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OZET

YUKSEK LISANS TEZI
Ag ve TiO; KATKILI HIDROKSIAPATIT SOL-JEL KAPLAMALARIN B-TiPI Ti-
29Nb-13Ta-4.6Zr ALASIMI UZERINE SENTEZLENMESI VE
KARAKTERIZASYONU

Secil KARA

) Damisman: Prof. Dr. Burak DIiKiCi
Ikinci Tez Danismani: Dr. Ogretim Uyesi Naim ASLAN

Amag: Bu cgalismada Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr (TNTZ) alasimlari lizerine Ag ve TiO2 katkili
kompozit kaplamalarin sol-jel teknigi kullanilarak sentezlenmesi ve kaplamalarin adezyon,
in-vitro korozyon ve anti-bakteriyel 6zelliklerinin arastirilmasi amaglanmustir.

Yontem: TNTZ alasimlar1 sol-jel daldirma teknigi kullanilarak kaplanmistir. Kaplamalarin
adezyon ve in-vitro korozyon direnci sirasi ile ¢izme ve potansiyodinamik polarizasyon
teknikleri kullanilarak oOlgiilmiistiir. Kaplamalarin karakterizasyon caligsmalar1 taramali
elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilim spektroskopisi (EDS) ve X-1sin1 kirinim (XRD)
cihazlart kullanilarak yapilmistir. Ayrica, kaplamalarin hidrofilik durumlarini karsilagtirmak
icin kontak agis1 dl¢limleri yapilmaistir.

Bulgular: SEM incelemelerinde, sinterleme sonrasi kaplama yiizeylerinin hemen hemen
homojen oldugu, bunula birlikte 6zellikle Ag katkili kaplamalarda baz1 topaklagmalar ve
catlaklar olustugu gozlemlenmistir. Kaplama ve altlik malzemeye ait ana elementler EDS
analizleri ile dogrulanmistir. XRD analizleri ile kaplamalardaki hidrosiapatit (HA) ana
pikleri belirlenmistir. Etkin kaplama kalinliklarinin TiOz2 katkis: ile artarken, Ag ilavesi ile
azaldig1 gorilmiistiir. Ayrica, kaplamalarin yiizey piiriizlilik degeri artikca temas agisi
azalmaktadir. Kaplamalarin adezyon direnci ise TiO2 katkisi ile artmig buna karsin Ag
katkis1 ile azalmistir. Genel olarak in-vitro elektrokimyasal testleri, Ag ve TiO2 katkili
kaplamalarin korozyon direncini iyilestirmistir. E. coli ve S. Aureus bakterileri kullanilarak
yapilan antibakteriyel testlerde artan Ag miktar1 ile kaplamalarin anti-bakteriyel etkinliginin
artt11 tespit edilmistir.

Sonu¢: Mekanik, korozif ve anti-bakteriyel sonuglar birlikte degerlendirildiginde, Ag ve
TiO2 katkili hibrit kaplamalarin metalik esasli biyomedikal implantlarin doku/implant
arayiizey Ozelliklerinin iyilestirilmesinde kullanilabilecegi goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr (TNTZ), Ag, TiO2, Hidroksiapatit (HA), Sol-jel.
Mayis 2021, 89 sayfa



ABSTRACT

MASTER THESIS

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF Ag AND TiO2DOPED
HYDROXYAPATITE SOL-GEL COATINGS ON B-type Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr ALLOY

Secil KARA

Supervisor: Prof. Dr. Burak DIiKICI
Co-supervisor: Assist. Prof. Dr. Naim ASLAN

Purpose: In this study, it was aimed to synthesize Ag and TiO2 doped composite coatings on
Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr (TNTZ) alloys using the sol-gel technique, and to investigate the
adhesion, in-vitro corrosion and anti-bacterial properties of the coatings.

Method: The TNTZ alloys were coated using the sol-gel dipping technique. The adhesion
and in-vitro corrosion resistance of the coatings were measured by using scratch and
potentiodynamic polarization (PDS) techniques, respectively. The characterizations of the
coatings were carried out using scanning electron microscopy (SEM), energy dispersion
spectroscopy (EDS) and X-ray diffraction (XRD). In addition, contact angle measurements
were made to compare the surface hydrophilicity of the coatings.

Findings: It was observed that all coating surfaces after sintering were almost homogeneous
structure. However, some agglomerations and cracks were observed especially in Ag
additive coatings during the SEM examinations. The major elements of the coating and
substrate have been verified by EDS analysis. The main peaks of the hydroxyapatite (HA)
main structure determined by XRD analysis. It has been found that the effective coating
thickness decreases with the addition of Ag while the effective coating thickness increases
with the addition of TiO. to the HA matrix structure. Besides, the contact angle decreases
with increasing the surface roughness value of the coatings. The adhesion resistance of the
coatings increased with the TiO. additive, whereas it decreased with the Ag additive. In
generally, in-vitro electrochemical tests revealed that the Ag and TiO2 additive improved the
corrosion resistance of the coatings. E. coli and S. Aureus bacteria tests revealed that the
antibacterial activity of the coatings increased with the increasing amount of Ag in the HA
matrix.

Results: It was concluded from the mechanical, corrosive and anti-bacterial results that the
Ag and TiO2 doped hybrid coatings can be used to improve the tissue/implant interface
properties of metallic based biomedical implants.

Keywords: Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr (TNTZ), Ag, TiO2, Hydroxyapatit (HA), Sol-gel.
May 2021, 89 pages
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GIRIS

Canli viicut icinde hasar gormiis ve deforme olmus dokularin islevlerini yerine
getirebilmek veya dokular1 desteklemek amaciyla tasarlanan ya da iiretilen malzemelere,
biyomalzeme denir. Viicut igerisinde kullanilan biyomalzemelerin uygulama alani canli
ortamlar oldugu igin siirekli olarak viicut akiskanlariyla temas halindedir. Viicut sivilariyla
temas halinde olan biyomalzemelerde se¢im yapilirken, hem kullanilacak biyomalzeme
acisindan hem de uygulanacak hasta agisindan bazi faktorler dikkate alinmalidir. Segilecek
malzeme, uygulama alanina gore yeterli Ozelliklere sahip olmali ve toksik ozellikler
gostermemelidir. Bu dogrultuda, biyomalzemelerden beklenen temel 6zellikler su sekilde
siralanabilir; yeterli mekanik dayanim, biyouyumluluk, gelismis korozyon direnci ve diigiik
maliyet olarak siralanabilir (Giiven, 2014). Ozellikle ortopedik alanda kullanilan
biyomalzemeler mekanik dayanim o&zellikleri agisindan degerlendirildigi zaman, metalik
biyomalzemeler dikkat cekmektedir. Bu malzemelere 6rnek olarak paslanmaz celikler (316L
vb.), kobalt-krom (Co-Cr) alasimlar1 ve titanyum (Ti) ve alagimlart olarak
gosterilebilmektedir. Bu metalik biyomalzemelerden ise Ti ve alasimlarmin ortopedik alanda
tercih edilmelerinin en 6nemli nedeni alternatiflerine gore iistiin mekanik ozelliklere sahip

olmasidir (Giimiisderelioglu, 2002).

Literatiirde farkli metalik oksitler ile dop edilmis Hidroksiapatit (HA) esasli biyoaktif
hibrid kaplamalar {izerine birka¢ c¢alismaya rastlamak miimkiindiir. Bunlardan 6nemli olarak

degerlendirilen bazilar1 asagida 6zetlenmistir.

((Chen et al., 2010) yaptig1 ¢caligmada, Ti-6Al-4V (Ti64) iizerine HA/Ag kaplamalar
tiretmiglerdir. Iki farkli kaplama uygulanan yiizeyler BF ve SBF ortamlarinda giimiis
salimimlari test edilmistir. Kaplamalarin iiretiminde Ca(NO3)2-4H20, KoHPO4-3H20, NaNOs3,
AgNQO3, TRIS ve HNOs kimyasallar1 kullanilmistir. Cokeltme ve plazma piiskiirtme
yontemleri kullanilarak yapilan kaplamalarda giimiisiin ¢okeltme uygulanarak kaplanan
yiizeyde daha homojen dagildig1 gézlenmistir. SBF igerisindeki Ag dagilimlarinda 336 saat
sonra 1,07 ppm giimiis konsantrasyonuna rastlanmis olup bu degerin antibakteriyel etki
olusturacagi kanisina varilmistir. Kaplamalardan elde edilen SEM goriintiilerinde ylizeydeki
mikro catlaklarin kemik benzeri doku ile kaplama arasinda tutunmayi arttirdigi gézlenmis

olup catlaklarin yiiksek biyoaktivite sagladig ileri siirtilmiistiir.



(Chimie, 2017) yaptigi ¢alismada, Cp Ti implantlar {izerine biyomimetik yontem
kullanilarak HA/Ag ince tabakali biriktirme saglanmistir. Deneylerde CaCl,-2H>0,

NaH2P04-H20, NaHCO3, AgNO3, NaOH, aseton ve etanol kimyasallar1 kullanilmistir.
Implantlara uygulanan islemler su sekilde dzetlenebilir: NaOH soliisyonunda alkali/isil islem,
siiper doymus kalsifikasyon soliisyonunda (SCS) biyomimetik islem ve AgNO3 soliisyonuna
daldirma. Alkalin/isil islem sonucu Ti yiizeylerinde sodyum titanat olusmus, SEM ve XRD
goriintiilerinde tel benzeri yapilar gozlenmistir. SCS isleminde Ti yiizeyinde Ti-OH gruplari
olusmustur. Bunlar amorf kalsiyum titanat olusturmak icin Ca?" ile birlesir. Kalsiyum
titanatin, literatiirde belirtildigi gibi diisiik bir Ca/P orami ile polimorflar olusturmak igin
cozeltideki fosfat iyonlari ile birlesecegi ongoriilmiistiir. Son kademede ise kalsiyum fosfat

yaklagik 1,67'lik bir Ca/P orani sergileyen hidroksiapatite donlismektedir.

Biyomimetik yontem ile HA olusum siireci:

10Ca**+6P04s* +20H— Ca1o(PO4)s(OH)2 |

HA olusumundan sonra numuneler AgNO3 ¢ozeltisine daldirilmistir. Cekilen SEM
goriintlilerinde titanyum yiizeylerinde HA kristalleri arasinda glimiis partikiilleri goriilmiistiir.
HA/Ag kaplamalarin titanyum implantlar {izerindeki bakterisidal etkisi, yayilmis plak
yontemi ile degerlendirilmistir. Antibakteriyel deneylerde Escherichia coli (Gram-negatif) ve
Staphylococcus aureus (Gram-pozitif) olmak tizere iki tiir bakteri kullanilmistir. Titanyum
yiizeyindeki hidroksiapatit kaplamalarda glimiisiin inhibe etkisi, literatiir taramalarinda
belirtildigi gibi Gram negatif bakterilerde daha yiiksektir. Giimiisiin Staphylococcus aureus'a
kars1 etkisinin daha diisiik olmasi, membran kalinliklarinin farkli olmasi sonucu oldugu dile
getirilmistir. Sonu¢ olarak, hidroksiapatit giimiis kapli titanyum implantlarin iy1 bir
antibakteriyel 6zellik sergiledigi sonucuna varilmistir. Ortopedik ve dis implantasyonlarinda

biyomateryal olarak kullanilabilecegi kanisina varilmaistir.
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Sekil 1. Titanyum yiizeyinde 37°C'de SCS soliisyonunda bekletildikten ve 24 saat sonra
22°C'de AgNO:s soliisyonunda bekletildikten sonra 96 saat sonra biriken hidroksiapatit-giimiis
tabakasinin SEM goriintiisii (a) ve EDX spektrumu (b) (Chimie, 2017)

(Dikici et al., 2018) yaptigi calismada, P tipi TNTZ alasimimi sol-gel yontemi
kullanarak BCP ve BCP/TiOz2 olmak {izere iki farkli kaplama {iretmislerdir. Kaplama oncesi
yiizey temizleme islemleri uygulamiglar. TNTZ alagimlarina yapilacak kaplama isleminden en
yiiksek verimi alabilmek adina 6nce Al203 (<110 um) partikiilleri ile kumlanmistir. Kumlama
islemi yapmaktaki amac¢ kaplanacak malzemenin yiizeye daha iyi tutunmasini saglamaktir.
Daha sonra sirasiyla, 15 dakikalik araliklarla saf su, etil alkol ve aseton igerisinde ultrasonik
temizleme yapilmistir. En sonda HNO3 (Nitrik asit) ¢ozeltisinde 20 dakika bekletilerek islem
tamamlanmistir. Numuneleri kaplama isleminde (Ca(NOz)2:4H20), (NH4)2HPOs), (NHsOH)
ve (Ti(OC3zH7)s) kimyasallar1 kullanilarak ¢ozelti olusturulmustur. Numuneler ¢ozelti igine 5
dakika boyunca daldirilmis ardindan 200°C'de 30 dakika boyunca kurutulmus son olarak
750°C'de 30 dakika sinterleme islemine maruz birakilmistir. Kaplama kalinligr ~10um (£3)
olarak oOl¢lilmiistiir. Yapilan SEM incelemelerinde her iki kaplamanin da gézenekli yapiya
sahip oldugu gozlenmistir. Yakin ¢ekimde kaplama yiizeylerinde ¢ok kiigiik bosluk oldugu,
bu bosluklarin sinterlemede organik maddelerin ayrismasi ile olusabilecegi ileri siirtilmiistiir.
Sonug olarak kaplama yiizeyinde makro ¢atlaklara rastlanilmamistir. EDS analizinde kaplama
malzemelerinde oksijen varligi ve ylizeyde OH gruplar tespit edilmistir. Cizik testi sonucu
baglarin hem kaplama ylizeyindeki kohezif etkiyi hem de numune-kaplama arasi adezyon
dayanimi artirdigr anlasilmistir. BCP/T1O2 kaplamasinin BCP kaplamasindan daha yiiksek
c¢izilme direncine sahip oldugu gozlenmistir. Bu durumu BCP kaplamasinda olusan bosluklara
baglamiglardir. Kaplamanin yapigsma direncinin azaldigi bazi kisimlarda kaplamalarin

yiizeyden ayrilarak ¢izik izinde siyah kisimlar biraktigi gézlenmistir (Sekil 2).
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Sekil 2. Kaplamalarin ¢izik testi grafigi ve ¢izik izlerinin SEM goriintiileri a) Yalnizca BCP
ve b)BCP / TiO; kapli numuneler (Dikici et al., 2018)

Kaplamalara uygulanan in vitro testlerde kaplamalarin korozyon davraniglarini
incelemek i¢in potansiyodinamik tarama (PDS) testi yapilmustir. Testler sicakligi 36,5°C
Ringer SBF (Simiile edilmis viicut sivisi) c¢ozeltisinde gergeklestirilmistir. PDS testleri
oncesinde kaplamalar ile elektrolitin dengeye ulasmasi igin agik devre potansiyel (OCP)
degerleri Ol¢lilmiistiir. BCP/Ti02 kaplamasinin Eocp degerinde artis gézlenmistir. Bu artis
cozeltideki oksijenin pasiflesme egilimi ve kaplama {izerinde oksit filmin olusmasindadir.

Oksit filmin olusmas1 BCP/TiO2 kapli numunenin reaktivitesinin BCP kapli ve kaplanmamig



numunelere gore diisiik oldugunu gdstermektedir. Bu da BCP/TiO; kaplamasin1 korozyon
direncinin yiliksek oldugu kanisina varilmaktadir. Burada TiO; bariyer gorevi goriip BCP
katmanindaki gozenekliligi drtmektedir. Sonug olarak TiO> katkisinin korozyonu iyilestirdigi

Ongorilmiistiir.

Sekil 3. a)BCP ve b)BCP/TiO2 kapli TNTZ numunelerinin ayrintili korozyon morfolojileri
(Dikici et al., 2018)

(Fielding, Roy, Bandyopadhyay, & Bose, 2012) yaptigi c¢alismada, 2 mm
kalinligindaki Cp Ti flizerine plazma piiskiirtme yontemi kullanarak giimiis (Ag) igeren
sitronsuyum (Sr) katkili hidroksiapatit (HA) kaplamalar iiretmislerdir. Kaplamadan once
kumlama, deiyonize su ve asetonda ultrasonik islemlerini gerceklestirmislerdir. Bu calismada
katkisiz HA, %2 Ago0 katkili HA (Ag-HA), %1 SrO katkili HA (Sr-HA) ve %2 Ag.0 ve %1
SrO kombinasyonlu HA (Sr/Ag-HA) olmak tizere 4 HA bilesimi kullanilmistir. Tozlar 800
°C'de 6 saat boyunca 1s1l isleme tabi tutulmustur. Literatiirlerde yiiksek sicakliga maruziyet
boliinmiis faz ve amorf faz olusturmaktadir. Yiiksek sicakliklarda uygulanan 1sil islemden
dolay1 olusan faz ayrigsmasi ve amortf yapi, HA bileseninin kararliligin1 azalttig1r goériilmiistiir.
(Xue, Tao, Liu, Zheng, & Ding, 2004). Bu durumda 25 kW plaka giicii 110 mm ¢alisma
mesafeli RF plazma piiskiirtme diizeneginde siipersonik meme kullanilip plazma arkinin alt

bolgesinde 510 ms™ hizda piiskiirtme gerceklestirilmistir. Bu nozulun yiiksek faz saflig1 ve



kristalligi korudugu goriilmiistiir (Plasma, 2010; Roy, Bandyopadhyay, & Bose, 2011). XRD
verilerinde a-TCP ve B-TCP'ye rastlanildig1 fakat kaplamanin % 2'sinden daha az oldugundan
kaplama i¢in istikrarsizliga yol agmayacagi beklenilmektedir. Ciinkii a-TCP ve B-TCP,
hidroksiapatite gore daha hizli bozulmaktadir. Kaplamalarin 4 tiirinde de kaplama-taban

malzeme adezyon dayanimi ortalama 16 MPa'min iizerinde giliglii adezyon mukavemeti

gorilmistir.
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Sekil 4. HA ve Sr/Ag katkili HA'nin X-151m1 kirinim spektrumlari (Fielding et al., 2012)

Kaplamalardan salinan giimiis iyonlarin1 pH'1 7,4 olan PBS (Fosfat tamponlu saline)
ile 36,5°C sicaklikta 300 devir/saat araliklarla c¢alkalama ile ¢6zeltiden 5 ml alinarak
yapilmistir. Alman ¢dzelti yerine PBS eklenmistir. In vitro test i¢in osteoblast hiicre hatti
hFOB 1,19 (ATTC, Manassa, VA) kullamildi. Ornekler 121°C sicaklikta 20 dakika steril
edildi. Hiicreler 104 ml.1 yogunlukta 24 kuyucuklu steril kaplar i¢erisindeki numunelere ekim
gergeklestirildi. Kiilttirler %5 CO2 ortaminda 34 °C sicaklikta tutulmus ve ortam iki giinde bir
degistirilmistir (ATTC, Manassa, VA). Numuneler 3 giin inkiibasyon sonucu test igin
kiiltiirden ¢ikartildi. Hiicre morfolojisi i¢in numuneler altin kaplandiktan sonra FESEM
goriintiileri alindi. FESEM tarafindan yapilan analizde saf ve Sr katkili HA kaplamalarin
oldugu hiicreler normal ve saglikli iken Ag-HA kaplamali hiicrede zayif baglanma ve
olgunlagsmada sorunlar goriilmiistiir. Ag iceren kaplamalarin hiicrelerin ¢ogalmasina izin

vermedigi gorilmiistiir.



