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OZET

SOL — JEL PROSES PARAMETRELERININ METALIK IMPLANTLARIN
HA/rGO KAPLAMALARI UZERINDEKIi ETKIiLERI

BEZIR, Gizem
Yiiksek Lisans Tezi, Makine Miihendisligi Anabilim Dali
Tez Danismani: Dr. Ogr. U. Serap KOC
Mart 2022, 83 sayfa

Giliniimiizde uygulama ve kullanim alan1 gittikge artan giivenilir, biyouyumlu ve
etkin olan biyomalzemeler, insan viicudundaki dokularin veya organlarin desteklemek,
islevlerini yerine getirmek amaciyla viicuda yerlestirilen implantlar stirekli olarak viicut
sivilari ile temas halinde olmaktadir. Bu temas belirli zamana icerisinde asinmalara,
implantlarin ¢evresinde alerjik reaksiyonlara, iltihaplanmalara ve bakteri olusumuna
neden olabilir. Bu nedenle viicut ierisine yerlestirilen implantin toksik etkilerini 6nlemek
amactyla kaplanmanin 6nemi artmaktadir. Bu nedenle biyouyumlulugu iyi olan, yiiksek
dayanim, diisiik elastik modiil ve korozyona karsi gelismis direngleri nedeniyle Ti
alasgimlarindan olan Ti6Al4V (titanyum 6-aliminyum 4-vanadyum) metalik
biyomalzemenin tizeri kemik yapisina en ¢ok benzeyen hidroksiapatit (Ca10(PO4)sOH2,
HA), ve katki malzemesi olan indirgenmis grafen oksit (rGO) kaplanarak mekanik
ozelliklerinde iyilestirmeler yapilmistir.

Bu c¢alismada Ti6Al4V metalik biyomalzemenin iizerine kaplama malzemesi
olarak doku ile kimyasal bag yapabilen biyoaktif bir seramik olan HA, rGO ile
katkilandirilarak sol — jel daldirma yontemi (sol — gel dip coating) ile 50°C, 60°C, 70°C,
80°C ve 100°C’de sabit hizda kaplanarak ince filmler olusturulmustur. Olusturulan bu
kaplamanin yiizey ve mekanik Ozellikleri incelenmistir. Hazirlanan rGO ile
katkilandirilmis HA tozunun karakterizasyonunu X — Isin1 Difraktometresi (XRD),
olusturulan ince filmlerin karakterizasyonu i¢in Taramali Elektron Mikroskobu (SEM),
mekanik 6zellikleri igin Mikrosertlik, Cizik (scratch) asinma testi ve ¢izik atilan yerlerde

kaplama ylizeyindeki degisimi belirlemek icin Yiizey Profilometrisi analizi yapilmistir.

Anahtar kelimeler: HA, Kaplama sicakliklari, Mekanik 6zellikler, rGO, Sol — jel

kaplama yontemi






ABSTRACT

EFFECTS OF SOL — GEL PROCESS PARAMETERS ON HA/rGO COATINGS
OF METALLIC IMPLANTS

BEZIR, Gizem
MSc. Thesis Departman of Mechanical Engineering
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Serap KOC
March 2022, 83 pages

Nowadays biocompatible, reliable and effective biomaterials, which are
increasingly used and applied, and implants placed in the body to support the tissues or
organs in the human body and to fulfill their functions are in contact continuously with
body fluids. This contact may cause abrasions, allergic reactions, inflammation and
bacterial formation around the implants in a certain period time. For this reason, the
importance of coating is increasing in order to prevent the toxic effects of the implant
placed in the body. Therefore, improvements in mechanical properties are expected by
coating the metallic biomaterial Ti6Al4V, one of the Ti alloys, with hydroxyapatite
(Ca10(PO4)sOH2, HA) which is most similar to the bone structure, due to its good
biocompatibility, high strength, low elastic modulus and improved resistance to corrosion
and the additive is rGO (reduced graphene oxide).

In this study, HA, a bioactive ceramic that can chemically bond with tissue as a
coating material on Ti6Al4V metallic biomaterial, is doped with rGO and coated with a
constant speed at 50°C, 60°C, 70°C, 80°C and 100°C with sol-gel dip coating method and
thin films were formed. The surface and mechanical properties of this coating were
investigated. X-Ray Diffractometry (XRD) for the characterization of the prepared rGO-
doped HA powder, Scanning Electron Microscopy (SEM) for the characterization of the
formed thin films, Microhardness for its mechanical properties, Scratch wear test and
Surface Profilometry analysis has been made to determine the change in the coating

surface in the scratched areas.

Keywords: HA, Coating temperatures, Mechanical properties, rGO, Sol — gel
coating method
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢aligmada kullanilmis baz1 simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklama

Ca Kalsiyum

Ce Selenyum

cm Santimetre

dk Zaman birimi, dakika

g Gram

H2S04 Siilfiirik asit

HNO3 Nitrik asit

KMnO4 Potasyum permanganat

NaNOs Sodyum nitrat

ml Mililitre

mm Milimetre

nm Nanometre

pH Bir ¢ozeltinin bazik veya asitlik derecesini gosteren
Ol¢ii birimi

PO4 Fosfat

Ra Ortalama yiizey plrizliligii

Rt Profilin en yliksek ve en diisiik noktalar1 arasindaki
mesafe

S Zaman birimi, saniye

SiC Silisyum Karbiir

TiO2 Titanyum oksit

°C Celcius Derecesi

um Mikrometre
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1. GIRIS

Son zamanlarda yapilan c¢alismalarda O6nemli ilerlemelerin gorildigi bilim
dallarindan olan biyomalzeme, biyolojik sistemlerle etkilestiginde uyum gosterebilecek
yeni malzemelerin gelistirilmesi igin Onemli Ol¢iide c¢alismalar yapilmaktadir.
Biyomalzemeler, insan viicudu igerisindeki canli dokularin gorevlerini desteklemek ya
da isleyisini saglamak amaciyla kullanilan sentetik veya dogal malzemeler olup, belirli
araliklarla veya siirekli viicut akiskanlariyla temas etmektedirler. Biyomalzeme tarihin
eski zamanlarina kadar uzanmis olsa da bilimsel olarak uygulama yoniinden yeni bir
calisma alani saglamaktadir (Giimiisderelioglu, 2002).

Misir’daki mumyalarda kesfedilen burun, disler ve yapay goézler bu durumu
kanitlamaya yonelik en iyi bulgulardir. Altinin, dis hekimligi calismalarindaki kullanimi
2000 sene oncesine dayansa da, 19. yy ortalarindan beri viicut implantlarinin kullanimi
ivme kazanmistir. 1880 yilinda fildisinden {retilen protezler viicut igerisine
yerlestirilmistir. 1938 yilinda ilk metal protez olan vitalyum tiretilmistir. Ama ilerleyen
senelerde bu protez, biiyikk Ol¢iide metal korozyona ugradigi goriilmiis ve canli
organizmalar i¢in tehlikeli olmustur. 1950 yillarinda damarlarin degisimi, 1960 yillarinda
kalga protezleri, 1970 yillarinda sentetik ameliyat ipligi gibi farkli biyomalzeme
kullanim1 Onceki yillara nazaran yayginlasmaya baglanmistir. Son 50 yilda birgok
seramik, polimer ve metal viicudun farkli bolgelerindeki pargalarinin yenilenmesi ve
onarimi i¢in kullanilmaktadir (Giir ve Tagkin, 2004).

Insan viicudunun, farkli ortam sartlarinda kullanilan biyomalzemelerin bulundugu
yerlerde verdikleri tepkiler farklidir. Ayrica insan viicudunun bu ortam sartlarina karsi
dayanikli olmas1 beklenmektedir. Biyomalzemede en 6nemli ilk sart insan viicudu
tarafindan kabul edilebilir ve biyouyumlu olmasi gerekmektedir (Patel ve Gohil, 2012).
Biyouyumlu olan malzemeler, uygulama esnasinda ve sonrasinda malzemenin viicut
sistemine gore uyumlu cevap verebilme kabiliyeti olarak belirtilmistir (Pasinli, 2004).
Ana malzeme 6neminin yaninda kaplama malzemesi de 6nemli olup yine kemik yapisina
uygun, korozyona kars1 direngli ve Ozellikle biyouyumlu bir malzeme olmasi

gerekmektedir. Kalsiyum fosfat esasli hidroksiapatit (Ca10(PO4)éOH2, HA), kemik
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dokusunun inorganik yapisini olusturan kaplama i¢in en uygun bir malzeme olmaktadir.
Hidroksiapatit (Ca10(PO4)6éOH2, HA), kemik matrisinin inorganik bilesenlerine, osteo-
indiiktiviteye ve milkemmel 6zelliklerine sahip olmaktadir (Nayak ve ark., 2011). Protez
yilizeyinde osteoblast hiicrelerinin yapismasini ve proliferasyonunu miimkiin kilan
implant, kemik ylizeyleri arasinda biyolojik fiksasyonla sonuglanan dental ve ortopedik
implantlarda biyoaktif kaplamalar olarak kullanilmaktadir. Ancak ana yiik altinda
kullanildiginda, diisiik kirilma toklugu ve ¢cekme dayanimi gibi zayif mekanik 6zellik
gostermekte ve yik tasima uygulama alanlarini daraltmaktadir (Zhou ve Lee, 2011). Bu
sebeplerden dolay1 osseointegrasyonu gelismesi i¢in metalik biyomalzemeler istiine
hidroksiapatit kaplamas1 yapilarak bu malzemenin faydalarin1 saglamakta ve en gecerli
yontem haline gelmektedir. Titanyum alagimlart gibi metalik biyomalzemeler {izerine
hidroksiapatit kaplama yapilmasi, dental veya ortepetik implantlarda yaygin olarak tercih
edilmektedir. Titanyum implantlarin hidroksiapatitle kaplanmasi sayesinde bir¢ok
avantaj saglamaktadir. Implant ve kemik dokusu arasinda miikemmel baglanmayi
saglayarak, hidroksiapatitle kaplanan metalik implantin gézeneklerinde doku biiyiimesini
artirmaktadir (Yu ve ark., 2003).

Grafen, biyomedikal uygulamalar da gelecek vadeden bir malzeme olarak hizla
yiikselmektedir (Geim ve Novoselov, 2007; Zhang ve ark., 2012). Biiyiik boyutlu yiizey
alani, yiiksek iletkenlik, giicli mekanik o6zellikler ve 1yi biyouyumluluk o6zelliklerine
sahip iki boyutlu altigen bagli karbon atomu (nanosheet) icerir. Grafen bazli kompozitler,
osteojenik (Nayak ve ark., 2011; Lee ve ark., 2011) ve kondrojenik (Yoon ve ark., 2014)
kok hiicrelerin farklilagmasini indiikleyebildigi i¢in kemik onariminda veya
rejenerasyonunda kullanildiginda biiyiik avantajlar gostermektedir. Grafen, diger takviye
dolgu maddeleriyle karsilastinlldiginda, diisiik icerikteki kompozitin mekanik
ozelliklerini biiyiik Olciide artirabilir. Grafenin ve tiirevlerinin yliksek elastikiyet ve
esneklik (diiz veya diizensiz yiizeylere uyarlanabilirligi) (grafen oksit (GO) 6zelligi ve
indirgenmis grafen oksitin (rGO)) mekanik dolgu malzemesi olarak yapilacak yeni
calismalar da gelecek vaat etmektedir.

Grafit oksit, grafen iiretiminde kullanilan ara bir basamak olup, ilk defa 1859
senesinde Brodie tarafindan Ceylon grafitin nitrik asit (HNOs) ve potasyum kloratin

(KCIOs3) oksitlenmesi ile elde edildigi goriilmistiir (Hummers ve Offeman, 1958). Fakat
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bu metot Hummers ve Offerman tarafindan 1958 yilinda daha iyi hale getirilmistir. Grafit
oksit grafitin istiflenmis yapisin1 korumus olsa da kristal yapisi icerisinde hidrojen ve
oksijen iceren fonksiyonel gruplar bulundurmaktadir. Birkag veya tek katmanli grafit
oksit yapilar1 grafen oksit olarak isimlendirilmektedir (Kucinskis ve ark., 2013).

Indirgenmis grafen oksit, essiz Ozellikleri sebebiyle dikkat ceken bir grafen
tiirevidir. Indirgenmis grafen oksitin elde etmenin yolu, grafit oksidasyonu ile iiretilen
grafen oksitin indirgenmesiyle olusmaktadir (Bychko ve ark.,2022). Indirgenmis grafen
oksit, tgtinciil hidroksitler, peroksitler, oksitler, laktonlar, ketonlar ve karboniller ile
oksijen igeren gruplarla tabakali bir yapiya ve yiiksek fonksiyonellige sahip olmaktadir.
(Lerfve ark., 1998). Indirgenmis grafen oksitin matris {izerinde saf grafenden daha iyi bir
biyouyumluluk etkisine sahip olmasi ve kompozit sistemlerde kolayca yayilabilmesi bu
tistiin 6zellikleri arasinda gosterilmektedir (Strankowski ve ark., 2016). Biyouyumluluk
ozelligi nedeniyle, miithendislikte mekanik olarak direncli, iletken ve esnek, tip alaninda,
elektronikte ayarlanabilir elektriksel iletkenlik ve dielektrik olarak, ¢evresel baglamda
gaz sogurucular1 ve membranlari gergeklestirmek, fizikte optik filtreler igin yararlanmak
miimkiin olmaktadir (Torrisi ve ark., 2022).

Sol- jel islemi, bir sol ya da bir jeli kullanarak diger uygulanan metotlara gére
daha diisiik sicakliklarda olusturulan ¢6zeltiden kat1 bir malzeme elde edilmesi esasina
dayanmaktadir (Livage, 1997; Znaidi, 2010). Monolitik inorganik jellerin 1970
yillarinda, yiiksek sicaklikta erime yontemi kullanilmadan once, diisiik sicakliklarda
olmast ve camlara doniistiirilme diislincesi, bu konuya ilgiyi tekrar giin yiiziine
cikarmistir (Brinker ve Scherer, 1990). Hemen hemen bir asir sonra, bir Alman sirketi
olan Schott firmasi aracilifiyla cam iiretim sektoriinde kullanilmistir. 1800 yillar
ortalarina kadar olan sol- jel yontemi, organik- inorganik hibrit materyallerin ve inorganik
polimerlerin iiretiminde ¢esitli bir bakis agis1 saglamaktadir (Li ve ark., 2004). Bu islemle,
beklenen 0Ozellikler (optik transparanlik, sertlik, gozeneklilik, kimyasal direng ve
kimyasal dayaniklilik vb.) gibi homojen inorganik oksit malzemeler, inorganik camlara
dontisim i¢in ihtiyag duyulan yiiksek erime sicakligina gerek olmadan, ortam
sicakliginda iiretilebilmektedirler (Brinker ve Sherer, 1990; Maruszewsk1 ve ark., 2003;
Li ve ark., 2004). Sol- jel isleminin ortam sicakliginda yapilabilmesi farkli boyut ve

Ozelliklerde {iriinlerin olusturulabilmesi, bu yontemin farkli bilimsel ve miihendislik
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alanlarindaki uygulamalarinda yer almasini saglamaktadir (Livage ve ark., 1998; Li ve
ark., 2004; Aurobind ve ark., 2006).

Bu ¢aligmanin amaci, rGO ile katkilandirilarak iiretilen HA’nin sol-jel yontemi
kullanilarak, kaplanan Ti6AI4V altlik numunelerinde kaplama esnasindaki birbirleriyle
ilintili parametrelerin optimizasyonudur. Bu parametreler sicaklik 50 °C, 60 °C, 70 °C,
80 °C, 100 °C ve sabit kaplama hizindaki numuneler ilizerindeki mekanik etkileri

incelenmistir.



2. KAYNAK BILDIRISLERI

2.1. Grafen

Grafen ilk olarak 2004 yilina kadar pek bilinmeyen bir siiper malzeme sinifi olarak
ortaya cikmustir. Ilk bulundugu zaman tek tabakali kristal yapisi grafit olarak
isimlendirilmis ve daha sonra farkli karakterizasyon calismalarinda bu malzemenin
grafen oldugu ortaya ¢ikmistir. Grafen diger biitiin allotroplarin temel yapisi olmasina
karsin, kursun kalemin yani grafitin kesfinden 440 sene sonra elde edilmistir (Novoselov
ve ark., 2007).

Grafen, grafit yapisinin tek katmanli halidir. Iki boyutlu bu yapinin iletkenlik zelligi
bulunmaktadir. Sekil 2.1°de grafitteki grafen yapisi belirtilmektedir.

Sekil 2.1. Grafenin Yapisi (Nina ve ark., 2007).

Yapilan bu ¢aligmalar dogrultusunda grafenin, elektron bosluk ¢iftinin hareketi bir
151n fotonu gibi kiitlesiz nitelik gdstermesi ve bu baglamda Schrodinger denklemi ile degil
Dirac tipi bir denklemle belirtilmistir. Ayristirdiklar1 grafen katmanini bir optik
mikroskop ile gézlemlemislerdir. Bu durum baslarda ¢ok dikkat cekmemesine ragmen,
sonralar da Klein paradoksu gibi yeni olgular, grafende bulunan kiitlesiz Dirac
fermiyonlar1 anormal kuantum hal etkisi, ortam sicakliginda balistik taginma, deneysel

olarak gozlenince bilim adamlarinin grafene ilgisi olduk¢a artmistir (Nina ve ark., 2007).
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Novoselov ve Geim bu ¢alismalar neticesinde 2010 yilinda Nobel Odiilii’nii
kazanmiglardir.

