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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

HIDROKSIAPATITIN (HAp) DARBELI LAZER BiRiKTiRME (PLD)
YONTEMI iLE Ti-6Al-4V UZERINE INCE FiLM OLARAK BUYUTULMESI

Seda EKMEKCI

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiist
Nanobilim ve Nanomiihendislik Anabilim Dal1
Nanomalzeme Bilim Dali

Danisman: Dr. Ogr. Uyesi Mustafa Tolga YURTCAN

Bu calismada; hidroksiapatit (HAp) ince filmler darbeli lazer biriktirme (PLD) teknigi
kullanilarak, Ti-6Al-4V alttas {izerine biyiitilmistir. HAp ince filmin kaplama
sicakligr (500°C ve 650°C), kaplama gazi (argon, oksijen ve nitrojen), kaplama gazinin
nemlendirilmesi, kaplama sonrasi tavlama ve alttasin zzimparalanmasi islemlerinin ince
film tizerindeki etkileri arastirilarak optimize edilmesi amaclanmis ve diger degiskenler
sabitlenmistir. Hazirlanan filmlerde bulunan Hidroksiapatit (HAp), Alfa Trikalsiyum
Fosfat (a-TCP), Beta Trikalsiyum Fosfat (B-TCP), Tetrakalsiyum Fosfat (TTCP),
Oktakalsiyum Fosfat (OCP) ve Dikalsiyum Fosfat Susuz (DCPA) gibi farkli kalsiyum
fosfat fazlarmin belirlenmesi amaciyla Siyirma Agisinda X-Isim1 Kirinimi (GIXRD)
kullanilmis ve detayli olarak tespit edilmistir. Hazirlanan ince filmlerin yiizey
morfolojilerinin  belirlenmesi amaciyla Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
kullanilmis ve Enerji Dagilim Spektrometresi (EDS) yardimiyla ince film iizerinde
kalsiyum, fosfat ve oksijen basariyla tespit edilmistir. Hidroksil ve fosfat fonksiyonel
gruplariin belirlenmesi amaciyla Fourier-Donitistimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)
kullanilmistir. Elde edilen ince filmlerin kiyaslanmasi sonucu 650°C’de nemlendirilmis
Ar atmosferinde hazirlanan ince filmin biyomedikal uygulamalarda kullanilmak {izere
en 1yi sonucu verdigi goriilmiistiir.

2019, 71 sayfa

Anahtar Kelimeler: Biyomalzeme, HAp, Ti-6Al-4V, PLD, ince film.



ABSTRACT

Master Thesis

THIN FILM DEPOSITION OF HYDROXYAPATITE (HAp) ON Ti-6Al-4V VIA
PULSED LASER DEPOSITION (PLD) TECHNIQUE

Seda EKMEKCI

Atatlirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Nanoscience and Nanoengineering
Department of Nanomaterials

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Mustafa Tolga YURTCAN

In this study, hydroxyapatite (HAp) thin films were grown on Ti-6Al-4V substrate by
using Pulsed Laser Deposition (PLD) technique. Effects of HAp thin film deposition
temperature (500°C and 650°C), deposition gas (argon, oxygen and nitrogen),
deposition gas humidification, post deposition annealing and sanding of the substrate
were investigated in order to optimize the thin films and the other variables were fixed.
Grazing Incidence X-ray Diffraction (GIXRD) was used to identify different calcium
phosphate phases such as Hydroxyapatite (HAp), Alpha Tricalcium Phosphate (a-TCP),
Beta Tricalcium Phosphate (B-TCP), Tetracalcium Phosphate (TTCP), Octacalcium
Phosphate (OCP), Dicalcium Phosphate Anhydrous (DCPA) in thin films and it was
detected in detail. Scanning Electron Microscopy (SEM) was used so as to decide
surface morphology of the prepared thin films, and calcium, phosphate and oxygen on
the thin films were successfully identified by Energy Dispersive Spectroscopy (EDS).
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) was used to identify hydroxyl and
phosphate functional groups. As a result of the comparison of the obtained thin films,
samples prepared in the Ar+H>O atmosphere at 650°C were found to provide the best
results when used in biomedical.

2019, 71 pages
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1. GIRIS

Biyomalzemeler; canli organizma ve bilesenlerini etkilemeden, viicudun herhangi bir
pargasi, dokusu veya islevinin yerine kullanilabilecek dogal ya da sentetik malzemeler
olarak tanimlanmaktadir (Williams 1987). Biyomalzemelerin tarihi uygulama agisindan
Misir mumyalarina kadar uzanmasina ragmen 6nemi ve uygulama alani artarak yaygin
olarak kullanilmaya baglanmasi 1940’lara dayanmaktadir (Migonney 2014). Bu siiregte
temel yaklagim viicudun herhangi bir dokusu hasar gordiigii veya islevini yitirdiginde
hasar goren dokunun viicuda zarar verecegi endisesi ile uzaklastirilmasi ve kisinin
yitirilen islev olmaksizin hayatina devam etmesi yoniinde olmaktaydi. Disiplinler arasi
bir aragtirma alani olan biyomalzeme bilimi basta malzeme bilimi, biyoloji, fizyoloji ve
Klinik bilimlerdeki gelismelere paralel olarak ilerlemekte ve hasar goren veya islevini
yitiren dokularin yerine kullanilabilecek istin Ozelliklere sahip malzemelerin

tiretilmesini hedeflemektedir (Hoffman et al. 2013).

Bir malzemenin biyomalzeme olarak adlandirilabilmesi i¢in ne kadar {stiin 6zelliklere
sahip olursa olsun Oncelikle biyouyumlu olmasi gerekmektedir (Salerno and Netti
2014). Canli bir organizmanin temas ve etkilesim halinde oldugu herhangi bir yabanci
malzemeye karsi tamamen uyumlu olabilmesi mimkiin olmamakla beraber,
biyomalzemelerin yiiksek seviyede biyouyumluluk 6zelligi sergilemesi gerekmektedir
(Mahmood et al. 2008). Biyouyumluluk; viicut iginde kendinden beklenen fonksiyonlari
diizgiin bir sekilde yerine getirirken etkilesim veya temas halinde oldugu dokularin
dogal siireglerine engel olmayan, viicut fonksiyonlarmi etkileyebilecek bozukluklara
sebep olmayan ve dokuda istenmeyen iltihap, pihti, hiicre olimi gibi tepkiler

olusturmayan malzemelerin en 6nemli 6zelligidir (Bruck 1980).