Sekil 5. Kiiltiirden 3 giin sonra hFOB hiicre morfolojisini gosteren FESEM goriintiileri: (a)
HA, (b) Sr-HA, (c) Ag-HA, (d) Sr/Ag-HA (Fielding et al., 2012)

Hiicre proliferasyonu icin MTT (3- (4,5-dimetiltiyazol-2-il) -2,5-difenil tetrazolyum
bromiir) testi kullanilmistir. MTT testinde hFOB hiicre ¢izgisinin hiicresel ¢ogalmasinda Sekil
6’da goriildiigi gibi 3. ve 11. giinlerde Sr-HA ve Sr/Ag-HA ornekleri Ag-HA 6rneginden
daha yiiksek yogunluga sahip oldugu goriilmiistir. Bu durumda Sr-HA ve Sr/Ag-HA

ornekleri giimiisiin osteoblast hiicreleri tizerinde stotoksik etkisi oldugu kanisina varilmistir.
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Sekil 6. 3, 7 ve 11 giinlik kiiltirden sonra HA, Sr—HA, Sr/Ag-HA ve Ag-HA kaph
numunelerde hFOB hiicre proliferasyonu i¢in optik yogunluk dl¢timleri (Fielding et al., 2012)

Antimikrobiyal testte P. aeruginosa kullanilmistir. P. aeruginosa oda sicakliginda
triptik soya corbast (TSB) sabit karistirma hazirlanmistir. Biyoreaktérde 24 saat 37°C
sicaklikta 24 saat tutulmus, 24 saat sonra ¢ikarilan numuneler PBS ile yikanmistir. Bakteriyel
hiicre yogunlugu, 530 nm'de optik yontemlerle dlciilmstiir. Sekil 7°de Canli/Olii Floresan
Boyama ile yapilan testte HA ve Sr-HA kaplamalarda canli bakteri sayisi fazla, 6li bakteri
sayis1 az oldugu; Ag-HA ve Sr/Ag-HA kaplamalarinda 6lii bakteri sayisi ¢ok, canli bakteri az
oldugu goriilmiistiir. Bu durumda Ag,O iceren kaplamalar antimikrobiyal 6zellik tasidig:

sonucuna ulagilmistir.



Sekil 7. 24 saat siire sonunda bakterilerin canli / 6lii es odakli géruntiileri: (a)HA, (b) Sr-HA,
(c)Ag-HA, (d)Sr/Ag-HA. Olii bakteriler kirmizi goriiniir, canli bakteriler yesil goriiniir
(Fielding et al., 2012)

(Xu et al., 2020) yaptig1 calismada, 70 um'lik HA tozu 26 kW plaka giicii ve 130 mm
calisma mesafesi ile Cp Ti ylizeyine puskiirtiilerek kaplama gergeklestirilmistir. HA kaplh
numune 121°C sicaklikta seyreltik giimiis nitrat (AgNO3) c¢ozeltisi i¢inde 20 dakika
hidrotermal sterilizasyona maruz birakilmistir. islemden sonra Ag, giimiis fosfat (AgsPOa)
bilesigi olarak HA kaplama yiizeyine eklenmistir. Yiizey karakterizasyon islemi olarak
numuneler deiyonize suda ultrasonik temizleme iglemi yapilarak kurutulmustur. Numuneler
antibakteriyel degerlendirmede konvansiyonel otoklavlama (HA-AC) steril edilmistir. EDX
analizinde HA-Ag kaplamasinda bir bolgenin Ag dagilimi esit ve basarili iken kaplamanin
baska bir bolgesinde daginik ¢okelmelerin oldugu goézlenmistir. Bu durumun Ag, P ve O
elementlerinden kaynaklandigi saptanmistir. XRD sonuglarina gére HA kaplamanin Kabul
edilir kristallik gosterdigi bunun piiskiirtme islemini optimize etme sonucu oldugu One
stiriilmiistiir. Elemental kompozisyon analizinde, hidrokarbonlar kaplamadan hidrotermal
sterilizasyonla uzaklastiriimigtir. Bu durum uzun siireli implantlarin yilizey aktivitesini eski
haline getirme lehine olabilecegini gostermistir. ICP-OES analizinde Ag katkisinin inhibe
edici etkisi oldugu gozlemlenmistir. OD 6l¢lim sonucu 8§ saat kiiltiirden sonra bakterilerin

neredeyse tamaminin 6ldiigiinii gostermistir.
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Sekil 8. S. aureus plakalarinda kiiltiirlenen numunelerin 24 saat ve 48 saat inhibisyon
bolgeleri (Xu et al., 2020)

Literatiirlerde, element biyolojik HA kaplamasina veya yapi iskelesine AgsPOa bilesigi
olarak yiliklenmisse uzun siireli ve degismez bir Ag+ salimi beklenebilmektedir (Buckley,
Lee, & Wilson, 2010; Jiang et al., 2016). Sonug olarak glimiis nitrat ¢ozeltisinde sterilize
edilmis HA+Ag kaplamalarin klinik uygulamalarda Ag antibakteriyel etkisi sayesinde

kullanilabilecegi one siiriilmiistiir.

(Im, Lee, Kim, & Lee, 2007) yaptig1 ¢alismada, Cp Ti iizerine sol-gel yontemi
kullanilarak HA+TiO2 katkilarinin  ¢esitli  kombinasyonlarin1 ~ kullanarak  kaplama
tretmiglerdir. Cp Ti taban malzemeler 10mmx10mm Olgililerinde kesilmis ve zimpara
islemine tabi tutulmustur. Yiizey temizleme islemlerinde aseton ve etil alkol kullanilmistir.
HA soliisyonu i¢in [Ca(NO3)2.4H20)],[P(OC:2Hs)]s, etil alkol-su karisimi kullanilirken, TiO»
soliisyonu i¢in [(HOCH2CH2)2NH] ve etil alkol-saf su karisimi kullanilmistir. Yapilan
deneyler sonucunda TiO2 katkisi arttikga kaplama piriizliliginin arttigi gorilmistiir.
Yapilan SBF testlerinde hibrit kaplama 2 hafta bekletildikten sonra kemik benzeri yapilarin
olustugu gozlenmistir. Baglanma yogunlugu testinde TiO2 miktarinin arttik¢a hibrit
kaplamanin Ti {izerinden ayrilmasi o kadar giiclesmis, bu durumun kaplama biyoaktivitesini

artirdig1 kanisina varilmastir.

(Dikici et al., 2018) yaptig1 calismada, B-tipi TNTZ alagimlar {izerine sol-gel teknigi
kullanarak HA bazli TiO2 katkili kaplamalar tretmislerdir. Kaplama oncesi kumlama
yapilmig, yiizey temizleme igin damitilmig su, etil alkol ve aseton icinde ultrasonik
temizlemeye tabi tutulmustur. En son yiizeyler nitrik asit (HNOs3) i¢inde pasiflestirilmistir.
Kaplama i¢in NaCOs, P20s, KH2P04, HNO3 ve % 15 TiO> bilesenleri kullanilmigtir. Bu
calismada farkli sicakliklarda HAJ/TiO2 davranisina bakilmak istenmistir. Deneylerde
sinterleme sicakligi 600, 700 ve 800°C parametreleri segilmistir. Yapilan goézlemler
sonucunda sicaklik arttikca kaplama sertliginin arttigi, HA/Ti0O2 arasindaki bag kuvvetinin de

arttigi gorilmiistiir. Elde edilen sonuglarda 800°C sicaklikta 2 saat sinterlemenin kaplama
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elde etmede yeterli oldugu 6ngoriilmiistiir. Daha sonra sertlikte TiO2 etkisine bakilmustir.
Farkli oranlarda TiO2 katkili kaplamalar iiretmislerdir. Incelemeler sonucu TiO: arttik¢a

sertligin de arttig1 goriilmiistiir.

(Wen, Xu, Hu, & Hodgson, 2007) yaptig1 ¢alismada, Ti-Zr altlik malzeme iizerine sol-
gel teknigi kullanarak HA/TiO2 kapli malzemeler iiretmislerdir. Kaplama oncesi numuneler
zimparalanmistir. Yiizey islemleri i¢in aseton icerisinde 10 dakika, %40 yogunluklu etil alkol
¢ozeltisinde 15 dakika ve saf su igerisinde 20 dakika temizleme islemine tabi tutulmustur.
Ardindan 6n kurutma icin 50°C sicaklikta 24 saat bekletilmistir. TiO2 soliisyonu igin
(C16H36TiO4), distile su, (NH(CH2CH20H)>) ve ((C2Hs0)3P) kimyasallar1 kullanilmistir. HA
soliisyonu icin ise (Ca(NOs)2.4H20) ve etil alkol kullanilmistir. Iki soliisyon karistirilip 80°C
sicaklikta iki saat 1sitilmistir. Althik malzemeler sol-gel yontemiyle HA ve TiO: ile
kaplanmistir. TiO2 kaplamalar i¢in 300, 340, 600 ve 800°C sicakliklar sinterleme igin
secilirken; HA kaplamalar icin sinterleme sicakligi 600°C se¢ilmistir. TiO2 kaplamalarin SEM
analizinde yiizeyde catlaklarin gozlendigi, bu durumun kaplama yiizeylerinin ¢esitli 1s1l
islemlere maruz kalmasi sonucu igerigindeki farkli genlesme katsayisina sahip bilesenlerin
varligindan kaynaklandig1 ileri stiriilmiistir. Ayni kaplamalarin XRD analizinde artan
sicaklikla birlikte anataz ve rutil fazlart goézlenmis, 800°C sicaklikta tamamen rutil fazlarin
oldugu gorilmustir. HA/ TiO2 kaplamalarin XRD sonuglarinda 600°C sicaklikta HA
bileseninin kristallesmeye basladigi, artan sicaklikla kristallesmenin arttigi tespit edilmistir.
In-vitro testler i¢in NaCl, NaHCO3, Na,COs, KCI, K;HPO4.3H,0, MgCIl;H,0, CaCl, ve
Na>SOs4 kimyasallar1 igeren SBF ¢ozeltisi hazirlanmis, SBF igerisindeki bekletme testleri
36,5°C sicaklikta gergeklestirilmistir. Numuneler SBF icerisinde 15 giin bekletilmistir. Deney
sonucunda HA/TIO2 kapli TiZr alagimmin biyoaktivitesinin iyi oldugu, kaplamalarin
yiizeylerinde kemik benzeri yapilarin olustugu gézlemlenmistir. Ayrica kaplama yilizeylerinin

Ca:P orani 1,67 olarak ol¢iilmiistiir. (Kemik benzeri yap1 olarak adlandirilan HA Ca:P orani

1,67 dir.)

(Rajendran, Barik, Natarajan, Kiran, & Pattanayak, 2014) yaptig1 ¢alismada, HA/Ag
kompozitler tiretmislerdir. HA iiretimi ig¢in [Ca(NO3)2.4H20] ve [(NH4)H2PO4] kimyasallari
kullanilarak hazirlanmistir. HA/AgQ igin iretilen HA tozuna agirlikca %1-30 AgNO3
eklenmistir. Bu kompozitlerin farkli pH ve sicakliklarda faz kararliliklari, antimikrobiyal
tepki ve sitouyumluluklarini test etmislerdir. HA tozu i¢in pH degerinin 9-11, sicakligin da
800-1200°C arasinda oldugu, ¢alismanin XRD analizinde pH degerinin herhangi bir etkisinin
olmadigi, sicaklik arttik¢a kristallesme goriildiigii fakat Ca:P oranimin 1,67, 1200°C'ye kadar

stabil kaldig1 gozlenmistir. Elde edilen bulgular literatiir ¢alismalar1 ile uyum saglamigtir
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(Ramesh et al., 2013). Yapilan TEM analizinde HA tozunun 5-10 nm genisliginde, 20-40 nm
uzunlugunda igneye benzer kristaller igerdigi, 800°C {izerinde kiimelesmis topaklar
gozlenmistir. S. aureus bakterisi kullanilarak yapilan antibakteriyel deneylerde %1, 3 ve 5
konsantrasyonlarinda glimiis kullanilarak HA/Ag kompozitlerinin tepkisi test edilmistir. S.
aureus bakterisinin HA ylizeyine hemen yapistigi ve herhangi inhibasyon goriilmedigi,
HA/Ag kompozitinin S.aureus agar plakalara yerlestirildiginde bakteri iremesinin diistigii, 12
saat sonra neredeyse tiim bakterilerin 6ldiigl tespit edilmistir. Baz1 literatiir ¢aligmalari, HA-
Ag kompozitlerinde agirlikca %10 Ag icin etkili antibakteriyel 6zellik, hiicresel canlilik,
osteoindiiksiyon 0zelligi gosterdigini bildirmektedir (Nath, Kalmodia, & Basu, 2010). Yapilan
inceleme sonucu, HA-Ag kompozitinde agirlikga %3 giimiis antibakteriyel etki i¢in yeterli
oldugunu ve bu durumun sitotoksisite sinirt i¢inde oldugunu gostermektedir. HA/Ag
kompozitinin sitotoksisitesini degerlendirmek icin fare fibroblast hiicre hatti, NIH3T3
kullanmilmistir. Farkli konsantrasyonlarda agirlikca %10 glimiiste HA-Ag kompozitler i¢in
NIH3T3 hiicreleri iizerinde yapilan sitotoksisite c¢alismalari, HA ile karsilastirildiginda iyi
biyo-uyumluluk sergilemistir. Tiim durumlarda hiicre canliliginin % 80'den fazla oldugu tespit
edilmis antibakteriyel ve biyouyumlu etkiye sahip HA/Ag kompozit tozun kemik dolgusu

veya kaplanmis metal implant olarak kullanilabilecegi ileri stiriilmiistiir.

(Singh, Prakash, & Singh, 2020) yaptig1 calismada, B-TNTZ alasimi {izerine plazma
puskiirtme yontemi kullanarak HA/TiO2 kaplayarak kalga implantlart davraniglarini test
etmislerdir. HA/Tx (%15 TiO2) ve HA/Ty (%30 Ti02) kaplamalarin mikroyapisal ve mekanik
analizi yapilmistir. Enine kesit mikrografisinde HA kaplamalarin amorf yapida olmasi sonucu
HA/Tx ve HA/Ty kompozit yapilarma gore daha gozenekli ve yiizeyinde mikro ¢atlaklarin
oldugu, TiO2 ilaveli HA/TiO2 kaplamalarinin yiizeyinin g¢atlaksiz oldugu goézlemlenmistir.
TiO2 ilavesinin amorf olusumunu 6nledigi kanisina varilmistir. SBF sivisi igerisinde yapilan
korozyon testinde HA ylizeyindeki mikro catlaklar ¢ukurlar olusturmustur. Bu durum HA
yapisinin ¢abuk bozulmasina ve ¢ukurcuk korozyonu olusumuna sebep olmaktadir. HA/Ti02
kapli yapilarin daha az korozyona ugradigi tespit edilmistir. TiO2 yogunlugu arttikga altlik ile
kaplama arasindaki yapisma mukavemeti artmis, kirilganlik azalhp sertlik artmustir.
Dolayistyla kaplamanin elastik modiilii de artmistir. Ayrica katmanli bir yapiya ulagsmasi
korozyon direncini ve biyoaktivitesini artirmustir. In-vitro analizi sonucu MG-63 hiicrelerinin
poliferasyonunun HA/Ty kapli numunelerde en iyi oldugu saptanmis, bu durumun kemik
olusumunu ve osseointegrasyonu artirdigi sonucuna varilmistir. Yapilan analizler sonucunda
TiO2 katkili HA kaplamalarin ortopedik uygulamalarda kullaniminda avantaj saglayacagi

savunulmustur.

12



(Qu et al., 2011) yaptig1 ¢alismada, poroz titanyum yiizeylerini sol-gel yOntemi
kullanarak (agirlikca %) 0,8 HA/Ag, 1,6 HA/Ag ve saf HA kaplamalarini iiretmislerdir.
Kaplama i¢in Ca(NOz3)2.4H20, P20s ve AgNOs kimyasallart kullanilmistir. Elde edilen
kaplamalar 12 saat 80°C sicaklikta 6n kurutmaya tabi tutulup, 15 dakika 300°C sicaklikta
sinterlenmistir. Yapilan SEM analizinde poroz Ti materyallerinin 30 um kaplama kalinligina
sahip oldugu gozlenmistir. Antibakteriyel testlerde E.coli ve S. albus bakterileri kullanilmig
olup kaplamalardaki giimiis miktar1 arttikga bakterilerin inhibe oldugu goriilmiistiir.
Kaplamalarin osteoblast hiicreleri {izerindeki etkinligi incelendiginde (agirlikga %) 0,8
HA/Ag, 1,6 HA/Ag ve saf HA kaplamalarmin hiicreye iyi tutundugu ve hiicre gelisiminde
etkili olduklari tespit edilmistir. Alkalen fosfataz (ALP) analizinde (agirlikca %) 0,8 HA/Ag
kaplamalarin giimiis katkisinin antibakteriyel etki ve hiicre cogalmasi agisindan ideal oldugu

ileri stirilmustiir.

(Yetim, 2016) yaptig1 ¢alismada, Cp-Ti tizerine sol-gel yontemi kullanarak Ag katkili
HAJ/TIO, kaplamalar1 tiretmislerdir. Numuneler kaplama Oncesi zimparalanmis ardindan da
0,3 ve 0,5 um aliimina tozu ile parlatilmistir. Yiizey isleminde etil alkol kullanilip numuneler
temizlenmistir. Kaplama i¢in tetraizopropoksit (TTIP), izopropanol ve giimiis nitrat (AgNO3)
kimyasallar1 kullanmilmistir. Kaplama sonrast 15 dakika 150°C sicaklikta kurutulan numuneler
2 saat 800°C sicaklikta kalsine edilmistir. Yapilan XRD analizinde anataz ve rutil TiO> fazlart
gozlenmistir. Cekilen SEM goriintiilerinde kaplama kalinligi 2 pm oldugu, Ag katkili/ katkisiz
TiO2 kaplamalarin benzer piiriizlii igne morfolojisi olusturduklar1 goriilmiistiir. Numunelerin
korozyon testleri 37°C' de SBF sivisi igerisinde katkisiz TiO2, 0,59 HA/TiO», 1g HA/TIO> ve
1,59 HA/TiO2 kombinasyonlar1 kullanilarak gerceklestirilmistir. Yapilan testler sonucu

giimiis miktari arttik¢a korozyon direncinin arttig1 gézlenmistir.