Grafen son yillarda teknoloji alaninda ¢alisan uzmanlarin da ilgisini ¢ekmis ve Mart
2006 yilinda ilk olarak Georgia Tech c¢alisanlar1 grafenlerden meydana gelen kuantum
girisim aygitlar1 ve alan-efekti transistorleri liretmeyi bagarmustir (Park ve ark., 2011).

Grafen, bir bal petegi orgiisiinde, 1.42 Angstrom karbon-karbon bag uzunluguna
sahipken, grafen tabakalarinin st liste gelmesi ile meydana gelen grafitte iki grafen
tabakas1 arasindaki mesafe yaklasik 3.35 Angstrom olan diizlemsel bir karbon malzeme
tabakasidir. Sekil 2.2°de, diiz grafen kristalinin yanm1 sira tek bir grafen tabakasinin

taramal1 elektron mikrografini gostermektedir (Slonczewski ve ark., 1958).

Sekil 2.2. a. Tek atom kalinhiginda grafen tabakalarinin elektron mikrograflarinin
taranmas1 (Neto ve ark., 2006), b. gercek uzayda yassi grafen kristali
(perspektif goriiniim) ve c. benzer dalgali grafen (Meyer ve ark., 2007).
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Grafen termal iletkenligi 5000 W m™* K ile karbon nanotiipler (CNTs), bakir ve altin
gibi metallerden daha iletken olmaktadirlar. Grafenin optik gegirgenligi %97,7 dir
(Topgu, 2012).

Grafen yiiksek seffafliga sahip olmasiyla birlikte, tek tabaka da beyaz 1s18in
%2,3’1linli sogurmakta ve tabaka sayist arttik¢a renginde degisim gostermektedir.

Grafen, elektriksel iletkenligi 2.5¢ x 106 S/m‘dir ve yar iletken 6zelligi gosterir.

Grafen, olaganiistii optik 6zellikleri, 1s1l iletkenligi (3000-5000 W m1K1) (Balandin
ve ark., 2008), oda sicakliginda elektron hareketliligi (250.000 cm?Vs™?) (Bolotin ve ark.,
2008; Du ve ark., 2008) ve olaganiistii mekanik 6zellikleri (Young'in 1 TPa modiilii ile)
nedeniyle diinya genelinde arastirmacilarin dikkatini ¢ekmistir (Lee ve ark., 2008).

Grafen genel olarak cesitli yontemlerle elde edilebilir. Bu yontemler:

1. Kaydirma yontemi
. Epitaksiyel Biiyiitme
. Kimyasal Buhar Biriktirme Y 6ntemi

2
3
4. Eksfoliasyon
5. Grafen Oksitin Indirgenmesi
6

Hummers Metodu

2.1.1. Grafen iiretim yontemleri

Grafen cesitli lretim yoOntemiyle sentezlenmektedir (Park ve Ruoff, 2011).
Bunlardan 6n plana ¢ikanlar mikromekaniksel olarak grafitin tabakalarinin ayrilmasi
(Eksfoliasyon) (Geim ve Novoselov, 2007), Epitaksiyel biiyiitme (Kosynkin ve ark.,
2009),kimyasal buhar biriktirme yontemi (Reina ve ark., 2009), Grafen oksitin
indirgenmesi (Park ve Ruoff, 2009) seklinde olabilir. Bu ¢aligmada iiretim metotlar
kimyasal buhar biriktirme, eksfoliasyon, epitaksiyel biiyiime, grafen oksitin

indirgenmesi, kaydirma yontemi olarak 5 baglikta incelenecektir.
2.1.1.1. Kaydirma yontemi

Grafit tabakas1 bir yiizey iizerinde kaydirilarak grafen katmanlarinin birbirinden

ayrilmasiyla gergeklestirilir. Grafenin ilk kez elde edilmesi Manchester grubu tarafindan
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bu yontem kullanilarak gerceklestirilmistir. Grafitin selobant ile katmanlarina
ayristirilmast kaydirma yontemiyle degerlendirilmektedir. 100 mikrometre biiyiikliikte

grafen pargaciklari bu yontem ile sentezlenebilmektedir.

2.1.1.2. Epitaksiyel biiyiitme

Grafenin Silisyum Karbiir (SiC) iizerinde biiyiitiilmesi Epitaksiyel biiyiime olarak
nitelendirilmektedir. Bu metotla biiyiitme kosullarina bagl olarak SiC tabakasi 1150 ile
2000°C arasindaki sicaklikta isitilmaktadir. Bu 1sitma sonucu silisyum desorpsiyonu
gozlemlenir ve arta kalan karbonlar epitaksiyel olarak birleserek grafeni
olusturmaktadirlar (Sekil 2.3). Karbon kaynagi SiC tabakasi oldugu i¢in yeni katmanlarda
meydana gelen ilk katmanin altinda olusur ve ¢ok katmanli grafenler iretilmektedir.
Uretilen grafenin katman sayis1 SiC tabakasinin kalinhigina bagli olarak degismektedir

(Kosynkin ve ark. 2009).

o ',“\}.1
“ ‘A J‘;“’Sl Si

1

Sekil 2.3. Epitaksiyel grafen biiylitme yontemi (Kosynkin ve ark., 2009).

2.1.1.3. Kimyasal buhar biriktirme yontemi

Grafen sentezi birgok fikir bulunmasina karsin ekonomik, kaliteli, verimli ve
tekrarlanabilir bir tiretim yontemi olarak karsimiza ¢ikan bu kimyasal buhar biriktirme
(CVD) metodu kullanilmaktadir (Mattevi ve ark., 2011). Grafen oksitin indirgenmesi
yontemiyle iiretilen grafen katmanlarin hatalar olusturdugu bilinmektedir. Bu asagidan-
yukariya tiretim metodu olup sorunsuz grafen katmanlari elde etmek igin elverisli
olmaktadir. Ancak iiretimde ihtiya¢ duyulan ekipmanlar diger iiretim yontemlerine gore

maliyetli olmaktadir. Grafen tabakalari Nikel iizerine ilk olarak CVD teknigi ile
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biriktirilmistir (Mattevi ve ark., 2011). Son zamanlarda bu biriktirme islemi Iridyum
(Coraux ve ark., 2008), Paladyum (Kwon ve ark., 2009), Nikel (Kim ve ark., 2009) ve
Bakar gibi gec¢is metalleri iizerine sentezlenmektedir. Metot temel olarak, buhar fazindaki
karbon atomlarinin geg¢is metalleri {izerinde biriktirilmesi ve daha sonra Sekil 2.4'de
verildigi gibi bir ayiricti madde ile yiizeyden uzaklastirilmasina dayanmaktadir.

(Obraztsov, 2009).

Carbon precipitates
onto surface

Carbonaceous gas

"~/

Chemical etchant

Free-standing graphene

Sekil 2.4. CVD yontemi ile grafen tabakalariin tiretimi (De Arco ve ark., 2009).

Kullanilacak olan biriktirme yiizeyi epitaksiyel olarak grafene uyumlu olmasi

gerekmektedir. Bu sekilde epitaksiyel biiyiime saglanmaktadir (De Arco ve ark., 2009).

2.1.1.4. Eksfoliasyon

Grafitin mekanik dokiilmesi, aslinda grafen hazirlanmasi i¢in kullanilan ilk
tekniktir. Bu teknik, sonikasyon veya santrifiijleme kullanilarak grafitin grafen
tabakalarina dokiilmesini igerir (Liu ve ark., 2014).

Grafit, grafen tabakalarimin van der waals baglari ile bir araya getirilmesidir.
(Bianco ve ark., 2013). Bu baglamda yiiksek saflikta grafit kullanilarak zayif baglar
kirilarak grafitin hammaddesinden grafen iiretilebilmektedir. (Choi ve ark., 2010). Bu

zay1f baglar1 kirmak i¢in kimyasal veya mekanik enerjiler kullanilabilmektedir.
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2.1.1.5. Grafen oksitin indirgenmesi

Grafen oksit, oksidasyon ile birbirinden ayrilan grafit katmanlarinin tek kademeli
halidir. C:O oran1 3'ten az ve tipik olarak 2'ye yakin fonksiyonel gruplar igcermektedir
(Bianco ve ark., 2013). Grafen sentezi igin yiiksek miktarlarda 6n plana ¢ikan
yontemlerden olan, grafitten kimyasal islemlerle sentezlenen grafen oksidin farkli
yontemlerle indirgenmesidir (Eda ve ark., 2008). Bu yontemin iki ana avantaji 6n plana
cikmakta olup, bunlar ucuz grafit hammaddeleri kullanilarak verimli tlretim ve
sentezlenen grafitin hidrofilik yapisindan dolay1 kararli ¢ozeltiler hazirlayabilmesi olarak
Ozetlenebilir (Pei ve Cheng, 2012). Grafen oksitin ve grafen temsili goriintiileri Sekil

2.5'de verilmistir.

Graphene Graphene Oxide

Sekil 2.5. Grafen oksit ve grafen’in yapisal goriiniimleri (Radic ve ark. 2013).

2.1.2. Grafen oksit

Grafen oksit (GO) grafen esasli malzemelerin diisiik maliyetli iiretimi i¢in 6nder
roliinden dolay1 6rnek alinarak, Hummers ve arkadaslarinin 1957 yilinda meydana
getirdikleri ince tabakalari, son zamanlarda grafene alternatif bir yol saglayarak, yeni bir
karbon esasli nano dlgekli malzeme metottun daha ¢ok gelistirilmesi lizerine yaptiklar
calisma ile ortaya ¢ikmistir. GO’nun suda ve diger c¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigii, ince
filmler veya aglar seklinde genis aralikli alt tabakalar iizerinde homojen bir sekilde
birikmesini saglamaktadir. Kimyasal metotta grafit, oksidasyon islemi ile fonksiyonel

gruplart (karboksilik asit, oksijen vb.) ve katmanlar arasindaki mesafeyi artirarak
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hidrofilik 6zellikler kazandirmaktadir. GO seffaf, iistiin mekanik 6zelliklere sahip ve
dielektrik 6zelligi bulunmaktadir. GO’nun baglarinin kopmasi ile elektriksel iletkenlikten
yalitkan 6zellik kazandirilabilmektedir. GO bu iistiin 6zellikleri sebebi ile genis uygulama
alanlarina sahip olmaktadir (Dortogul ve ark., 2018).

Grafen oksit bir yalitkandir, ancak kontrollii oksidasyonu, C-O baglarinin
tamamen uzaklastirilmasiyla sifir bant boslugu grafene erisim kolaylig1 dahil elektronik
ve mekanik Ozelliklerin ayarlanabilirligini  saglamaktadir. Saf grafen ile
karsilastirildiginda GO, oksijen igeren fonksiyonel gruplari nedeniyle suda daha fazla
dagilabilir, cevresel izlemeden gida endiistrisine biyomedikal alanlardan enerji sektdriine
farkli ¢esitlilikte ve tiplerde biyosensor cihazlarin gelistirilmesinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Kimyasal ve fiziksel olarak kolayca islevsellestirilebilir, elektronik
ozellikleri kontrol edilebilir ve gecirgenligi yiiksektir.

Grafen ve GO tabakalari, yiiksek diizlem i¢i sertlige sahip yumusak zarlardir ve
potansiyel olarak kok hiicre kiiltiirii i¢in biyouyumlu, aktarilabilir ve implante edilebilir
bir platform gorevi gorebilmektedir. Kok hiicrelerin ¢esitli karbon platformlarinda
saglikli cogalmasi gosterilmis olsa da, var olmayan kok hiicrelerin farklilagmis hiicrelere
yonlendirilmesinde G ve GO'nun kimyasal rolii bilinmemektedir. Burada, G'nin giiglii
kovalent olmayan baglanma yeteneklerinin, osteojenik indiikleyiciler i¢in bir 6n
konsantrasyon platformu olarak hareket etmesine izin verdigini, osteojenik soy iizerine
dogru biiyliyen mezenkimal kok hiicreleri hizlandirmaktadir. Hizlandirilmis
farklilagmanin molekiiler orijini, G ve GO'nun farkli biiylime ajanlarina kars1 baglanma

yetenekleri incelenerek arastirilmaktadir (Wong ve ark., 2011).
2.1.2.1. Grafen oksitin iiretim yontemleri
2.1.2.1.1. Hummers metodu
1957 yilinda Hummer’s ve Offeman tarafindan potasyum permanganat (KMnQg),
stilfiirik asit (H2SO4) ve sodyum nitrat (NaNOs) karigimi ile ortaya konulan daha etkili ve

emniyetli bir yontem gelistirilip ‘Hummer’s Metodu’ olarak tanimlanmistir. 2007

yilindan beri ‘Hummer’s Metodu’ farkli sekillerdeki degisiklerle ‘Modifiye Hummer’s
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Metotu’ olarak tamimlanarak grafit oksit sentezinde genis Olgiide kullanilmistir
(Mcallister ve ark., 2007).

Hummers metodunda grafit, yiiksek konsantrasyonlu siilfiirik asit ile potasyum
permanganat gibi gii¢lii oksitleyici maddeler reaksiyona girmektedir. (Marcano ve ark.,
2010; Topgu, 2012; Arbuzou ve ark., 2012). Boylelikle hidroksil fonksiyonel gruplari ve
epoksi grafit igerisine yer almaktadir. Oksijen ve su i¢eren fonksiyonel gruplar, karigtirma
islemi ile katmanlarin arasina yerlestirilerek giiglii etkilesim ve katmanlarin birbirinden
uzaklastirilmasi saglanmasi ile ger¢eklesmektedir. Boylece hidrofobik grafit, hidrofilik
ve dagilmis GO'ya doniismektedir. (Topcu, 2012; Wang ve ark., 2013; Hu ve ark., 2015).

Tour yontemi, grafit oksidasyonu i¢in daha az tehlikeli ve daha verimli bir yontem
gostermistir. Bu ve bunun modifiye versiyonlar1 halen grafit oksidasyonu i¢in en yaygin
olarak kullanilan yontemlerdir. Bu yontem diisiik maliyetli, toksik olmayan ve ¢evre
dostu oldugu icin grafit oksidasyonu i¢in daha az tehlikeli ve daha verimli bir

yontemdir. Bu, grafitin oksidasyonu i¢in en yaygin kullanilan yontemlerdir.

2.1.2.2. Grafen oksitin literatiir calismalari

Hu ve ark. (2010), yaptig1 bu ¢alismada suda dagilabilir grafen tiirevinin, grafen
oksit (GO) ve indirgenmis grafen oksit (rGO) nanosetlerinin antibakteriyel aktivitesi
rapor edilmistir. Grafen bazli nanomalzemeler, minimal sitotoksisite gosterirken
Escherichia coli bakterilerinin biiyiimesini etkili bir sekilde inhibe edebilmektedir. Ayrica
makroskopik GO ve rGO siispansiyonlarindan uygun sekilde iiretilmistir. GO'nun {istlin
antibakteriyel etkisi ve GO'nun diisiik maliyetle ve plaka yapmak igin seri olarak
tretilebildigi ve kolayca islenebilecegi goz Oniine alindiginda, bu yeni karbon
nanomalzemesinin 6nemli ¢evresel ve klinik bulabilecegini diistiniilmektedir (Hu ve ark.,
2010).

Paslanmaz celik ylizeyler lizerinde biriken grafen nanotelleri seklindeki grafen
nanosheetlerin bakteriyel toksisitesi, hem Gram-pos. hem de Gram-neg. bakteri modelleri
icin arastirilmistir. Grafen oksit nanotelleri, bir kimyasal eksfoliyasyon yontemiyle
sentezlenen magnezyum (Mg?*) GO nanosheetlerinin elektroforetik biriktirilmesiyle elde

edilmektedir. Bakterilerin sitoplazmik malzemelerinin akisinin Slgiilmesi sonucunda,
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bakterilerin nanotellerin asir1 keskin kenarlar1 ile dogrudan temasindan kaynaklanan
bakterilerin hiicre zar1 hasarinin bakteriyel inaktivasyonda etkili bir mekanizma oldugu
bulunmustur. Bu baglamda, dis zar1 Gram-neg. olan Escherichia coli, nanotellerden
kaynaklanan hiicre zar1 hasar1 Gram-pos'a gére daha direngli olmaktadir. Ayrica, hidrazin
ile indirgenmis grafen oksit nanotelleri, bakteriler i¢in indirgenmemis grafen oksit
nanotellerinden daha toksik olmaktadir. Indirgenmis nanotellerin daha iyi antibakteriyel
aktivitesi, temas etkilesimi sirasinda bakteriler ve indirgenmis nanotellerin kenarlar
arasinda daha 1yi yiik transferine saglamaktadir (Akhavan ve Ghaderi, 2010).

Sinir sisteminin genellikle termal, mekanik, kimyasal veya iskemik hastalik
faktorlerinden kaynaklanan akut yaralanmalar1 her zaman ndrit hasara
ve noron kaybina yol agmaktadir. Bu nedenle, bu hasarli néronlar1 onarmak igin etkili bir
iskelenin gelistirilmesi gerekmektedir. Son zamanlarda, noral rejenerasyon igin grafen
bazli biyomalzeme iskelelerinin tiretilmesine biiyiik 6nem verilmektedir. Noronal hiicre
farklilagmasiin arttiritlmasi icin allotropik karbon bazli biyomalzemeler (GO bazli
biyomalzemeler ve rGO tabanli biyomalzemeler) ve noron hiicreleri arasindaki etkilesimi
incelenmistir (Reddy ve ark., 2018).

Grafen oksitten (GO) kararli, indirgenmis grafen oksit (rGO) siispansiyonunun
hazirlanmasi igin bir yaklagim (green approach) gelistirilmistir. Bu yontem, indirgeyici
olarak L- serin (L- Ser) ve stabilize edici ajan olarak sar1 dekstrin kullanir. X-1s1m1
fotoelektron spektroskopisi, UV-vis spektroskopisi, X-1gin1 kirinimi ve termogravimetrik
analizler, L -Ser'in nispeten diisiik bir sicaklikta GO'yu etkili bir sekilde azaltabildigini
ve sar1 dekstrinnin rGQO'ya adsorbe ettigini ve kararli bir rGO sulu siispansiyonunun
olusumunu kolaylastirdigini gostermektedir (Ji ve ark., 2017).