Biyouyumlulugun yiiksek seviyede olmasi canli organizma ile siirekli etkilesim ve

temas halinde olan malzemenin yiizey 6zelliklerine baglidir (Hu et al. 2008).



20. yilizyilin sonlarinda yiizey modifikasyonlarinda ince film kaplamalarinin
kullanilmas: potansiyel uygulamalar i¢in umut verici bir yaklasim olarak kabul
edilmistir (Ramedani et al. 2016). Ince filmler, farkli teknikler kullanilarak kaplanacak
malzemenin atomlarinin ya da molekiillerinin bir taban iizerine dizilmesi ile ince bir
tabaka halinde olusturulan ve kalinlikliklart genellikle 1 pm’nin altinda olan
malzemelerdir (Bilgin 2003). Amaca en uygun biyomalzemenin se¢imi ve ihtiyag
dogrultusunda biyouyumlulugun artirilmasi i¢in ¢esitli yontemlerle malzeme yiizeyinin
farkli bir malzeme ile kaplanmasi biyomalzeme alaninda giincelligini koruyan galisma

konularindan birisidir (Robertson et al. 2018).

Buhar biriktirme ile ince film kaplama teknikleri igslemin niteligine gore kimyasal buhar
biriktirme (CVD) ve fiziksel buhar biriktirme (PVD) olarak iki gruba ayrilir. PVD
teknigi, vakum ortaminda kat1 veya sivi halde bulunan malzemelerin buharlastirilarak
veya sigratilarak atomlarinin yiizeyden koparilmasi ve kaplanacak olan alttas malzemesi
yiizeyine atomsal veya iyonik olarak biriktirilmesi esasina dayanir. CVD teknigi, kapali
bir kap i¢inde malzeme yiizeyi ve buhar halindeki bir tasiyict gazin kimyasal reaksiyonu

sonucu alttas tizerine ince film biiyiitme teknigidir (Sonmezoglu 2012).

Hidroksiapatit (HAp), kimyasal agidan kemik dokusuna benzerligi ve yiiksek
biyouyumlulugu ile biyomalzeme alaninda dikkat ¢eken, Caio(PO4)s(OH)2 formiiliine
sahip biyoaktif bir seramiktir (Proulx 2011). Yiiksek biyouyumluluguna ragmen zayif
mekanik 6zellikleri, biyomalzeme olarak kullanim alanini kisitlarken (Changxia et al.
2009), tutunma sorunlari ise kaplama malzemesi olarak kullanimi kisitlamaktadir (Asri
et al. 2018). Ti-6Al-4V titanyum alasimi ise yiiksek mekanik 6zelliklerinin yani sira
manyetik olmamast ve diger metalik biyomalzemelere gore nispeten daha 1iyi
osseointegrasyon (kemik doku ve implant yiizeyi arasindaki yapisal veya fonksiyonel
baglantt olusumu) kabiliyetlerine sahip olmasi nedeniyle o6zellikle ortopedik
biyomalzeme uygulamalarinda dikkat ¢ekmekte, fakat iyon salinimi problemi bu

malzemenin kullanimini tartismali hale getirmektedir (Israel et al. 2009).



Titanyum alagimlar1 gibi metalik implantlarin {izerine HAp kaplamalarinin biiyiitiilmesi
icin plazma sprey biriktirme (Geesink et al. 1987), radyo frekans magnetron sagtirma
(Dijk et al. 1994), elektroforetik biriktirme (Radin et al. 1990), daldirma teknikleri
(Lacefleld and Hench 1986), iyon 1sin1 destekli biriktirme (Luo et al. 1997), darbeli
lazer biriktirme (Chrisey et al. 1992) gibi birgok fiziksel ve kimyasal buhar biriktirme
teknigi kullanilmaktadir. HAp ince film kaplamalarinda en yaygin olarak kullanilan
teknik plazma sprey biriktirme teknigidir. Bu teknik, iyonize olmus bir gaz i¢inde erimis
olan toz formundaki malzemenin, kaplanacak ylizeye ¢ok hizli bir sekilde piiskiirtiilmesi
esasina dayanir (Evcin et al. 2009). Plazma sprey biriktirme teknigi ile biyiitilen HAp
kaplamalarinin  osseointegrasyon ve biyouyumluluk kabiliyetlerinin yeterliligine
ragmen, alttas ile kaplama arasindaki mekanik baglanma dayanimi zayif oldugu i¢in

uzun vadede kararlilik saglayamamaktadir (Chen et al. 2006).

Yapilan c¢aligmalar; darbeli lazer biriktirme (PLD) teknigi ile iiretilen HAp ince film
kaplamalarinin, alttagla olduk¢a basarili bir yapisma sagladigini gostermektedir (Klein
et al. 2005). Ayrica PLD teknigi ile yapilan ¢aligmalar, parametrelerin kolay kontrol
edilebilirligi ile HAp kaplamalarinda istenen fazlarin elde edilebilecegini ve
sitokiyometri korunumunun saglandigim1 gostermektedir (Lin et al. 1997). PVD
yontemlerinden olan PLD teknigi, yiiksek enerjili lazer demetinin vakum odasinda
bulunan hedef malzeme yiizeyine odaklanarak yiizeyde plazma olusumunun saglamasi
ve olusan plazma igerisindeki pargaciklarin 1sitilmis alttas {izerine yogunlastirilmasi

prensibine dayanir (Yurtcan 2011).

Bu calismada, Ti-6Al-4V alagimi yiizeyinde, PLD teknigi ile farkli parametreleri
degistirerek HAp bilesiginin ince film olarak biiyiitiilmesi saglanmig ve boylece alttas
olarak kullanilan Ti-6Al-4V ve hedef malzeme olarak kullanilan HAp malzemelerinin

biyomalzeme olarak kullanimini kisitlayan 6zelliklerin iyilestirilmesi amaglanmustir.

Bu tez calismasinin; ikinci boliimde biyomalzemelere genel bir bakis saglanmus,
biyomalzemelerin basarisint etkileyen parametrelere, HAp bilesigine, Ti-6Al-4V

alasgimina, PLD teknigine ve PLD teknigi ile yapilan HAp ¢alismalarina deginilmistir.