(Albert et al., 2015) yaptig1 ¢alismada, silikon (Si) altliklar iizerine sol-gel yontemi ile
farkli TiO2 kombinasyonlari kullanarak kompozit kaplamalar iretmislerdir. TiO2, pTiOz,
pTiO2-0,03M AgNOs, pTiO2-1M AgNOs, pTiO2-2M AgNOs ve TiO2/AgNOs olmak iizere 6
farklt TiO2 kombinasyonlar1 kullanilmistir. Numuneler kaplamadan 6nce 2-propanol ve saf su
ile ylizey temizleme islemleri uygulanmistir. Kombinasyonlar i¢in 3 farkli sol hazirlanmistir.
TiO2 i¢in hazirlanan 6ncii soliisyon sol (1): TBuOTi:EtOH:HNO3:H20 i¢in molar oranlari
1:27,95:0,49:0,82 olarak belirlenmistir. pTiO2, pTiO2-0,03M AgNOs, pTiO2-1M AgNO:s,
pTiO2-2M  AgNOs mezoporoz kaplamalart i¢in hazirlanan Oncii sollisyon sol (2):
TBUOTIi:EtOH:HNO3:H20:CTAB i¢in molar oranlar1 1:27,95:0,49:0,82:0,125 olarak
belirlenmistir. TiO2/AgNO3z igin hazirlanan 6ncii soliisyon ise sol (3): TIsoPrOTi:2-
PrOH:AcAc:H.O:AgNO3z i¢in molar oranlart 1:3,72:1,89:1,87:0,1 olarak belirlenen
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kimyasallar kullanilmistir (Tomas, Luna-Resendis, Cortés-Cuautli, & Jacinto, 2009). Sol (1)
ve sol (2) kaplanan numuneler 450°C sicaklikta 30 dakika kurutulmustur. Sol (3) ile kaplanan
numuneler 60°C sicaklikta 30 dakika ve 450°C sicaklikta 30 dakika olmak tizere 2 farkli
asamada sinterleme 1s1l islemine tabi tutulmustur. Numunelerin yap1 morfolojileri TEM ve
FESEM ile analiz edilmistir. Kaplamalarin glimiis analizi RBS ile yapilmistir. Elde edilen
goriintlilerde  glimiisiin ~ kaplamalara tutundugu ve yapilarda kristallesme oldugu
gozlemlenmistir. Escherichia coli (E. coli) bakterisi kullanilarak yapilan antibakteriyel
testlerde TiO kaplamalarin antibakteriyel etki gosterdigi, Ag katkisinin bu etkiyi yiikselttigi
anlasilmistir. Mezoporoz titanya kaplamalarindan en disiik giimiis igerigine sahip pTiO»-
0,03M AgNO3 numuneler ilk kullanimdan sonra antibakteriyel etkinligini kaybetmis, daha
yiksek giimiis igeren pTiO2-1M AgNOz ve pTiO2-2M AgNOs numuneleri 20 saat sonra
yapilan testlerde bakterileri inhibe ettigi gorilmiistiir. TiO2/AgNO3 kapli numunelerde ise
daha yiiksek giimiis icermelerine ragmen antibakteriyel etkinin stabil oldugu, 20 saat sonra
yapilan testlerde aktivitelerinin kayboldugu gozlemlenmistir. Bu durumu ilk uygulamada
bakteri inhibasyonu gerceklesip yiizeyin tamamen temizlendigi, tekrarlanan testlerde aktivite
gostermenin bu sebepten olmayacadi sonucuna baglamislardir. Sonug¢ olarak mezoporoz
yapilar uzun siireli testlerde etkili olup implant kaplama uygulamalarinda tercih edilebilir

malzemeler olabilecegi savunulmustur.

(Tian et al., 2016) yaptig1 ¢alismada, Ti164 icerikli farkli implantlarin sol-gel yontemi
kullanarak giimiis katkili HA ile kaplamiglardir. Calisma BGC (BGC; CaO-SiO2—P20s) solii,
SBF ¢ozeltisinde BGC'nin hidroksiapaptit kaplamaya (HAC) doniisiimii ve ayna reaksiyonu
ile glimiis nanopartikiil yiiklii hidroksiapatit kaplama (AgNP-HAC) iiretimi olmak iizere 3
asamadan olusmustur. BCG solii i¢in; kalsiyum nitrat, tetraetil ortosilikat, trietil fosfat, etanol
ve nitrik asit kimyasallar1 kullanilmistir. HAC hazirlanmasi i¢in SBF ile benzer bilesimler
iceren SBFA hazirlanmistir. SBFA i¢in NaCl, NaHCO3, KCI, KzHPO4.3H20, MgCl,.6H-0,
CaClz, NaxS0s, (CH2OH)s-CNH2 ve deiyonize su kullanilarak pH 7,40'ta HCI ile 37°C
sicaklikta yapilmistir. SBFB ve SBFC c¢ozeltileri ise SBFA ¢ozeltisindeki Ca ve P
konsantrasyonlarinin iki kati olacak sekilde benzer prosediir ile olusturulmustur. Farkli
morfolojilere sahip yonlendirilmis nanorod dizileri (RHAC), BGC'nin 120°C'de SBFA'da 12
saat; PHAC, SBFC'de 2 giin siire ile iiretildi. Daha sonra bu firiinlere AgNOs3 ilavesi ile
AgNP-SHAC, AgNP-PHAC ve AgNP-RHAC firiinleri olusturulmustur. E. coli ve S. aureus
bakterilerine kars1 yapilan antibakteriyel testlerde AgNP-HAC olusumlarinin antibakteriyel
aktivitesinin yiiksek oldugu gozlemlenmistir. Yapilan in-vitro analizlerinde AgNP-HAC
olusumlarinin Ti64 alagimina gore istiin sitouyumluluk ve osteointegrasyon davranisi

sergiledigi ayrica AgNP-RHAC ve AgNP-PHAC yapilarinin AgNP-SHAC yapisina gore
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biyolojik tepkisinin yiiksek oldugu goriilmistiir. Sonu¢ olarak AgNP-HAC olusumlari
ortopedik ve dis implant yiizeylerinde implantasyon sonrasi olusabilecek enfeksiyonlara karsi

kullanilabilir oldugu agiklanmistir.

(Cotolan et al., 2016) yaptig1 calismada, Cp Ti altliklar iizerine sol-gel yontemi
kullanarak TiO2 ve Ag-TiO: kaplamalar iiretmislerdir. Kaplama 6ncesi numuneler zimpara
islemine tabi tutulmus ardindan etil alkolde 2 dakika ultrasonik temizleme ve saf suda 2 kez
durulanip kurutulmustur. Kaplama i¢in HCI, TiCls, NHsOH, AgNOs;, H202, HNOs
kimyasallar1 ~ kullanilmigtir.  AgNO3:H202:TiO2 molar oranlar1  0,0037:2:1 olarak
belirlenmistir. Kaplama islemi sonrast numuneler 150°C sicaklikta 1 saat sinterleme 1s1l
islemine tabi tutulmustur. XRD analizinde TiO> rutil fazlar1 gézlenmistir. FESEM gozleminde
homojen yiizey morfolojisi tespit edilmistir. UV/Vis spektroskopisinde TiO2 ve Ag/TiO;
kaplamalarin karsilastirilmas1 yapildiginda giimiis katkisinin  goriiniir  bolgeye kaydigi
goriilmiistiir. Elektrokimyasal testler simiile edilmis viicut sivist (SBF) igerisinde
gerceklestirilmistir. SBF sivis1 pH 7,4'te 8,0 g/l NaCl, 0,40 g/l KCI, 0,25 g/l NaH2P04-2H>0,
0,35 g/l NaHCOs3, 0,06 g/l Na,HPO42H>0, 0,19 g/l CaCl2-2H20, 0,40 g/l MgCl,-6H-0, 0,06
g/l MgSO47H20, 1,0 g/l CeH120¢ kimyasallart kullanilarak hazirlanmigtir. Korozyon
testlerinde kaplamasiz titanyum numuneleri kaplamali olanlara gore diisiik polarizasyon
direnci ve yiiksek akim yogunluguna sahip oldugu dogrulanmistir. Ayrica TiO2 kaplamalara
giimiis ilavesinin korozyon direncini artirdigi gozlenmistir. Antibakteriyel testlerde P.
aeruginosa bakterisi kullanilmis olup Ag/TiO2 kapli numune yiizeylerinin bakteri aktivitesinin
diisiik oldugu, glimiis ilavesinin antibakteriyel etkiye olumlu katki sagladigi goriilmiistiir.
Sitotoksisite testi i¢in insan osteoblastoma hiicresi (HOS) kullanilmistir. Yapilan inceleme
sonucunda giimiis varligiin insan osteoblastoma hiicreleri i¢in herhangi bir sitotoksik etki
olusturmadigi tespit edilmistir. Sonug¢ olarak TiO2 ve Ag/TiO2 kaplamalarin biyomedikal

uygulamalarda kullaniminin uygun oldugu goriisii savunulmustur.

(Bai, Sandukas, Appleford, Ong, & Rabiei, 2012) yaptig1 calismada, Cp Ti iizerine
iyon 1smn1 yardimli biriktirme yontemi kullanarak agirlikca %1,3 ve 6,5 Ag katkili HA
kaplamalar {iretmiglerdir. Kaplama 6ncesi numune ylizeyleri zzimpara ve parlatma islemlerine
tabi tutulmustur. Yiizey temizleme isleminde 10 dakika aseton ve 10 dakika izopropil alkol ile
ultrasonik temizleme yapip hacimce %40 nitrik asit ¢ozeltisinde 30 dakika pasiflestirilmistir.
En son su ile durulanan numuneler kurutulmustur. Yapilan yiizey morfoloji analizlerinde
amorf yapilara, FESEM goriintiilerinde de kristal tabakalara rastlanilmistir. STEM analizinde
ise Ag nanopartikiillerin kaplama  yiizeyine  dagildigi  gozlemlenmistir. Antibakteriyel

testlerde %1,3 ve 6,5 Ag iceren FGHA kaplamalarin S. aureus bakterisinin aktivitesini
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azalttig1, %6,5 Ag iceren FGHA kaplamasinin bakterileri en ¢ok inhibe eden kaplama oldugu
tespit edilmistir. Sitotoksisite testleri insan fetal osteoblast hiicresi (HFOB) kullanilarak
gerceklestirilmigtir. Yapilan analizler sonucu %6,5 Ag igeren FGHA kaplamalarinin HFOB
tizerinde hiicre tepkisi ve proliferasyon tizerinde olumsuz etki olusturdugu gozlenmistir.
Sonug olarak antibakteriyel etki ve sitotoksisite agisindan kaplamalardaki giimiis igeriginin

%1-3 konsantrasyon araliginda olmasi gerektigi onerilmistir.

Bu ¢alismada; TNTZ (Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr) alasiminin doku etkilesimini gelistirip
biyouyumlulugunu artirmak adina c¢esitli kompozisyonlarda iiretilen Ag/TiO. hibrit
kaplamalar sol-gel yontemi kullanilarak kaplanmistir. Bu kaplamalarin yiizeylerinin
elektrokimyasal 6zellikleri simiile edilmis viicut sivist (SBF) kullanilarak in-vitro testler ile
incelenmistir. Kaplamalarin yapisal 6zellikleri taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji
dagilim spektroskopisi (EDS) ve X-Isin1 kirinimi (XRD) cihazlar1 kullanilarak belirlenmistir.
Kaplamalarin tribolojik o6zellikleri igin ¢izme (scratch) testi yapilmis ve etkin kalinlik
Olgtimleri gergeklestirilmistir. Antibakteriyel testlerde E.coli ve S. aureus bakterileri

kullanilarak kaplamalarin antibakteriyel etkisi aragtirilmistr.
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KURAMSAL TEMELLER

Biyomedikal Malzemelerin Tarihcesi

Biyomedikal alaninda kullanilan biyomalzemeler uygulama agisindan ¢ok eski bir
tarihe sahiptir. Misir mumyalarinda bulunan yapay goz, burun ve disler bu durumu
aciklamaya yonelik en iyi kanitlardir. Altinin dis hekimliginde kullanimi 2000 y1l 6ncesine
kadar dayanmaktadir. 1880’de fildisinden yapilmis protezler viicut igine yerlestirilmistir. 19.
yy ortasindan itibaren viicut i¢i implantlarin kullanimi hiz kazanmustir. Ilk metal protez
Vitalyum 1938°de {iretilmistir. 1960°lara kadar kullanilan bu protezler korozyon nedeniyle
organizmalar agisindan ciddi tehlikeler yaratmistir. 1950’lerde kan damarlarinin degisimi,
1960’larda kalga protezleri, 1970’lerde ise sentetik ameliyat ipligi gibi bircok biyomalzeme
tip alaninda kullanilmaya baslanmistir. Kalp uygulamalarinda poliiiretan, kalca protez
islemlerinde paslanmaz ¢elikler kullanilmistir. 1972°de aliimina ve zirkonya biyoseramikleri
kullanilmaya  baslanmis  fakat seramiklerin  inert yapida olmasindan dolay1
biyouyumluluklarinin oldukc¢a diisiik oldugu gézlenmistir. Sonraki yillarda hidroksiapatit ve
biyocam gelistirilmis, bu biyoseramikler sayesinde bu sorun ¢6ziilmiistiir. Son yillarda bircok
metal, seramik ve polimer yapilar viicudun degisik bdlgelerini tedavi etme, destekleme ve
tiimiiyle 1yilesmesini saglamak ic¢in kullanilmaktadir (Ayhan, 2002). Goriildigu iizere yillar
icerisinde ¢esitli biyomalzemeler gelistirilip kullanilmistir. Cagimizda en ¢ok kullanilan
biyomalzemelerde malzemenin biyouyumlu olmas1 klinik uygulamalarda tercih edilen

ozelliklerin baginda gelmektedir (Holzapfel et al., 2013).

Biyomedikal Malzemelerin Cesitleri ve Tiirleri

Biyomedikal malzemeler viicut igerisine yerlestirildikten sonra ¢evresindeki dokularla
temas halinde olup yerine gectigi organ ya da uzvun gorevini istlenen malzemelerdir.
Ornegin biyomedikal implantlar, viicudun gesitli bdlgelerinde kullanim sagladigindan viicut
tarafindan kabul edilebilir olmasi i¢in ¢esitli dayanim (yiiksek akma, yorulma, asinma direnci
ve korozyon direnci) ve biyomekanik (Osteointegrasyon, toksisite, yiizey yapisi) Ozellikler
tasimalidir. Implantlar bahsedilen bu 6zellikleri tasimali ve dokuyla uyumlu olup herhangi bir

yan etki birakmamalidir (Yunzhi Yang, Kang, Sen, & Park, 2011).

Biyomedikal malzemeler seramik, polimer, metal ve kompozit olarak yapay

biyomalzemeler olarak siniflara ayrilir. Sekil 9.' da biyomalzeme tiirleri verilmistir.
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Biyomalzemeler

i

Yapay Biyomalzemeler
Dogal Biyomalzemeler

Saraiikles / \4 Kompozitler l
imer Metaller
l Polimerler l l Kalojéi

l Seramik Kitin
ADO3 Biyobozunur Paslanmaz Celikler anafazl Elastin
ZrO2 Biyokararh CoCr Alagimlari — Ve digerleri
TiO2 Ti Alasimlart anafazli
Cam siilfatlar Dental Metaller
Apatitler Digetleri(Ta.Pt.Pd....)
Ca fosfatlar

Cam seramikler
Camlar

Karbon
Sekil 9. Biyomalzemeler ve tiirleri (Vallet-Regi, 2001) (Degistirilerek alinmustir).

Yapay biyomalzemeler uygulama alam1 ve yapisina gore seramikler, polimerler,
kompozitler ve metaller olmak {izere 4 gruba ayrilir. Tibbi uygulamalarda kullanilan bu

biyomalzemelerin birbirlerine gore listliin ve zayif 6zellikleri vardir. Bu 6zellikler Tablo 1'de

biyomedikal malzemelerin karsilagtirilmasi seklinde verilmistir.

Tablo 1. Biyomedikal Malzemelerin Karsilastirilmasi

Malzeme Avantaj Dezavantaj

Metal Titanyum ve alagimlari Biyouyumlu, hafif, Dokuya direk
Paslanmaz Celik Kobalt-  Biyobozunur (Mg) Yiiksek baglanamama Yiiksek
Krom Alagimi korozyon, Yiik tasima igin elastik modiilii Biyoinert
Magnezyum(Mg) gerekli mekanik mukavemet, diisiik korozyon direnci
Tantalyum siinek Biyouyumlu (Mg)

Seramik Biyocam Hidroksiapatit ~ Biyoaktif Giiglii sikisabilirlik Gevrek Cekmede
Titanyum oksit karbon Biyobozunur zayiflik Diistik darbe

dayanimi

Polimer Polyester PTFE, PMMA  Gevrek Kolay tiretim Diisiik dayanim
PUL PEG silikon Hafif amaca 6zel yapim Biyoinert

Kompozit Karbon-karbon Metal- Giiglii, kat1 ayirt edici Yapimu zorlu, Yiiksek

karbon Metal PMMA
HAp-HOPE

Ozellikler

iiretim maliyeti
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Biyomedikal Seramik Malzemeler

Biyomedikal alanda kullanilan seramikler ve seramik kompozitler insanlar tarafindan
siklikla kullanilmaktadir. Kullanildigi boélgenin direncini artirmak ve estetik olarak giizel
goriiniim saglamada etkili olmuslardir. Estetik goriinim ozellikle dis uygulamalarindaki
kullantmimi arttirmistir.  Yiksek biyouyumluluklart ve viicut sivisina karsi inert olmasi
implantasyon islemlerinde kurtarici olmustur. Biyomalzeme olarak kullanilan seramiklerin

sahip olmasi gereken 6zellikler asagida listelenmistir (Park & Bronzino, 2003).

* Toksik olmamali

* Kanserojen etki gostermemeli

* Alerjik olmamali

* Enfeksiyona kars1 dayanikli olmali
* Biyouyumlu olmali

* Viicutta kaldig: siire zarfinda biyofonksiyonel olmali

Biyomedikal alanda fazlaca kullanilan hidroksiapatit (HA) inert olmasi sebebiyle
biyouyumlulugu yiiksek olan bir malzemedir. HA, kalsiyum fosfat olarak kategorize edilen
biyoseramik malzeme olup dis ve kemik yapisiyla kimyasal bag olusturabilme 6zelligine
sahiptir (Ducheyne, Radin, Heughebaert, & Heughebaert, 1990). Hidroksiapatit seramiginin
kimyasal bilesimi Cai10(PO4)s(OH)2 ve Ca/P mol oran1 1,67'dir (Ghanaati et al., 2012). Sekil
10'da kemik ve HA yapilarinin SEM goriintiilerinde HA yapisinin kemik ile benzerliginin
yiiksek oldugu goriilmektedir.