GO, kollajen ve HA igeren yeni bir implant kaplama malzemesi, elektro- ¢okeltme
yoluyla tannik asit yardimiyla tiretilmistir. Til 6Nb alagiminin yiizeyi anodik oksidasyona
tabi tutulmus ve daha sonra HA-GO kaplama, Til6Nb yiizeyine katodik yontemle
uygulanmistir. Biyomimetik yontemle HA-GO kaplamasinin yiizeyine kolajen birakilip,
Ti16Nb alagimimin yiizeyindeki HA, HA-GO, HA-GO-kolajen kaplamalar yilizeyde bir
bariyer tabakasi olusturarak korozyon direncini arttirmigtir. HA-GO-kolajen kaplamada,
kaplama yapisinin kompaktlig1 ve homojenligi nedeniyle en yiiksek korozyon direnci elde

edilmistir (Y1lmaz ve ark., 2019).


http://0210y3hmj.y.https.www.sciencedirect.com.proxy.yyu.deep-knowledge.net/topics/medicine-and-dentistry/neurite
http://0210y3hmj.y.https.www.sciencedirect.com.proxy.yyu.deep-knowledge.net/topics/engineering/neurons
http://0210y3hmj.y.https.www.sciencedirect.com.proxy.yyu.deep-knowledge.net/topics/materials-science/biomaterials
http://0210y3hmj.y.https.www.sciencedirect.com.proxy.yyu.deep-knowledge.net/topics/neuroscience/cellular-differentiation
http://0210y3hmj.y.https.www.sciencedirect.com.proxy.yyu.deep-knowledge.net/topics/neuroscience/cellular-differentiation
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Bir hidrojel matrisinde demir iyonlarimin yerine mineralizasyon kullanilarak
kitosan-grafen oksit hidrojel nanokompozitlerinin birlestirilmis, manyetik demir oksit
tasartmi  ve sentezi iizerinde ¢alisma yapigsmistir. Bu c¢alismada, hazirlanan
nanokompozitlerin katyonik bir boya, metilen mavisinin sulu ¢ézeltiden etkili bir sekilde
uzaklastirilma potansiyeli, adsorban dozaji, baslangi¢c konsantrasyonu, temas siiresi, pH,
iyonik gii¢ ve sicaklik etkisine uygun olarak bir dizi ¢alisma yapilmistir. Hidrojel
nanokompozitlerinin, ¢dzeltinin farkli pH'inda art arda dort dongiiden sonra miikemmel
bir adsorptif Ozellige sahip oldugu, bdylece boya giderme uygulamalar1 i¢in uygun
maliyetli bir malzeme oldugu bulunmustur. Bu nedenle, ¢ok cesitli ¢6ziim kosullarinda
boyanin ¢ikarilmasimi saglayan bu malzeme, su aritma teknolojisinin siirdiiriilebilir
gelisimi i¢in umut verici bir platform sunmaktadir (Singh ve ark., 2019)

Zhou ve ark. (2019) yaptiklar1 ¢aligmada, hemoperfiizyonun tedavi etkinligini
arttirmak ve iyilestirmek icin yeni adsorbanlarin arastirilmas: ve gelistirilmesi {izerine
calismalar ylriitilmektedir. Burada, hemoperfiizyon i¢in kullanilan {i¢ boyutlu GO
iskelet giidimli poli (akrilik asit) kompozit hidrojel parcaciklarmin iiretimi i¢in bir
cekirdek kabuk sablon yontemi kullanilmistir. Milimetre dlgegine sahip ii¢ boyutlu GO
iskeletleri ilk olarak bir faz inversiyon teknigi ile hazirlanan sablonlar, ¢6ziinebilir poli
(eter siilfon) i¢i bos partikiiller yardimiyla iiretilmis ve daha sonra poli akrilik asit
hidrojelleri olusturularak, {i¢ boyutlu GO iskeletinin yiizeyinde dagitilmiglardir. Elde
edilen hidrojel pargaciklar1 gozenekli mikro yap1, kiiciik boyutlu ve diizgiin kiiresel bir
sekil gostermektedir. Saf poli akrilik asit hidrojelleriyle karsilagtirildiginda, hidrojel
parcaciklarinin sisme oranlart 6nemli 6lclide azalmis ve gbzenek sayisi onemli Slgiide
artmistir. Protein adsorpsiyonu, hemoliz orani, kompleman ve temas aktivasyonu,
trombosit yapigsmasi ve pihtilasma siiresi dahil hemouyumluluk testlerinin sonuglari
hidrojel pargaciklarin iyi hemouyumluluk gésterdigini ortaya koymaktadir. Adsorpsiyon
sonuglart hidrojel parcaciklarin ekzojen ve endojen toksinlere karsi iyi etkinlik
sergiledigini gostermektedir. Genel olarak, uygun fiziksel ve mekanik ozellikler ve
milkemmel hemouyumluluk ve adsorpsiyon kapasiteleri hemoperfiizyon adsorbanlari
icin umut verici sonuglar ortaya koymaktadir.

Rishi ve ark. (2019) yaptig1 calismada, bir ylizeyin 1slatilabilirligi, ¢esitli

endiistriyel uygulamalar1 yoneten temel Ozelliklerden sayilmaktadir. Yaslanmanin bu
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yiizeylerin dayaniklilig1 ve molekiiler yapilarinda meydana gelen degisimler iizerindeki
etkisini anlamak, islevselligi korumak i¢in hayati 6neme sahiptir. Yapilan ¢aligmada
grafen oksit-bakir (GO-Cu) kapl yiizeylerin dayanikliligini test etmek i¢in tekrarlanan
pool boiling yontemi, yiizey kimyas1 ve morfolojisindeki degisiklikler incelenmektedir.
Grafen oksit-bakirin diisiik kaynama performansina yol agan indirgenmis GO-bakir
(rGO-Cu) kaplamanin evreleri incelenmektedir. Bu gelisme, tekrarlayan (havuz
kaynatma) nedeniyle hidrofilik GO'nun hidrofobik rGO'ya gecisine, hidrofobik
yiizeylerin sonucu olarak artan yiizey piiriizliiliigiine ve karbon, oksijen ve bakir olmak
lizere li¢ elementin varlig1 nedeniyle yiizeyin homojen olamama durumunu artirmaktadir.
GO-Cu kaplamalarin dayanikliligimin bozulmamis bakir ve sadece bakir kapli
yiizeylerden daha yiiksek oldugu bulunmustur. GO-Cu kaplamalarin gosterdigi daha
yilksek performans, sayisiz miihendislik uygulamasinda siirdiiriilebilirliginin  ve
uygulanabilirliginin arttigin1 gostermektedir.

Psddokapasitif materyaller, sliper kapasitorlerin gelisimi i¢in kritik 6neme sahip
olup, genellikle zayif iletkenlige ve kotii gevrim 6zelligine gostermektedir. Burada, kismi
bir oksidasyon ve eksfoliasyon yontemi ile yeni grafen oksit nanofiberlerin iiretimi
saglanmakta ve ayni zamanda yiiksek oranda kristalize nikel hidroksit (Ni(OH)2)
nanoplakalarinin hidrotermal yontemle rGO nanofiberlerin dig grafen nanosheets
tizerinde esit olarak biiyiidiigii belirtilmistir. Yiiksek elektrik iletkenligine sahip benzersiz
yapilart nedeniyle, rGO nanofiberlerin / Ni(OH), kompozitlerin, diger kompozit veya
hibritlere gore istlin 6zgiil kapasitesi, gelismis dongii kararliligi, hizlandirilmis rGO
nanofiberlerin tarama hiz1 ve kapasite sergilemektedir. Aktif karbon asimetrik
stiperkapasitorler, yiiksek bir enerji yogunlugu ve genis bir potansiyel ile yiiksek tutma
ozelligi sergilemektedir. Bu nedenle, bu ¢aligma, rGO nanofiberlerin siiperkapasitor
uygulamalar i¢in substrat materyalleri olarak umut verici bir firsat sundugunu, yeni
siiperkapasitor malzemelerin tasarimi ve iiretimi i¢in yeni bir yol actigin1 géstermektedir
(Zhang ve ark., 2016).

rGO membranlar, yakin aralikli rGO tabakalar1 ve ayarlanabilir fizikokimyasal
ozelliklerden dolay: iyi tanimlanmis iki boyutlu nano kanallar ve molekiiler, iyonik
ayirma icin etkili filtreler haline gelmektedir. Uygulamalarda, rGO membranlarinin sulu

¢Ozeltilerdeki stabilitesi, onemli kosullardan biri olmaktadir. Burada, GO tabakalar1 ile
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katkilandirilmis sulu c¢ozeltilerde ve stabilize edilebilir lamel araliklarinda giiglii
stabiliteye sahip GO membranlar tiretmek i¢in yeni ve kolay bir strateji gosterilmektedir.
rGO’nun katkilandirilmasi, GO membranlarindaki katmanlar arasi stabilize edici kuvvet,
zayif itici hidrasyon ve GO tabakalar1 arasindaki m — & ¢ekiciliginden dolay1 artmaktadir.
Imal edilen GO membranlari, kontrol edilebilir lamel bosluklari, sudaki olaganiistii
stabilite ve hatta giiglii asit ve baz ¢ozeltilerinin yani sira GO membranlarinin uygulama
kapsamini genisletildiginde, sulu ¢6zelti uygulamalarinda daha iyi performans saglayan
giiclii mekanik 6zellikler ortaya koymaktadir (Xi ve ark., 2016).

Biyofilm olusumundan kaynaklanan ¢evresel biyolojik kirlenme kiiresel
endiselerden biri olmustur. Giimiis (Ag) nanopartikiiller, genis spektrumlu antimikrobiyal
ozellikleri nedeniyle biyofilmin olusturdugu biyolojik kirliligi 6nlemek icin arastirmalar
yiirlitiilmektedir. Ancak yaygin kullanimlar1 sonucunda, ¢cevrede uzun siire kalmalarina
bagli olarak biyolojik kirlilik artmaktadir. Bu calismada, indirgenmis glimiis, gelismis
antimikrobiyal aktivite ve diigiik sitotoksisite 6zelligi sergileyen yeni bir hibrit nano
kompozit iizerine ¢alisilmaktadir. Nanokompozit, gézenekli rGO nanosheets iizerine
kaplanmus platin (Pt) / Ag bimetalik nanopartikiillerden olusmaktadir. Escherichia coli'ye
kars1 yliksek antimikrobiyal 6zellik sergilemektedirler. Burada bimetalik nanopartikiiller
glimiis iyonlarinin hizli bir sekilde salinmasina ve bakterilerin gozenekli rGO tarafindan
yakalanmasi sonucunda matrisdeki etkin bakteriler yiiksek konsantrasyonlu giimiis
iyonlar1 dogrultusunda bakteri 6ldiiriicii etkilesimi saglamaktadir. Bu yaklagimdan, genis
bir islevsellik yelpazesi elde etmek igin glimiis bazli antimikrobiyal malzemelerin
olusturulmasi ve tasarim alaninda gelistirilmesi gerekmektedir (Zhang ve ark., 2016).

Dalgi¢ ve ark. (2018) yaptig1 bu calismada, GO igeren silikat katkili nano HA
kompozitler hazirlamis ve bunlarin bir elektrospin poli (e-kaprolakton) iskele
gelistirilmesiyle kemik doku miihendisligi i¢in potansiyel kullanimlar1 arastirilmigtir.
Nanokompozit gruplar, GO katiliminin etkisini degerlendirmek i¢in iki farkli GO oranina
(agirlikca %2 ve %4) sahip olacak sekilde her iki silikat katkili nano-HA ve GO
sentezlenmistir. Ug boyutlu poli (e-kaprolakton) iskeleler 1slak elektrospin ile hazirlanmis
ve kemik rejenerasyon kuvvetini gelistirmek igin silikat katkili nano-HA/GO
nanokompozit gruplarla giiglendirilmistir. Malzeme yiizeylerindeki protein adsorpsiyonu

ve desorpsiyonu belirlemek igin fetal sigir serumu kullanilmistir. Iskele igcinde GO
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bulunmasi, azalmis desorpsiyon ile protein adsorpsiyonunu énemli 6lgiide arttirmaktadir.
In vitro biyouyumluluk ¢alismalari i¢in insan osteosarkom hiicreleri kullanilmistir. Etkili
konsantrasyonlarda silikat katkili nano-HA ve GO partikiilleri (poli (e-kaprolakton) -%
10 silikat katkili nano-hidroksiapatit -% 4 grafen oksit) ile hazirlanan elektrospin iskele
grubu, adezyon, yayilma, proliferasyon ve alkali fosfataz aktivitesi, diger iskele

gruplarina kiyasla gelisme gostermistir.

2.2. Hidroksiapatit

Hidroksiapatit (Caio (POs )s (OH)2 ), kemik dokulari ile bag olusturma yetenegi
ve osteojenik ozelligi nedeniyle kalsiyum fosfatlar sinifina ait olan ve yaygin olarak
kullanilan bagka bir biyomalzemedir (Ciobanu ve Harja, 2019). Bu malzeme dogal
minerallerde bulunmakta ve yiiksek bir elastisite modiiliine sahip olmaktadir
(Wlodarczyk ve ark., 2015). Kemik, sert doku ve dis minesinden harici olan proteinler,
diger organik maddeler ve su gibi bilesiklerde de bulunabilmektedir (Andreiuolo ve ark.,
2011). Bu sebeple, HA implantlara, kemik rejenerasyonuna, oral rehabilitasyona, kanser
tedavisinde yaygin olarak uygulanmaktadir (An ve ark., 2016). Oksidasyon direncini,
asinma direncini ve daha iyi biyouyumlulugu olusturmada seramik kompozitler,
implantlara matris veya takviye olarak kullanilmaktadir (Kumar ve ark., 2018).

Kemik dokusu ile etkilesime girdiginde, kemik-malzeme elastikiyet modiiliindeki
farkla malzeme-doku ara yiiziinde ¢ekme kuvvetleri gelisir. HA, diger kalsiyum
fosfatlarla kiyasla zayif ¢oziiniirliigii sebebiyle mekanik anlamda direngli olmamaktadir
ve bu sebeple implante edildiginde biraz bozulma meydana gelmektedir (Canillas ve ark.,
2017; Catauro ve ark., 2019). Bu nedenlerden 6tiirii istenilen 6zellikleri olusturmada ve
arttirmak i¢in HA katkilandirilarak beklenilen 6zelliklerin karsilanmasi saglanmaktadir.

HA, zirkonya ile katkilandirildiginda farkli oranlarda HA igeren zirkonya matrisli
seramik nanokompozitler, HA nin sahip oldugu iyi bir mekanik 6zelliklerde biyomedikal
tepkiye, 0zellikle kirilma toklugundaki iyilesmelere yol agmasi sebebiyle ¢ogu calismada
biiytik ilgi gormektedir (Catauro ve ark., 2019; Zhang ve ark., 2019).

Saf HA'nin biyolojik, mekanik, antibakteriyel ve osteoindiiktif ozellikleri iyon

katkis1 ile ayarlanabildiginden, iyon katkii HA kemik dokularmin onarimi ve
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yenilenmesinde giderek daha fazla tercih edilmektedir (Schatkoskic ve ark., 2021). Mg?*,
kemik minerallerinde veya hiicrelerde kemik emilimini ve olusumunu dolayli veya
dogrudan olarak uyarabilmekte ve 0&zellikle kemik olusumunun erken evresinde
osteoblastlarin proliferasyonunu tesvik etmede rol alabilmektedirler (Zhang ve ark.,
2017). Mg esasli implantlar iizerinde yapilan caligmalar, mikrocevredeki Mg
konsantrasyonunun, bozunma yoluyla Mg esasli implantlarin etrafindaki kemik kiitlesini
artirabilecegini ileri siirmiistiir (Wu ve ark., 2014). Bu nedenlerden otiirii, Mg katkili HA,
iistiin performans nedeniyle kemik onarim materyali olarak yiiksek potansiyele sahip
olmaktadir.

HA osteojenik 6zellikleri gelistirmek i¢in bazi gecis metalleri ile katkilanmaktadir
(Zilm ve ark., 2016). Katkilandirma elementi olarak ¢inko (Zn), HA'nin osteojenik
ozelliklerini 6nemli oranlarda etkileyebilmektedir (Cruz ve ark. 2018). Zn'nin biyolojik
etkisinin degerlendirilmesi ile yapilan calismalar, viicutta yeni kemik olusumunu
arttirmada rol oynayabilecegini ortaya koymustur (Cruz ve ark. 2018; Xiong ve ark.,
2019). Zn, sinyal yollarin1 yogunlastirarak viicuttaki kemik olusumunu hizlandirmaktadir
(Xiong ve ark., 2019; Yu ve ark., 2020).

HA, zirkonya ile katkilandirildiginda farkli oranlarda HA igeren zirkonya matrisli
seramik nanokompozitler, hidroksiapatitin sahip oldugu i1yi bir mekanik o6zelliklerde
biyomedikal tepkiye, 6zellikle kirilma toklugundaki iyilesmelere yol agmas1 sebebiyle
¢ogu ¢alismada biiyiik ilgi gormiistiir (Catauro ve ark., 2019; Zhang ve ark., 2019).