Ugiincii boliimde, HAp bilesiginin PLD ydntemi ile Ti-6Al-4V iizerine ince film olarak
biiyiitiilmesi siirecine ve biiyiitilen kaplamalarin X-Isin1 Kirmimi (XRD), Fourier-
Dontisiimlic Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR), Enerji Dagilimi1 Spektroskopisi (EDS),

Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) analizlerine yer verilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Biyomalzemeler

Eski caglardan giinlimiize savas ve siddet olaylari, is ve trafik kazalari basta olmak
lizere kaza vakalar, yaslilik, g¢esitli hastaliklar ve daha farkli gerekcelerle viicudun
herhangi bir bolgesinin hasar gérmesi ve islevini yitirmesi sonucunda bireyin yasam
kalitesi diigmektedir. Bir doku hasar gordiigii veya islevini yitirdigi zaman, hasarli
dokunun yerine saglaminin yerlestirilmesi; hastanin kendi dokusu veya basgka bir
insandan ya da hayvandan alinan dokularinin kullaniminin s6z konusu oldugu
transplantasyon yani nakil islemi ya da biyomalzemelerin kullanildigi implantasyon
islemi olarak iki sekilde gergeklestirilmektedir (Pasinli 2010). Cesitli sebeplerle yasam
kalitesi diisen bireylerin bir¢cok bilim dalinin katkilari ile basarili implantasyon islemleri
sayesinde yasam kalitelerinin artirilmasi amaglanmaktadir. Biyomalzemeler; doku, kan
ve biyolojik sivilarla siirekli temas halinde olan, canli organizma ve bilesenlerine
herhangi bir olumsuz etkileri olmadan implantasyon, tani, tedavi ve depolama
uygulamalarinda kullanilmak igin tasarlanan malzemelerdir. Bu malzemeler; insan
viicudunda cesitli sebeplerle (yaslanma, trafik kazalari, travma gibi) meydana gelen
yaralanmalar sonucu islevini kaybetmis bir viicut parcasinin degistirilmesi, diizeltilmesi
veya performansinin arttirilmasi amaciyla kullanilmaktadir (Park and Bronzino 2002).
Ihtiyaca cevap vermek amaciyla hizla biiyiik ilerlemelerin kaydedildigi bu alan, diinya

pazarinda biiyiik bir yere sahiptir.

2.2. Biyomalzemelerin Tarihcesi

Giliniimiizde yaygin olarak kullanilmaya baslanan ve popiiler bir arastirma konusu
haline gelen biyomalzemelerin kullanimi1 neredeyse insanlik tarihinin baslarina kadar
uzanmaktadir. Misir mumyalarinda sik¢a rastlanan yapay dis, burun ve gozler, dis
implant1 olarak altin kullaniminin tarihinin 2000 y1l 6ncesine kadar uzanmasi, benzer

sekilde bronz ve bakir kemik implantlarina milattan 6nceye dayanan bulgularda



rastlanilmast biyomalzemelerin uygulama tarihi acisindan kanit niteligindedir. 19.
yiizyil ortasindan itibaren yabanci malzemelerin viicut igerisinde kullanimia yonelik
ciddi ilerlemeler kaydedilmistir. Ornegin 1880°de fildisi protezler viicuda
yerlestirilmistir (Glimiisderelioglu 2002).

Lister tarafindan 1860’larda aseptik cerrahi tekniginin gelistirilmesinden 6nceki cerrahi
operasyonlar enfeksiyon sebebiyle basarisiz olmaktaydi (Richardson and Rhodes 2013).
Ozellikle cerrahi operasyonlarda bir biyomalzeme kullanilmigsa; implantasyon sonrasi
enfeksiyon olusumunda artis egilimi goriilmekte ve basarili biyomalzeme uygulamalari
gerceklestirilememekteydi (Bhat 2012). Biyomalzeme alaninda yapilan c¢aligmalar
oncelikle uzun kemik ve eklemlerin onarimi lizerine yogunlagmis ve basarili bir sekilde
yapilan ilk implant uygulamalar1 iskelet sisteminde olmustur. 1886 yilinda H.
Hansmann tarafindan nikel ile kaplanmis c¢elikten kirik kemik plakalar1 tiretilmistir.
1895 yilinda Lane tarafindan ilk kez i¢ fiksasyonda kullanilmak Lane kirik plakasi
retilmistir (Lane 1895). 1909'de Lambotte ve 1912'de Sherman (Sherman 1912) i¢
kirik sabitleme plakalarimim versiyonlarini tanitmiglardir. Her ii¢ plaka tasarimi da
mekanik ve fiziksel 6zelliklerinin yetersizlikleri sebebiyle basarisiz olmustur. Sonraki
uygulamalarda daha 1yi tasarim ve daha iy1 6zelliklere sahip malzemeler bu siireci takip
etmistir. 1924 yilinda A.A. Zierold’un krom-kobalt-molibden alasimi olan Stellites‘,
1926 yilinda Lange’in %2-4 molibden igeren 18-8 paslanmaz celigi (%18 krom, %8
nikel), 1936 yilinda Venable ve Stuck’in 19-9 paslanmaz ¢elik Vitalyum’u, 1939 yilinda
da Burch ve Carney’in tantali tanitmasiyla kirik sabitlenmesinde biiyiikk basarilar
yakalanmistir (Park and Lakes 2007). 1938°de ilk tiim kalga protezi uygulamasi
gerceklestirilmistir (Agarwal et al. 2005). II. Diinya Savasinda PMMA (polimetil
metakrilat) ucak siperlerinin pargalariyla yaralanan savas ucagi pilotlarinda, bu
pargalarin viicut igerisinde bulunmasinin herhangi bir ters kronik reaksiyona sebep
olmadig1 goriilmiis ve boylece takma dis yapiminda temel bilesen olarak kullanilan
PMMA ortopedik implantasyon uygulamalarinda da yaygin olarak kullanilmaya
baslanmigtir (Ahlstrom et al. 2011). Bu siireci takiben malzeme alani ve cerrahi
tekniklerdeki ilerlemelerle 1950°1i yillarda kan damari nakli denenmis ve 1960’11

yillarda kalp kapakc¢ik nakilleri ve ¢imentolu eklem protez uygulamalar1 yapilmistir