(a) Kemik vapisi (b) HA vapisi

Sekil 10. Kemik doku ve HA yapilarinin SEM goriintiileri (Tirrell, Kokkoli, & Biesalski,
2002).

Yapilan literatiir caligmalarinda HA yapisinin biyouyumlulugunun ve biyoaktivitesinin
yiiksek oldugu sonucuna ulasilmistir (Martin et al., 1993). HA yapisinin bu 6zellikleri iyi olsa

da mekanik 6zelliklerinin istenilen degerlerde olmamasi kullanim alanimi daraltmaktadir. HA
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yapisina cesitli katkilar yaparak mekanigini ve morfolojisini iyilestirip biyomedikal
uygulamalarda kullanilabilmektedirler. Tablo 2'de HA ile kemik yapisinin mekanik 6zellikleri

verilmistir.

Tablo 2. HA ve Kemik Yapisinin Mekanik Ozelliklerinin Karsilastirilmas1 (B. Chen, Zhang,
Zhang, Lin, & Jiang, 2008).

Mekanik Ozellikler HA Kortikal Kemik
Elastik Modiilii E (GPa) 40-120 3-30
Basma Dayanimi (MPa) 300 10-230
Egme Dayanimi (MPa) 60-90 50-150

Kirilma Toklugu (MPa.m'/?) <1 2-12

Biyomedikal Polimer Malzemeler

Biyomedikal polimerik malzemeler farkli kimyasal bilesimlere ve nanopartikiil, jel, lif
gibi sekillere sahip olmasi sebebiyle tip alaninda yaygin olarak kullanilmaktadir. Tibbi
giysilerde, dental malzemelerde ve tek kullanimlik triinlerde siklikla kullanilir (Griffith,
2000). Seramik ve metalik biyomalzemelere kiyasla ¢ok daha diisiik mekanik o6zelliklere
sahiptirler. Zayif mekanik davranist ortopedik yiik tasiyict uygulamalarda sorun
olusturmaktadir. Ornegin UHMWPE (ultra yiiksek molekiil agirlikli polietilen) diz ve kalga
protezlerinde kullanilmaktadir (Dee, Puleo, & Bizios, 2002). Ancak metal ve seramik
malzemelere gore daha az deforme olurlar. Maliyetlerinin diisitk olmast ve kolay imal

edilebilirligi diger avantajlar olarak siralanabilir.

Biyomedikal Kompozit Malzemeler

Kompozit malzemeler atomik 6lgekten daha biiytik, iki ya da daha fazla fazdan olusan
malzemelerdir. Bu sebepten 6tiirii elastik modiil degerleri homojen malzemelere gore oldukga
farklidir. Kompozit malzemeler biyomedikal alanda kullanilacaksa yapiy1 olusturan her bir
bilesen biyouyumlu olmalidir. Biyomedikal kompozitler, yapisal uyumlulugun saglanmasi
acisindan avantaja sahiptirler. Ayrica kirilganligin az olmasi, metal yorgunluguna ve metal
iyon salmimina sahip olmamasi1 biyomedikal kompozit malzemelerin diger avantajlaridir
(Ratner, Hoffman, Schoen, & Lemons, 2004). Bu amagla metalik biyomalzemeler seramik ile
kaplanarak ayni anda iistiin mekanik 6zellik biyoaktiflik ile uyumlu implant-doku ara yiizeyi
ve yliksek korozyon dayanimi saglanmis olur. Kalp kapak¢iginda ve kalga protezi iiretiminde
kullanilan metal-polimer ciftleri kompozitlerin biyomedikal alanda kullanimina 6rnek olarak

verilebilir (Giimiisderelioglu, 2002).
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Biyomedikal Metalik Malzemeler

Metalik malzemeler, biyomedikal alaninda biiyiik 6neme sahiptirler. Alternatiflerine
gore {istlin mekanik oOzellikleri sayesinde viicudun farkli boélgelerinde kullanilirlar.

Biyomedikal alanda kullanilan metalik malzemeler korozyona kars1 dayanikli olmalidir.

Metalik malzemeler, biyomedikal alaninda biiyiik 6neme sahiptirler. Alternatiflerine
gore Ustlin mekanik oOzellikleri sayesinde viicudun farkli bolgelerinde kullanilirlar.

Biyomedikal alanda kullanilan metalik malzemeler korozyona kars1 dayanikli olmalidir.

Kullanildig1 bolge ile biyouyumlu olup toksik etki olusturmamalidir. Insanlarda
kullanilmak igin gelistirilen ilk metal alasimi olan vanadyum g¢eligi kirtk kemiklerin
tedavisinde vida ve plaka olarak kullanilmigtir. Ayrica, demir(Fe), krom(Cr), kobalt(Co),
nikel(Ni), titanyum(Ti), tantalyum(Ta), niyobyum(Nb), molibden(Mo) ve tungsten(W) gibi
metallerden az miktarda kullanilarak implantlar iiretilmis, viicut igerisinde belli bir siire
kullanim1 uygun goriilmiistiir. Zamanla metalik malzemelerin korozyona ugramasi sonucu
biyouyumluluklarini iyilestirmek adina ¢alismalar yapilmis ve paslanmaz ¢elik, kobalt-krom
alagimlari, titanyum ve alasimlar1 biyomedikal uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaya

baslanmistir (Kamachimudali, Sridhar, & Raj, 2003; Yoo et al., 2007).

Tablo 3. Metalik Biyomalzemelerin Kortikal Kemik lle Mekanik Ozelliklerinin
Karsilastirilmasi (A., 2008)

Malzeme Elastik Modiili  Akma D. Kopma D. Yorulma D.

E.(Gpa) (MPa) (MPa) (MPa)
Paslanmaz Celikler 190 221-1213 586-1351 241-820
Co-Cr Alasimlari 210-253 448-1606 655-1896 207-950
Titanyum 110 485 760 300
Kortikal Kemik 15-30 30-70 70-150

Paslanmaz celikler

Paslanmaz celik kullanilarak iiretilen ilk biyomedikal metalik malzeme 18/8 Cr/Ni
implantidir. Yiiksek korozyon dayanimi ve mekanik saglamligindan o6tiiri vanadyum
celiginden tiretilmistir. Vanadyum g¢eliginin in-vivo ortamlardaki korozyon dayanimi diigiik
oldugundan implant olarak uzun siire kullanimi dogru bulunmamistir. Sonraki zamanlarda
18/8sMo paslanmaz celiginin %Mo orani artirilmis, tuzlu suda yapilan korozyon deneylerinde
dayanim artmistir. Bu alasima ASTM 316 paslanmaz ¢eligi adin1 vermislerdir. 1950 yilinda

316 paslanmaz ¢eliginin kimyasal bilesenlerini olusturan karbon (C) miktart %0,08’den
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%0,03’e diisliriilmiis, tuzlu suda korozyon davranmisinin iyilesme kaydettigi gézlenmistir. %
0,03 C katkil1 18/8 CrNi paslanmaz geligi ASTM 316 L adin1 almistir (Ayhan, 2002). 316 L
paslanmaz geligindeki L, alasimin karbon oraninin diisiik oldugunu ifade eder. Tablo 4'de 316

L paslanmaz ¢eliginin kimyasal bilesimi verilmistir.

Tablo 4. 316L Paslanmaz Celiginin Kimyasal Bilesimi (American Society for Testing and
Materials, 2004).

Element Alasim Orani (%)
Karbon (C) 0,03 max (%)
Mangan (Mn) 2,00 max (%)
Fosfor (P) 0,03 max (%)
Siilfiir (N) 0,03 max (%)
Silisyum (Si) 0,75 max (%)
Krom (Cr) 17,00 - 19,00 (%)
Nikel (Ni) 12,00 - 14,00 (%)
Molibden (Mo) 2,00 - 4,00 (%)

Diisiik maliyeti, korozyon direnci ve iistiin mekanik 6zellikleri nedeniyle paslanmaz
celikler ozellikle ortopedik uygulamalarda kullanimi yaygindir (Singh, Marchev, Cooper, &
Meletis, 2002). 316L paslanmaz celigi biyomedikal alanda eklem protezlerinde, kemik
plakalar1 ve vidalarinda kullanilir. Mekanik dayanimlarinin oldukga iyi olmasi genelde yiik
tasiyic1 bolgelerde tercih edilmesine sebep olmustur. Ancak in vivo ortamda korozyon
dayaniminin diisikk olmasi kullanimini sinirlandirmaktadir. Bu sorunun oniine gegebilmek,
biyouyumlulugu saglamak admna yiizey uyumlu malzemelerle kaplama ¢aligsmalari
yapilmaktadir. Kaplama malzemesi olarak kemige benzeyen HA yapis1 malzeme yiizeyine
kaplandiktan sonra korozyon direncini artirdigi, biyouyumlulugu iyilestirdigi gozlenmistir

(Kannan, Balamurugan, & Rajeswari, 2004).

Co-Cr alasimlari

Kobalt-krom alagimlar1  1930'larda "Vitalyum" ismiyle biyomedikal alanda
kullanilmaya baslanmistir. Daha sonralar1 kobalt-krom-molibden (Co-Cr-Mo), kobalt-krom-
molibden-nikel (Co-Cr-Ni-Mo) alasimlar1 gelistirilmistir. Co-Cr ve Co-Cr-Mo alasimlarinin
elastisite modiilii paslanmaz geliklere gore yiiksektir (Tablo 3). Co-Cr alagimlar1 paslanmaz
celiklere gore yliksek korozyon direncine sahiptir. Co-Cr-Mo alagiminin korozyona ugramasi
sonucu ortaya ¢ikan korozif maddeler 316L paslanmaz ¢eligine gore daha toksiktir. Co-Cr ve
CoCr-Ni-Mo alasimlar1 diz ve kalga protezlerinde kullanilir (Ayhan, 2002; Navarro,
Michiardi, Castafio, & Planell, 2008; C. Zhao, Zhou, Mei, & Ren, 2019).
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Titanyum alasimlari

Titanyum alasimlari, disik yogunluga sahip olmasmmin yam sira spesifik
mukavemetlerinin yiiksek olmasi ve kemige benzer elastisite modiiliine sahip olmalari
nedeniyle metalik biyomalzemeler icerisinde dikkat ¢cekmektedirler (Sasikumar, Indira, &
Rajendran, 2019). Titanyumun inert 6zellikte olmasi, non-toksit yapisi, antimagnetik 6zelligi,
rahatlikla kii¢iik boyutlu numunelerin {iretilebilmesi, biyouyumlulugunun yiiksek olmasi ve
korozyona kars1 direngli olmasi ortopedik uygulamalarda biyomalzeme olarak kullanilmasini
saglamaktadir (Brunette, Tengvall, Textor, & Thomsen, 2001). Biyomedikal uygulamalarin
¢ogunda ticari safliktaki CP Ti ve Ti-6Al-4V alasimi kullanilmaktadir. Cekme dayanimi 240-
740 MPa araliginda olan CP Ti ¢ogunlukla dental implantlarda kullanilmaktadir. Ti-6Al-4V
alasim1 %50 oranla kullanilma kapasitesiyle diinya titanyum pazarinda onemli bir yere
sahiptir. Ti-6Al-4V alagiminin bu kadar tercih edilmesinde, yiiksek korozyon direnci, statik ve
dinamik dayaniminin yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir (Glinyiiz et al., 2009). Bunun
yani sira Ti-6Al-4V alasiminin elastik modiilii (105-110 GPa) alternatiflerine gore kemige en
yakin olan biyomalzeme olmasina karsin kemigin elastik modiiliinden (10-30 GPa) yiiksek
olmasi yiikiin homojen dagilmamasi gibi sorunlar olusturmaktadir. Bu sorunu ¢6zebilmek ve
toksisiteyi en aza indirmek maksadiyla gesitli titanyum alasimlari ile kaplamalarin iiretilmesi
gerekmektedir (Sakai, 2015). Kullanilan biyomalzemenin elastik modiilii kemigin elastik
modiiliinden yiiksek olmas1 durumunda viicutta sert doku hasarlarinin olusmasindan sorumlu
olan mekanizma Wolff Kanunu (stress sheilding) devreye girmektedir. Kisaca 6zetlemek
gerekirse, kemik doku yogunlugu azalir ve kendini yenilemesi zorlasir. Bunun sonucunda da
sert doku hasar1 olusur, implant yerinden ¢ikarildiktan sonra kemigin yiik tastyamamas1 gibi

doniisii olmayan sorunlara olusur (Sakai, 2015).

Alasim elementlerinin tipine ve miktarina bagli olarak titanyum alasimlart o, o + p ve
B-tipi alagimlar olmak {izere ii¢ gruba ayrilir. CP Ti, a-tipi titanyum alagimindan olusup tek
fazli; Ti-6Al-4V, o + P tipi titanyum alasimlarindan olusup ¢ift fazli; TNTZ, B-tipi
alasimlardan olusup tek fazdan olusmaktadir. Tablo 5'de titanyum alasimlarinin tiirleri ile

ilgili baz1 6zellikler verilmistir.
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Tablo 5. Titanyum Alasimlarim Tiirleri ve Ozellikleri (Obbard et al., 2010).

Alasimlar  Kiristal Yapr Ozellikler Malzeme Ornekleri
a Tipi Hegzagonal Sik1 Ustiin siirtiinme direnci, CP-Titanyum
Paket (HSP) Plastik deformasyona ve stineklige Ti-5Al-2.5Sn
kars1 iyi direng,
Yiiksek ve diisiik (sifirin altina) Ti-6Al-2Sn-4Zr-2Mo
sicaklik uygulamalari i¢in uygun Ti-8Al-1Mo-1V
a+p Tipi a ve P fazlarinin karigimi Ti-6Al-4V
Oda sicakliginda %10-50 araliginda f ~ Ti-6Al-7Nb
fazi bilesimi,
Iyi mekanik dayanim, Ti-5Al-2.5Fe
Iyi gerilme 6nleyici, Ti-5Al-3Mo-4Zr
Diisiik yogunluk
Diisiik elastik modiil, Ti-42Nb
B Tipi Hacim Merkezli Miikemmel deformasyon sertlesmesi Ti-30Ta
Kiibik (HMK) ve 1s1l islem kapasitesi,
Iyi mekanik dayanim ve yorulma Ti-13Nb-13Zr
direnci
Iyi mekanik dayanim ve yorulma Ti-35V-15Cr

direnci

Ti-8Mo-8V-2Fe-3Sn
Ti-50Ta-20Zr

a-tipi Titanyum Alasimlar

Alfa (o) alasimlari, oda sicakligindan 550°C sicakliga kadar altigen siki paketlenmis
(HSP) kristal yapiya sahiptir. Ticari safliktaki titanyum (Cp Ti) ve diisiik yogunluga sahip
olan Al ile Sn gibi notr elementlerin kullanilarak olusturuldugu alagimlar alfa alasimlaridir.
Alfa alagimlar1 300°C'ye kadar ¢ekme mukavemeti oldukea iyidir. lyi islenebilir olmalar1 ve
korozyon direncglerinin yiiksek olmasi kullanimlarini artirmaktadir. Paslanmaz celikle

kiyaslandiginda CP Ti pahali fakat uzun Omiirlii kullanim saglamasi sayesinde paslanmaz

celikten daha ekonomiktir (Cihat & M. Cemal, 2005; Peters & Leyens, 2003).

a +f-tipi Titanyum Alasimlart

a+p-tipi titanyum alagimlart en ¢ok kullanilan alasimlardir. Ti-6Al-4V bu gruba ait

olup en sik kullanilan alagimdir. Bu alasim tiirleri, digerlerine kiyasla diisiik yogunluk ve iyi

stineklik gibi 6zelliklere sahiptir. Bu malzemeler yiiksek sicakliklara kadar mukavemet ve

24



korozyon direnglerini korurlar. Bu 6zellikler biyomedikal uygulamalar i¢in ilk se¢im
olarak ortaya c¢ikmaktadirlar. Ayrica yiiksek mekanik dayanimlar sayesinde yiik tasima
uygulamalarinda bu tip alasimlar tercih edilmektedir (Esen & Bor, 2011; Mansourighasti,
Muhamad, & Sulong, 2012; Torres, Pavon, & Rodriguez, 2012).

P-tipi Titanyum Alasimlart ve Faz Transformasyonu

Titanyum allotropik bir element olup oda sicakliginda alfa (o) fazi olarak
isimlendirilirken altigen siki paket hegzagonal (HSP) yapiya sahiptir. Sicakligin artmasiyla
(882+2)°C bu kristal yap1 beta (B) faz1 olan hacim merkezli kiibik (HMK) yapiya doniisiir.

Sekil 11.'de alfa fazin beta faza doniistimii, Sekil 12'de ise beta doniisiim faz diyagrami

ayrintili sekilde gosterilmistir.

HMK

Sicakhlk ————a

HSP

Sekil 11. Titanyum kristal yapilarinin gosterimi (Peters & Leyens, 2003).
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Beta stabilizing elements (%)
Sekil 12. Beta (B) doniisiim faz diyagrami (Abdel-Hady, 2013).

