaplama yuzeyinin SEM
goruntdleri (5000X)

HV spot | det VmagD HFW | WD pressure 1mm—m
20.00kV | 3.0 | ETD | 100x | 4.14 mm | 9.7 mm | 6.38e-3 Pa IYTEMAM

Sekil 4.19. YBS’de 72 saat bekletme siiresinde olusturulan kaplama ylizeyinin SEM
goruntdleri (100X)

75



HV spot | det | mag [ HFW | WD | pressure | — 100 ym ——————
20.00kv | 3.0 | ETD | 1000 x | 414 ym | 9.7 mm | 4.26e-3 Pa IYTEMAM

Sekil 4.20. YBS’de 72 saat bekletme siiresinde olusturulan kaplama yuzeyinin SEM
gorintdleri (1000X

HV [ spot | det mag [ HFW | wD ;ressme — ) ;}m
20.00kV | 3.0 | ETD | 2500 x | 166 pm | 9.7 mm | 3.72e-3 Pa IYTEMAM

Sekil 4.21. YBS’de 72 saat bekletme siiresinde olusturulan kaplama ylizeyinin SEM
goruntdleri (2500X)
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HV s|J§t m‘:iet ”mag O HFW wo | pressure [ — L 111
20.00kV | 3.0 | ETD | 5000 x | 82.9 ym | 9.7 mm | 3.25e-3 Pa IYTEMAM

Sekil 4.22. YBS’de 72 saat bekletme siiresinde olusturulan kaplama yuzeyinin SEM
goruntdleri (5000X)

HV spot | det Vmag O HFW [ WD pressure \ 1mm
20.00kV | 3.0 | ETD | 100x | 4.14 mm | 9.9 mm | 9.15e-3 Pa | IYTEMAM

Sekil 4.23. YBS’de 96 saat bekletme siiresinde olusturulan kaplama yiizeyinin SEM
gorintdleri (100X)
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VHV ”spotr det rixrnag 7\:]7 HFW | WD’ pre;;:,ure \ I '—lo(r)rulil—r
20.00kV | 3.0 | ETD | 1000x | 414 ym | 9.7 mm | 4.98e-3 Pa | IYTEMAM

Sekil 4.24. YBS’de 96 saat bekletme siiresinde olusturulan kaplama yuzeyinin SEM
gorintdleri (1000X)

HV spot | det Vmag\:] HRW | wp | pressure ‘ — 50 ym
20.00kV | 3.0 | ETD | 2500 x | 166 pm | 9.7 mm | 4.07e-3 Pa | IYTEMAM

Sekil 4.25. YBS’de 96 saat bekletme siiresinde olusturulan kaplama yuzeyinin SEM
gorintdleri (2500X)
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HV spot [ det | mag [ HFW wp | pressure [ — 111
20.00kV | 3.0 | ETD | 5000x | 82.9 ym | 9.7 mm | 3.55e-3 Pa IYTEMAM

Sekil 4.26. YBS’de 96 saat bekletme siiresinde olusturulan kaplama yuzeyinin SEM
goruntdleri (5000X)

(b)

(©) (d)

Sekil 4.27. YBS’de a) 24 saat b) 48 saat c) 72 saat d) 96 saat bekletme siirelerinde
olusturulmus kaplamalarin SEM goériintiileri (100X)
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(d)

Sekil 4.28. YBS’de a) 24 saat b) 48 saat c) 72 saat d) 96 saat bekletme siirelerinde
olusturulmus kaplamalarin SEM goriintiileri (1000X)

(d)

Sekil 4.29. YBS’de a) 24 saat b) 48 saat ¢) 72 saat d) 96 saat bekletme siirelerinde
olusturulmus kaplamalarin SEM goriintiileri (2500X)
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(d)

Sekil 4.30. YBS’de a) 24 saat b) 48 saat c) 72 saat d) 96 saat bekletme siirelerinde
olusturulmus kaplamalarin SEM goriintiileri (5000X)

4.2.2. EDS (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy)

Philips XL 30S FEG model taramali elektron mikroskobu SEM taramasi
haricinde EDX detektoriine sahip oldugu igin yapilarin elementsel igeriginin tespiti
icin de kullanilmaktadir. 24, 48, 72 ve 96 saat zaman dilimlerinde HA kaplamalari
yapilan yiizeyler igin agirliksal ylizde degerleri tespiti yapilmaigtir.