HA osteojenik 6zellikleri gelistirmek i¢in baz1 gegis metalleri ile katkilanmaktadir
(Zilm ve ark., 2016). Katkilandirma elementi olarak ¢inko (Zn), HA'nin osteojenik
ozelliklerini 6nemli oranlarda etkileyebilmektedir (Cruz ve ark., 2018). Zn'nin biyolojik
etkisinin degerlendirilmesi ile yapilan ¢aligmalar, viicutta yeni kemik olusumunu
arttirmada rol oynayabilecegini ortaya koymustur (Cruz ve ark., 2018; Xiong ve ark.,
2019). Zn, sinyal yollarin1 yogunlastirarak viicuttaki kemik olusumunu hizlandirir (Xiong

ve ark., 2019; Yu ve ark., 2020).
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2.2.1. Apatitler

Kalsiyum fosfatlar grubu i¢inde dikkat geken malzemeler HA (Caio(PO4)s(OH)2)
ve ii¢ kalsiyum fosfat (Cas(PO4)2)’dur.

Cave P elementleri HA’nin kimyasal yapisinda bulunmaktadir. Bu elementler dis
ve kemigin inorganik kisminda bulunmaktadir. Ca3(POs)2 yapisinda ayni elementleri
barindirdigindan, viicudun tanimadig1 malzemelere gosterdigi tepkiler minimum diizeyde
olmakta, kemik hiicreleri HA yiizeye yapismakta ve yiizeyde birikmektedir (Evis, 2011).

Kemigin kalsiyum fosfat tuzlari, sudan ve organik kisimdan meydana
gelmektedir. Bhat (2002), makroskopik olarak kemik, trabekiiler (siingersi) ve kortikal
(sik1 yapill) kemikten meydana gelmektedir. Kemigin agirlikga kalsiyum fosfat
mineraller % 69’unu, organikler %22’sini ve % 9’luk kismi1 da su olusturmaktadir.

HA, kemigin mineral yapisinda farkl1 iyonlardan (COs%, Mg?*, Na*, K*, F, CI)
olusmaktadirlar (Handschin ve ark., 1995). Apatitler kolajen faz i¢cinde bulunmaktadir
(Bhat, 2002; Marks ve ark., 1996; Holden, 1995).

Apatit mineralleri yerin altinda dogal olarak bulunmakta ve genis cesitliligi olan
farkl1 iyonlar icermektedir. Farkli iyonlar apatitlere eklenebilmekte ve bu sebepten otiirti
apatitlerin ¢ok biiyiik bir uygulama alanlar1 bulunmaktadir (Wopenka ve Pasteris 2005).

Rey ve ark. (2007) yaptiklar1 arastirmada, kalsiyum fosfat HA, Ca10(PO4)s(OH)2
uygun formiil hi¢gbir zaman ger¢cek anlamda bulunmasa da, yaygin olarak biyolojik
mineralizasyonlar i¢in bir model bilesik olarak kabul gérmektedir. Kristallesmesi iyi olan
apatit bilesiminin, katyonik ve anyonik yer degistirme durumlari ve farkl tiirdeki iyon
bosluklarinin varlig1 sebebiyle genis bir yelpazede degistigi gosterilmistir.

Bir PO/~ grubunun, COz*" veya HPO.*gibi iki degerli tiirlerle yer
degistirmesinin, OH™ bolgesindeki anyonik bosluklarin ve katyonik bosluklarin
olusumuyla yerini doldurmasi asagida gosterilmistir:

Cai0-x(PO4)s x(HPO#*~ veya COz* )x(OH)>5, 0 <x <2 (1)

Alkali ortamda olusturma sartlarina bagli ve yaygin olarak bu model daha sonra
asir1 kalsiyum ve OH- iyonlar1 gosteren sentetik apatitlerin bilesimindeki farkliliklar
hesaplayarak gelistirilmistir (Rey ve ark., 2007).

Caio-x+u(PO4)s—x(HPO4*~ veya CO3? )x(OH)2-x+2u, 0 <X <2ve O0<uU <X/ 2 2)
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Fakat benzer sebeplerden otiirii, OH™ ve Ca?* hatalar1 bildirilmistir. Formiillerde
“u” parametresi negatif olabilmektedir ve —u < 1 — x / 2 degerini vermektedir. Yapidaki
biitin fosfatin bulundugu yerlerinde apatitler de ya ii¢c degerlikli ya da iki degerlikli
iyonlar tarafindan dolduruldugu goériilmektedir.

PO4 " iyonlarmin su molekiilleriyle hidrolizinde, OH™ ve HPO4*~ eklendiginde
meydana gelebilecek bir karisiklik durumu olusabilmektedir:

PO 4% + H20 — HPO4? + OH, u durumda formiil (2) su sekilde diizeltilebilir:

En yaygin kullanilan stokiyometrik olmayan apatitler formiili;
Ca10-x+u(PO4) 6 x—y (HPO 42 veyaCO 32 ) x+y (OH) 2- x+2u+y, 0 <X <2 ve
0<2u+y<x, olarak kabul edilebilmektedir.

COs% veya HPO4> eklenmis veya OH™ ve Ca?" icermeyen apatitler biyo-
medikalde tercih edilen apatitlerin bir kismin1 kapsamaktadir. Bunlar; Caio-x[(POa)e-
x(HPO4)x](OH)2x), (Caio-x[(PO4)6-2x(CO3)2x] (OH)2, Caio-x[(PO4)6-2x(CO3)2x]COs (Rey ve
ark., 2007)’dir. HA, biyo-medikal ¢alisma alaninda tercih edilen bu apatitler arasinda en
popiileri olmaktadir (Evis, 2006; 2007).

2.2.2. Hidroksiapatit iiretim yontemleri

HA’y1 {iretmek i¢in ¢esitli yontemler bulunmaktadir. Bunlar; piiskiirtme (Jeong
ve ark., 2016), hidrotermal sentez (Jiao ve ark., 2017; Nagata ve ark., 2013), yanma
(Canillas ve ark., 2017), hidroliz yontemi (Shiha ve ark., 2004) sol — jel (Jodo ve ark.,
2016; Rojaee ve ark., 2013) ve ¢okeltme (Zhang ve ark., 2016) yontemleri gibi gesitli
yontemlerle sentezlenebilmektedir.

Uretim yontemleri karsilastirildiginda, ¢okeltme ydnteminin, kolaylikla saglanan
kosullar, pratik olusu, diisik maliyet, ¢alisma kolaylig1 ve biiyiik 6lgekli {iretim
gerceklestirme nedenleriyle, HA kompozitlerinin sentezi ig¢in ¢okeltme yontemi bu tez

caligmasinda tercih edilmistir.
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2.2.2.1. Cokeltme yontemi

Cokeltme yontemi, farkl iki ¢odzeltinin tepkimeye girmesi sonucunda istenilen
materyalin ¢oktliriilmesi esasina dayanmaktadir. Bu islem sonrasinda olusan katiya
cokelti, yapilan yonteme de ¢okeltme yontemi denir. Cokeltme metodu ilk kez Prof.
Robert H. Doremus ve 6grencilerinin yaptigi ¢alismayla gelistirilen bu yontem sayesinde
nano boyutlarinda ve sitokiyometrik HA iiretimini ger¢eklestirmeyi miimkiin kilmiglardir
(Jarcho ve ark., 1976).

Di-amonyum fosfat ve kalsiyum nitrat kimyasallar1 belli molar miktarlariyla,
hidroksit ilave edilerek soliisyon meydana getirilmektedir (Evis, 2006). Belirtilen
kimyasallar belirlenen bir siirede karistirilmasi ve bekletilmesinden sonra, olusturulan
soliisyon filtre kagidi ile filtrelenmekte ve bu filtreleme sonrasi olusan tortu 100°C’de
kurutularak i¢inde bulunan su, bu tortudan uzaklastirilmaktadir. Kurutulma isleminden
sonra 1 saat boyunca 1100°C’de sinterlenmesiyle ikincil bir faz i¢germeyen saf HA
sentezlenebilmektedir. HA, sinterleme islemi sayesinde teorik yogunlugu, istenilen
yiiksek yogunlukta olusmakta ve kuvvet kullanim1 gerektirmeden iiretilebilmektedirler

(Evis, 2011).

2.2.3. Hidroksiapatitin literatiir calismalari

Ferreira ve ark. (2022) yaptiklar1 c¢alismada, HA  yiizdesinin
hidroksiapatit/zirkonya kompozitlerinin yogunlasmasi ve mekanik 6zellikleri iizerindeki
etkisi arastirilmistir. Sol-jel yontemi ile HA elde edilmis ve zirkonya/hidroksiapatit
kompozitleri iiretilmistir. Sol-jel yontemi ile tiretilen HA etkili olmustur ve tiim kompozit
malzeme numuneleri, ticari zirkonya numunelerinin teorik yogunluguna benzer bir bulk
yogunlugu ile 1yi yogunluk gostermektedir. Dahast numunedeki HA miktar1 arttikga
yogunlukta azalma, kompozitlerde mikrosertlik degerlerinde azalma, mikroyap1 analizine
gore porozitede artma ile kirilma toklugu degerlerinde artis meydana gelmistir.

Zhao ve ark. (2022) yaptiklar1 bu ¢alismada, Mg katkili HA matrisinde mikro
kanalli karbon fiberler, kararli biyolojik ve mekanik 6zellikler olusturmak igin gozenek

olusturucu olarak kullanilmistir ve gozenekler olusturmak igin sicak sinterleme, presleme
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ve 1s1l islem kullanilarak hazirlanmistir. Karbon fiberler, gozenek durumu ve kontrol
edilebilir diizenleme ile Mg katkili bir HA matrisinde esit olarak dagitilmis
yonlendirilmis mikro kanallar olusturmak i¢in goézenek olusturucular olarak
kullanilmistir. Dahas1 mikrokanalli Mg katkili HA, simiile edilmis viicut sivisinda gozle
gortliir bir bicimde gelistirilen apatit mineralizasyonu gostermistir. Mikrokanal i¢eren
Mg katkili HA nin basing dayanimi ve gdzenek boyutunun artmasi ile azalmis ve artan
sicaklikla artmigtir. Uygun bir gézenek boyutuna sahip yonlendirilmis mikrokanal igeren
Mg katkilt HA biyoseramiklerin basing dayanimi, yogun Mg katkili HA numunesine
kiyasla arttigi goriilmiistiir. Yonlendirilmis mikrokanallara sahip Mg katkilh HA
biyoseramiklerin kirilma toklugu, yogun olanlarinkine gore daha yiiksek oldugu
belirlenmistir.

Bu c¢alismada HA ¢inko ile katkilandirilmis, Zn katkilit HA nanopargaciklarinin
mekanokimyasal bir islemle iiretildikten sonra fotokimyasal indirgeme yontemi
kullanilarak bunlara rGO eklenmistir. Elde edilen nanoparcacik karigimi bir
polikaprolaktona eklenerek polikaprolakton/nanoparcacik kompozit numuneleri
iretilmistir. Son olarak, kompozit numunelerin iskeleleri, li¢ boyutlu baski islemi
kullanilarak ii¢ boyutlu kemik iskeleleri olusturulmustur. HA nanopartikiillerinde Zn
katkis1 ve rGO ilavesi, hiicre eki ve mezenkimal kok hiicrelerin osteogenezini 6nemli
Olclide arttirmistir. Polikaprolakton iskele matrisindeki Zn katkihi HA + rGO'nun
nanokompoziti, osteojenik farklilig: bityiik 6l¢iide iyilestirmis ve bu sebeple, zarar géren
kemik dokusunun basarili bir sekilde yenilenmesi i¢in uygun bir segenek oldugu
sonucuna varilmistir (Ghaleh ve ark., 2021).

Bu ¢alismada, glimiis katkili HA ince filmler olusturmak i¢in titanyum iizerine
piskiirtme yontemi ve plazma bazli iyon implantasyonu kullanilmigtir. Titanyum
lizerinde On asindirmanin sagladigi etkilerini incelemek i¢in plazma bazli iyon
implantasyonuyla calistlmistir. Iyon 1sin1 piiskiirtme biriktirme, hedefin bir iyon
kaynaginin i¢inde iiretilen bir enerjik iyon 1siniyla bombalanmasi disinda plazma iyon
implantasyonuna emsal bir tekniktir. Titanyum yiizeyleri, iyon 151 piskiirtme
teknikleriyle ince HA filmleriyle kusursuz bir sekilde kaplanmistir. Antimikrobiyal
glimiis parcaciklar ile katkili ve ayn1 zamanda daha fazla iyon bombardimanina izin

veren, darbeye dayali plazma asindirma, daha yiiksek plazma yogunluklar1 nedeniyle
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verimi 6nemli 6l¢iide azaltmistir. Bu parametreler sonucunda giimiis katkili HA igeren
yiizeylere daha az bakterinin yapistigini ek olarak, HA filmler tabakalarina ayrilirken,
siispansiyondaki bakterileri ldiiren glimiis iyonlar1 serbest kalmistir (Trujillo ve ark.,
2012).

HA iyon katkili kaplamanin, katkisiz HA kaplamasinin kararliligini  ve
biyoaktivitesini arttirdigi belirlenmistir. HA katkilandirilmasi igin kullanilan farkli
iyonlar arasinda, HA'da hidroksil (OH") iyonlarinin yerine flor (F’) iyonlariyla
degistirilmesi, yapisal kararlilig1 artirabilmektedir. Ayni1 zamanda kemik kaynagmasini
iyilestirebilmekte ve hiicre disi matris olusumunu uyarabilmektedir. HA'da kalsiyum
(Ca?") yerine sodyum (Na*) kullanilmas1 kemik hiicre metabolizmasini ve baglanmasini
desteklemektedir. Bu sebeplerden 6tiirii, hem F hem de Na'nin eklenmesiyle F ve Na ile
katkilandirilaran HA kaplamasi ¢ok iyi biyolojik 6zellikler gostermistir. Silisyum karbiir
nanopartikiiller ve karbon nanotiipler ile gii¢clendirilen F ve Na katkili HA kaplama,
elektrokimyasal biriktirme yontemiyle sentezlenmistir. Na ve F ile katkilandirilan HA
kaplamasi, saf HA ile kiyaslandiginda kesme mukavemeti degerinin iki katindan fazla
oldugu belirlenmistir. Na ve F ile katkilandirilan HA kaplamadaki 0° su temas agisi ile
stiper hidrofilik yiizey ve iyi bir in-vitro biyoaktivite 6zelligi gostermistir (Zhang ve ark.,
2018).

Zhang ve ark. (2020) yaptig1 calismada, HA kaplamalarin klinik uygulamasi,
osteoindiiktivite, anti-enfeksiyon ve zayif mekanik ozellikleri nedeniyle kisithidir.
Elektrokimyasal biriktirme yontemiyle, stronsiyum katkili HA / vankomisin/ GO
nanokompozit kaplama, antibakteriyel aktivite ile titanyum tizerinde tiiretilmistir. Bu
neticede, kristal ¢cekirdeklenme noktasi ¢ok sayida indiikleyerek, GO'nun oksijen igeren
gruplar iki boyutlu yiizeyinde son derece ince stronsiyum igeren HA / GO / vankomisin
kompozit kaplamalarin olusumunu etkiledigini gostermistir. Ek olarak, stronsiyum igeren
HA / GO / vankomisin kompozit kaplamalarla GO eklenmeyen HA kaplamalar
kiyaslandiginda, stronsiyum igeren HA / vankomisin/ GO kompozit kaplamalarin elastik
modiilii ve sertlik degerlerinin arttig1 belirlenmistir.

Jyoti ve ark. (2021), yaptig1 calismada HA, fizikokimyasal 6zelliklerinden dolay1
sert doku onarimi, kemik biiylime siireci, osteoblast adezyonu, biyoaktivite ve iiretme

ozelliklerinden dolayr natiirel apatite benzerligiyle ilgi goren bir biyomalzeme
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olmaktadir. Zayif mekanik 6zellikleri ve kirilganlig1 gibi kisitlayici unsurlarindan dolay1
HA’n, Klinik uygulamalarda kullanimi zorlagmistir. Belirlenen bu sorunlardan dolayi,
karbon nanodolgu kompozitlerini hazirliginda katki materyali olarak tercih edilen GO,
karbon nanodolgu maddelerin, grafen oksit - karbon nanotiip (GCNT'ler) hibritler essiz
Ozelliklerinden faydalanilmistir. Karbon nanodolgu ile katkilandirnnllmis HA
kompozitlerinin in-vitro ve nanomekanik biyouyumlulugu incelenmis ve gelismesi
saglanmistir. Karbon nanodolgu ile giliclendirilmis HA kompozitlerinin elastik modiilii ve
nanoindentasyon sertligi, diger karbon nanodolgu takviyeli kompozitlerden ve HA

tozundan 6nemli dl¢iide yiiksek oldugu belirlenmistir.

2.3. Sol — Jel Yontemi

Sol-jel yontemi, bir sivi fazda olusturulan kati pargaciklarin (sol) ve siirekli bir
stv1 fazda ii¢ boyutlu kat1 inorganik aglarin (jel) kararli kolloidal siispansiyonlarinin
olusumunu icermektedir. Sollin igerisinde olan tanecikler 500 nm’nin altinda bir
biiylikliigii sahip, gozle goriilemeyecek kadar kiiciik parcaciklardir. Van der Waals
kuvvetleri ile elektriksel kuvvetler, bu pargaciklarin {izerine etki eden kuvvetlerdir. Jel
ise, molekiiliin ¢6zelti icerisinde makro boyuta ulasmis halidir.

Sol—jel yontemi, kelime anlami soliisyon-jellesme kelimelerinin kisaltilmasiyla
kullanilmaktadir. 1800'lii yillarin ortalarina dek ulasan sol-jel teknolojisi, inorganik -
organik hibrit ve inorganik polimer malzemelerin iiretiminde cesitli bir bakis agisi
sunmaktadir. 1970'li yillarda camlarin diisiik sicakliklarda yiliksek sicaklikta eritme
yontemi kullanilmadan gergeklestirilmesi ve doniistiiriilmesi bu alana olan ilgiy1 artirmis
ve farkli bir bakis agis1 saglamistir (Brinker ve Scherer, 1990).