B alasimlar1 biyomedikal uygulamalarinda tercih edilen alasimlardir. Igeriginin Ti, Nb,
Ta ve Zr gibi biyouyumlu elementlerden ve toksik olmayan Nb, Ta, Zr, Mo ve Sn gibi
elementlerden olugsmasi onemli avantajlardandir. Bu amagla Ti-42Nb, Ti-30Ta, Ti-13Nb-
13Zr, Ti-35V-15Cr, Ti-8Mo0-8V-2Fe-3Sn, Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr (TNTZ) ve Ti-50Ta-20Zr gibi
farkli alasimlar gelistirilmistir. Yiiksek sertlikleri ve mukavemetleri, soguk sekil
verilebilirlikleri genel ozellikleridir. Ayrica dayanim, tokluk ve yorulma dayanimlari da
oldukea iyidir (Peters & Leyens, 2003). Til2Mo6Zr2Fe (TMZF) gibi i¢eriginde Mo bulunan
B alasimlare yiiksek kirilma tokluguna sahip olup korozyona karsi direng gosterirler
(Sicakytiz, 2007). Yapilan literatiir ¢calismalarinda elde edilen TNTZ alasiminin geleneksel
titanyum alasimlar1 olan Ti6Al4V, Ti5Al2.5Fe, Ti6AI7Nb ve CP-Ti ile kiyaslandiginda
elastik modiiliiniin 50-80 GPa araliginda oldugu, bu degerin kemigin elastik modiiliinden (10-
30 GPa) yiiksek olsa da titanyum alasimlart icerisinde kemige en yakin deger oldugu ve
kemikle 1yi biyouyumluluk gdsterdigini bildirmislerdir (S. J. Li et al., 2004; Long & Rack,
1998; Talling, Dashwood, Jackson, & Dye, 2009). Ayrica TNTZ alasiminin TiNi ve Ti6Al4V
bilesimlerinde bulunan ve insan viicudu icin toksik etki olusturan V, Ni, Al elementlerini
icermedigi i¢in biyomedikal uygulamalarda rahatlikla kullanilabilmektedir (S. J. Li et al.,
2004). Sekil 11'de saf metal elementlerin biyouyumlulugu verilmistir.
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Sekil 13. Saf metallerin polarizasyon direncine kars1 biyouyumluluklar1 (Kuroda, Niinomi,
Morinaga, Kato, & Yashiro, 1998)

B-tipi titanyum alasimlarinin en biiylik avantaji o-tipi ve o+f tipi alagimlarindan
elastik modiillerinin olduk¢a diisiik olmasidir. Bu sebeple literatiir ¢aligmalar1 bu alagimlar
tizerine yogunlagmaktadir (Mitsuo Niinomi & Boehlert, 2015). B-tipi titanyum alagimlarinin

avantajlar1 oldugu gibi dezavantajlar1 da vardir. Tablo 6’da bu 6zellikler siralanmistir.

Tablo 6. B-tipi Titanyum Alasimlarinin Avantaj ve Dezavantajlar1 (Bania, 1994)

Avantajlar Dezavantajlar

Yiiksek spesifik mukavemet Yiiksek yogunluk

Diisiik elastik modiil Sicakliga kars1 hassasiyet

Yiiksek dayanim/tokluk orani Uretimin zor ve pahali olmasi
Yiiksek stirtiinme dayanimi Segregasyonlarin olusabilmesi

Iyi sertlesebilirlik Mikro yapinin stabilize olamamasi

Diisiik dovme sicakligi
Soguk sekillendirilebilme
Isil iglem kolaylig:

Yiiksek korozyon direnci

Metalik Implantlarin Biyouyumlulugu
Biyouyumluluk Nedir?

Biyomalzemeler i¢in biyouyumluluk olmazsa olmaz 6zelliklerin basinda gelmektedir.
Biyomedikal malzemenin viicuda yerlestirildikten sonra c¢evre dokulara zarar vermeden,
dokuda alerjik tepki, pitht1 ve iltthaplanma gibi istenmeyen olaylar olusturmamasina

biyouyumluluk denir. Viicuda yerlestirilen herhangi bir malzeme viicut tarafindan yabanci
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olarak algilanmakta ve savunma mekanizmasi bu malzemeyi c¢esitli yollarla yok etmeye
calismaktadir. Bu nedenle viicuda yerlestirilen biyomalzeme viicudun isteklerini
karsilamalidir. Yani bir malzeme bulundugu fizyolojik ortam tarafindan kabul edilmelidir ki
biyouyumlu olsun (Mayer et al., 1994). Biyouyumluluk yapisal biyouyumluluk ve ylizeysel
biyouyumluluk olmak tizere 1iki bashkta smiflandirilir. Yapisal biyouyumluluk,
biyomalzemenin viicut dokularin mekanik davranisina sagladigt  uyum; yilizey
biyouyumlulugu ise biyomalzemenin g¢evre dokularla olan fiziksel, kimyasal ve biyolojik

uyumu olarak ifade edilir (Dee et al., 2002).

Kiitlesel/Bulk Malzemelerin Biyouyumlulugu
Elastik modiil ve stress-shielding etkisi

Biyomedikal alanda kullanilan malzeme ve implantlar, yiiklenen gerilme ve fizyolojik
baskilara karst mukavemetli olmasit gerekmektedir. Kiitlesel/bulk metalik malzemelerin
elastik modiilii kemigin elastik modiiliinden daha yiiksektir. Kemigin elastik modiilii 10-30
GPa, kemige en yakin elastik modiile sahip B-tipi titanyum alasimlarinin (TNTZ) elastik
modiilii ise 50-80 GPa araligindadir. Elastik modiil farklilifindan dolay1 biyomalzeme ile
kemik doku arasinda stress-shielding adi verilen gerilme kalkani meydana gelir. Bu durum
genellikle kalga implantasyonu sonucu goriiliir. Uyluk icerisine yerlestirilen kalca stemi ve
asetabular kabin kemikten farkli malzemelerden yapilmigs olmasi sonucu, kemikten daha
dayanikli olsa da elastik modiiliiniin yiiksek olmasi alt ekstremiteye kuvvetin simetrik
dagilmasini onler. Bu durumda stress-shielding gerceklesir ve viicut kendini korumaya alir. O
bolge kuvvete maruz kalmadigi i¢in kemik doku zayiflar ve biyomalzeme ile birlesemez. Bu
durum biyomalzeme ile kemik doku arasinda biyomekanik olarak uyumsuzluk olusturur
(Lucas, Cooke, & Friis, 1999). Bu sebepten 6tiirii literatiir ¢aligmalar: elastik modiilii kemige
yakin olan biyouyumlu malzemeler iiretme {izerinedir (Navarro et al., 2008). Calismalarda
elastik modiilii kemige yakin gozenekli alagimlar kullanilarak biyouyumlu implantlar
iretilmistir (Arabnejad, Johnston, Tanzer, & Pasini, 2017; Shi et al., 2013).
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Sekil 14. a) Saglikli insanin kalgadan ayaklara dogru simetrik yiik dagilimi, b)Total kalca
implantasyonu sonrasi gerilme kalkani olusan kalgadan alt ektremiteye dogru yiik dagiliminin
simetrik olmamasi (Ridzwan, Shuib, Hassan, Shokri, & Mohamad Ib, 2007).

Yorulma davranisi

Biyomedikal malzemelerde yorulma dayanimi oldukga énemlidir. Ornegin ortopedik
protezlerin giinliikk yasamda cesitli yilikleme-bosaltma dongiisiine maruz kalmasi sonucu
yorulma hasarlart meydana geldigi gozlenmistir (Teoh, 2000). Kemik protezlerinde yorulma
hasari siklikla goriiliir. Literatiirde cogu calismada, metalik implantlarda karsilasilan mekanik
hasarlarin ¢ogunun yorulmaya bagl gergeklestigi goriilmektedir (Gervais, Vadean, Raison, &
Brochu, 2016; M. Niinomi, 2007). Bu sebepten otiirii implant iiretiminde ve se¢iminde

malzemenin yorulma dayaniminin yiiksek olmasi dikkate alinmalidir.

Yiizeyin Biyouyumlulugu
Korozyon davranisi

Biyomalzemenin biyouyumlulugunun iyi olmasi korozyona karsi direncinin iyi
olmasina baglidir. Viicuda yerlestirilmis bir biyomalzeme viicut sivilar ile etkilesime gecip
korozyona ugrayabilir. Malzemeden salinan iyonlar mekanik ariza olusturur. Bu durum
biyolojik reaksiyonlara sebep olabilir (Khan, Williams, & Williams, 1996). Cevre dokulara
saliman metal iyonlart uzun siireli komplikasyonlara neden olabilir. Bu, istenmeyen bir
durumdur ve implantin hizmet Omriinii azaltir (Hanawa, Asami, & Asaoka, 1998).
Biyomedikal alanda kullanilacak bir malzemenin korozyon direnci olduk¢a iyi olmalidir.
Titanyum ve alagimlariin diger metalik malzemelere gore yiiksek korozyon direncine sahip
olmalar1 biyomedikal alanda kullanimlarmi artirmistir. Titanyum alasimlar1 yiizeylerinde

olusturduklart inert TiOz2 tabaka sayesinde korozyon direnci olustururlar (Schmuki, 2002; X.
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Zhao, Liu, Ding, & Chu, 2006). Ayni zamanda B-tipi titanyum alasimlarinda Nb, Ta
elementlerini igceren bilesimler korozyon direncini artirma 6zelligine sahiptir (Geetha, Singh,

Asokamani, & Gogia, 2009).

Asinma davranisi

Farkli malzemelerin temas etmesi sonucu siirtiinme kuvvetinin etkisiyle ylizeylerinden
pargaciklarin ayrilmasi olayma asmmma denir. Cogu biyomalzemelerde temas sonucu bu
duruma rastlanilir. Ornegin kalga implantlarinda hareket esnasinda metal-seramik ara yiizii
zamanla asinif, implantin gevsemesine sebebiyet verir. Diger yandan seramik bas ile
polietilen kap arasinda da kaymali asinma meydana gelir. Sekil 15'de kal¢a protezinde
meydana gelen asinma goriilmektedir. Diz protezleri olan hastalarda goriilen en biiyiik
problemlerin basinda protezin asinmasi ve bolgenin viicut sivisi ile kimyasal etkilesimi
sonucu ilerlemis enfeksiyonlardir. Asinmada etkili faktorler; malzeme se¢imi, hasta agirligi,
aktivite, hareket sekilleri ve implant tasarimi seklinde siralanabilir (Affatato et al., 2013). Bu
gibi sorunlarin 6niine gegmek adina asmmaya dayanikli kaplamalar {iretilmeli ve uygun
malzeme kombinasyonlarinin se¢imi gerekmektedir (Hussein, Mohammed, & Al-Ageeli,

2015; Uwais, Hussein, Samad, & Al-Ageeli, 2017).

PTFE Top : Asmmis
: Asetabular
Kap

Asinmis

PTFE T()p - - 'y Top
ve Femur

Sekil 15. Kalca protezinde meydana gelen asinma (Q. Chen & Thouas, 2015).
Doku-implant entegrasyonu (osteointegrasyon)

Osteointegrasyon, biyomalzeme ile kemik dokusu arasindaki etkiyi iyilestirmek adina
malzeme yiizeyine birtakim iglemler uygulayarak yiizeyi piiriizlii hale getirip kullanmaktir
(Patka & Pokrowiecki, 2018). Poroz yapilara uygulandiginda, gozenekler icerisindeki kemik
biiylimesi gerceklesir ve kemik doku ile malzeme arasinda kuvvetli bir tutunma saglanir (J. Li
et al., 2007). Literatiirde ylizey piiriizliliigii dikkate alinarak yapilmis ¢aligmalarda digerine
gore daha gozenekli olan implantin osteokondiiktif ve osteojenik oOzellik gosterdigi

gozlemlenmistir (Nadezhdin et al., 2017).
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Sekil 16. Kalca protezinde kemik doku olusumu (Navarro et al., 2008).

Biyouyumlu Kaplama

BIYOMALZEME

PROTEINLER

~ ~
BIYOMALZEME

& o~ Z
-4 =g O s =

HUCRELERIN KAPLAMAYA
YONELIMI VE TEMAS

Sekil 17. Doku-implant entegrasyonu (Dee et al., 2002).
Metalik Biyomedikal Malzemelerin Kullanim Alanlar:

Biyomedikal malzemeleri uygulama alanina gore siniflandirdigimizda sert doku ve
yumusak doku uygulamalar1 olmak iizere iki kola ayirabiliriz. Sert doku uygulamalari olarak
ortopedi ve dental uygulamalar 6rnek olarak verilebilir. Bu tiir uygulamalarda genelde metalik
ve seramik malzemeler tercih edilmektedir. Plastik cerrahi ve kalp-damar sistemleri yumusak
doku uygulamalarina 6rnek olustururlar. Bu uygulama alaninda ise genellikle polimer
malzemeler kullanilmaktadir. Metalik biyomalzemelerde paslanmaz ¢elikler, Co-Cr alagimlari
ve Ti alagimlart 6ne c¢ikmaktadir. Aliiminyum oksit, cam seramikler ve apatitler ise
biyouyumlu seramik malzemelerdendir. Polietilen (PE), Politetrafloroetilen (PTFE),
Polimetilmetakrilat (PMMA), Polietilenteraftalat (PET), Silikon kauguk (SR), Polilaktik asit
(PLA) ve Poliglikolik asit (PGA), polimer yapili baz1 biyomalzemelerdir. Tablo 7'de implant
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uygulamalarinda kullanilan biyomedikal malzemeler ve uygulama alanlar1 verilmistir.

Tablo 7. Implant Uygulamalarinda Kullanilan Biyomedikal Malzemeler ve Uygulama

Alanlar1 (Ayhan, 2002)

Uygulama Alam Kullanilan Malzeme
Eklemler Ti Ve Ti-Al-V Alasimlar
g Kirtk Kemik Tespiti Paslanmaz Celikler, Kobalt-Krom
% Alagimlari Kemik Sekil Bozukluklar1 Tedavisi Hidroksiapatit
EE Yapay Tendon ve Baglar Teflon, Polietilen Teraftalat
o— .
Dis Implantlar Ti, Aliimina, Kalsiyum Fosfat
o Damar Protezleri Polietilen Teraftalat, Teflon, Poliiiretan
é Kalp Kapakeiklar Paslanmaz Celik, Teflon
8 Kataterler Silikon Kauguk, Teflon, Poliiiretan
é- Yapay Kalp Poliiiretan
I¢ Kulak Kanali Platin Elektrotlar
=3 Goz I¢i Lensler PMMA, Silikon Kauguk, Hidrojeller
a Kontakt Lensler Silikon-Akrilat, Hidrojeller

Kornea Bandaji

Kolajen, Hidrojeller

Biyomedikal Malzemelerin Yiizey Kaplama Teknikleri

Biyomedikal malzemelerin performans: yiizey ozelliklerine baglidir. Biyomedikal
alanda siklikla kullanilan metallerin biyoinert olmasi, elastik modiillerinin yiliksek olmasi,
korozyona ugramalari, yliksek yogunluga sahip olmalari ve iyon salinimi sonucu doku
reaksiyonlar1 olusturmalart biyomalzeme olarak kullanimlarimi kisitlamaktadir. Kemik
dokunun malzemeye verdigi tepkiyi minimize etmek ve kemik doku-malzeme biitiinligtint
saglamak adina malzeme yiizeyleri kaplama islemleri uygulanmaktadir. Metalik altliklar i¢in
kaplama malzemesi secerken biyouyumlulugu ve korozyon direnci yiiksek malzemeler
secmek dikkat edilmesi gereken 6nemli kriterlerdir (Mohseni, Zalnezhad, & Bushroa, 2014).
Kaplama iiretiminde birgok ¢esit bulunmakta olup, Sekil 18’de bu yontemler sematik olarak

gosterilmistir.
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YUZEY KAPLAMA YONTEMLERI
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Sekil 18. Yiizey kaplama yontemleri (Bunshatta, 1980) (Degistirilerek alinmistir)

Biyomedikal alanda yiiksek biyouyumlulugundan otiiri en ¢ok tercih edilen
malzemelerin basinda titanyum alasimlar1 gelmektedir. Fakat biyoinert yapilar1 neticesinde
kemik doku ile direkt biitiinlesmez ve yerlestirildigi bolgede bulunan fibroz dokular malzeme
ile kemik arasina girerek malzemenin gevsemesine neden olur (Anselme, 2000). Bu nedenle
titanyum alasimlarinin tribolojik ve ylizeysel olarak iyilestirmek adina c¢esitli kaplama

yontemleri uygulanmaktadir.

Fiziksel buhar biriktime (PVD) ve kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemleri,
titanyumun yiizey Ozelliklerini gelistirmek igin yaygm olarak kullanilan kaplama
yontemlerinden ikisidir. Titanyum yiizeyleri 3-5 um kalinliginda sert kaplamalar elde edilir.

Fakat bu yontemlerin baz1 dezavantajlari kullanimlarini sinirlamaktadir:

e Kaplama-althk ara yiizeyinde, kaplama igerisinde mikro bosluklarin olmasi
korozyona sebebiyet vermekte,
e Kaplamanin herhangi bir yolla zarara ugramasi sonucu kaplamadan daha yumusak

olan titanyumun asinmasina neden olur (Gokdemir, 2005).

Diger bir yilizey kaplama yontemi de IBAD, yiizey iyon implantasyon yontemidir. Bu
yontemle yiiksek enerjili iyonlar, titanyum yilizeyine yiiksek kinetik enerjide uygulanir.
Asinma direncinin arttirilmasinda, azot ve kalsiyum iyonlar1 kullanilmaktadir. Yiizeye
implante edilen elementlerin konsantrasyonu ¢ok diisiik olmasina ragmen, yilizey bolgesinde
onemli bir sertlik artisina sebebiyet vermektedir. Bu yontemin dezavantaji ise, kaplama
yiizeyindeki filmin zayif yapismis olmasidir. Diger yontemlere gore deriligi az olan ince

filmler olusur (Liu, Chu, & Ding, 2004).
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Baska ylizey kaplama yontemi termal spreydir. Bu yontem ergitilen malzemenin 1s1
yardimiyla altlilk numuneye piskiirtiilmesi ile gerceklesir. Yiiksek sinterleme sicakligi
kaplama yiizeyinde ¢atlak olusturur. Ayrica sicakligin yiiksek olmasi tane biiylimesinin 6niine
gecemez ve diisiik mekanik 6zellikler gdzlenir. Islem sirasinda atmosferin hidrojen icermesi,
hidrojenin kaplama yapisina girerek mekanik ozellikleri diisiiriir. Bu sebeple islem yapilan

yerin kosullarina dikkat edilmelidir (Y Yang, Kim, & Ong, 2005).

Bir diger kaplama yontem lazerdir. Lazer prosesi, lazer enerjisi ile buharlastirilan
malzemenin tekrarli islemle altlik numune {izerinde biriktirmesi prensibine dayanmaktadir.
Lazer yontemi kemik doku olusumunu artirmak ve korozyon direncini gelistirmek amaciyla
kullanilan, yiizeyde herhangi bir kirlilik olusturmayan yilizey isleme metodudur. Metalik
malzemeler lizerine HA kaplamak i¢in iyi mekanik 6zellikler ve biyouyumluluk gosterse de
karisik ve pahali olmasi kullanim olanaklarin1 diistirmektedir (Kurella & Dahotre, 2005;

Lahoz, Espinds, de la Fuente, & Gonzalez-Elipe, 2008).

Elektroforetik biriktirme yontemi (EPD) kaplama yontemlerinden bir baskasi olup
biyomedikal uygulamalar i¢in 6nemli bir uygulamadir. Toz malzemelerin karmasik bilesimli
altlik numune tizerine elektrik alan altinda homojen bir sekilde birikmesi olayidir (James H.
Dickerson, 2012). Disiik maliyetli ve kurulumu kolay bir sistemdir. Oda sicakliginda
uygulanabilir olmasi bir diger avantajidir. HA kaplamalari1 termal sprey yontemine gore bu
uygulamada daha iyi yapisma mukavemeti gostermistir. Yiizeyde olusan gézeneklilik sonucu
titanyum malzeme asinmaya ugrar. Ayrica gozenekliligi 6nlemek amaciyla yiiksek sicaklikta
sinterleme yapilmasi catlak olusumuna sebep olur ki bunlar énemli dezavantajlar1 olarak
siralanabilir (Zhang, Tao, Pang, Wang, & Wang, 2006; Zhitomirsky, Gal-Or, Kohn, &
Hennicke, 1995).