HA kaplamanin kalitesi i¢in P ve Ca yiizdesel dagilimlari 6nemlidir. Tablo
4.9.°da yiizeyde olusan O, Na, Mg, P, Ca ve Ti elementlerinin kiitlesel yiizdesel
dagilimlar1 gosterilmistir. Test sonuglarina bakildiginda Ca elementinin yiizdesel
orani 72 saate kadar diizenli olarak artis gosterdigi 72 saat sonunda ise maksimum
degerine ulastig1 goriilmektedir. 96 saat sonunda ise en diisiik degerini almaktadir. P
elementi ise 24 saatte maksimum degerine ulasmakta olup ileriki zaman dilimlerinde
diizenli olarak diisiise ge¢mistir. Bekletme siirelerine bagli olarak elementlerin

yiizdesel dagilimlar1 Sekil 4.31. — Sekil 4.34.’da verilmistir.
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Tablo 4.9. Elementlerin YBS’de farkli bekletme siirelerinde kiitlesel yiizde

dagilimlar
% 24 Saat 48 Saat 72 Saat 96 Saat
Ca 16,77 17,75 18,85 15,93
P 8,30 7,87 6,61 6,33
Ti 21,73 14,27 14,73 19,94
O 50,24 44,84 45,76 46,77
Na 1,22 0,59 0,55 1,11
Mg 0,86 0,78 1,16 1,31
- @ I Spectrum 1
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Sekil 4.31. YBS’de 24 saat bekleme sonunda kaplama yiizeylerinin EDS analiz

sonuglar1
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Sekil 4.32. YBS’de 48 saat bekleme sonunda kaplama yiizeylerinin EDS analiz

sonuglari
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Sekil 4.33. YBS’de 72 saat bekleme sonunda kaplama yiizeylerinin EDS analiz

sonuglar1
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Sekil 4.34. YBS’de 96 saat bekleme sonunda kaplama yiizeylerinin EDS analiz

sonuglari

4.2.3. XRD Analizi
XRD testi icin Celal Bayar Universitesi Deneysel Fen Bilimleri Uygulama ve
Arastirma Merkezi’nde (DEFAM) bulunan PANalytical Empyrean model cihaz

kullanilmistir.

M1W

20000 —

2
10000 "% i
H
a

Aydm YBS ¢0zeltisinde 24 saat bekletme sonunda olusan kaplamanin XRD
analiz sonuglarinda, titanyum oksit kristalleri (100) 2Theta= 35,04°, (201) 77,31° pik

A patite

- Apatite
Apatite
Apatite
Apatite
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60 70

Position [*2 Theta] {Co pper {Cu))

Sekil 4.35. XRD analiz sonuglari
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noktalarinda titanyum kristalleri (002) 38,3° piki, (101) 40,09° pik noktalarinda, HA
kristalleri ise sirasiyla (102) 53,90° piki, (110) 62,88° (103) 70,53° piki, (112) 76,12°
pik noktalarinda olustugunu rapor etmistir [3].

Aydin YBS c¢ozeltisinde 48 saat sonunda hidroksiapatit kristalleri sirasiyla
(102) 52,79° piki, (110) 62,80° piki, (103) 70,43° piki ve (201) 76,01° pik

noktalarinda olustugunu rapor etmistir. [3].

Aydin YBS c¢0zeltisinde 72 saat sonunda olusturulan kaplamalarin XRD
analiz sonuglarinda, titanyum oksit kristalleri (112) 2Theta=76,05° pik noktalarinda,
titanyum kristalleri (002) 2Theta= 38,24° piki, (101) 40,02° pik noktalarinda, HA
kristalleri ise sirasiyla (102) 52,89° piki, (110) 62,84° piki ve (103) 70,49° pik

noktalarinda olustugunu rapor etmistir [3].

Aydin YBS c¢ozeltisinde 96 saat sonunda olusturulan kaplamalarin XRD
analiz sonuglarinda, titanyum oksit kristalleri 2Theta= (006) 34,93° ve (110) 35,96°
pik noktalarinda, titanyum kristalleri, (104) 29,46° piki, (113) 38,99°, (101) 40,49°
ve (101) 43,38° pik noktalarinda, HA kristalleri ise sirasiyla (211) 52,80° piki, (119)
62,83° piki, (0210) 70,46° piki ve (128) 76,67° pik noktalarinda olustugunu rapor
etmistir [3].