Bir sol-jel sentezi, kii¢iik molekiiler 6nciillerin polimerizasyonundan elde edilen
mineral fazlarin1 olusturmayr amaglamaktadir. Bu genellikle konakgi bilesiklerin
uygulanmas1 i¢in inorganik bir konak¢i olabilen bir koloidal ¢ozelti (sol) ile
sonuclanmaktadir. Ayrica, sentez islemi kaplama bilesiminin miikemmel bir sekilde
kontrol edilmesini saglamaktadir. Bu daldirma kaplama teknigiyle, diisiik tavlama
sicaklig1 kullanilarak ciddi catlama olmadan yapiskan ince kaplama tabakasi iiretebilir.

Hizli sicaklik dalgalanmalar1 ve kaplamanin katilasmasi nedeniyle kaplama tabakasinda
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catlak olugmasi gozlenebilir. Sol-jel tekniginin kaplama tabakasmin yiiksek safligi ve
homojenligi, daha diisiik islem sicakliklari, azaltilmis kaplama kalinligi ve basit ve
ekonomik prosediir dahil birgok avantaji vardir. Sol-jellerin kaplama olarak
kullanilmasmin bir diger avantaji, lokal olarak verilmesi amaclanan c¢ok g¢esitli
bilesiklerin, antibiyotikler gibi kontrollii bir oranda entegre olma olasiligidir. Kurutma ve
yaslandirma sartlar1 kontrol edilerek, ayrica mekanik mukavemet ve gozenek boyutu
kontrol edilebilir (Brinker ve Scherer, 1990).

Sol-jel kimyasi vasitasit ile c¢esitli metotlarla malzeme iiretmek miimkiin
olmaktadir. Bu yontemle diinyanin en sert seramikleri ve en hafif malzemeleri
tiretilmektedir. Sekil 2.6' da verildigi gibi, sol'un farkli siirecleri ile farkli malzeme
formlar1 olusturulabilir. Daldirma kaplama metodu ile altlik tizerinde kuru jel film elde

edilmektedir. Jele yapilan 1s1l iglem ile kristalizasyon saglanir ve ince film tabakalari

olusturulur.
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Sekil 2.6. Sol - jel teknolojileri ve tiriinlerinin sematik gosterimi (Niederberger, 2009).

Sol bir kaliba dokiildiiglinde 1slak bir jel olusur. Isil islem ve kurutma ile yogun

cam pargalar1 veya bagka hicbir liretim yontemiyle elde edilemeyecek listiin 6zelliklere
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sahip seramikler elde edilmektedir. Islak jeldeki siv1 kritik sartlar altinda uzaklastirilirsa
cok diisiik yogunluklu ve yiiksek gozenekli bir malzeme olan aerojel elde edilmektedir.
Gozenekli kat1 matrisli kuru jeller, jelin diisiik sicakliklarda (25 — 100°C) kurutulmasiyla
elde edilmektedir. Is1 yalitimi i¢in kullanilan optik, refrakter seramik fiberler ve fiber
optik sensorler, solun viskozitesinin uygun aralikta iiretilmektedirler. Cok ince, homojen
seramik tozlart c¢okeltme ile iiretilmektedir. Bu tozlar biyomedikal c¢aligmalarinda

kullanilmaktadir. (Ozler, 2007).

2.3.1. Sol-jel kaplama ile sicaklik-hiz parametreleri

Jeon ve ark. (2003) yaptigi c¢alismada, glimiis katkili silika ince filmler,
antibakteriyel materyallere uygulamak iizere sol-jel yontemi ile hazirlanmistir. Tavlama
islemi 30 dakika boyunca 200 — 600 °C arasindaki sicakliklarda, oda sicakliginda ve sabit
16,7 cm/dk hizinda giimiis katkili camst silika ince filmlerin olusumu arastirilmistir. Analiz
sonuglari, giimiis iyonlariin silis matrisinde tamamen hapsedildigi ve 600 °C de
tavlandiginda mikroorganizmalarin azaldigi bulunmustur. Silika ince filmlerin Escherichia
coli ve Staphylococcus aureus'a karsi antibakteriyel etkileri, film baglama yontemi ile
incelenmis ve kaplamanin miikemmel bir antibakteriyel performansa sahip oldugu
gbzlemlenmistir.

Titanyum — titanyum alagimlan disiik elastik modiilii, yiiksek mekanik 6zellikleri
yiiksek korozyon direnci ve biyouyumluluk 6zelliklerinden biyomedikal ortopetik implant
uygulamalari i¢in en uygun malzemelerden biri olmasindan dolay1 bu ¢aligmada altlik olarak
kullanilmis ve sol-jel yontemiyle kaplamasi gergeklestirilmistir. Kaplamalar atmosfer
ortaminda 750, 800, 850 ve 900 °C sinterlenmistir. HA kristalinin tane boyutunun, kompakt
gorlinlisiinlin sinterleme sicakliginin ve kaplama hizinin artmasiyla kaplama kalinliginin
artigimi gostermistir (Ergilin ve ark., 2009).

Kemik indiikleme etkisini arttirmak ve implante edilen sert dokularin iyilesme
sliresini azaltmak i¢in metalik implantlar tipik olarak biyouyumlu HA ile sol-jel tiirevi bir
oncii kullanilarak Ti6Al4V substratlar tizerinde kalsiyum fosfat kaplamalar igin hizli 1sitma
yontemi gelistirilmistir. Kaplama prosediirlerinin 400 ve 600° C' de 1sil islemin bes

tekrarindan sonra substrat iizerindeki yapisma mukavemetinin oldukca giiclii oldugu
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goriilmustiir. Arttirllan sicaklik sonucunda kalin HA filminin yiizey morfolojisi, hizli bir
sekilde 1sitilmasindan kaynaklanan gézenekli yap1 olustugunu ve canli hiicrelerin biiyiimesi
i¢in ¢ok uygun bir ortam oldugunu gostermektedir (Hsieh ve ark., 2002).

Implant-doku osseointegrasyon siiresini kisaltmak i¢in kemik i¢i bilyiimesi
Ozelliklerinden dolayi, Ti ve Ti bazli alasimlar dental ve ortopedik implant uygulamalarinda
siklikla tercih edilmektedir. HA ve flor-hidroksiapatit (FHA) filmleri, sol-jel teknigi
kullanilarak titanyum substrati {izerine ¢okeltilmistir. HA ve FHA filmleri 5 mm / dk bir
¢ekme hizinda oda sicakliginda daldirma yontemi ile kaplanmistir. Daldirma ve ardindan
500 © C'de 1s1l islemden sonra tiim kaplamalar i¢in tipik apatit yapilari elde edilmistir. Elde
edilen filmlerin ~5 pm bir kalinlikta, homojen ve yogun oldugu gézlemlenmistir. Kaplama
tabakasinin ¢6ziinme orani, apatit yapisi iginde artan flor katkilandirilmast ile azalmis, bu da
HA ve FHA'nin fonksiyonel bir gradyan kaplamasi ile ¢ozliniirliigiiniin kontrol olasiligini
gostermektedir. Kaplama tabakasi lizerindeki hiicre ¢ogalma orani, artan F~ ile azalmistir.
Tiim HA ve FHA kapli numunelerdeki hiicrelerin alkalin fosfataz (ALP) aktivitesi, saf Ti'ye
kiyasla yiiksek seviyeleri gostermektedir. Bu sol-jel kaplama substratlar iizerindeki hiicre
fonksiyonlarinin gelismis aktivitesini dogrulamaktadir (Kim ve ark., 2004).

Titanyum ve alagimlari, miikemmel biyouyumluluk, yiiksek korozyon direnci, hafif
ve iyl mekanik ozellikleri nedeniyle ortopedik ve dis protezlerinde implant malzemeleri
olarak yaygin olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte, implant-doku osseointegrasyon
stiresini kisaltmak i¢in kemik biliyliime 6zelliklerinin ve implant fiksasyon davranisinin
tyilestirilmesi gerekmektedir. Bu ¢aligmada, yogun ve diizgiin FHA kaplamalar, Ti6Al4V
substratlar tizerine sol-jel daldirma kaplama yontemi ile oda sicakliginda dikey olarak 3 cm
/ dakika hizinda daldirilip kaplanmistir. X-151m1 fotoelektron spektroskopisi ve X-1s1m
kirinim analizi sonuglart homojen ve yiiksek saflikta FHA kaplamalar oldugunu
gostermektedir. FHA kaplama ve substrat arasindaki adezyonu degerlendirmek ¢izik aginma
testi uygulanmistir. Kaplamanin tamamen c¢ikarildig1 yiik, yapisma mukavemetinin bir
gostergesi olarak alinmaktadir. Flor konsantrasyonu ve sinterleme sicakligr arttik¢a yapigma
mukavemeti arttig1 gozlemlenmistir (Zhang ve ark., 2006).

Biyo-metallerin yiiksek mekanik mukavemeti ve toklugu, zayif ve kirillgan olan
biyoaktif seramiklere gére en dnemli avantajlardir. Implantasyondan sonra metal protezlerin

doku ile yakin temasi sonucunda kemik hiicreleri implant yiizeyi tizerindeki bosluklar
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doldurmaktadir. Bu nedenle implant fiksasyonu yiik tasiyacak kadar giiclii olmasi
gerekmektedir. HA ve g¢evresindeki kemik dokusu arasinda hizli bag olusumundan dolay1
dis veya kalca implanti gibi onemli yiik tagiyan bolgelere uygulanabilmektedir. Bu
calismada, kumlanmis 316L paslanmaz celik yiizeyler iizerine ince film HA tortulari, su
bazli sol-jel teknigi kullanilarak oda sicakliginda, 5 cm/dk dalduma hiz1 ile
gerceklestirilmistir. Kaplamalar, 375°C, 400°C ve 500°C'de tavlanmistir. Kaplamalarin faz
olusumu, yiizey morfolojisi, arayiizey mikroyapist ve araylizey baglanma mukavemeti
tizerinde calisma yapilmustir. Tavlama sicakhigi arttikga kaplamada zayif kristallik,
mukavemetinde azalma ve tabakalarda yiizey piiriizliiliigli gézlemlenmistir.400 °C'de kisa
stireli tavlamadan sonra su bazli sol-gel teknolojisi ile yogun ve yapiskan bir apatit kaplama
elde edilmistir (Liu ve ark., 2002).

Garcia ve ark. (2009) yaptig1 calismada, ortopedik cerrahide kullanilan paslanmaz
celik tlizerine uygulanan sol-jel teknigi ile elde edilen kaplamalarin gelistirilmesi ve
karakterizasyonu gergeklestirilmigtir. Bu kaplamalar implante edildiginde metal
korozyonunu ve advers reaksiyonlari azaltmak i¢in uygulanmaktadir. HA, biyoaktif cam ve
cam-seramik pargaciklari igeren silika hibrit soliisyonlar hazirlanmis ve metal ylizeyler
izerine uygulanmistir. Kaplanan 6rnekler ayrica, elektrokimyasal 6zelliklerini ve biyoaktif
tepkilerini incelemek icin in-vitro testler yapilmistir. Ultrasonik banyoda temizlenen
numuneler oda sicakliginda 4 cm/dk hizla daldirilmis 450 °C’de 1s1l isleme tabi tutulmustur.
Sonug¢ olarak homojen partikiil dagilimlar1 olan, gozlemlenebilir ¢atlaklarin olmadigy,
korozyon direnci yiiksek tek ve ¢ift kaplamalar elde edilmistir. In-vitro testleri, tiim
kaplamalarin daldirma isleminden sonra biyoaktivitenin ¢evre viicut sivisi ile kimyasal
reaksiyonu sonucu substrat yilizeyine yari kristal HA bakimindan zengin bir tabaka
olusumunu indiikledigini ortaya koymustur.

Metal iyonlar1 arasinda, organizmalarin metabolik aktivitesinin uyarilmasini
gerceklestiren ve kemikte Ca *? iyonlarmin birikmesine yol acan organizmalara benzerlik
gostermesi nedeniyle HA kristal yapisina takviye olarak seryum (Ce) eklenmistir. Bu
yontemde oda sicakliginda belirli bir hizda gerceklestirilmistir. Ce-HA tozlarinin
hemouyumluluk, antibakteriyel ve biyouyumluluk gibi in-vitro biyolojik ¢alismalar igin

degerlendirilmistir. Bu in-vitro ¢aligmalar, sirasiyla insan kani ile uyumlu, Escherichia coli
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Pseudomonas aeruginosa, Staphylococcus aureus ve Bacillus subtilis’e karst miikkemmel
patojen inhibisyon etkinligi olan sonuglar gostermistir (Priyadarshini ve ark., 2017).

Magnezyum alasimi AZ31 iizerinde bir Aliminyum Oksit (Al.Os) koruyucu
kaplama, 300 ° C'de sol-jel islemi ile hazirlanmig ve ayrica Al,Os pargaciklart kullanilarak
fosfatlama islemi, 300 ° C'de tavlama yoluyla kompozit kaplama gerceklestirilmistir.
Kaplama, magnezyum alasimli plakay1 soliisyonun icine daldirarak, oda sicakliginda
yaklasik 6 cm/dk hizinda gerceklestirilmistir. Calisma sonucunda, kompozit kaplamanin,
daha diisiik 1s1 gerilimi nedeniyle tekrarlanan sol-jel kaplamasina kiyasla daha homojen,
catlaksiz ve daha iyi yapisma 6zelligine sahip oldugunu gostermektedir. Her iki kaplamadaki
ana fazlar tavlanmig aliimina soldan tiiretilmis (y-Al203 ve 8- Al2Os'ten) ve kompozit
kaplama, tekrarlanan sol-jel kaplamasinda daha iistiin bir korozyon dayanimina sahip oldugu
gozlemlenmistir (Wang ve Zeng, 2010).

Sol-jel tiirevi HA nano kaplamalarin ticari olarak saf Ti ve Ti6Al4V alasim
tizerindeki mekanik 6zellikleri, adezyon davranisi ve anotlama iglemiyle iliskilendirilmistir.
Kaplama, oda sicakliginda gerceklestirilmistir. Young'un kaplama modiiliinii ve sertligini
belirlemek i¢in nano girintiler kullanilarak, mikrotensil (mikrogerilim) testleri kullanilmustir.
HA kaplamalarin dayanikliliginin, esdeger saf HA seramiklerinden biraz daha diisiik oldugu
bulunmustur. Substrat ve anodize tabaka kalinligi, HA'nin arayiizey yapismasi iizerinde en
fazla etkiye sahiptir, Ti6Al4V tizerindeki nano kaplamalar, saf Ti'ye kiyasla {istiin arayiizey
ozellikleri gostermektedir (Roest ve ark., 2011).

Mgs-Cas (PO4)2 biyoseramikler, yiiksek Mg igerikli HA sol-jel yontemi kullanilarak
oda sicakliginda kaplanmigtir. Mg iceriginin arttirilmasi ile tiim numunelerin kristallesme
derecesinin 6nemli Ol¢iide azaldigi gozlenmistir. Elde edilen sonuglar, Mgs-Caz (POs)2
biyoseramiklerinin HA biyoseramik yoluyla hazirlanabildigini gostermektedir (Kaygili ve
ark., 2012).

Hanks ¢ozeltisinde (simiile edilmis bir viicut s1visi) korozyon direncini arttirmak i¢in
bozunabilir Mg implant iizerine iki asamali bir islem kullamlarak kaplanmistir. ilk elektrolit
iceren bir silikat / floriir iginde mikroark oksidasyonu (MAO) ile kalin ve gdzenekli bir oksit
katmam olusturuldu. Gozenekli tabaka, sol-jel ile 50°C'de 240 mm/dk kaplanmis ve
ardindan hidrotermal islem ile bir st titanyum oksitin (TiO2) sizdirmazlik tabakasi

olusturulmustur. SEM goériintiileme ve EDS sonuglari ortalama 12 pm kalinhiginda
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kaplamanin olustugunu ortaya koymustur. XRD analizi, MAO tabakasinin magnezyum
oksit ve floriirden olustugunu ve TiOz'nin amorf bir faz olarak mevcut oldugunu
gostermistir. Hem elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) hem de anodik
polarizasyon Ol¢iimleri, kompozit kaplama nedeniyle baslangictaki korozyon direncinde 30
kat artis kaydetmistir. Mevcut sonuglar da Mg implantlarinin korozyon direncinin, toksik
olmayan malzemeler kullanilarak basit bir yontemle 6nemli dlciide iyilestirilebilecegini
gostermektedir. Korozyon direncindeki artis, Mg'nin bozunabilir implantlar olarak

kullanilma potansiyelinin arttirmaktadir (Shi ve ark., 2009).



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Deneysel Calismalar

Calismada altlik malzemesi olarak 20x20x2 mm? titanyum alasimi olan Ti6Al4V
kullanilmistir. Altliklarin yiizeyleri zimparalanip (gridle sirastyla 400, 600, 800, 1000,
1200), temizlenip (etanol ve saf su) ve etiiv igerisinde kurutulduktan (200 °C) sonra rGO
ile katkilandirilmis HA tozu iretilip, hazirlanan sol — jel ¢ozeltisi igerisinde numune
yiizeyleri iizerinde sol-jel daldirma kaplama yontemiyle farkli sicakliklarda (50°C, 60°C,
70°C, 80°C ve 100) kaplanarak ince film tabakalar1 olusturulmustur. Hazirlanan tozun
karakterizasyonu i¢in X-Isini difraktometresi (XRD), filmlerin karakterizasyonu iginse
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), mekanik testlerde, ¢izik (Scratch) asinma ve
mikrosertlik (Vickers) testleri yapilmistir. Cizik asinma testi sonrasi ¢izik atilan ylizeyde

meydana gelen degisimi gérmek icin yiizey profilometre testi yapilmustir.