Sol-jel yontemi kaplama yontemi olup bu tez ¢alismasinda TNTZ alagimlarinin yiizey
ozelliklerinin bu teknik ile gelistirilmesi amag¢lanmistir. Tez konusu kapsaminda bu yontem

ayrintili bir sekilde " Sol-Jel ile Yiizey Kaplama " bashigi altinda ele alinmustir.

Sol-Jel ile Yiizey Kaplama

Sol-jel yontemi, sivi igerisinde bulunan kolloidal partikiillerin askida kalmasi (sol) ve
bu kolloidal yapilarin polimerik zincirlere sahip ii¢ boyutlu ag yapisi olusturmasi (jel) olayini
icerir (Hench & West, 1990). Sol igerisindeki kolloidal partikiiller, aralarindaki Van Der Wals
baglarinin olmas1 neticesinde askida kalabilmektedirler. Jel icerisindeki molekiiller,
genisleyerek bir mikrometreden biiyiik alt mikron boyutlarma sahip rijit aglomere yapiya

sahiptirler. Bu yontem ile degisik ozellikler tasiyan ultra ince tozlar, seramik fiberler, ince
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film kaplamalar, seramik ve cam gibi malzemeler iiretilir. Sol-jel ile biyomedikal alanda
kullanabilmek adina metal, seramik, polimer ve kompozit altliklar kaplanabilir. Sekil 19'da

sol-jel olusum siireci gosterilmektedir.
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Sekil 19. Seramik yapili malzemelerin sol-jel ile liretim basamaklar1 (Lee, Kim, Bae, Shin, &
Kim, 2010)

Sol-jel yonteminin; baslangic malzemelerinin hidrolizi, soliin yogunlastiriimasi,
dayanimi artirmak amaciyla 6n kurutma ve sinterleme basamaklarindan meydana gelir.

Hidroliz reaksiyonu baslangi¢ elementlerinin reaksiyonu sonucu olusur.
M(OR)s + HLO—» HO — M(OR)3+ ROH (Hidroliz reaksiyonu)

Hidroliz asamasinda baslangic elementi olarak alkoksitler (M(OR)s4) kullanilir. M
metal, ROH alkol, R alkil gruplarini ifade eder. Tepkimeleri su ve katalizér miktarina bagh
olarak OR gruplart OH olana kadar devam edebilir. Baslangi¢ elementi olarak kullanilan
alkoksitlerin hidroliz hizi; saf su miktarina, katalizor tipine, kullanilan ¢6ziicii derisimine ve

sicakliga baghdir (Klein, 1996).
Hidroliz sonucu ortaya ¢ikan tiriinler birleserek yogunlastirma reaksiyonuna girerler.
(OR)sM — OH + HO — M(OR); —» (OR)3— O — M(OR)3+ H20 (Yogunlasgtirma R.)
Bilesenlerden birisi hidrolize ugramamaigsa asagidaki reaksiyon gerceklesir:
(OR)3sM - OR + HO — M(OR)3 —p (OR)3— O — M(OR)3+ ROH (Yogunlastirma R.)

Yogunlastirma reaksiyonlar ile biiyiik silikon bazli molekiiller olusur. Buna

polimerizasyon denir (Brinker & Scherer, 1990; C., 1988).
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Yogunlastirma reaksiyonunda monomer yapilarin polimerizasyonu sonucu tanecikler
olusur. Bu tanecikler biiyiir ve birleserek soliisyon icerisine dogru uzanir. Bu durumda sol'den

jel'e gecis gerceklesmis olur. Sekil 20'de jellesme islemi gosterilmektedir.

Sekil 20. Jellesme mekanizmasi (Say, 2014)

Jellesme sirasinda kolloidal tanecikler birleserek polimer yapilar olustururlar. Sol-jel
yonteminde katalizor olarak reaksiyona girmeyen fakat reaksiyonu hizlandiran asitler veya
bazlar kullanilir. Asidik katalizor olarak, organik (Asetik asit (CH3COOH)) ve inorganik
(Nitrik asit - HNOg3, Hidroklorik asit - HCI, Hidroflorik asit - HF); bazik katalizor olarak ise
cogunlukla Amonyum hidroksit - NH4OH kullanilir (Sam, 2007).

Jel soliisyonu hazirlandiktan sonra malzeme ylizeyine sol-jel yontemi ile daldirma
(dip-coating), dondiirme (spin-coating), elektroforez, termoforez yontemleri kullanilarak
kaplanabilir. Sekil 21'de sol-jel metodu daldirma (dip-coating) ve dondiirme (spin-coating)

yiizey kaplama agamalar1 sematik olarak verilmistir.
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Sekil 21. Sol-jel metodu daldirma (dip-coating) ve dondiirme (spin-coating) yiizey kaplama
(Mahmood & Naeem, 2017)

Bu tez calismasinda daldirma teknigi kullanilmistir. Daldirarak kaplama metodu altlik
numunenin sol-jel soliisyonu igerisine belirli bir hizda daldirtlip tekrar ¢ikarilmasi esasina
dayanmaktadir (Sam, 2007). Yiizeyde olusan film 6n kurutma yapildiktan sonra sinterleme
islemine tabi tutulmalidir ki yiizey kaplamasi tamamlanmis olsun. Daldirma ydnteminde
kaplamanin diizgiin olmasi, kontrol edilebilir kaplama kalinligi, cok katlh kaplama
yapilabilmesi ve kaplanacak malzemenin yapist fark etmeksizin ayni 6zellikte kaplama elde

edilebilmesidir (Schmidt & Mennig, 2000).

Sol-jel teknigi kullanilarak iretilen kaplamalar birgok 6zellige sahiptir. Elde edilen
kaplamalarin ylizeyleri korozyon, asinma ve cizmeye karsi olduk¢a dayaniklidir (Pierre,
2020). Sol-jel prosesi ile elde edilen kaplamalarin avantajlart ve dezavantajlari Tablo 8'de

verilmistir.
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Tablo 8. Sol-jel Yonteminin Avantaj ve Dezavantajlar1 (Mohseni et al., 2014)

Avantaj Dezavantaj

Her tiirlii geometriye sahip malzemelere uygulanabilir, Yiiksek gecirgenlik,

Kaplamanin her yerinde ayn1 kalinlik elde edilir, Diisiik aginma direnci,

Saf kaplama {iretilebilir, Uzun kaplama iglemi,

Diger yontemlere gore diisiik sinterleme sicakligi, Malzeme maliyeti fazla,

Basit, ekonomik ve kolay temin edilebilme, Kaplama sonras1 gozeneklerin kalmasi,
Hazirlandig1 ortamla etkilesimde olmama, Kurutma isleminde catlak olusumu,
Yiiksek homojenite,

In-Vitro Korozyon

Biyomedikal alanda korozyon, metal ve alagimlarinin uygulandiklar1 bolgedeki ¢evre
dokularla reaksiyona girmesi sonucu bozunmaya ugramasi olarak tanimlanabilir.
Biyomalzemelerin  viicut igerisinde ugradigi korozyon in-vivo korozyon olarak
adlandirilmaktadir. Bir de metalik malzemelerin arastirmacilar tarafindan korozyon
oOzelliklerinin incelenmesi i¢in SBF (simiile edilmis viicut s1visi) icerisinde yapilan korozyon
calismalar1 vardir. Buna da in-vitro korozyon denir. SBF olarak Hanks ve Ringer soliisyonlari
vardir. Bu tez ¢alismasinda in-vitro korozyon deneylerinde yapay viicut sivisi olarak Hanks

¢ozeltisi kullanilmistir. Tablo 9 'da Hanks ¢ozeltisinin kimyasal bilesimleri verilmistir.

Tablo 9. Hanks Cozeltisi Kimyasal Bilesenleri (Shanmugam, Sankara Narayanan, Mohan
Sathyaraj, Ravichandran, & Lee, 2014)

Bilesen Hanks Cozeltisi (g/L)
NaCl 8

KCI 0.40

CaCl, 0.14

MgS04.7H20 0.10

MgCl,.6H,0 0.10

Na;HPO4.2H20 0.06

KH2PO4 0.06

Glikoz 1

NaHCO3 0.35

Biyomedikal metalik malzemelerden beklenen en dnemli 6zellik biyouyumlulugunun
yaninda korozyona kars1 diren¢li olmasidir. Malzemeler korozyona ugradiklarinda mekanik

ozellikleri zayiflar ve viicutta toksik etki olustururlar. Ortopedide uzun vadede uygulanan
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implantasyon islemlerinde bazi hastalarda implant malzemeden ortama yayilan iyon salinimi
neticesinde ¢evre dokularda degredasyon meydana gelmekte, bu durum uzuv kaybina kadar
gitmektedir (Geetha et al., 2009). Sekil 22'de metalik biyomalzemelerin ugradigi korozyon

gosterilmistir.

Sekil 22. Paslanmaz celik kullanilan kal¢a implantin da korozyon (Q. Chen & Thouas, 2015).

Titanyum ve alagimlar1 diger metalik biyomedikal malzemeler icerisinde korozyon
dayaniminin oldukca yiiksek olmast sebebiyle siklikla tercih edilmektedir. Korozyon
direnglerinin yiiksek olmasi yiizeylerinde olusturduklari inert TiO> filmi sayesindedir (Mitsuo
Niinomi & Boehlert, 2015). Yiizeyde olusan bu film yaklasik 3-7 nm kalinliga sahip kompakt,
tetragonal anataz yapidadir. Herhangi bir kimyasal etkilesimde olusarak kendini viicut
stvilarina karst pasif duruma alir ve kendini korur. Bu yliksek reaktivitesi sayesinde yiiksek
korozyon direncine sahip olur. Bu durum biyomedikal uygulamalarda talep edilen bir
durumdur (Noé€l, Ebrahimi, & Shoesmith, 2018).
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MATERYAL VE YONTEM

Numune Hazirlama

Bu caligmada kullanilan taban malzeme Tablo 10°da belirtildigi gibi kimyasal
kompozisyona sahip B tipi titanyum alasimi olarak bilinen Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr (TNTZ)
alasimidir. Malzemeler Tohoku Universitesi, Malzeme Arastirmalar1 Enstitiisii, Biyomalzeme
Boliimii, Niinomi Laboratuvarindan temin edilmistir. Bulk malzemeler rod ve levha sekline
sahiptiler. Morfolojik, yapisal ve korozyon test karakterizasyonlar1 i¢in 1015 mm plakalar,
antibakteriyel testler i¢cin 10 mm capinda silindirik numuneler kalinlig1 2 mm olacak sekilde

tel erozyon cihazi ile kesilmistir (Sekil 23).

Tablo 10. TNTZ Alasiminin Kimyasal Bilesimi

Element Kimyasal bilesimi (% agirhkca)
Nb 28,60
Ta 12,30
Zr 4,75
C 0,02
N 0,01
0 0,09
H 0,04
Fe 0,22
Ti Kalan

Sekil 23. Tel erozyon ile istenilen boyutlarda ¢ikarilan TNTZ numuneler

TNTZ alagiminin bazi mekanik 6zellikleri ise Cp Ti ve Ti64 ile karsilastirmali olarak
Tablo 11'de gdsterilmistir.
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Tablo 11. TNTZ'nin Mekanik Ozelliklerinin CP Ti ve Ti64 ile Karsilastirilmasi

Materyal Cekme Dayammm  Akma Dayamim Uzama (%) Atomik
(MPa) (900,2) (MPa) Yap
TNTZ 650 615 24 B
CPTi 345 275 20 a
Ti64 895 825 11 at+p

Altlhik malzememiz TNTZ alasimi, kaplama islemine ge¢ilmeden Once g¢esitli
asamalardan ge¢mistir. Bunlardan ilki, zzmpara islemidir. Numuneler sirasiyla 180-400- 600-
800-1000 ve 1200 mesh gride sahip SiC esasli zimpara kagitlar1 ile zimpara cihazinda
(Metkon Forcipol Grinder-Polisher) su yardimiyla asmmmaya tabi tutulmustur. Zimpara
isleminden sonra 5 dakika boyunca ultrasonik temizleme cihazinda (Bandelin Sonorex

Digitec) etil alkol i¢inde temizlenip, kuru hava ile kurutulmustur (Sekil 24.).

Sekil 24. Zimparalama ve ultrasonik temizleme cihazlar

Kurutulan malzemeler kalem kumlama cihazi (Rotaks-Dent) kullanilarak kumlama
islemine tabi tutulmustur. 3,5 bar basing ve 110 pm'luk Al2O3 kumu kullanilarak kumlama
islemi uygulanmistir. Kumlamadaki temel amag yiizey piiriizliiliigiinii artirarak kaplamanin
yiizeye daha iyl tutunmasini saglamaktir. Kumlama isleminden sonra numune yiizeyine
yapisan Al>O3 tanecikleri ve toz partikiillerini gidermek amaciyla ultrasonik temizleme iglemi

uygulanmigtir.
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Sekil 25. Kumlanmis numune yiizeyi ve kumlama cihazi
Ultrasonik temizleme islemi uygulamasi sirasiyla agagidaki islemler uygulanmistir:

1. Distile su igerisinde ultrasonik temizleme (15dk.)

2. Etil alkol igerisinde ultrasonik temizleme (15dk.)

3. Aseton igerisinde ultrasonik temizleme (15dk.)

4. Nitrik asit igerisinde bekletme (15dk.) (%25 oraninda HNOs kullanilarak seyreltik
bir ¢ozelti hazirlanmistir.)

5. Distile su igerisinde ultrasonik temizleme (15dk.)

Yiizey temizleme islemi tamamlanan numuneler kurutulup kaplanmaya hazir hale
getirilmiglerdir. Numuneler ylizey 6zelliklerini korumalari i¢in desikatdr igerisinde muhafaza

edilmistir.
Sol-Jel Kaplama ve Sinterleme

TNTZ yiizey kaplamalarda, sol-jel eldesi i¢in Cas(OH)(POa4)3 formuna sahip HA tozu
(<10pum, >90% saflikta, Sigma-Aldrich) ve jellesme ile sinterlenebilirligi kolaylastirmak
amaciyla sirasiyla difosfor penta oksit (P20s), potasyum dihidrojen fosfat (KH2PO4), sodyum
bikarbonat (Na2CO3) malzemeleri ve saf su kullanildi. Kullanilacak kimyasal miktarlari
hassas terazi cihazi (Radwag ps 600.R2) ile belirlenip manyetik karistiricida (M TOPS HS12)
bir beherde 700-800 rpm ve 40°C’de yaklasik 1 saat karistirildi. Daha sonra Tablo 12’de de
gosterildigi gibi 4 farkli % mol konsantrasyonda Ag ve TiO: ilavesi gerceklestirildi. Ag ve
TiO2 kaynagi olarak sirasiyla 0,5 M AgNOz (%99,8 purity, Merck) ve Titanium(IV)
isopropoxide (97% purity, Sigma-Aldrich) ¢ozeltisi kullanildi. Hazirlanan HA esasli ¢ozeltiye
% mol olarak Ag:TiO2 (5:5, 10:5, 5:10 ve 10:10) katkilar1 yapilarak ultrasonik homojenizer
(Sonics vibra-cell) yardimiyla (at 35 Hz) 10 dakika homojenizasyon islemi yapildi ve jel
60°C’de 30 dakika etiivde (Binder ED 53) bekletildikten sonra pH ile viskozite 6l¢iimleri Ph
metre (Hanna edge) ve viskozimetre (thermo scientific) cihazlari ile gergeklestirildi. Bu iglem

her konsantrasyonda bir dizi deneme-yanilma deneylerinden sonra ideal kaplama ig¢in
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hazirlanan soliisyonun viskozitesi 28-34 mPa.s, soliisyonun pH degerleri ise NaOH tamponu
ile 7,0-7,40 araliginda ayarlandi. Hazirlanan sol-jel eldesi ile 6n yiizey islemleri uygulanmis
TNTZ numuneler 10 saniyelik daldirma siireleri ile kaplandi. Kaplanan numuneler oda
sartlarinda yaklasik 24 saat bekletildikten sonra siirekli vakum ortaminda (10 mbar),
550°C'de (3°C/dk. 1sitma) 30 dakika sinterleme (MSE Furnace) islemine tabi tutuldu. Tablo
12°de sol-jel kompozisyonlart ve Sekil 26’da ise bu kompozisyonlarin iiretiminde kullanilan

cihazlar verilmistir.

Tablo 12. Daldirma Kaplama igin Sol-jel Konsantrasyonlari

Kaplama prekiirsorlar: (% mol)

Taban Malzeme Kaplama Grubu  isim HA P,Os KH;PO; Na,CO; Ag* TiO;

TNTZ Kaplamasiz TO - - - - - -
TNTZ HA/5AgQ-5TiO> T1 45 20 10 15 5 5
TNTZ HA/10Ag-5TiO; T2 45 15 10 15 10 5
TNTZ HA/5Ag-10TiO; T3 45 15 10 15 5 10
TNTZ HA/10Ag-10TiO; T4 45 10 10 15 10 10

* Ag kaynagi olarak 0.5 M AgNO3 kullanildi.

e |
MSE Furnace | M
i)

Sekil 26. Sol-jel eldesinde kullanilan cihazlar. (a)-Hassas Terazi, (b)-Manyetik karistirici, (c)-
Ultrasonik homojenizer, (d)-pH metre, (e)-Viskozimetre, (f)-Vakum firin
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Sekil 27. a) Sol-jel kaplama 6ncesi numune, b) Sol-jel kaplama sonras1 numuneler
Mikroyapisal Karakterizasyonlar

Kaplama sonrasi numunelerin morfolojileri taramali elektron mikroskobu (SEM) ve

X-1s1n1 kirmim cihazi (XRD) ile analiz edilmistir.

SEM Yiizey incelemeleri

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), elektron demeti ile numune ylizeyini tarayip
elde ettigi verileri goriintiileyen elektron mikroskobu tiiriidiir. Numune ylizeylerinden ¢esitli
biiylitmelerde goriintii alinarak SEM cihazi (HITACHI SU3500) ile morfolojik analiz
yapilmugtir.

Sekil 28. SEM cihazi (HITACHI SU3500)
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XRD Faz Analizleri

XRD sisteminde, hizlandirilmig, elektron demetinin bakir levhaya ¢arptirilmasi ile elde
edilen karakteristik X-1sin1 demeti, numuneler tizerine gonderilerek yansiyan veya kirinima
ugrayan 1sinlar detektor yardimi ile kaydedilmis, incelemeler sonucu numunelerdeki fazlar,
faz miktari, yapidaki degisimler hakkinda bilgi alimmistir. XRD cihazinda (PANalytical
EMPYREAN) 1,5406 dalga boyutunda ve 10°-90° araliginda numune analizi yapilmistir.