Takadama ve arkadaslar1 XRD analizlerinde; Ti piklerine ek olarak sirasiyla
2Theta=23,31° ve 48°deki pikleri, sodyum titanata (Na,TisO;1) ve rutile (TiO,)
kristallerine yorumlamislardir [87]. Pasinli ve arkadaglar farkli derisiklerdeki yapay
beden sivis1 ¢Ozeltisi icinde bekleterek yuzeyi hidroksiapatit kaplanmis Ti6AlI4V
alagimlarmin  XRD sonuglarinda titanyum Kristallerinin hidroksiapatit kristalleri
sirastyla (002) 25,700, (210) 29,32°, (211) 32,14°, (310) 40,34° ve (113) 43,30° pik
noktalarinda olustugunu ¢alismalarinda belirtmiglerdir [11]. Barrere ve arkadaslari
konstrasyonu yuksek (5YBS) solisyonlarinda 24 saatlik beklemeden sonra
kaplamanin 2Theta=32,06°’deki pik noktasinda (211), (112), (300) ve (202) HA
kristallerinin meydana geldigini galismalarinda belirtmislerdir [88]. Kim ve
arkadaslar1 piklerin baslangicint amorf sodyum titanat olarak, 48 saat yapay beden

stvisinda bekletme sonrasinda olusan yeni pikleri apatit olarak yorumlamis ve 72
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saatin sonunda apatit pikinin yogunlugunun fazlalagtigimi ¢alismalarinda

belirtmiglerdir [89, 90].
Test sonuglarina gore HA kristalleri ise sirasiyla; (201) 25,336° piki, (201)

25,40° piki, (121) 29,55° piki, (121) 29,625° piki, (301) 35,9765° piki, (302) 42,636°
piki, (113) 42,747° piki olugsmustur.
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5. SONUC VE ONERILER

Sonug olarak bu tez calismasi kapsaminda Ti6Al4V altliklar Gzerine HA
kaplanmasinda, literatiirde ilk defa insan kan plazmasindaki iyon konsantrasyonu ile
tam uyumlu yeni bir YBS recetesi ortaminda ¢alisilmistir. Bu alanda tez igerisinde
belirtildigi gibi Pasinli ve arkadaglari insan viicudu i¢in toksik olmayan laktik asit /
Na — laktat tampon sistemi ortaminda literatiirde ilk defa bu altliklar iizerine insan
kan plazmasiyla tam uyumlu ortamda 37 ° C ve pH=7,4’de HA kaplamasin
gergeklestirmislerdir. Caligmanin devaminda Aydin’in Doktora tezi kapsaminda
sitrik asit / Na — sitrat tampon sistemi ortaminda yine insan viicudu igin toksik
olmayan insan kan plazmasiyla tam uyumlu ortamda 37 © C ve pH=7,4’de calisarak
basarili sonuclar almig ve literatlire katki yapmistir. Literatlirde insan kan plazmasi
ile tam uyumlu bu tez kapsamindaki ¢alismada ise, tampon sistemi olarak yine insan
vucudu icin toksik olmayan aminoasetik asit / Na — aminoasetat (glisin / Na —
glisanat) ortaminda caligilmistir. Ortamdaki iyon konsantrasyonlar1 ise insan kan
plazmasi ile tam uyumlu olmustur. Tiim bu ¢alismalarda iilkemiz iiniversitelerindeki
arastiricilar tarafindan diinya literatiiriinde ilk defa insan kan plazmasi ile tam
uyumlu caligmalar olarak gerceklestirilmistir. Yapilan ¢alismalarda HA kaplanmasi

24, 48, 72 ve 96 saatlik sirelerde 37 ° C ve pH=7,4"de gergeklestirilmistir.

Ayrica altliklarin kimyasal aktiflestirilmesi i¢cin NaOH yerine NaOH + H,0,
karigtmi  kullamilmistir.  Bu sayede daha 1yi ve hizli bir aktiflestirme
gerceklestirilmistir.  Yapilan HA kaplamalarin  6zelliklerinin belirlenmesi igin
mekanik ve metalografik testlere tabi tutulmustur. Bunlar; yiizey piiriizliligi,
kaplama kalinlig1, kazima testi sonuglar1 - kritik ylik degerleri, kaplamalarin elastite
modiili ve mikrosertliklerinin belirlenmesi, ortalama batma derinligi, kirilma
toklugunun bulunmasi, Ca/P oraninin belirlenmesi, SEM (Scanning Electron
Microscope) yiizey incelemeleri, kaplamalarin EDS (Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy) ile yiizeylerin agirliksal yiizde degerlerinin belirlenmesidir. TUm

Olclimlerin kaplama zamanina ( 24, 48, 72, 96 saat ) gore degisimleri yorumlanmustir.
Bu c¢alisma kapsaminda Ti6Al4V altliklar1 yiizeylerine NaOH + H,0;

aktivasyonundan sonra glisin / Na — glisinat tampon ortaminda 37 ° C ve pH=7,4"de

insan kan plazmasiyla tam uyumlu ve diinyada ilk kez uygulanan 24, 48, 72, 96
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saatlik kaplama siirelerinde HA kaplanmasi basariyla gerceklestirilmistir. Saptanan

bu sonuglara gore ¢alisma endiistrisinde uygulanabilinecek nitelikte goziikmektedir.
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