Cizelge 3.1. rGO’nun teknik 6zellikleri

Nano Toz Kalinlik Cap Belirli Yiizey Renk Katman
(nm) (um) Alani
(m?/g)
rGO 05-2 1-5 1562 Siyah 2-5

3.1.1. Althk Malzemelerin Hazirlanmasi

Altlik malzeme olarak, titanyum alasimi olan Ti6Al4V metalik implantlarin

20x20x2 mm? boyutlarmda numuneler kullanilmistir (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1. 20x20x2 mm?3 boyutlarinda Ti6Al4V numune drnegi.

Numune yilizeyleri kaplama islemine ge¢ilmeden Once mekanik olarak
zimparalama parlatma cihazi (STRUERS LaboPol5) ile zimparalanmistir. Zimparalama
islemi, 600 gridlik SiC asindirict zimparadan baglayarak kademeli olarak 800, 1000,

1200’e kadar devam ettirilip numune yilizeyinin piiriizliliigii giderilmistir.

Sekil 3.2. a. Zimparalama parlatma (STRUERS LaboPol5) cihazi b. Zimparalanan
numuneler.
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Yiizey hazirliklari bitirilen numuneler zimparalamadan kalan atiklarin giderilmesi
icin ultrasonik temizleyici kullanilarak etanol ve saf su i¢inde temizlenmis ve kalinti
parcaciklardan arindirtlmistir.

— Etanol icerisinde 15 dakika ultrasonik temizleme

— Saf su igerisinde 15 dakika ultrasonik temizleme

Sekil 3.3. a. Utrasonik temizleme cihazi (BANDELIN) b. Yikama isleminden sonraki
hali.

Temizleme islemi tamamlandiktan sonra altliklar, kurumasi i¢in 70 °C’de etiivde

birakilmistir (Sekil 3.4).

Sekil 3.4. MAGMATHERM-MTI1205 model yiiksek sicaklik firin1 igerisinde
numunelerin kurutulmasi.
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Sekil 3.5. Kurutma isleminin tamamlanan numuneler.

3.1.2. Hidroksipatit Uretimi

Hidroksiapatit rGO ile katkilandirilarak kimyasal ¢oktiirme yontemiyle iiretimi
saglanmistir.

2000 ml beher igerisine 23,7688 g di-amonyum fosfat (NH4)2PO4 ve 640 ml saf
su ilave edilerek 1 saat boyunca karistirilmistir sonrasinda igerisine 100 ml amonyak
(NH3) yavas yavas eklenerek agzi kapali sekilde 10 dk karistirilmistir. Es zamanli olarak
1000 ml beher igerisine 68,0112 g kalsiyum nitrat (Ca(NOz3)2.4H20) ve 520 ml saf su
ilave edilerek 1 saat boyunca karistirtlmistir (Sekil 3.6).

Sekil 3.6. (NH4)2PO4 ve Ca(NO3)2.4H,0 bilesiklerine saf su ilave edilerek karistirilmasi.



35

1000 ml beherdeki karigim ve hassas terazide (PRECISA-XB220A) o6lgiilen
0,144¢ rGO yavas yavas 2000 ml behere aktarilarak beherin agzi kapali sekilde 10 dk
karistirilmistir. Bu siire sonunda reaksiyonu arttirmak i¢in sicaklik degeri yiikseltilerek
kaynayana kadar karigmasi saglanmistir. Kaynama islemi gerceklestikten sonra sicaklik
ayar1 kapatilarak 24 saat boyunca karigsmasi saglanmistir (Sekil 3.7). Bu siire sonunda
karisma islemi biten soliisyonun yaslandirma islemi i¢in (aging) 72 saat boyunca

bekletilmistir.

Sekil 3.7. a. Sicaklik agikken karigma asamasi b. Karigma islemi bittikten sonraki hali.



36
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1. Karsim 1. Karsim

1. Karigim I | 2. Kanzim

Indirgenmis Grafen Olksit (rGO)

fl; 24 saat manyetik kansting
—

72 zaat belletme siiresi

Filtreleme (soldsyon)

200 =C*de kurutma

Toz haline getirme

HA + GO

Sekil 3.8. rGO ile katkilandirilarak sentezlenen HA tozunun iiretim semasi.
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3.1.3. Filtreleme — Kurutma

3 giin bekletilen karisimda ¢okelme gozlemlenmistir (Sekil 3.9). Karisimin kati
kismimi1 ayirmak icin nuge erleni ve bir pompa yardimiyla filtreleme islemi

gerceklestirilmistir.

Sekil 3.9. Karisimin ¢okelmesi.

Huni igerisine filtreleme kagidi konularak niice erleni {izerine birakilmstir.
Herhangi bir hava veya su sizintis1 olmamasi i¢in huni ve erlenin birlesim yerlerine
parafilm sarilmistir (Sekil 3.10). Sonrasinda pompaya baglanan nuge erleni 1 saatlik

stirenin sonucunda filtreleme islemi tamamlanmistir.

Sekil 3.10. Vacuumbrand pompa yardimiyla filtreleme.
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Kurutma iglemi igin etive (MAGMATHERM-MT1205) konulmustur. 200 °C’de
gerceklestirilen kurutma islemi 24 saatlik siirede tamamlanmistir. Kurutma isleminde

amonyak ve suyun buharlagsmasinda dolay1 malzeme azalmasi goriilmiistiir (Sekil 3.11b).

™

Sekil 3.11. a. 200 °C'de MAGMATHERM-MT1205 model yiiksek sicaklik firininda
kurutulma 6ncesi b. 200 °C'de MAGMATHERM-MT1205 model yiiksek
sicaklik firininda kurutulma sonrasi.

Kurutma islemi tamamlanan rGO katkili HA’nin sol — jel soliisyonuna dahil

edilmesi i¢in toz haline getirilmistir (Sekil 3.12).

Sekil 3.12. rGO katkili HA tozu.
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3.1.4. Sol — jel soliisyonu ve kaplanmasi

Tim yiizey kaplama islemlerinde sol — jel daldirma (Dip Coating) yontemi
uygulanmistir. Numune kaplamalar1 50 °C, 60 °C, 70 °C, 80 °C ve 100°C de sabit hizda
rGO ile katkilandirilarak tiretilen HA kullanilarak sol — jel kaplama yapilmistir. Sol — jel

olusumu ve kaplama islemi Sekil 3.13 ‘de 6zetlenmistir.

Agar + saf su kanstincida Yogunlastiktan sonra HA 1 saat utrasonik
karstiralir ekienir karsstirsct
Etiivde 50 dak bekletilir Kaplama gergeklestirilir

Kaplama bittikten sonra Sol — jel
Kaplama islemi 6 kere kabininde 10 dak. oda sartlarmda
tekrarlanir kuruyana kadar bekletilir

Sekil 3.13. Sol — jel olusumu ve numunelerin rGO ile katkilandirilarak HA ile kaplama
asamalart.

Sol — jel hazirhigr igin 3 gr agar 500 ml saf su ile yogunlasana kadar karistiricida
(YELLOW LINE-MSH B) 50 °C ile 100 °C arasindaki sicakliklarla karistirilmistir (Sekil
3.14 a). Her 5 dakikada bir sicakligi 10 °C arttirilarak karisma islemi tamamlanmustir.
Yogunlasarak homojen sekilde karisan agar ile saf su soliisyonun icerisine rGO ile
katkilandirilarak tiretilen HA eklenmistir. Ultrasonik homojenizatér (MTI-MSK USP 3N)
ile 1 saat karistirilmigtir (Sekil 3.14 b). Burada amag hazirlanan soliisyonun jellesmesini
saglamaktir. Soliisyonun viskozitesini arttirmak i¢in etiiv i¢erisinde yaklasik 70 °C’de 50

dk bekletilmistir (MAGMATHERM-MT1205) (Sekil 3.14 d).
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Cizelge 3.2. Numune kodlar1 ve numunelerin kaplama parametreleri

Numuneler Kaplama Sicakliklari ( °C) Hiz (mm/s)
N1 50 Sabit
N2 60 Sabit
N3 70 Sabit
N4 80 Sabit
N5 100 Sabit

Sekil 3.14. a. agar ve saf suyun karistirictda (YELLOW LINE-MSH B) karistirilmast b.
HA eklendikten sonra soliisyonun ultrasonik homojenizatorde karigtirilmasi
(MTI-MSK USP 3N) c. yogunlasan HA d. HA soliisyonunun etiivde
(MAGMATHERM-MT1205) bekletilmesi.
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Sekil 3.15. a. Sol — jel kabini (MTI WHL-30B) b. daldirma geri ¢ekme iglemi.

Sol — jel soliisyonu hazirlandiktan sonra kaplama islemi sol — jel kaplama
kabininde (MTI WHL-30B) daldirip geri ¢ekme mantiginda yapilmistir (Sekil 3.15 a).
Kaplama 50 °C, 60°C, 70°C, 80°C ve 100°C sicaklikta sabit hizda gergeklestirilmistir.
Kaplama 6 kere tekrarlanmis ve her kaplama arasina 10 dk siire birakilmigtir. Bu islem
soliisyonun yiizey {izerinde kurumasini ve yiizeye daha iyi niifuz etmesi saglamistir.
Numuneler her kaplama i¢in soliisyonun igerisinde 1 dk bekletilmistir. Biitiin
parametreler yapilarak kaplanan numuneler kurumasi igin ilk sol — jel kabininde
bekletilmis daha sonra oda sicakliginda kurumaya birakilmistir. Kaplanan numuneler
Sekil 3.16, Sekil 3.17, Sekil 3.18, Sekil 3.19 ve Sekil 3.20’de gosterilmistir.



Sekil 3.18. 70 °C’de rGO+HA sol — jel kaplanan N3 numunesi.
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Sekil 3.20. 100 °C’de rGO+HA sol — jel kaplanan N5 numunesi.

Sol — jel kabininde daldirma geri ¢ekme mantiginda yapilan rGO ile
katkilandirilan HA kaplamalar1 géz Oniine alindiginda belli bolgelerde kaplama
yogunlugunun arttigi yani homojen olmayan bir kaplama gergeklesmistir. Bu durum
kaplama numunesinin baglanma aparatinin oldugu yerlerde biriken soliisyonun daha
yavas kurumasi sonucu kaynaklandigi ve sol — jel kabini i¢erisinde herhangi bir karistiric
olmamasi sebebiyle HA’nin soliisyon igerisinde homojen olmamasina ve bdolgesel
kaplamalara neden oldugu diistiniilmektedir. N5 numunesinde (Sekil 3.20) kaplama
yiizeyinde catlak goriilmesi, sol — jel daldirma metodunda soliisyona uygulanan

yaslandirma ve kaplanan numunede kurutma gibi islemler sirasinda olusan i¢ ve dis ylizey
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gerilim farkliliklar1 nedeniyle gatlaklar meydana gelmistir. Bunun sebebi yapidaki ¢oziicii
ve su gibi ugucu bilesenleri hizli sekilde uzaklagmasidir. Sekil 3.20°de goriildiigii gibi
yiiksek sicaklikla numunenin hizli kurumasiyla ¢atlaklar olusmustur. Ayrica kaplama
sirasinda numune tutucudan kaynaklanan asir1 olusum (build-up) gozlenmistir. Bu

problem o bolgelerde catlak olugsmasina sebep olmustur.

3.2. Karakterizasyon Calismalari

3.2.1. Taramah elektron mikroskop (SEM)

Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) goriintiisii, yliksek voltaj ile hizlandirilan
elektronlarin numune iizerinde odaklanmasi, bu elektron demeti ile numune yiizeyini
taramasi esnasinda ortaya ¢ikan elektron ve numune atomlarit arasindaki etkilesimin
uygun algilayicilarda birikmesi, sinyal arttiricilardan gegtikten sonra bir katot 1sinlari
tiipliniin ekranina iletilmesiyle meydana gelmektedir. Sistemlerde bu sensérlerden alinan
sinyaller sayisal sinyallere doniistiiriilerek bilgisayar monitoriine aktarilmaktadir. Odak
derinligi, ayrim giicii ve goriintli ile analizi birlestirme yetenegi, taramali elektron
mikroskobunun kullanim alanini genisletmektedir (Flegler ve ark., 1993).

rGO ile katkilandirilmig HA sol — jel yontemiyle kaplanan numunelerin yiizey
morfolojik yapisi taramali elektron mikroskobuyla incelenmistir. Analizler biyomalzeme

sentezi ve karakterizasyon laboratuvarinda yapilmistir.

3.2.2. X — Isim difraktometresi (XRD)

X — Ismm Kirmim yoéntemi (XRD), fazlarin benzersiz atomik diizenine bagh
olarak, her kristalin X — 1smlarim1 Kkarakteristik bir modelde kirdig1 ilkesine
dayanmaktadir. X — Ismm1 Kirinim analiz metodu, analiz esnasinda numuneye zarar
vermez, ¢ok kii¢iik numunelerin dahi analiz edilmesini saglamaktadir (Anonim, 2020). X
— 1smm difraktometresi X-Isi1 Difraksiyon Laboratuvari (XRDL) Rigaku MiniFlex
masaiistii X-1g1n1 kirinim cihazinda (Sekil 3.21) yapilmistir.
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Sekil 3.21. Rigaku MiniFlex masaiistii X-151n1 kirinim cihazi.

3.3. Mekanik testler

3.3.1. Mikrosertlik testleri

Kaplama kompozisyonuna bagli olarak yiizey sertliklerinin Mikro-Vickers
yontemiyle Ol¢lilmiistiir. Sertlik 6lgme bir batict ucun malzemeye batirilmasina karsin
malzemenin gosterdigi direnci ve malzemenin mukavemetini belirlemek amaciyla
mikrosertlik analizi gergeklestirilmistir. Mikrosertlik test cihazi laboratuvarimizda
bulunmamaktadir. Bu nedenden dolay1 testler hizmet alimi1 seklinde karsilanacaktir.
Analiz Uygulama Merkezi Mikroyap1 Analizi Laboratuvarinda bulunan mikrosertlik
cihazinda (Anton Paar MHT 10) gergeklestirilmistir (Sekil 3.22). Mikroskop goriintiileri,
Optik Mikroskop (Zeiss Imager M1m) cihazinda gergeklestirilmistir (Sekil 3.23).



Sekil 3.23. Optik mikroskop cihazi (Zeiss Imager M1m).

3.3.2. Cizik (scratch) asinma testleri

Cizik asmmma testi kaplanmis malzemelerin (kaplamanin altlik malzemeye kars1

yapisma mukavemetini 6l¢mek), numunenin ortalama siirtiinme katsayisini, aginma
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oranin1 6lgmek amaciyla kullanilmaktadir. Cizik aginma test cihazi laboratuvarimizda
bulunmamaktadir ve oldukca pahali olmasi nedeniyle bu testler hizmet alimi1 seklinde
kargilanacaktir. Cizik testi hizmet alimi1 seklinde gergeklestirilmis olup Aliiminyum
Arastirma ve Uygulama Merkezi Karakterizasyon Analiz Laboratuvarinda bulunan Cizik
Testi, Cizik Asinma Cihazinda (CSM Instrument Tribometer) gerceklestirilmistir (Sekil
3.24).

Sekil 3.24. Cizik asinma cihazi (CSM Instrument Tribometer).

3.3.3. Yiizey profilometre testleri

Kaplanmis malzemelerin iiriin performansi i¢in en 6nemli l¢iitlerden biri yiizey
plirtizliiligli olmaktadir. Literatiir taramast sonucunda implant kaplama sonrasi ylizey
plirtizliilligiindeki artisin korozyona bagli metal iyon salinimini arttirdigi, daha piirtizsiiz
yilizeylere sahip implantlarin korozyon ve alerjik reaksiyon olusumunu azaltacagi

belirlenmistir. Cizik aginma testi sonrasi kaplama yiizeyindeki degisimi belirlemek i¢in
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yiizey profilometre analizi yapilmistir. Ortalama yiizey piirtizliligii (Ra) degerleri
belirlenmistir. Profilometre analizi tiniversitemizde bulunmamasindan 6tiirii hizmet alimi
ile aliminyum arastirma ve uygulama merkezi karakterizasyon analiz laboratuvarinda
bulunan profilometre analizi, Yiizey profilometre cihazinda (Veeco Dektak 8

Profilometer) gerceklestirilmistir (Sekil 3.25).

Sekil 3.25. Yiizey profilometre cihazi (Veeco Dektak 8 Profilometer).



4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada titanyum alasimi olan Ti6AL4V metal implant {izerine {iretilen rGO
ile katkilandirilmig HA {iretilmis, tiretilen HA ile bir sol — jel soliisyonu hazirlanmig ve
HA sol — jel yontemiyle ince bir film olusturularak, farkli sicaklik; 50 °C, 60 °C, 70 °C,
80 °C ve 100 °C’de, sabit hiz parametreleriyle kaplanmistir. Tozun karakterizasyonu i¢in
X-Ismi difraktometresi (XRD) testi, filmin yiizey karakterizasyonu i¢in Taramali elektron
mikroskobu (SEM), kaplanan numunenin tizerindeki mekanik etkileri belirlemek i¢in
cizik (Scratch) asinma testi, ¢izik atilan bolgedeki ylizey piriizligi tayini igin yiizey

profilometre ve mikrosertlik (Vickers) testlerinin etkileri belirlenmistir.