ﬂ""ﬁg
.

Sekil 29. XRD cihazi (PANalytical EMPYREAN)
in-Vitro Korozyon Testleri

In-vitro korozyon testi i¢in numuneler 3D Yazici ile iiretilen korozyona tabi yiizey
alan1 0.24 mm? olan numune tutucu kullanilarak gerceklestirilmistir. Test icin ¢ozelti olarak
simiile edilmis viicut sivisi (SBF) olarak adlandirilan Hanks ¢ozeltisi kullanilmistir. Cozeltiye
ait kimyasal prekiirsorlar1 Tablo 9°da verilmis olup ¢ozelti pH degeri yaklasik 7,28 olarak
Ol¢iilmiistiir. Korozyon testlerinde elektrolit olan Hanks ¢ozeltisi 400 ml behere konulmus, saf
su ile dolu su banyosunda 37°C (viicut sicakligl) sicaklifina kadar isitilip bu degerde
sabitlenmistir. Testler GAMRY PCII4/750 (USA) Potansiyostat/galvanostat cihazinda
gerceklestirilmistir. Analizler referans elektrot (RE): Ag/AgCl, karsit elektrot (CE): Platin tel
(Pt) ve calisma elektrodu (WE): ¢esitli kompozisyonlarda sol-jel ile kaplanmig TNTZ
numuneleri olmak iizere {li¢ elektrot kullanilarak yapilmistir. Yapilan ilk analiz ¢ozelti
potansiyelini stabil hale getirmek amaciyla uygulanan agik devre potansiyel testi (OCP) olup

potansiyelin zamana gore degisimi incelenmistir. OCP testi tamamlandiktan sonra numunenin
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korozyon davranisi potansiyodinamik polarizasyon testi (PDS) ile belirlenir. Sekil 30°da

uygulanan korozyon testine ait tinite sematik olarak verilmistir.

Sekil 30. in-vitro korozyon iinitesi
Kaplama Karakterizasyonu
Yiizey kontak acisi ol¢iimleri

Temas agis1, bir katinin bir siviyla islatilmasinin nicel bir Slgiisiidiir. Temas agis1
Ol¢timii (ATM) igin kullanilan cihaz (Biolin Scientific Attension Theta Flex), + 0,1° dlgtim
hassasiyetine sahip optik tansiyometredir. Cesitli kompozisyonlarda iretilen numunelerin

1slanabilirlik 6zelliklerinin incelendigi sistem Sekil 31°de verilmistir.

Sekil 31. Temas agis1 Ol¢lim cihazi
Cizme (Scratch) Testleri

Cizik testi kaplama ile altlik arasindaki yapigsma (adezyon) dayanimini analiz etmek
icin kullanilan karakterizasyon testlerinden biridir. Testlerde Rockwell Q-227 piramit ug
kullanilmistir. 200 pm Radiuslu elmas u¢ (Rockwell C standardi (TS ISO 3738-1)) 0-50 N
araliginda yiikleme uygulanarak numune yiizeyinde cizik olusturularak asinmaya maruz

birakilmis, yiizey ilgili mikroskop goriintiisii ile incelenmistir.
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Sekil 32. Cizme (Scratch) test tinitesi (RST S/N:11-0175)
Antibakteriyel Test

Canl1 viicudu i¢in tasarlanan implant malzemesinin sahip olunmasi gereken en dnemli
ozelliklerden birisi de antibakteriyelliktir. Bu 6zelligin test edilmesi icin disk difiizyon bakteri
deneyleri gergeklestirilmistir (Clinical and Laboratory Standards Institute 2012).

Bu deneyin ilk asamasi hazirlik asamasidir. Su ve etil alkol ile 3 dakika yikanan
yaklasik 10 mm c¢apindaki numuneler yaklasik 30 dakika etiiv icerisinde kurutulup 15 dakika
da 254 nm dalga boyuna sahip UV 15181 altinda bekletilerek sterilize edilmistir. Boylece
numuneler antibakteriyel test i¢in hazir olacaktir. Test edilecek olan numune,
mikroorganizmanin yogun bir sekilde inokiile edildigi kati besiyerlerine yerlestirilecektir.
Diskler bir siire sonra ¢oziiniip agara dogru difiize olurken, inokiile edilen mikroorganizma da
cogalmaya baglayacaktir. Belirli bir inkiibasyon siiresinden sonra diskin ¢evresinde iireme
goriilmeyecektir. Mikroorganizma metal disk igerisindeki malzemeye ne kadar duyarli ise
diskin etrafinda olusan inhibisyon bdlgesi o kadar genis olacaktir. Inhibisyon bdlgesinin ¢api
mm seklinde Olgtilerek, standart inhibisyon bolge tablolarina gore degerlendirmeler yapilacak

ve mikroorganizmanin kullanilan malzemeye kars1 duyarlilik durumu belirlenecektir.

Bu yontemde, incelenecek olan Escherichia coli (E. coli, ATCC 25922) ve
Staphylococcus aureus (S. aureus, ATCC 25923) trypticase soy buyyonda 2 saat siireyle 37
°C'de inkiibe edilir. Bulaniklik olustuktan sonra McFarland 0,5 (108 mikroorganizma/ml)'e
gore ayarlanarak standart bir bulaniklik olusturulur (McFarland standartlari, bir sivi
besiyerinde bulunan bakteri sayisim1 belirlemek amaciyla gelistirilmistir. McFarland'in
baryum kloriir ve siilfirik asit kullanarak gelistirdigi standart bulaniklik tiipleri, sivi bir

besiyerine ekilen bakterinin miktarina esdeger bulaniklik derecelerini igerir). Bu
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stispansiyondan 100 pl alinarak Mueller Hinton agar yiizeyine inokiile edilir. Takiben farkli
numuneler steril bir pens yardimiyla agar yiizeyine yerlestirilir. Bu islem yapilirken, olugsacak
bolgelerinin birbiri lizerine gelmemesi i¢in diskler arasinda 22 mm, petri kenarindan ise 14
mm uzaklik olmasina dikkat edilmelidir. Daha sonra besiyerleri 20-24 saat siireyle 37°C'de

inkiibe edilir ve olusan inhibisyon bolgeleri dlgiiliir (Balouiri, Sadiki, and Ibnsouda 2016).
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ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Kaplama Karakterizasyonu

Sekil 33 ve Sekil 34°de kaplamalarin farkl: biiyiitmelerdeki SEM yiizey morfolojileri

sunulmustur.

; | / % -7
Al . : i

30.0kV 4.6mm x1.50k SE 30.0kV 4.7mm x1.50k SE 30.0pm

T

1S " 2
30.0kV 5.0mm x1.50k SE 30.0um | 30.0kV 4.8mm x1.50k SE t 30.0pm |

Sekil 33. Farkli kompozisyonlarda kaplanan numunelerin x1500 biiyiitmedeki SEM
gorlntiileri (a)T1-5Ag:5TiO2, (b)T2-10Ag:5TiO2, (c)T3-5Ag:10TiO2 ve (d)T4-10Ag:10TiO2

Sekil 33°de sunulan SEM ylizey morfolojileri incelendiginde, kaplamalarin yiizey
morfolojileri birbirlerine ¢ok benzer olup, kaplamada kullanilan takviyelerin ¢esidi ve orani
degistikge farkli yiizey dagilimlar1 gozlemlenmistir. Fakat daha detayli yiizey incelemeleri
icin alinan SEM goriintiileri Sekil 34°de verilmistir.
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Sekil 34. Kaplamalarin %8000 biiylitmedeki SEM goriintiileri (a)T1-5Ag:5TiO2, (b)T2-
10Ag:5TiOo, (c)T3-5Ag:10TiO: ve (d)T4-10Ag:10TiO>

Sekil 34 (a)’da goriildiigii lizere bilhassa T1 numunesinin yiizeyinde HA katkisindan
kaynaklanan ve literatiirde siklikla karsilasilan, Ca:P 6bek benzeri yapilara (seeds)
rastlanilmistir. Diger yandan Sekil 34 (b)’de goriilecegi lizere artan Ag takviyesi ile birlikte
T2 numunesinde Ag partikiillerinin birbirleriyle yiiksek etkilesime girerek topaklasma
egiliminde oldugu goriilmiistiir. Sekil 34 (c)’ye bakilacak oldugunda artan TiO: katkisindan
dolay1 yiizeyde meydana gelen bu topaklasmanin piirlizsiiz hale geldigi ve TiO2’in Ag
topaklagsmasini onledigi ongoriilmektedir. Dahasi, her iki katki fazinin da (Ag ve TiO2) esit
miktarlarda artmasi sonucu yilizeyde mikro catlaklara rastlanilmigtir (Sekil 34(d)). Catlak
olusumu, literatiirde de siklikla belirtildigi {izere sinterleme 1sitma hizi, sinterleme sicakligi,
siterleme ortami ve sinterleme sogutma hiz1 gibi faktorlerden kaynaklanabilecegi belirtilmistir
(Chen et al. 2010). Belirtilen bu faktorler 6zellikle kaplama ve taban malzeme arasindaki
termal genlesme katsayisinin farkliligi sonucu olusabilmektedir. Bilindigi {izere bu tiir mikro
catlaklar kaplamanin mekanik stabilitesinde olumsuz sonuglara yol agmaktadir. Bu ¢atlaklar
mekanigi disiirse de olast viicut i¢i kullanimlarinda doku-implant ara ylizeyindeki

osteointegrasyon kabiliyetini artiracagi bilinmektedir.
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Sekil 35 - Sekil 38 arasinda TNTZ althk malzeme iizerine ¢esitli kompozisyonlar

kullanilarak tiretilen kaplamalarin SEM-EDS analiz sonuglari verilmistir.

% TRS D
&:(.\%‘ @

30.0kV 4.6mm x250 SE

T1-5Ag:5TiO2
P
Ca
(¢]
Zr Ti
K Na ; 1 .
Al Zr Ag Ti Ti
0,00 050 100 150 200 250 300 350 4,00 450 5,00 550 6,00

keV

Sekil 35. T1-5Ag:5TiO2 kaplamanin x250 biiyiitmede SEM yiizey morfolojisi ve ilgili alanine
EDS analizi

T2-10Ag:5TiO2

Sekil 36. T2-10Ag:5TiO2 kaplamanin %250 biiyiitmede SEM yiizey morfolojisi ve ilgili
alanin EDS analizi

T3-5Ag:10TiO2

(0] Ca

Zr
Ti

N { Ag T

30.0kV 4.9mm x250 SE e keVv

Sekil 37. T3-5Ag:10TiO2 kaplamanin %250 biiyiitmede SEM yiizey morfolojisi ve ilgili
alanin EDS analizi

51



T4-10Ag:10TiO2
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Sekil 38. T4-10Ag:10TiO2 kaplamanin x250 biiyiitmede SEM yiizey morfolojisi ve ilgili
alanin EDS analizi

Sekil 35 ile Sekil 38 arasi incelenecek oldugunda biitiin kaplamalarin Ca ve P
elementlerine sahip oldugundan dolayr olas1 kalsiyum fosfat bilesimine sahip oldugu
goriilmiistiir. Bu bilesimim ne oldugunu belirlemek adina ilerleyen boliimlerde kaplamalarin
XRD analizi uygulanmis ve detayli yorumlanmistir. Ayrica Ti, Ag ve O piklerine her seride
rastlanilmas1 kaplamalardaki Ag-TiO2 katkilarini dogrulamistir. Sekil 36 ve Sekil 38’de
sunulan EDS analizine bakilacak olursa giimiis katkisinin Sekil 35 ve 37°de sunulan Ag
katkisinin nerdeyse iki kat1 oldugu bu durumun kullanilan konsantrasyonlarla dogru orantili
oldugu gbzlenmistir. Ayn1 zamanda Sekil 35 ve Sekil 36°daki Ti atomik oraninin Sekil 37 ve
Sekil 38’den az olmasi yine kullanilan kompozisyonla uyum sagladigin1 gostermekte olup
Sekil 36’nin Sekil 35°den atomik olarak iki katindan fazla olmasi Ti elementinin taban
malzemeden yansimasi sonucu olabilecegi ongdriilmiistiir. Biitin EDS analizlerinde taban

malzemeyi olusturan (Ti, Zr vb.) elementlere rastlanilmistir.

Sekil 39’da kaplamasiz TNTZ ve ¢esitli kompozisyonlara sahip kaplamalarin XRD

sonuglart sunulmustur.
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Sekil 39. Taban malzemenin ve kaplamanin XRD sonuglari, 0:TNTZ, o:Ag, *:HA, =:TiO2-
anataz

XRD sonuglarindan da anlasilacag lizere belirli agilara tekabiil eden karakteristik HA
piklerine rastlanilmistir (ICCD: 074-9780). 25,57°, 31,67°, 32,53°, 32,75° gibi yogun siddete
sahip pikler gozlemlenmistir. Sekil lizerinden goriilecegi iizere sinterleme sicakliginin
(550°C) nispeten diisiik secilmesinden dolayr herhangi bir farkli faza (B-TCP, mono-TCP
veya TTCP gibi) rastlanilmamustir. Ayrica takviye elemani olarak kullanilan Ag pikine 38,13°
derecesinde (ICCD:071-3767) rastlanirken 22,33°, 78,53° derecelerinde TiOz-anataz pikleri
gorilmistir (ICDD:021-1276). Fazla Ag takviyesinden dolay1r HA piklerinin siddetinde diisiis
gbzlemlenmis olup benzer durum diger arastirmacilar tarafindan da dile getirilmistir (Topuz
2016). Bu olgunun ise Ag iyonunun HA kristal kafesini etkilemesi sonucu olusmus
olabilecegi diistiniilmektedir. Artan TiO2 takviyesi ile birlikte T3 ve T4 numunelerinde
belirgin sekilde ilgili pikin siddetlerinin artti1 belirgin sekilde gozlemlenmistir. Kaplamalarin
kaplanmamis althk TNTZ malzemesine kiyasla daha amorf bir yapiya sahip
oldugugozlemlenmistir. Bu tarz bir amorf yapinin kaplamalarin seramik esasli olmasindan

kaynaklandig1 bilinmektedir.
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Etkin Kaplama Kahnhk Ol¢iimii

25.0kV 5.9mm x600 SE 50.0um ] 25.0kV 5.9mm x750 SE 50.0um

25.0kV 5.0mm x600 SE 50.0pm 25.0kV 5.7r

Sekil 40. Kaplamalara ait etkin kaplama kalinlik 6l¢timleri (a)-T1, (b)-T2, (c)-T3 ve (d)-T4

Sekil 40°da goriilen etkin kaplama kalinlik Ol¢iimlerinde T1 serisine ait kaplama
kalinlig1 ortalamasi 20,20 um (+1,09) iken T2, T3 ve T4 serilerine ait kaplama kalinlig
ortalamalar1 sirasiyla 18,38 um (£1,41), 27,20 pm (£1,81) ve 24,75 pm (£3,82) olarak
bulunmustur. Arastirma sonuglarindan yola ¢ikacak olursak T1 ve T3 ile T2 ve T4 serileri
karsilagtirdigimizda TiO2 orani arttik¢a kaplama kalinlig arttii, ayn1 zamanda T1 ve T2 ile
T3 ve T4 serilerinde Ag miktarimin artmasiyla kaplama kalinligiin diistigii gézlemlenmistir.
Ag ve TiO; katkisinin kaplama kalinligindaki bu denli farkliliklar olusturmasinin sebebi katk1
malzemelerinin sahip oldugu farkli kristal kafes yapilari, yogunluklar1 ve dahast HA ile taban

malzemeye kars1 farkli kimyasal etkilesimler sonucu meydana geldigi diistintilmektedir.
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Islanabilirlik (Temas Acis1) Analizi

(a) i

Sekil 41. Kaplama yapilmis numunelerin 1slanabilirlik analizi (a)-T1, (b)-T2, (c)-T3 ve (d)-
T4

Sekil 41°de T1,T2,T3 ve T4 serilerine ait uygulanan 1slanabilirlik testi verilmistir. T1
serisine ait resimde temas acis1 16,46° iken T2, T3 ve T4 serilerine ait temas agilar1 sirasiyla
16,41°, 25,63° ve 22,04° olarak Olciilmiistiir. Bu temas acist degerleri kaplamalarin SEM
yiizey morfolojileri ile dogru orantili olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Nitekim Sekil 34.
incelendiginde T1 ve T2 numunesinin yiizey morfolojilerinin daha kaba oldugu gortiliirken T3
ve T4 numunelerinin yiizeylerinin daha piirlizsiiz bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir.
Bilindigi iizere kaba yapiya sahip yiizeyler diisiik temas agilarina sahip olmalariyla bilinmekte
olup Sekil 41°deki T1 ve T2 temas acis1 degerleri bu olguyu desteklemektedir. Ote yandan T3
ve T4 numunelerinin sahip oldugu yiiksek temas agisi ise yilizey morfolojilerinin piiriizsiiz

olmasindan kaynaklandig1 varsayilmaktadir.

Cizme (Scratch) Test Sonuclar:

Sekil 42-45 arasinda sirasiyla T1,T2,T3 ve T4 numunelerine ait ¢izme (scratch)
testlerinin sonugclart siirtlinme katsayis1 ve siirtinme kuvveti ele alinarak cihaza bagh

mikroskop goriintiileri ile birlikte sunulmustur.
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Sekil 42. T1-5AQ:5TiO2 kaplamasina ait ¢izme (scratch) test sonucu
20 0,8
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Sekil 43. T2-10Ag:5TiO2 kaplamasina ait ¢izme (scratch) test sonucu
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Sekil 44. T3-5AQ:10TiO; kaplamasina ait ¢izme (scratch) test sonucu
20 0,8
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Sekil 45. T4-10Ag:10TiO2 kaplamasina ait ¢izme (scratch) test sonucu

ASTM C1624-05 (ASTM 2010) standardinda belirtildigi tizere kaplamalarin Lcl ve
Lc2 adezyon dayanimlari ilgili mikroskop goriintiileri yardimiyla tespit edilmistir. Standartta
belirtildigi iizere Lcl kuvveti kaplamalarin kendi igerisinde sahip olduklar1t kohezyon
kuvvetlerinden kaynaklandigi, Lc2 kuvvetinin ise kaplama ile taban malzeme arasinda
meydana gelen delaminasyon (ayrisma) sonucu olustugu vurgulanmistir. Biitiin kaplamalarda
artan scratch izi ile birlikte hem siirtiinme kuvvetinde hem de siirtlinme katsayisinda artis
gozlemlenmistir. Kaplamalarin Lcl kuvvetleri sirasiyla T1, T2, T3 ve T4 numuneleri igin,
25,57, 26,21, 30,46 ve 25,38 N olarak tespit edilmistir. Elde edilen bu sonuglardan Ag katkilt
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kaplamalarin daha diisiik kohezyon kuvvetlerine sahip oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni
olarak ise Ag, seramik fazlardan daha siinek bir yapiya sahip olmasindan kaynaklandigi
belirtilmistir (Farnoush, Aghazadeh Mohandesi, and Cimenoglu 2015). Ote yandan artan TiOz2
katkis1 ile birlikte T3 kaplamasinin Lcl degerinin arttigi, bu olgunun ise TiO2’nin sahip
oldugu yiiksek kimyasal kararliliktan kaynaklanabilecegi oOngoriilmiistiir. Ote yandan
kaplamalarin Lc2 kuvvetleri sirastyla T1,T2,T3 ve T4 numuneleri i¢in 33,81 , 32,68 , 36,13 ve
29,78 N olarak tespit edilmistir. Lcl kuvvetlerine benzer sekilde T3 numunesinin artan TiO2
katkisindan dolay1 kaplama ve taban malzeme arasindaki delaminasyon olusmasi i¢in gereken
kuvvetin arttig1 tespit edilmistir. Bu tiir bir olgunun ise TiO; ile taban malzemenin kimyasal
yapisinda bulunan Ti ile yiiksek kimyasal benzerliginden kaynaklanabilecegi

distiniilmektedir.