(Park and Lakes 2007). Biyomalzemelerin gelisimi, cerrahi uygulamalarin
iyilestirilmesine katki saglayan gelismelerden ya da insan fizyolojisi hakkinda edinilen
bulgulardan veya tibbi cihazlarin icadi gibi birgok farkli disiplindeki ilerlemeden
bagimsiz diisiinlilemez. Nasil ki aseptik cerrahi yontemlerinin gelistirilmesi basarili
implantasyon islemlerini arttirmis ve boylece biyomalzemelerin pratik kullanimda daha
basarili bir yer bulmasi saglanmigsa, biyomalzemelerin implantasyon islemi i¢in cerrahi
uygulamalarin gelisimine biiyiik katkilar1 olan anestezinin kesfi ve bunu takiben
ilerleyen siiregte anestezi cihazlarinin icadi da biyomalzeme uygulamalarinin basarisini
arttirmigtir. Radyolojik goriintiileme yontemleri ile viicuttaki hasarli bolgelerin daha iyi
tespit edilmesinin saglanmasi biyomalzemeler alaninda ©Onemli ilerlemelerin
kaydedilmesine olanak saglamistir. Cizelge 2.1°de yillara gore implantlarin tarihsel

gelisimi gosterilmektedir.

Cizelge 2.1. Implantlarin tarihsel gelisimi (Park and Lakes 2007)

Yil Aragtirmacilar Gelisme
18. yy. sonu - Kemik kiriklarmi  sabitlemek
19. yy. i¢in ¢esitli metal cihazlar; Fe,

Au, Ag ve Pt’den iiretilen ¢esitli
tel ve igneler

1860-1870 Lister Aseptik cerrahi teknikleri

1886 Hansmann Ni kapli ¢elikten kirik kemik
plakasi

1893-1912 Lane Celik vida ve levhalar (Lane
kirik plakasi)

1909 Lambotte Piring, Al, Ag ve Cu Plakalar

1912 Sherman Daha az gerilme konsantrasyonu
ve korozyonuna sahip, ilk olarak
medikal kullanim icin

gelistirilmis  vanadyum  ¢elik
plakalar (Sherman Plakasi)

1924 Zierold Stellites’in  (CoCrMo alasimi)
tanitilmasi
1926 Lange 18-8 paslanmaz ¢eliklerden daha

iyi olan 18-8s Mo paslanmaz
celiginin tanitilmasi




Cizelge 2.1. (devam)

1926

1931

1936
1938
1939
1946

1940’lar
1947
1952

1958
1958

1960
1970’ler
1990’1ar

2000’ler

Hey-Groves

Smith-Petersen

Venable, Stuck
Wiles
Burch, Carney
Judet

Dorzee,
Franceshetti
Cotton
Voorhees,
Jaretzta

Furman, Robinson
Charnley

Starr, Edwards
Koff

Femur boyun kiriklart igin
marangoz vidalarinin
kullanilmast

Paslanmaz ¢elikten ilk femur
boyun kirik sabitleme aparatinin
yapimi

Vitalyum’un tanitilmasi

[k tiim kalga protezi

Tantal’1n tanitilmasi
Biyomekanik olarak ilk kez
dizayn edilmis femur bast
protezinin nakli, eklem
protezlerinde ilk kez plastiklerin
(PMMA) kullanilmasi
Ik kez kornea
akriliklerin kullanimi
Ti ve alagimlarinin tanitilmasi

naklinde

Doku i¢ine dogru biiylimesi i¢in
bezden yapilmis ilk basarili kan
damar1 nakli

[k basaril direkt kalp uyarimi
Dr. D. Smith’in tavsiyesi
iizerine tiim kalca naklinde ilk
kez akrilik kemik ¢imentosunun
kullanimi

[k ticari kalp kapakgiklart

Tim kalp nakli

Kemik icine biiyiimeye olanak
saglayan rafine implantlar ve
silikon meme implantlari
ilizerine tartismalar

Doku miihendisligi, nano olcekli
malzemeler




2.3. Biyomalzemelere Genel Bakis

Biyomalzemeler, yalnizca implant olarak degil, viicut disina yerlestirilen ama viicutla
etkilesim halindeki cihazlarda, gesitli eczacilik iriinlerinde teshis ve tedavi amaciyla
yaygin olarak kullanilmaktadir. Giinlimiizde, ylizlerce firma tarafindan cok sayida
biyomalzeme iiretimi gereklestirilmektedir. 2700’1 agkin gesitte tibbi cihaz, 2500 kadar
farkli teshis iriinii ve yaklasik 39000 civarinda degisik eczacilik iiriinii bu teknolojinin
en bliyiilk pazarimi olusturmaktadir. Ancak, halen biyomalzemelerden kaynaklanan
astlamamig sorunlar bulunmaktadir. Bu problemlerin ¢éziimiinde doku mithendisligi ve
gen tedavisi ile alternatif yaklasimlar sunulmakta, nanoteknoloji, bilisim teknolojileri ve
fabrikasyon yontemlerindeki gelismelere paralel olarak daha iyi nitelikte

biyomalzemelerin gelistirilmesi hedeflenmektedir (Glimiigsderelioglu 2002).

Sekil 2.1°de gosterildigi lizere insan viicudu icerisinde hemen her yerde biyomalzemeler
kullanilabilmektedir. Uygulama alani son derece genis olan kiiresel biyomalzeme
piyasasinin 2020 yilina kadar 130,57 milyar dolara ulasmasi ve 2015-2020 tarih
araliginda bu piyasanin yillik biiylime oraninin %16 olmasi tahmin edilmektedir
(Markets and Markets 2013).



Kontakt Lensler Hidrosefali Santy

Maksillofasiyal Implantlar
. Merkezi Sinir Sistemi
Denta-l Yenilemeler Rateterlont
Dis Implantlar Infiizyon Portlan
Trakeal Implantlar
Kalp Pili
Trakeotomi Tiipleri .
Vicut Ici Kaf

Gogis Implantlan —
Uroloji Stent ve

Damar Implantlan Eatetolas
Yara Tedavi Kitlen Ilag Tagma
Sistemleri

Periton Divaliz
Cihazlan

Inkontinans
Cihazlar

\\ Penil Implantlar

Obstetrik ve
Jinekolojik Uriimler

Hemodivaliz Uninleri

Damar I¢i Kateterler

Safra Kesesi Stenti
Ortopedik Implantlar

Fiksasvon Cihazlan
Osteotomi Aletleri

Kiigiik Eklem Implantlan . Yara Drenaj
AL (1)

i Kateterlen

Sekil 2.1. Cesitli biyomalzemelerin insan viicudundaki kullanim yerleri (Park and Lakes
2007)

2.4. Biyomalzemelerin Siniflandirilmasi

Biyomalzemeler, malzeme ¢esidine gore 4 grupta siniflandirilabilir:

Metalik Biyomalzemeler
Seramik Biyomalzemeler

Polimer Biyomalzemeler
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e Kompozit Biyomalzemeler (Nicholson 1998)

Cizelge 2.2°de viicutta kullanilan farkli biyomalzemeler, kullanim alanlar1 ve bunlarin

avantaj ve dezavantajlar gosterilmektedir.