4.1. Karakterizasyon olciimleri

4.1.1. Taramal elektron mikroskop (SEM) analiz sonuglari

rGO katkili HA’nin sol — jel yontemiyle kaplanan numunelerin yiizeylerini x300
ve x800 yakinlastirilarak SEM’de goriintiileri alinmistir. N1, N2, N3, N4 ve N5
numunelerinin goriintiileri sirasiyla Sekil 4.1, Sekil 4.2, Sekil 4.3, Sekil 4.4 ve Sekil

4.5’de verilmistir.

Sekil 4. 1. rGO + HA kaplanan N1 numunesi yiizeyinin SEM goriintiileri a. x300 b. x800
bliylitme



Sekil 4.2. rGO + HA kaplanan N2 numunesi yiizeyinin SEM goriintiileri a. x300 b. x800
bliylitme

Sekil 4.3. rGO + HA kaplanan N3 numunesi yiizeyinin SEM goriintiileri a. x300 b. x800
biiylitme
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Sekil 4.4. rGO + HA kaplanan N4 numunesi yiizeyinin SEM goriintiileri a. x300 b. x800
bliylitme

Sekil 4.5. rGO + HA kaplanan N5 numunesi yiizeyinin SEM goriintiileri a. x300 b. x800
bliylitme

rGO katkili HA kaplanan numunelerin yiizeyleri SEM ile alinan goriintiileri
incelendiginde, Sekil 4.1°de kaplamalarin homojen olarak dagilmadigi pargali oldugu
goriilmiistiir. Sol - jel daldirma kaplama yonteminde N1’deki gibi diisiik sicakliklarda
kaplama yapildiginda ciddi bir ¢atlama olmadan ince bir kaplama tabakasi olusturuldugu
bu calismada ve Asri ve ark. (2016) yaptig1 calismada belirtilmistir. Ancak kaplamanin
homojen olmamasi bu sicaklikta yapilan kaplamanin iyi bir kaplama modeli olmadigini,

korozyona ugramasini kolaylastirip ve implantin dmriinii kisaltacagi yapilan literatiir
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(Giirler ve ark., 2013) taramasiyla belirlenmistir. Sekil 4.2’de N2 numunesinde ise
kaplamanin homojen olarak dagilmadigi, apatitin belirli bolgelerde birikmesinden dolay1
kaplama yiiksekliginin bolgesel olarak degismesinden dolay1 kaplama bosluklarinin
olustugu ve iyi bir kaplamanin olusmadig belirlenmistir. Sekil 4.3’de N3 numunesinde
ise diger kaplamalara nazaran daha homojen bir kaplamanin olustugu, kaplamadaki
bosluklarin daha az olmasi, kaplanan implantlarda osteointegrasyonu yani kemigin
implant1 kabul etmesini kolaylastirdigi, yapilan kaplamayla osteointegre olmasini yani
kemik dokusuyla kaplama arasindaki etkilesimi arttirdig1 ve doku gelisimini sagladigi
yapilan aragtirmalar dogrultusunda bu sonuca varilmistir. N4 kaplamasinda (Sekil 4.4),
apatitin bazi bolgelerde birikimi goriilmiis ve kotii bir kaplama oldugu belirlenmistir. N5
kaplamasinda (Sekil 4.5) ise yapilan kaplamadaki SEM goriintiisiinde ¢ok sayida c¢atlak
tespit edilmistir ve tane sinirinda catlak gozlemlenmistir. Bilindigi {izere ¢atlaklarin
olugsmasiyla kaplamanin adezyon dayanimini diisiirmektedir. 100 °C’de yapilan bu
kaplamanin bu denli ¢atlaklara sahip olmasi kaplama esnasinda hizli kurumasinda
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Bu sicakliktaki kaplamanin iyi bir kaplama 6zelligi
gostermedigi ¢cok sayida ¢atlaklara sebep oldugu bu ¢atlaklardan Gtiirii kétii bir yapisma
mukavemetine sahip oldugu yapilan ¢izik (scratch) asinma testiyle belirlenmistir. Tercih
edilen bir kaplama sicaklifi olmamasi gerektigi dogrulanmistir. Ayrica yapilan
aragtirmalarda kaplamanin iyilestirilmesi i¢in kaplama daldirma siiresinin artirilmasiyla
kaplamanin yiizey morfolojileri gelisip iyilestigi goriilmiistiir (Asri ve ark., 2016; Teker,
2010). Yapilan bu calisma baz alinarak daldirma siiresinin degisimiyle iyilestirilmeler

gozlemlenebilir. Daha homojen apatit kaplamalar elde edilebilir.

4.1.2. X — Isim difraktometresi (XRD) analiz sonug¢lari

rGO ile katkilandirilan HA tozunun XRD analizi Sekil 4.6’da verilmistir.



53

1.8

* * = Hidroksiapatit, HA

1.4 4

1,2

0,8

intensity (a.u)

0.4 -

T T T T T T T T T T T Li T

10 15 20 25 30 35 40 45 S50 S5 B0 B 70O 75 BO
2 Teta

Sekil 4.6. rGO ile katkilandirilarak tiretilen HA tozunun XRD analizinin sonucu

Sekil 4.6’da gorildiigh lizere ¢oktirme yontemiyle elde edilen rGO ile
katkilandirilmis HA tozlarinin kristal yapilarin1 belirlemek i¢in XRD c¢alismasi
yapilmugtir. Sekil 3.12 iiretilen HA tozunun XRD standart modelini (Sekil 4.6) JCPDS
09-0432 kartiyla karsilastirildiginda HA tozunun sorunsuz bir sekilde olustugu
belirlenmistir. HA tozlariin XRD zirve pikleri 25.9°, 31.8°, 32.2°, 32,9°, 34° gibi 20
acilarinda ((002), (211), (112), (300), (202) sirasiyla kafes parametreleri) yogun olarak
siddetlendigi belirlenmistir. rGO’nun XRD piklerinin bulunmamasimin nedeni rGO
pikinin HA pikleri altinda kaldig1 i¢in goriintiilenememis olmasindan kaynaklandigi

distintilmiistiir.
4.2. Mekanik testler
4.2.1. Mikrosertlik testlerinin analiz sonuclar:
Mikrosertlik testi vickers yontemiyle N1, N2, N3, N4 ve N5 numuneleri iizerinde

1,961 N sabit yiik altinda 10 s siirede gergeklestirilmistir. Her numune 5 kere ol¢iilerek
toplam 25 kez 6l¢tim yapilmustir.
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Olgiimlerin goriintiileri mikrosertlik cihazinda bulunan mikroskop yardimi ile
elde edilmistir. Elde edilen veriler dogrultusunda ¢izelgeler olusturulmustur. Olusturulan
cizelgelerde belirtilen numunelerin en yliksek ve en diisiik sertlik degerlerinin mikroskop

goriintiileri verilmistir.

Cizelge 4.1. 1.961 N yiikle 10 s siirede uygulanan N1 numunesinin vickers mikrosertlik
Ol¢limiiniin ortalama degerleri

Numune d1 (um) d2 (um) d (um) HV Kaplama
Sicakligt
N1 30.96 31.33 31.14 383.3 50 °C

Sekil 4.7. N1 numunesinin en yiiksek ve en diisiik mikrosertlik mikroskop goriintiileri

Cizelge 4.2. 1.961 N yiikle 10 s siirede uygulanan N2 numunesinin vickers mikrosertlik
Ol¢iimiiniin ortalama degerleri

Numune d1 (um) d2 (um) d (um) HV Kaplama
Sicakligt

N2 30.68 30.49 30.58 394.7 60 °C




55

Sekil 4.8. N2 numunesinin en yliksek ve en diisiik mikrosertlik mikroskop goriintiileri

Cizelge 4.3. 1.961 N yiikle 10 s siirede uygulanan N3 numunesinin vickers mikrosertlik
6l¢iimiiniin ortalama degerleri

Numune  d1 (um) d2 (um) d (um) HV Kaplama
Sicakligi
N3 30.41 30.53 30.47 402.94 70°C

Sekil 4.9. N3 numunesinin en yiiksek ve en diisiik mikrosertlik mikroskop goriintiileri
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Cizelge 4.4. 1.961 N yiikle 10 s siirede uygulanan N4 numunesinin vickers mikrosertlik
Ol¢iimiiniin ortalama degerleri

Numune dl (um) d2 (um) d (um) HV Kaplama
Sicaklig1
N4 32.47 31.33 31.90 363.66 80°C

Sekil 4.10. N4 numunesinin en yliksek ve en diisiik mikrosertlik mikroskop goriintiileri

Cizelge 4.5. 1.961 N yiikle 10 s siirede uygulanan N5 numunesinin vickers sertlik
Ol¢limiiniin ortalama degerleri

Numune dl (um) d2 (um) d (um) HV Kaplama
Sicakligt

NS 30.73 29.22 29.96 412.72 100 °C
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Sekil 4.11. N5 numunesinin en yliksek ve en diisiik mikrosertlik mikroskop goriintiileri

Cizelge 4.6. 1.961 N yiikle 10 s siirede uygulanan biitiin numunelerin vickers sertlik
6l¢iimiiniin ortalama degerleri

Numune dl d2 d HV Sicaklik
N1 30.96 31.33 31.14 383.3 50 °C
N2 30.68 30.49 30.58 394.7 60°C
N3 30.41 30.53 30.47 402.94 70 °C
N4 32.47 31.33 31.9 363.66 80 °C
N5 30.73 29.22 29.96 412.72 100 °C

Cizelge 4.7. Ti6Al4V ve saf HA’nin mikrosertlik degerleri (Omoniyi ve ark., 2021; Yigit
ve ark., 2020)

Materyal Ti6AlI4V Saf HA

Mikrosertlik (HV) 362 328.1 (+4)

1,961 N sabit yiikte ve 10 s siirede gerceklestirilen vickers mikrosertlik testi
verileri g6z oniine alindiginda, daha diisiik sicaklikla yapilan kaplamalarda Cizelge 4.1,
Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.4°de verildigi gibi sirasiyla 50, 60, 80 °C’deki sicakliklarda
yapilan kaplamalarda batict ucun biraktigi izin daha biiyiik oldugu belirlenmistir. Bu

dogrultuda sertlik degerleri daha diisiik oldugu sonucuna varilmistir. Fakat Ti6Al4V nin
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ve saf HA’nin sertlik degerleri g6z oniine alindiginda numuneler N1, N2, N3 ve N5°de
strastyla 383.3, 394.7, 402.94 ve 412.72 HV sertlik degerlerindeki artisin rGO + HA
kaplamasindaki sicaklik artisiyla beraber yapilan kaplama sayesinde sertlik artisi
belirlenmistir.

Ayni sekilde vickers sertliklerine bakildiginda, Cizelge 4.1°de belirlenen 50 °C’de
kaplanan N1 numunesinin sertligi Cizelge 4.5°de belirlenen 100 °C’de kaplanan N5
numuneleri karsilastirildiginda; Cizelge 4.1°deki gibi daha diisiik sicakliklarda yapilan
kaplamanin sertliginin daha diisiik, batici ucun biraktif1 izin daha yiliksek oldugu
goriilmustiir. Cizelge 4.6’daki gibi yliksek sicakliklarda yapilan kaplamalardaki vickers
sertliklerinin daha yiiksek, batici ucun biraktigi izin daha diisiik oldugu belirlenmistir. Bu
analizler neticesinde yliksek sicakliklarda yapilan rGO + HA kaplamalarinda sertligin
arttig1 goriilmiis bu dogrultuda numunenin mukavemetinin arttigi, toklugun azalarak
asinmaya karsi direncin arttig1 belirlenmistir.

Istisnai olarak Cizelge 4.6°da goriildiigii gibi 80 °C sicaklikla yapilan rGO + HA
kaplamadaki N4 numunesindeki batici ucun biraktigi izdeki artis ve sertlik degerinin
azalmas1 kaplama esnasinda soliisyonun sol — jel kabininde karistirilamamasindan
HA’nin alta ¢okmiis {ist kisimda ise soliisyon olusturulurken kullanilan saf su
kalmasindan kaynaklanmistir. Bu durumu en aza indirmek igin olusturulan soliisyon
kabin disinda karistiricida siirekli olarak karistirilmistir ne yazik ki sol — jel kabininin
boyle bir 0Ozelligi bulunmamaktadir.  Bu nedenle kaplama beklenilen olgilide
gergeklesememistir. Bu sebeplerden dolayi sertliginde azalma meydana gelmistir. Sol —
jel yontemi kullanilacaksa cihaz tiirii degistirilerek bu sorun giderilebilir. Cizelge 4.7 de
saf HA ve Ti6A14V’nin sertlik degerinde gore yapilan kaplamayla az da olsa sertlik artisi
gozlemlenmistir.

Saf HA ve Ti6Al4V’nin sertlik degerleri goz Oniine alindiginda rGO ile
katkilandirilan HAnin sertlik degerinin arttig1 belirlenmistir. Ti6Al4V nin sertlik degeri
362 HV olmasina ragmen rGO ile katkilandirilan HA ile sol — jel yontemiyle kaplanarak
istisnai durumlar g6z ardi edildiginde kaplama sicakligindaki artis sayesinde sertlik
degerinde artis meydana gelmistir. Buda kaplamanin bolgesel olsa bile kaplama olan

yerlerde iyi dayanim sagladigin1 gostermistir.
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4.2.2. Cizik (scratch) asinma testlerinin analiz sonu¢lar:

Cizik aginma testi kaplanmis malzemelerin (kaplamanin altlik malzemeye kars1
yapisma mukavemetini 6lgmek) numunenin ortalama siirtlinme katsayisini, asinma
oranini 6lgmek amaciyla kullanilir. Cizik asinma test cihazi laboratuvarimizda
bulunmamaktadir ve oldukg¢a pahali olmasi nedeniyle bu testler hizmet alimi seklinde
karsilanacaktir. Uygulama Merkezi Karakterizasyon Analiz Laboratuvarinda bulunan
Cizik Asmma Testi — Mekanik Test Cihazinda (CSM Instrument Tribometer)
gergeklestirilmistir. Sekil 4.7, Sekil 4.8, Sekil 4.9, Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de Cizelge
4.9’da verilen degerler dogrultusunda yapilan HA + rGO sol — jel ile kaplama

analizlerinin sonucu verilmistir.

Cizelge 4.8. HA+rGO ile kaplanan numuneler iizerine uygulanan ¢izik aginma testinin
sabit degerleri

Numuneler Kayma  Uygulanan Yiik Cizik Toplam Kayma
Hiz1 (N) Uzunlugu  Mesafesi (mm)
(mm/s) (mm)
N1, N2, N3, N4, N5 1 1 5 500

Analizler biitiin numunelere ¢izelgedeki veriler kapsaminda yapilmistir. Testler

hava ortaminda sabit 25 °C’lik sicaklikta ve %60’lik sabit nemde gerceklestirilmistir.
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0
0.03 [s] 77.00 154.00 231.00 308.00 385.00

0[m] 0.10 0.20 0.31 0.41 0.51

0 lap] 3.00 6.00 9.00 12.00 15.00

| [l Friction coef.

Sekil 4.12. HA + rGO kaplamasinin N1 numunesindeki ¢izik asinma testi sonucu

1.00;

OI

I0.03 [s] 181.00 361.00 542.00 722.00 903.00

0 [m] 0.10 0.20 0.31 0.41 0.51

0 [lap] 3.00 6.00 9.00 12.00 15.00

| . Friction coef.

Sekil 4.13. HA + rGO kaplamasimin N2 numunesindeki ¢izik asinma testi sonucu
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0.03 [3] 164.00 369.00 55300 737.00 922.00

0 [m] 0.10 0.20 031 0.41 0.51

0 [lap)] 3.00 .00 9.00 12.00 15.00

| B Friction coef.

Sekil 4.14. HA + rGO kaplamasimin N3 numunesindeki ¢izik asinma testi sonucu

1.00
0.80
0.50
0.40
u

003 8] 177.00 353.00 530.00 707.00 883.00

0 [m] 0.10 0.20 031 D41 0.51

0 flap] 3.00 6.00 95.00 12.00 15.00

| B Friction coef.

Sekil 4.15. HA + rGO kaplamasimin N4 numunesindeki ¢izik asinma testi sonucu
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0.03 [s] 78.30 157.00 235.00 313.00 392.00

0 [m] 0.10 0.20 0.31 0.41 051

0 [lap] 3.00 6.00 9.00 12.00 15.00

| [l Friction coef.

Sekil 4.16. HA + rGO kaplamasimin N5 numunesindeki ¢izik asinma testi sonucu

Cizik aginma testi sonucunda kaplanan numunelerin uygulanan yiike ve c¢izik
uzunluguna karsilik siirtinme katsayilari hesaplanmistir. Numunelerde 1 N sabit yiik,

sabit 1 mm/s kayma hiz1 ve 0.51 m toplam ¢izik uzunlugu uygulanmistir.

Cizelge 4.9. 0.51 m ¢izik uzunluguna gelme siiresi ve siirtiinme katsayilari

Numuneler Maksimum Minimum Ortalama Ortalama
Stirtiinme Stirtiinme Stirtiinme Kopma
Katsayisi (um)  Katsayilar1 (um)  Katsayilari (um)  Siireleri (s)

N1 0.682 0.474 0.576 385
N2 0.632 0.516 0.590 903
N3 0.822 0.500 0.569 922
N4 0.647 0.463 0.504 883
N5 0.922 0.497 0.566 392

Yapilan analizler sonucunda numunelerin siirtiinme katsayilart birbirlerine ¢ok
yakin ¢ikmistir (Cizelge 4.9). Aralarindaki fark iste toplam ¢izme uzunlugunun olugma
stiresi olmustur. Siirtlinme katsayilarinin grafiklerine bakildiginda ¢izik testi basladigi

andan itibaren kisa bir siirede azalis gosterdikten sonra kararli bir aralikta degiskenlik
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gostermistir. Burada rGO ile katkilandirilan HA’nin sol — jel kaplamasinin, N1 ve N5
numunelerinin kaplamalarindan daha hizli altliktan ayrildigr yani asinmanin daha hizl
oldugu sonucuna varilmistir (Cizelge 4.9). Bu iki deger ise en diisiik ve en yiiksek
kaplama sicakliklarindaki degisimi gostermistir. N1 numunesinde 385 saniyede ulasirken
N5 numunesinde ise 392 saniyede ulasmistir ve daha hizli asinmaya ugradiklari
belirlenmistir. N1 numunesinin sertlik degerinin diisiik ¢ikmasiyla asinmaya karsi
direncinin az oldugu sonucuna varilmis, N5 numunesinin sertlik degerinin (Cizelge 4.6)
yiiksek ¢ikmasiyla asinma direncinin de aym sekilde beklenmesine karsin daha hizh
aginmaya ugramasi, bu numunede i¢ ve dis gerilmeler yiiziinden meydana gelen
catlaklardan ve kotii yiizey kalitesinden oldugu kanisina varilmistir.