In Vitro Korozyon Test Sonuglar

Korozyon test ¢aligmalari, 37°C'de SBF ‘Hanks’ ¢ozeltisinde yapildi. Sekil 46°da

TNTZ altlik tizerine gesitli kompozisyonlarda iiretilen kaplamalarin OCP degerleri verilmistir.

——T4-10Ag:10TiO2 ——T1-5Ag:5TiO2
——T2-10Ag:5TiO2 T3-5Ag:10TiO2
oCP
100
.
0 .
=
g
5 -100 1
200 -
-300 : . : : ; : :
0 900 1800 2700 3600
T (s)

Sekil 46. T1, T2, T3 ve T4 serilerine ait OCP egrileri

Sekil 46’da OCP egrileri incelendiginde en diisiik Eocp degerine sahip serinin T4
oldugu goriilmektedir. T1 serisi en soy potansiyel davranis gosterirken onu takip eden T3
serisi neredeyse ayni potansiyele sahiptir. Ag katkisinin diger serilere gore (T2 ve T4) az

olmas1 OCP egrisinde oksit filmin kararliligina olumlu katki sagladig: diisiiniilmektedir.

58



Sekil 47°de cesitli kompozisyonlarda iiretilen kaplamalarin potansiyodinamik

polarizasyon egrileri (PDS) gosterilmektedir.

2800 PDS
——T4-10Ag:10TiO2
——T1-5Ag:5Ti02
2300 1 ——T2-10Ag:5TiO2
T3-5Ag:10TiO02
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-_—
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Sekil 47. T1, T2, T3 ve T4 serilerine ait karsilastirmali PDS egrisi

Tablo 13. Potansiyodinamik Polarizasyon Egrilerine Ait Korozyon Parametreleri

Numune Ecorr Icorr (10, Corrosion pa Be Rp
(mV) A.cm?) rate (Mpy)  (v/decade)  (V/decade) (Q.cm?)
T1 13,90 0,88 1,13 0,30 0,27 69877,27
T2 -53,20 0,39 0,50 0,18 0,22 110072,28
T3 -32,30 0,50 0,64 0,21 0,16 78657,85
T4 -197,00 1,14 1,46 0,51 0,21 56571,97

PDS egrileri incelendiginde tiim Serilerde katodik bdlgede potansiyelin artmasiyla
akimin azaldigi gorilmustiir. Bu durumun tiim kaplamalar igin aktivasyon kontrollii bir
korozyon mekanizmasina sahip oldugunu gostermektedir. Bu sebepten Otiirii kaplamalara ait
Icorr degerlerini yorumlamak daha dogru olacaktir. T1 ve T4 numunelerine bakildiginda Icor
degerleri sirastyla 0,88x10%A.cm ve 1,14x10%A.cm™ olarak hesaplanmustir. T4 numunesinin
T1 numunesine gore yiiksek Icorr degerine sahip olmasi kaplama oranlarinin artmasiyla
korozyon hizinin arttigin1 gostermektedir. T2 ve T3 numunlerinin Icorr degerleri ise sirasiyla
0,39x10%A.cm? ve 0,50x10%A.cm? olarak bulunmustur. T2 ve T3 numuneleri

karsilastirildiginda T3 numunesine ait kaplamadaki Ag miktarin yariya indirilip TiO:
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miktarinin iki katina ¢ikarilmasi Icorr degerini artirmis, bu durumun numunenin korozyon
dayanimina olumlu etki sagladigini gostermistir. Kaplamlara ait korozyon potansiyelleri
(Ecorr) T1,T2,T3 ve T4 igin sirasiyla 13,90 mV, -53,20 mV, -32,30 mV ve -197,00 mV olarak
hesaplanmistir. Kaplamlar karsilastirildiginda T1 numunesinin pozitif degere sahip olup daha

soy oldugu gozlemlenmistir.

Kaplamalarin Korozyon Sonras1 Yiizey Morfolojileri

Sekil 48 ile Sekil 51 arasinda TNTZ altlik malzeme {izerine ¢esitli kompozisyonlar

kullanilarak yapilan kaplamalarin korozyon sonrast SEM-EDS analiz sonuglar1 verilmistir.

T1-5Ag:5TiO2

Ca

15.0kV 4.7mm x400 SE EE 100pm

Sekil 48. T1-5Ag:5TiO2 kaplamanin x400 biiyilitmede korozyon sonrast SEM yiizey
morfolojisi ve ilgili alanin EDS analizi

T2-10Ag:5TiO2
P

55 6

Sekil 49. T2-10Ag:5TiO2 kaplamanin x400 biiyiitmede korozyon sonrasi SEM yiizey
morfolojisi ve ilgili alanin EDS analizi

T3-5Ag:10TiO2
P

o o5 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6
keV

A s L 3
15.0kV 4.9mm x400 SE 100pm

Sekil 50. T3-5AQ:10TiO, kaplamanin x400 biiyiitmede korozyon sonrasi SEM yiizey
morfolojisi ve ilgili alanin EDS analizi
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T4-10Ag:10TiO2

15.0kV 4.8mm x400 SE 100pm 0 05 1 5 2 25

35 4 4,5 5 55 6

3
keV

Sekil 51. T4-10Ag:10TiO2 kaplamanin x400 biiyiitmede korozyon sonrast SEM yiizey
morfolojisi ve ilgili alanin EDS analizi

Sekil 48—Sekil 51 arasi incelendiginde numunelerin korozyona ugramasi sonucu
¢ukurcuk korozyonuna ugradigi, kaplamalarin igerik oranlarindan (%Ag, %TiO2) ve artan
TiO2 orani ile birlikte ¢ukurcuk ¢apinin azaldigr gozlemlenmistir. Kirmizi bolgelerden alinan
EDS analizine bakilacak olunursa biitiin kaplamalarda Ca-P piklerine rastlanilmis olup
kaplamalarin kalsiyum fosfat bilesimini korudugu goriilmiistiir. Yine EDS analizinde taban
malzemeye ait elementlere (Ti, Zr vb.) rastlanilmasi kaplamalarin Hanks ¢ozeltisi igerisinde
¢coziindiigiinii  kanitlar niteliktedir. Korozyon mekanizmasinin kaplamadaki yiizeysel
dalgalanma sonucu elektrolitin duragan oldugu bolgede baskin olarak ¢ukurlagsma egiliminde
oldugu, buna bagli olarak korozyon izlerinin yiizeyde homojen olmadig: goriilmektedir (Say
2014). Homojen olmayan bu yap1 implantlarda implant-doku etkilesimini kolaylastirip
osteointegrasyonu artirsa da porozitelerin i¢ kisimlar1 oksit korozyon iiriinlerinin icerdigi C1
iyonlarinin artmasina bagli olarak implantin diger bolgelerinde oksit filmin ¢oziiniirligi ve

iletkenliginin arttig1 lokalize yerler haline gelir (Niinomi and Boehlert 2015).

Antibakteriyel Test Sonuclar

T1, T2, T3 ve T4 kaplamalarinin E. coli ve S. Aureus bakterilerine kars1 antibakteri
ozelligi incelenmistir. Yaklagik 10 mm genisligindeki giimiis ve titanyum alasimlarinin inhibe
ettigi bakterilerin zon biuyiikliikleri 6l¢iilerek, malzemelerin antibakteriyel 6zellikleri
hakkinda bilgi sahibi olunmustur. E. coli bakterisinin oldugu besiyerde, T1 kaplamasinin
inhibe ettigi zon biiyiikligi 15,30 mm, T2 kaplamasinin olusturdugu zon biiyiikligi 15,45
mm, T3 kaplamasinin olusturdugu zon biiyiikligii 14,55 mm ve T4 kaplamasinin olusturdugu
zon biiytikligi ise 16,35 mm’dir. S. aureus bakterisinin oldugu besiyerde, T1 kaplamasinin
inhibe ettigi zon biiylkligi 18,10 mm, T2 kaplamasinin olusturdugu zon biiyiikligi 13,15
mm, T3 kaplamasinin olusturdugu zon biiyiikliigii 11,35 mm ve T4 kaplamasinin olusturdugu
zon bliylikligi ise 11,25 mm’dir (Sekil 50.). Alasimdaki Ag miktar arttik¢a, materyallerin

inhibe ettigi zon miktar1 da artmaktadir. Bunun nedeni, Ag’nin yiiksek antibakteriyel
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ozelligindendir. Ag, reaktif oksijen tiirlerinin iiretimine sebep olarak, bakterinin DNA-RNA
sentezinin inhibesine, hiicre membran zararmma ve bakterinin solunum enzimlerinin ve
proteinlerinin inaktivasyonuna neden olmaktadir (Chatzimitakos and Stalikas 2016; Huh and
Kwon 2011; Shrivastava et al. 2007; Zhao and Ashraf 2016).

E. coli E. coli E. coli E. coli

S. aureus S. aureus S. aureus S. aureus

Sekil 52. Kaplamalarin E. coli ve S. Aureus bakteri ortamindaki goriintiileri T1-5Ag:5TiOz,
T2-10AQ:5TiOz, T3-5Ag:10TiO, ve T4-10Ag:10TiO>

62



SONUCLAR

Bu calismada Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr (TNTZ) alasimlarinin iizerine doku etkilesimini
gelistirip biyouyumlulugunu artirmak adina Ag ve TiOz2 katkili kompozit kaplamalarin sol-jel
teknigi kullanilarak sentezlenmesi ve kaplamalarin adezyon, in-vitro korozyon ve anti-
bakteriyel 0Ozellikleri agisindan optimum sartlarin ortaya ¢ikarilip biyomedikal alanda
uygulanabilirliginin artirilmast amaglanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda yapilan test sonuglari

asagida verilmistir.

SEM sonuglarinda elde edilen verilerde tiim kaplamalarin ylizeyde homojen olarak
kaplandig1 degisen kaplama oranlar1 ile birlikte ylizey dagilimlar farklilik gostermistir.
Kaplamalarda Ag katkisinin artmasi ile yilizeyde topaklagsma goriiliirken artan TiO: ile bu
topaklagsmanin Oniine gecilmis, TiO2 katkisinin Ag topaklagmasini Onledigi dngorilmiistiir.
Ag ve TiO; katkilarinin esit miktarlarda arttigi ve iki katina ¢ikarildigi T4 serisinde mikro
catlaklara rastlanilmistir. Bu ¢atlaklar mekanigi diisiirse de viicut i¢i doku-implant ara

yiizeyindeki osteointegrasyon kabiliyetini artiracagi bilinmektedir.

Kaplamalarin EDS analizlerinde altlik malzeme olan Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr (TNTZ) ve

kaplama serilerine ait bilesenler (Ti, Ta, Zr, Ca, P, O vs.) tespit edilmistir.

XRD analizinde althk malzeme Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr (TNTZ) ile kaplamalarda
kullanilan katki maddelerine (Ag, TiO2, HA) ait piklere rastlanilmis ve piklerin kaplama
konsantrasyonuyla dogru orantili oldugu gézlemlenmistir. 550°C sinterleme sicakligi nispeten
diisiik oldugu icin herhangi bir farkli faza rastlamilmamistir. Artan Ag miktar1 ile HA
piklerinde belirginlik azalmis bu durumun HA kafes yapisinin Ag iyonu tarafindan etkilendigi
diistiniilmiistiir. Artan TiO2 katkis1 ile piklerin siddeti artmistir. Kaplamalarin kaplanmamig
TNTZ althik malzemeye gore amorf yapida oldugu bu yapi kaplamalarin seramik esasl

olmasindan kaynaklanmaktadir.

Etkin kaplama kalinlik 6l¢iimlerinde en yiiksek kalinlik degeri T3 serisinde 27,20 um
ve standart sapma ~£1,81 olarak hesaplanmistir. Buna karsilik en diisiik kalinlik degeri T2
serisine ait olup 18,38 um ve standart sapma ~+1,41 olarak bulunmustur. T1 ve T3 ile T2 ve
T4 serileri karsilagtirdigimizda TiO2 orani arttik¢a kaplama kalinlig1 arttigi, ayn1 zamanda T1
ve T2 ile T3 ve T4 serilerinde Ag miktarinin artmasiyla kaplama kalinliginin distiga

gozlemlenmistir.
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Islanabilirlik (Temas agis1) analizlerinde en diisiik temas acist T2 serisi olup temas
acist 16,41° iken en yiiksek temas acis1 25,63° ile T3 serisine aittir. Temas acgisinin yiliksek

olmasi yiizey morfolojilerinin piiriizsiiz olmasinin bir sonucudur.

Cizme (scratch) testlerinde kaplamalarin adezyon dayanimlar1 ol¢iilmiistiir. Lcl ve
Lc2 olmak iizere iki farkli kritik yiik belirlenmis olup Lcl kaplamanin altliktan kalkmaya
basladig1 ani, Lc2 ise kaplamanin yiizeyden tamamen ayrildigini gosteren kritik yiiktiir. Biitiin
kaplamalarda artan scratch izi ile birlikte hem siirtinme kuvvetinde hem de siirtiinme
katsayisinda artis gozlemlenmistir. Kaplamalarin en yiiksek Lc1 degeri 30,46 N ile T3 iken en
diisiik Lcl degeri 25,38 N ile T4 serisidir. Gliimiis miktarinin artmasiyla kaplama dayaniminin
azaldig1 bu durumun Ag iyonunun seramik fazlardan daha siinek bir yapiya sahip olmasinin
sonucudur. Yine Lc2 degerlerine bakilacak olunursa en diisiikk ve en yiiksek degerler sirasiyla
29,78 N ile T4, 36,13 N ile T3 serilerine aittir. Lcl kuvvetlerine benzer sekilde T3
numunesinin artan TiOz katkisindan dolayr kaplama ve taban malzeme arasindaki
delaminasyon (ayrisma) olusmasi i¢in gereken kuvvetin arttigi tespit edilmistir. Bu tiir bir
olgunun ise TiO; ile taban malzemenin kimyasal yapisinda bulunan Ti ile yiiksek kimyasal

benzerliginden kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir.

OCP test sonuglarinda artan TiO2 ile beraber Ag katkisinin azaldigi T3 serisinin
yiizeyindeki oksit tabakanin daha kararli ve stabil davrandigi gézlemlenmistir. Ag katkist
adezyon ve yiizey morfolojilerinden goriildiigii lizere yiizeydeki oksit tabakanin daha az soy
davranmasina neden olmustur. Fakat TiO2 katkisinin artmasiyla potansiyel en yiiksek degere

ulagmustir.

Potansiyodinamik test sonuclar1 g6z 6niine alindiginda, en diisiik Icorr degerine sahip
seri 0,39x10°A.cm deger ile T2 iken 1,14 x105A.cm? degeri ile en yiiksek degere sahip
olan seri ise T4 serisidir. Ag katkisi korozyon direncini diisiirse de ilave edilen TiO2 katkist
ile beraber korozyon dayanimi olduk¢a iyi bir hal almistir. Kaplamalar genel itibariyle

korozyona karsi iyi davranis sergilemislerdir.

Korozyon sonras1 ylizey morfolojilerini gézlemlemek amaciyla kaplamalarin SEM ve
EDS analizi gergeklestirilmis, yapilan incelemeler sonucunda numunelerin g¢ukurcuk
korozyonuna ugradigi, kaplamalarin i¢erik oranlarindan (%Ag, %TiO2) ve artan TiO, orani ile
birlikte cukurcuk ¢apinin azaldig1 gézlemlenmistir. Yine EDS analizinde taban malzemeye ait
elementlere (Ti, Zr vb.) rastlanilmasi kaplamalarin Hanks ¢ozeltisi icerisinde ¢ozlindiigiinii
kanitlar niteliktedir. Ayrica kaplamalardaki Ca-P piklerine rastlanilmasi kaplamalarin Ca:P

bilesimini korudugunu kanitlar niteliktedir.
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Antibakteriyel test sonuglarinda T1, T2, T3 ve T4 kaplamalarimin E. coli ve S. Aureus
bakterilerine karsi antibakteri 6zelligi incelenmis, E. coli bakterisinin inhibe ettigi zon
biiyiikliigii en fazla 16,35 mm ile T4 serisine aittir. En diisiik zon biiyikligi ise 14,55 mm ile
T3 serisidir. S. aureus bakterisinin inhibe ettigi zon biiyiikliikleri en fazla ve an az olmak
lizere sirasiyla 18,10 mm, 11,25 mm ile T1 ve T4 serileridir. Alasimdaki Ag miktar1 arttikca,
materyallerin inhibe ettigi zon miktar1 da artmaktadir. Bunun nedeni, giimiisiin yiiksek
antibakteriyel 6zelligindendir. Ag, reaktif oksijen tiirlerinin iiretimine sebep olarak, bakterinin
DNA-RNA sentezinin inhibesine, hiicre membran zararmma ve bakterinin solunum

enzimlerinin ve proteinlerinin inaktivasyonuna neden olmaktadir.

Yapilan gozlemler ve degerlendirmeler neticesinde biyomedikal alanda biyomalzeme
olarak kullanilmasi istenilen implantlarin biyouyumlu malzemeler ile kaplanmasi viicut igi
kullanimlarda mekanik ve korozif direncini artiracagi ongoriilmektedir. Bu sebeple ileride
yapilmast planlanan c¢alismalarda biyouyumluluk ve Osteointegrasyon g6z Oniinde
bulundurularak katki maddelerinin iyilestirilmesi /yeni katki maddelerinin ilave edilmesi ile

doku-implant etkilesiminin daha fazla iyilestirilmesi amaglanmaktadir.
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