Cizelge 2.2. Viicutta kullanilan malzemeler (Park and Lakes 2007)

Malzeme Avantaj Dezavantaj Kullanim
Alam
Metaller e Ustiin mekanik | ¢ Korozyon direnci | ¢ Eklem
(Ti ve Ti alasimlar, | 6zellikler diisiik protezi
Co-Cr  alasimlari, | ¢ Uretimi ve [ e Toksik  etkiye [ ¢ Dis
Au, Ag, paslanmaz | sterilizasyonu sebep olabilecek | implantlari
celikler vb.) kolay metal iyon salimmmi1 [ e Plaka ve
e Sekil hafizasi e Diisik vidalar

biyouyumluluk
e Yogunluklari

yiiksek
Seramikler e Yiiksek e Kirilgan e Dis
(Aliiminyum biyouyumluluk e Esnek degil implantlart
oksitler, aliiminyum | ¢ Korozyon e Diisiik ¢ekme [ o  Ortopedik
zirkonyalar, direnci yiiksek dayanimi implantlar
kalsiyum fosfath e Mekanik
bilesikler, karbon, ozellikleri zayif
biyocam vb.) e Uretimi zor
Polimerler (Silikon, | e Esnek e Mekanik e Siiturlar
naylon, kauguk, | ® Uretimi kolay ozellikleri zay1f e Kan
polyester, PTFE, | e Diisiik e Zamanla deforme | damarlar
hidrojeller vb.) yogunluk olabilme ve | ¢  Yumusak
e Biyobozunma bozunma dokularin
e Sterilizasyonu yerine
zor kullanilabilir
Kompozitler e Ustiin mekanik | @ Uretimleri zor o Kemik
ozellikler ¢imentosu

e Dis
dolgusu
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Gary Taubes’in Profesor Larry Hench ile yaptigi roportajda, Hench biyoseramikleri
insan viicudunda implant veya protez olarak kullanilan, inorganik ve metal olmayan
malzemeleri kapsayan genel bir terim olarak tanimlamis ve biyoseramikleri inert,

rezorbe olabilen ve biyoaktif olmak tizere 3 gruba ayirmistir (Hench 1991).

Hench’in doku etkilesimlerine gore biyoseramikler icin yaptigi siniflandirmay1

biyomalzemelerin siniflandirilmasinda da kullanmak miimkiindiir.

e Inert biyomalzemeler: Biyoinert kavrami bir malzeme icin kendisini ¢evreleyen
doku ile minimum etkilesime girmesini ifade etmektedir. Titanyum, paslanmaz celik,
ultra yiiksek molekiiler agirlikli polietilen (UHMWPE), alumina (Al203) ve kismen
stabilize edilmis zirkonya inert biyomalzemelere ornek gosterilebilir. Bu malzemelerde
malzeme-doku etkilesimi mekanik bag seklinde olup, kimyasal bir etkilesim
bulunmamaktadir. Mekanik bag, malzemenin dokuyu degistirmeden minimum
etkilesimle doku ile bir arada bulunmasini ifade etmektedir. Inert biyomalzemenin doku
ile temasa gecmesi ile gevresinde ipliksi bir kapsiil olusmaya baslar. Inert materyaller,
viicut ortamiin yiiksek derecede koroziv ortamina uzun siire direng gosterebilirler.
Boylece malzemeye karsi biyolojik yanit neredeyse olusmaz; ancak malzeme
cevresinde malzemeye yapisik olmayan bir fibréz (bag dokusu lifi zengin) kapsiil
meydana gelir, bu durum materyal ve konak doku arasinda her zaman bir mesafenin
oldugunu gostermektedir. Bu kapsiiliin kalinligi malzemenin inertlik diizeyine gore

degismektedir (Cao and Hench 1996).

e Rezorbe olabilen biyomalzemeler: Biyorezorbe malzemeler, viicuda
yerlestirildigi an ile ¢oziinmeye baslar ve zamanla yerini etrafin1 saran dokulara birakir.
Polilaktik-poliglikolik asit kopolimerler (PLGA) ve trikalsiyum fosfat (TCP)
biyorezorbe olabilen malzemelerin en 6nemlilerindendir. Bu malzemeler genellikle
dokular1 birbirine baglamak icin gecici dolgu malzemesi ve zayiflamis dokular1 gegici

olarak destekleyerek giliclendirmek i¢in kullanilir.



e Biyoaktif

biyomalzemeler:
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Biyoaktif

malzemeler

vicut

yerlestirilmeleriyle birlikte ¢evresini saran viicut dokular ile direkt etkilesime girerler.

Biyoaktif camlar, fosfat seramikler ve biyoaktif seramik malzemelerin en taniman iyesi
olan HAp biyoaktif malzemelere ornek verilebilir. Biyoaktif malzemeler, doku ile

aralarinda kimyasal bir arayiiz baglantis1 olustururlar ve bdylece biyomalzemenin

dokuya biyoaktif sabitlenmesi gergeklesmis olur (Cao and Hench 1996).

Biyomalzemelerin doku etkilesimlerinin sonuglari, Cizelge 2.3’deki gibi 6zetlenebilir.

Cizelge 2.3. Biyomalzemelerin doku etkilesim sonuglari

Inert Biyomalzemeler

Rezorbe Olabilen

Biyomalzemeler

Biyoaktif

Biyomalzemeler

Malzemenin cevresinde
malzemeye  baglanmayan
ipliksi  fibroz bir kapsiil

meydana gelir.

Malzeme biyolojik olarak
bozularak zamanla doku

ile yer degistirir.

Malzemenin  yiizeyi
aktif olup, dokuyla
etkilesime gecerek
kimyasal olarak
arayliz baglantisi
gerceklesir.