Asmmmaya en direncli numune N3 numunesi olmustur (Cizelge 4.9). Farkli
kaplama sicakliklarindan yapilan analizle kaplama sicakligi 70°C’deki N3 numunesi en
iyi sonucu verdigi, daha yavas asinmaya ugradigi ve adezyon dayaniminin daha yiiksek
oldugu belirlenmistir. Ti6Al4V altlig1 lizerine yapilan rGO + HA kaplamasinin, kuru
ortamda yapilan ¢izik asinma deneyleri sonrasi ¢izilen yilizeylerde meydana gelen

degisimi gdérmek i¢in yiizey profilometre tayini yapilmistir.

4.2.3. Yiizey profilometre analiz sonuclar

Cizik aginma testi sonrasi, kaplamada ¢izik atilan alanin yiizeyi lizerinde meydana
gelen piiriizliligu belirlemek i¢in ylizey profilometresi analizi yapilmistir. Cizik atilan
bolgelerden alinin goriintiiler 9x0.5 mm  boyutlarinda Ol¢lim yapilarak analiz
gerceklestirilip, ortalama yiizey piiriizliliigii (Ra) ve profilin en yiiksek ve en diisiik

noktalar1 arasindaki mesafe (Rt) degerleri belirlenmistir.
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Sekil 4.17. Cizik aginma sonrast N1 numunesinin ¢izilen kaplama yiizeyinde meydana
gelen yiizey piirtizliligi

Sekil 4.18. Cizik aginma sonrast N2 numunesinin ¢izilen kaplama yilizeyinde meydana
gelen yiizey piirtizIiligi
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Sekil 4.19. Cizik asinma sonrast N3 numunesinin ¢izilen kaplama yilizeyinde meydana
gelen yiizey piirizliligi

Sekil 4.20. Cizik aginma sonrast N4 numunesinin ¢izilen kaplama yiizeyinde meydana
gelen yiizey piiriizliligi
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Sekil 4.21. Cizik asinma sonrast N5 numunesinin ¢izilen kaplama yiizeyinde meydana
gelen yiizey piirtizliligi

Cizelge 4.10. Numunelerin yiizey piiriizliiliikk ortalamalari

Numuneler Ra (um) Rt (um)
N1 0.89 17.35
N2 1.39 29.68
N3 0.45 07.97
N4 2.31 44.48
N5 3.86 47.42

Ti6Al4V althigina farkl sicaklik kaplama parametreleri uygulanan numunelerin
cizik (scratch) asinma testleri sonucunda profilometre ile elde edilen ¢izik atilan yiizey
tizerindeki piiriizliiliiklerinin goriintiileri; Sekil 4.17, Sekil 4.18, Sekil 4.19, Sekil 4.20,
Sekil 4.21°de verilmis, ortalama yiizey piiriizliiliikleri, en yiiksek ve en diisiik noktalar1
arasindaki mesafe (Rt) degerleri ¢izelge 4.10°da belirtilmistir.

Yiizey profilometre ile elde edilen veriler dahilinde goriintiilerindeki asinmis
cukurcuklardaki renk farki iz derinliginin degisimini gostermektedir. Belirlenen aginma

derinlikleri c¢izelge 4.10’da gosterildigi gibi farkli sicaklikla yapilan kaplamalarda
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degismektedir. Artan kaplama sicakligiyla ¢izik atilan bolgelerde yiizey
puriizlilliklerinde artig goriilmiistiir. Yiizey piriizliliigliniin artmasiyla olusan piirtizlii
yiizeyler siirtlinme katsayisinin artmasiyla daha yiiksek siirtiinme kuvvetine neden olup,
artan slirtiinme kuvveti daha fazla plastik deformasyona neden olabilecegi yapilan
literatiir (Ugurum ve ark., 2021) taramasiyla belirlenmistir. Bu mekanik etkilesim artmast
asinma derinligini artmasina neden olabilecegi diisiniilmiistir.

Yapilan goriintiileme sonrasinda en iyi 6zelligi N3 numunesi vermistir. Yilizey
asmnma orani en diisiik ¢ikan bu numunenin mikrosertlik degeri 402.94 HV ortalama
ylizey puriizliligi ise 0.45 pum’dir. Bu numunenin daha az piiriizliliige sebep olmasi
adezyon dayaniminin daha yiliksek olmasindan kaynaklanmis ve en iyi kaplama 6zelligini

bu numune saglamistir.






5. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasi kapsaminda biyomalzeme olarak kullanilan Ti6Al4V metalik
implant tizerine rGO ile katkilandirilarak tiretilen HA sabit hizda, 50 °C, 60 °C, 70 °C,
80 °C ve 100 °C’de, sabit hizda sol — jel kaplama yontemiyle kaplanarak mekanik
Ozellikleri belirlenmistir. Bu mekanik 6zellikleri taramali elektron mikroskobu (SEM), x-
1sim1 difraktometresi (XRD), mikrosertlik testi ve ¢izik (scratch) asinma testi ve ¢izik
atilan bolgelerdeki asman yiizeyin purizliliigiinii belirlemek i¢in yiizey profilometre
analizi neticesinde implantlarin dayanim ve daha uzun Omiirlii olmasi dogrultusunda
arastirmalar yapilmistir. Bu amag esas alinarak rGO ile katkilandirilarak tiretilen HA sol
— jel kaplamalariin degisen sicakliktaki etkileri yapilan analizler 1s1ginda maddeler
halinde 6zetlenmistir.

Degisen sicaklik parametreleriyle 5 adet numune tizerine kaplamalar yapilmis,
mekanik 6zellikleri farkli sicaklik parametreleriyle karsilastirilmistir. Bu tez ¢alismasi
sayesinde bu farkli parametrelerle kaplama yapilmasi istenildiginde ne tiir sonuclar
verecegi nasil direng gosterdikleri literatiire nemli katki saglamistir.

Kaplanacak olan Ti6Al4V altliginda 6n yiizey islemleri yapilmistir. Burada ilk
zimparalama iglemi yapilarak yilizeyde olusan herhangi deformasyonlari ortadan
kaldirmak numuneyi temizlemek amaciyla gergeklestirilmistir. Zimparalama esnasinda
su kullanilarak, ylizeyden ayrilan malzemenin ylizeye zarar vermemesi icin
uzaklagsmasini saglamak ve isinmasini Onlemek i¢in kullanmilmustir. Yiizeyde sadece
zimparalama sonrasinda Kkalan nano boyutta ciziklerin olmasi istenmektedir, bu
temizlenen yiizeyde kaplamanin daha iyi tutunmasini saglayacaktir. Bu islem de, kalindan
inceye dogru adim adim daha hassas zimparalama yapilarak parlatma islemiyle bu islem
tamamlanmistir. Zimparalamadan kalan artiklarin giderilmesi iginse sirasiyla etanol ve
saf su icerisinde 15’er dk utrasonik temizleme yapilmistir. Temizleme islemi bittikten
sonra kurutma yapilarak 6n hazirlik islemi tamamlanmistir.

HA, rGO ile katkilandirilarak ¢okeltme yontemiyle {iretilmistir. Yapilan
arastirmalar neticesinde ¢okeltme yonteminde; kolaylikla saglanan kosullar, pratik olusu,

diisiik maliyet, ¢alisma kolaylig1 ve biiyiik 6lgekli tiretim gergeklestirme nedenleriyle
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cokeltme yontemiyle liretim yapilmistir. HA tiretiminde hazirlanan soliisyonlar literatiir
taramasi1 (Biedrzycka ve ark., 2021) yapildiginda genellikle 1 giin yaslandirmaya tabi
tutmuslardir. Bu c¢alismada ise bu adim 3 giine uzatilarak iiretilen HA’nin kaplama
yiizeyinde kaplama sertliginin artis1 igin gerceklestirilistir. Yapilan mikrosertlik
deneyinde de bu durum belirlenmistir. Yaslandirma isleminden sonra filtreleme ve
kurutma iglemleri yapilmistir.

rGO ile katkilandirilan HA, hazirlanirken olusturulan 1slak kek yapis1 kurutulmus
ve Ogitilmustiir. Burada amag¢ olusturulan tozlarda HA’nin olusup olusmadigini
belirlemek igin yapilmistir. tGO ile katkilandirilarak iretilen tozda karakterizasyon
islemleri i¢in XRD analizi yapilmistir. Sonrasinda olusturulan sol — jel soliisyonu
icerisine HA katilarak islem tamamlanmustir.

Kaplamalar sabit hizda farkli sicaklik parametreleriyle (50, 60, 70, 80 ve 100°C)
gerceklestirilmis ylizey karakterizasyonu i¢in SEM, mekanik o6zelliklerini belirlemek
icinse mikrosertlik, ¢izik asinma testleri ve ¢izik atilan yiizeydeki plirlizliiliigii belirlemek
icinse ylizey profilometre analizi yapilmustir.

Kaplanan numunelerin yilizey morfolojisi i¢in SEM analizi yapilmistir. Yapilan
goriintileme sonucunda N1 (50°C kaplama sicakligi) numunesinin homojen olarak
dagilmadigi pargali oldugu goriilmiistiir. Sol - jel daldirma kaplama yonteminde N1’°deki
gibi diisiik sicakliklarda kaplama yapildiginda ciddi bir ¢atlama olmadan ince bir kaplama
tabakasi1 olusturuldugu belirtilmistir. Ancak kaplamanin homojen olmamasi bu sicaklikta
yapilan kaplamanin 1yi bir kaplama modeli olmadigini, korozyona ugramasini
kolaylastirip ve implantin dmriinii kisaltacagi yapilan arastirmalarla belirlenmigtir. N2
(60°C kaplama sicakligl) numunesinde kaplamanin homojen olarak dagilmadigi, apatitin
belirli bolgelerde birikmesinden &tiirli  kaplama  yiiksekliginin  bolgesel olarak
degismesinden dolayr kaplama bosluklarinin olustugu ve iyi bir kaplamanin olusmadig:
belirlenmistir. N3 (70°C kaplama sicakligi) numunesinde ise diger kaplamalara nazaran
daha homojen bir kaplamanin olustugu, kaplamadaki bosluklarin daha az oldugu
goriilmiistiir. Daha iyi bir kaplama olmasindan dolay1, kaplanan implantlarda
osteointegrasyonu yani kemigin implanti kabul etmesini kolaylastirdigi, yapilan
kaplamayla osteointegre olmasini yani kemik dokusuyla kaplama arasindaki etkilesimi

arttirdigr ve doku gelisimini sagladigi yapilan arastirmalar dogrultusunda bu sonuca



71

vartlmistir. N4 (80°C kaplama sicakligi) kaplamasinda apatitin bazi bolgelerde birikimi
goriilmiistiir. N5 (100°C kaplama sicakligl) kaplamasinda, ¢ok sayida catlak tespit
edilmistir ve tane smirinda catlak gézlemlenmistir. Tercih edilen bir kaplama sicakligi
olmamasi gerektigi dogrulanmistir.

Catlaklarin olugsmasi kaplamanin adezyon dayanimini diisiirmektedir. 100 °C’de
yapilan bu N5 numunesindeki kaplamanin bu denli ¢atlaklara sahip olmasi kaplama
esnasinda hizli kurumasinda kaynaklandig: diigiiniilmektedir. Bu sicakliktaki kaplamanin
1yi bir kaplama 6zelligi gostermedigi ¢ok sayida ¢atlaklara sebep oldugu bu ¢atlaklardan
otiri kot bir adezyon dayanimina sahip oldugu kanisina varilmistir. Yapilan
kaplamalarin homojen olmamasi ¢ok yiliksek ve ¢ok diisiik kaplama sicakliklarinda
yapilan kaplamanin iyi bir kaplama modeli olmadigini, korozyona ugramasini
kolaylastirip ve implantin dmriinii kisaltacagi yapilan arastirmalar neticesinde bu sonuca
varilmstir.

rGO ile katkilandirilarak tiretilen tozda karakterizasyon islemleri icin XRD analizi
yapilmis olusan pikler dogrultusunda JCPDS 09-0432 kartiyla karsilagtirildiginda
HA’nin sorunsuz bir sekilde olustugu belirlenmistir. tGO’nun XRD piklerinin
bulunmamasinin nedeni rGO pikinin HA pikleri altinda kaldig1 i¢in goriintiilenememis
olmasindan kaynaklandig diistintilmiistiir.

Kaplama kompozisyonuna bagli olarak yiizey sertlikleri ve mukavemeti hakkinda
bilgi vermesi i¢in mikrosertlik testi yapilmistir. Ti6AI4V altligin iizerine yapilan rGO +
HA kaplamasinin, artan kaplama sicaklifiyla beraber sertlik degerinde artis
gozlemlenmis, en yiiksek sertligi en yiiksek kaplama sicakligindaki N5 numunesi
gostermistir. Bu durum kaplama sicakliginin yiikselmesiyle kaplama sertliginin de
arttigin1 gdstermistir. Istisnai olarak rGO + HA kaplamadaki yiiksek kaplama sicaklifia
ragmen N4 numunesindeki sertlik degerinin azalmas1 kaplama esnasinda soliisyonun sol
— jel kabininde karigtirllamamasindan HA’nin alta ¢okmiis st kisimda ise soliisyon
olusturulurken kullanilan saf su kalmasindan kaynaklanmistir. Bu nedenle kaplama
beklenilen dl¢iide gerceklesememistir. Bu nedenden dolay1 sertliginde azalma meydana
gelmigtir.

Cizik (scratch) asmma testi, kaplanmis malzemelerin (kaplamanin altlik

malzemeye karsi yapigma mukavemetini 6l¢cmek), numunenin ortalama siirtiinme
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katsayisini, asinma oranini 6lgmek amaciyla kullanilmistir. Altlik ile kaplamanin yapisma
dayanimini 6lgmek i¢in ¢ogunlukla ¢ekme yapisma testi (pull-off adhesion testing)
kullanilmaktadir, yalniz bu tez c¢alismasinda yapilan kaplamalarin kalinliklart film
yapisinda olmasindan dolay1 tercih edilmemistir. Bu test yerine ¢izik (scratch) asinma
testi yapilmistir. Farkli sicakliklarda yapilan rGO + HA kaplamalarinda, yapilan analizler
sonucunda numunelerin siirtiinme katsayilar1 birbirlerine ¢ok yakin ¢ikmustir.
Aralarindaki fark iste toplam ¢izik uzunlugunun olugma siiresi olmustur. N1 ve N5
numuneleri yani en diisilk ve en yiiksek sicakliklarda yapilan kaplamanin ayni ¢izik
uzunluguna daha kisa silirede gelmeleri onlarin adezyon dayaniminin zayif oldugunu
kaplamalarin altliklardan daha kisa siirede ayrildigini gostermistir. N3 numunesinde ise
daha uzun siirede asindigini, adezyon kuvvetinin daha yiiksek oldugu sonucuna
vartlmistir. Sicaklik farki tayini yapildiginda rGO + HA kaplamasinin en uygun kaplama
modelini N3 numunesinin verdigi belirlemistir.

Cizik (scratch) asinma testi sonrasi gizilen kaplama yiizeyi tizerinde meydana
gelen piiriizliligi belirlemek i¢in yiizey profilometre analizi yapilmistir. Artan kaplama
sicakligiyla yiizey piiriizliiliiklerinde artis goriilmiistiir. Yiizey piiriizliiliiglinlin artmasiyla
olusan piiriizlii ylizeyler siirtinme katsayisinin artmasiyla daha yiiksek siirtiinme
kuvvetine neden olup, artan siirtiinme kuvveti daha fazla plastik deformasyona neden
olabilecegi yapilan literatiir taramasiyla belirlenmistir. Bu mekanik etkilesim artmasi
asimnma derinliginin artmasina neden olabilecegi diisiiniilmiistiir. En yiiksek piiriizliiliik
degeri 3,86 um ile N5 numunesi iken en diisiik yiizey piiriizliligi 0,45 um ile N3 numune
olmustur. Bu yapilan c¢izik asinma testiyle belirlenen adezyon kuvvetinin N3
numunesinde daha iyi olmasina ve rGO + HA kaplamasinin yiizeye iyi yapisarak en iyi
kaplama yiizeyi olusturdugu belirlenmistir.

Yapilan analizler, degerlendirmeler ve incelemeler sonucunda biyouyumlu olan
Ti6Al4V althigm tizerine rGO ile katkilandirilarak tiretilen HA’nin sol — jel yontemiyle
kaplamasiyla Ti6Al4V implantin dayaniminin arttirilabilecegi, dogru sicaklikla
kaplandiginda kullanilan metaryellerle birlikte viicut icinde daha uzun 6mdirlii olabilecegi
yapilan caligmalarla belirlenmistir. Bu baglamda benzeri calismalar yapildiginda

literatiire katki saglayacag: diigiiniilmiistiir.
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