Tibbi uygulamalarda kullanilan biyomalzemeleri yerine kullanilacagi dokuya gore, sert

doku yerine kullanilacak biyomalzemeler ve yumusak doku yerine kullanilacak

biyomalzemeler olarak iki grupta toplamak miimkiindiir (Park and Bronzino 2002).

Cizelge 2.4’de biyomalzeme olarak kullanilan bazi malzemeler ve uygulama alanlari

verilmistir.

igerisine



Cizelge 2.4. Biyomalzeme olarak kullanilan dogal ve sentetik malzeme 6rnekleri

Uygulama Alam

Malzeme Tiri

Eklemler

Ti ve Ti alagimlari, 316L, aliimina

Kemik dolgu maddesi

Polimetil metakrilat (PMMA)

Kalga protezleri

Ti ve Ti alasimlari, alumina,

paslanmaz gelikler, Co-Cr alagimlari

Maksillofasiyal

Al>,O3 HAp, biyocam

Kranial kafatasi

316L, Ti ve Ti alagimlari, HAp, akrilik

Dis implantlar

Titanyum, alumina, kalsiyum fosfatlar

Kan damar protezleri

Politretan, ePtfe

Kalp kapakgiklar Paslanmaz ¢elik, karbon
Kataterler Silikon kauguk, poliiiretan
Yapay kalp Poliiiretan

GO0z i¢i lensler

Hidrojeller, PMMA

Kontak lensler

Hidrojeller, silikon akrilat

Kornea Bandajlar1

Kolajen, hidrojeller

Cizelge 2.4’te goriildiigii lizere biyomalzemelerin sert doku yerine kullanildig

ortopedik ve dis implantasyon islemlerinde genellikle metal ve seramik biyomalzemeler

kullanilirken, kalp damar sistemi ve goéz gibi yumusak dokularin yerine kullanilmak

tizere polimer biyomalzemeler tercih edilmektedir (Kasper et al. 2014).
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2.5. Biyomalzemelerin Basarisi
Bir biyomalzemenin veya implantin basarisi ti¢ ana faktore baghdir.

e Implantin 6zellikleri ve biyouyumlulugu
e Implantasyon islemi uygulanan kisinin saglik durumu

e Islemi gerceklestiren ve takip eden cerrahin yetkinligi

Implantin gereksinimlerini daha kolay anlayabilmek icin bir kaza sonras1 olusan kirik
femurun stabilizasyonunda kullanilacak kemik plakasina ait gereksinimler asagidaki
gibidir (Park and Lakes 2007).

1. Plakanin doku tarafindan kabul edilmesi (biyouyumluluk)
2. Farmakolojik olarak kabul edilebilirligi (toksik olmayan, alerjik olmayan
immiinojenik olmayan kanserojen olmayan vb.)
3. Kimyasal olarak inert ve stabil olmas1
Uygun mekanik dayanima sahip olmasi

4
5. Uygun yorulma dmriine sahip olmasi

6. Uygun agirhiga ve yogunluga sahip olmasi
7

Ucuz, geri dontisiimlii ve tiretimin kolay olmasi

Viicudun igerisine yerlestirilen herhangi bir yabanci malzemeye kargi tamamen uyumlu
olabilmesi olas1 degildir. Biyouyumluluk, biyomalzemenin viicut tarafindan kabul
edilebilirliginin bir Olgiiti ve viicut sistemine uygun yanit verebilme yetenegidir.
Biyouyumlu malzemeyi daha genis bir ifade ile tanimlayacak olursak, viicut i¢inde
kendinden beklenen fonksiyonlar1 diizgiin bir sekilde yerine getirirken kendisini
cevreleyen dokularin  normal degisimlerine engel olmayan, fonksiyonlarini
etkileyebilecek bozukluklara sebep olmayan ve dokuda iltihap, pihtt olusumu, hiicre
olimii gibi istenmeyen etkiler meydana getirmeyen ve bagisiklik sisteminde herhangi
bir reaksiyona sebep olmayan malzemeler olarak tanimlayabiliriz. Basarili bir implant

uygulamas: i¢in canli organizmayla birlikte kullanilan malzemenin yeterli seviyede
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biyotolerans, baska bir deyisle yiiksek seviyeli biyouyumluluk sergilemesi
gerekmektedir (Hoffman et al. 1997). Wintermantel ve Mayer biyouyumluluk terimini
biraz daha genisleterek biyomalzemenin yapisal ve yiizey uyumlulugu olarak ayri ayri
tanimlamiglardir. Yiizey uyumlulugu, bir biyomalzemenin viicut dokularma fiziksel,
kimyasal ve biyolojik olarak uygun olmasini ifade ederken; yapisal uyumluluk ise,
malzemenin viicut dokularimin mekanik davraniglarina sagladigi optimum uyumdur.
Yapisal uyumluluk, biyomalzemenin kullanim sebebi ve bu kullanima uygun olarak
ondan beklenen islev olarak tanimlayabilecegimiz biyofonksiyonelliginin bir dl¢iitiidiir

(Giimiigderelioglu 2002).

Biyomalzemelerin kullanilacag: yere gore viicudumuzdaki degisken kosullara dayanikli
olmas1 ve implante edildigi ¢cevrenin sartlarma uyum saglamasi gerekmektedir. Ornegin;
bir bireyin giinliik aktivitesi sirasinda yaptigi kosma, oturma, basamak cikma veya
ziplama gibi fiziksel aktiviteler sirasinda kemikler ve tendonlara binen yiik degisiklik
gosterir. Viicut sivilarmin pH degerleri viicudun farkli ortamlarinda degisiklik
gostermektedir. Biyomalzemelerin bu degisen kosullara uyum saglayacak nitelikte

mekanik, kimyasal, farmakolojik ve morfolojik 6zelliklere sahip olmas1 gerekmektedir.

Biyomalzeme olarak kullanilacak malzemenin, uzun siireli viicutta kalmasi ve
kullanilmas1 beklenir. Ozellikle geng bireylerde yasam Kkalitesini olumsuz olarak
etkileyen bu durumun asilmasi i¢in biyomalzemelerin dmriinli uzatmaya yonelik bircok

calisma bulunmaktadir.

2000 yilinda yapilan 152000 kalga protezinin yaklasik %12,8’inde kalga protezi
yenileme ameliyat1 gergeklestirilmistir. Her y1l gerceklestirilen yenileme ameliyatlarinin
sayis1 rahatsiz edici oranlarda olmasina ragmen hastanin implantla gegirecegi yasam
stiresi ve implantin Omrii goz Oniine alindiginda bu rakam pek sasirtict
goziikmemektedir. Toplam kalca protezi yenileme ameliyati gegirenlerin %30’ undan
fazlas1 65 yasin altindadir. 65 yasin lizerindeki kisilerde ortalama 17,9 yillik ve tiim
kalca protezi uygulanan hastalarin ¢ogunlugunu olusturan kadinlar i¢in ise ortalama

19,2 yillik bir émiir s6z konusudur. Normal bir implantin 6mrii 12-15 yil arasindan
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kabul edilirse bu verilere gore 65 yasindaki hastalarinin ¢ogunun en az bir kez yenileme
ameliyati olmas1 gerekmektedir (Rack and Qazi 2006). Cizelge 2.5’te yenileme

ameliyat1 ile sonuglanan implant kaynakli durumlar yer almaktadir.

Cizelge 2.5. Yenileme ameliyat1 gerektiren implant basarisizliklarina neden olan gesitli
durumlar (Singh et al. 2009)

implant basanszhin
L ] W ¥ 3 l
Aminma Fibrdz kapsil lItihap Diksiik kardma Kemik ve implant
Jfkorozyon olusumu toklugu/ diigiik arasinda elastisite
<+ knlma dayamimi modili
Atk olusumu ¥ wyumsuzlugu
| Mekanik 4
v ¥ |
miplanta komzu
Cziilebilen atikdar | | Partikiil atiklar doku, lenf Bagmsik
- hilcreler icin
kana gecer ve diigimleri ve kemik iliginde kaynakli implant
gerekli olan
idrarla atilir birikir (100um ve birkag nm fardmilin
gerilim kalkar ve
boyutunda)
| hiicreler
v v
yasayamaz
Kisa donem etkileri Uzun dénem etkileri
' v I
litinap Asin duyarhilik ‘
¥
Hilcre: ve doku Kromozom bozukluklan
Toksisite/karsinojenisite |

hasarlamn

! } } }

Yenileme operasyonlan
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Protez uygulamalarinda yenileme nedenlerinin biiyiik bir kisminin implantin gevsemesi
kaynakli oldugu goriilmektedir. Bu durumun temel sebebi ise osseointegrasyonun
saglanamamasidir. Osseointegrasyon ilk olarak “canli kemik ve implant arasindaki 11k
mikroskobisi seviyesindeki dogrudan temas” olarak tanimlanmistir (Branemark et al.

1981).

Osseointegrasyonu, kemik doku ve yiik tasiyan implant yiizeyi arasindaki yapisal veya
fonksiyonel baglantt olusumu (Dimitriou et al. 2009), biyomalzemenin implante
edildigi ¢evredeki dokular ile kararli bir sekilde fonksiyonel ve yapisal olarak

kaynasmas1 ve baglanmasi olarak tanimlayabiliriz.

Osseointegrasyonun tanitilmasindan once kraniyofasiyal (bas ve yiiz) iskelette kemik
cimentosu i1yl sonuclar vermemekte ve yapay disin sabitlenmesinde kullanilabilecek
giivenilir bir implant bulunmamaktaydi. Osseointegrasyona sahip oral ve ortopedik
implantlarin yerlestirilmesinden sonra yapilan incelemelerde implantlarin bagari orani
ciddi oOlglide artmustir. 30 yil siire ile kraniofasiyel iskelete yerlestirilmis olan
osseointegrasyona sahip implantlarin klinik fonksiyonlar1 belgelendirilmistir (Sennerby
et al. 1997). Kraniofasiyel iskelette edinilen bu deneyimler giivenli bir osseointegrasyon
igin gerekli 6 ana faktoriin kontrol altina alinmasi gerektigini géstermistir (Albrektsson

and Albrektsson 1987).

Malzemenin biyouyumlulugu
Implant dizaym

Implantin yiizey durumu

Implantin uygulanacag: yerin durumu

Implant yerlestirilmesinde kullanilan cerrahi teknik

o a k~ w e

Implantasyon sonras1 uygulanan yiik kosullar:

Tim implantasyon islemlerinde materyal ile canli sistem arasinda bir etkilesim soz
konusudur. Bu etkilesim cift yonliidiir ve talep edilen bu etkilesimin implantasyonun

basaris1 artiracak sekilde optimum degerde olmasidir. Sekil 2.2°de disiplinler arasi bir
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bilim olan biyomalzeme biliminin yapisi sematize edilmistir.

Biyolojik Performans:
Konakei Yanit
Materyal Yaniti

Etkilesim

Materyallerin
Yapisal/Kimyasal/iglevsel Cansiz Canh
lliskileri Materyaller | Materyaller
{Hasta)
Katk Mihendislik Tip
Saglayan Fizik bilimleri Biyolojik bilimler
Disiplinler

Sekil 2.2. Biyomalzemeler disiplininin yapisi (Black 2005)

Dokunun implanta tepkisi biiyiik oranda yiizey ozelliklerine baglhdir. Kuvvetli bir
osseointegrasyon i¢in cerrahi teknik ve implant dizayninin yani sira, implant
malzemesinin yiizey kimyasi, ylizey piriizliligi, ylizey topografyasi ve ylizey enerjisi
gibi yiizey &zellikleri olduk¢a 6nemlidir. Ideal implant malzemelerinin kemik iyilesme
mekanizmasini engellemeyecek bir yiizeye sahip olmasi ve hatta bu ylizeyin iyilesmeyi

arttirict etkisinin bulunmasi gerekmektedir (Singh et al. 2009).

Biyomalzemelerin 6zelliklerinin yani sira implantasyon islemi gerceklestirilecek olan
hastanin genel saglik durumu da implant basarisini biiyilik dl¢iide etkilemektedir. Basta
diyabet olmak {izere bazi1 kronik saglik problemleri implantin basarisini olumsuz yonde
etkilemektedir. Diyabet hastalarinda doku iyilesmesi yavas ve enfeksiyon riski
yiiksektir. Bunun yani sira yapilan arastirmalar, basarili bir sekilde glisemik kontrol
saglanamayan diyabetin 0zellikle osseointegrasyon lizerinde olumsuz etkileri oldugunu
ve uzun donem implant basaris1 disiirdiigiinii gostermektedir (Oates and Huynh-Ba

2012). Hipertansiyonlu hastalarda agri, stres gibi durumlarda kan basinci akut olarak
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yiikselebilmekte ve bazi komplikasyonlar ortaya ¢ikabilmektedir. Hipertansiyon,
diyabet hastaligi ya da kalp hastaliklarina sahip bireylerde implant tedavilerinin
uygulanmasi sakincali olarak kabul edilmese de, bu hastaliklarin herhangi birinin ya da
birka¢inin ayni1 anda bulunmasi daha fazla risk olarak goriilmektedir (Halling 2016). Diz
protez ameliyatlar1 diinya genelinde énemli dlglide artmis ve gelecekte de bu artiglarin
devam etmesi beklenmektedir. Akciger embolisi dahil olmak iizere piht1 olusumu, diz
artroplastisine giren hastalarda ciddi bir istenmeyen durum olarak karsimiza
cikmaktadir (Mehnert et al. 2011). Ozetle bir implantin basarisi sadece biyomalzemenin
ozellikleri ile siirli kalmayip, cerrahi siire¢ ve hastanin genel saglik durumu olmak

tizere bir¢ok faktore baghdir.
2.6. Ti-6Al-4V Alasim

Metalik biyomalzemeler sahip olduklari iistiin mekanik o6zellikleri (darbe dayanimi,
kirllma dayanimi, yorulma dayanimi vb.) ile kas-iskelet sistemimizin mekanik
kosullarima en 1yl uyum saglayabilen malzemelerin basinda gelmekte ve oOzellikle

ortopedik ve dis implantlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Eason 2007’nin aktardigina gére, Hulbert (1969) tarafindan biyouyumlu bir malzemenin

karsilamas1 gereken genel gereksinimler su sekilde belirtilmistir (Eason 2007). Bunlar;

1. Fizyolojik stvilarin korozyonuna ve kimyasal saldirilarina karst direncgli olmali

2. Kullanim 6mrii boyunca meydana gelebilecek veya kendisine uygulanabilecek
mekanik gerilime dayanikli olmali

3. Kolay sekil verilebilmeli

4. Alerjik ve toksik reaksiyonlara neden olmamali

5. Bagisiklik sisteminde herhangi bir reaksiyona sebep olmamali

6

Herhangi bir kan hasarina sebep olmamali

Metalik implantlar, mekanik ozelliklerinin istiinliigiine ragmen basarilarini olumsuz

yonde etkileyen bazi dezavantajlara sahiptirler. Metalik biyomalzemelerin baslica
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dezavantajlar1 biyouyumluluklarinin ve korozyon direnglerinin diisiik olmasidir (Chen

and Thouas 2015).

Korozyon, metal malzemelerin ¢evreleri ile istenmeyen bir kimyasal reaksiyona girerek
bozunmasi ve hasara ugramasi olarak tanimlanabilir. Viicudumuzdaki akiskanlar su,
¢oziilmiis oksijen, protein ve hidroksit gibi gesitli iyonlar igerir. Viicudumuz, metalik
biyomalzemeler i¢in olduk¢a korozif bir ortamdir. Korozyona ugrayan implantin
mekanik 6zellikleri zarar goriir ve ¢evre dokulara iyon salinimi yapar. Viicut tarafindan
metallerin ¢ogu (6rnegin; Fe, Cr, Co, Ni, Ti, Ta, Mo ve W) az miktarlarda tolere
edilebilir. B12 vitaminin sentezi igin kobalt, aortdaki elastinin ¢apraz baglanmasinda ise
bakir gibi metal elementlerin dogal formlar1 viicudumuzda bazi olaylarin gergeklesmesi
icin gereklidir. Fakat bu elementler viicut tarafindan belli bir oran disinda tolere
edilemezler (Park and Lakes 2007). Metalik iyonlar ¢cevre dokularda birikerek alerjik ve
toksik reaksiyonlara neden olabilirler.

Ortodontik uygulamalarda kullanilan metalik biyomalzemelerden Ti-Ni alasimlarindaki
korozyon sonucu nikel saliniminin nikel hassasiyeti yiiksek hastalarda siklikla alerjik
reaksiyonlara sebep oldugu goriilmektedir. Toksik doz asilarak fazla nikel salinimi s6z
konusu oldugunda toksik etkiler gézlenmektedir. Titanyumun ise bilinen toksik ve

alerjik etkisinin olmadigi bildirilmektedir (Dogan 2013).

Besinci seviye titanyum olarak adlandirilan Ti-6Al-4V alasimi Cizelge 2.6’da Ti-6Al-
4V alasgiminin kimyasal bilesenlerine ve Cizelge 2.7°de titanyum alagimlarinin mekanik

ozelliklerine yer verilmistir.

Cizelge 2.6. Ti-6Al-4V alasiminin kimyasal bilesenleri (Mohseni, Zalnezhad et al.
2015)

Ti-6Al-4V alasiminin kimyasal bilesenleri (%)
Al \ Fe C O N Ti

6,2 4,1 0,22 0,01 0,122 0,012 Balans
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Cizelge 2.7. Seviye 5 titanyumun mekanik 6zellikleri (Lima et al. 2008)

Verim Giicii | Nihai Cekme Uzamasi Elastisite
(MPa) Dayanimi (%) Modiilii
(MPa) (GPa)
?Tel‘"g’/if’ ) 795 860 10 114-120

Sekil 2.3’te farkli metalik biyomalzemelerin (Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr, Ti-6Al-4V ve
SUS316L) implantasyondan 4, 8 ve 24 hafta sonra kemik dokusu ile etkilesimleri
gosterilmektedir. Implantasyondan 4 hafta sonra, biyouyumlulugu digerlerine gore
nispeten daha diigiik olan SUS316L ve implante edilen tiim malzemeler yeni olugmus
kemik dokusuyla c¢evrelenmis ve malzeme yiizeyinde kismen dogrudan temas
gbzlenmistir. 8. haftada, implante edilen malzemeler olgun kemik dokusu ile ¢evrilmis
ve dogrudan temas Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr ve Ti-6Al-4V titanyum alasimlarinda
gozlenmistir. 8. haftada SUS316L ile kemik doku arasinda fibroz doku olusumu
gozlenmeye baglanmis ve 4. haftada SUS316L yiizeyinin yeni olusmus kemik dokusu
ile ¢evrelenmis olmasi, onarim siirecinde implantasyona tepki olarak kemik olusumunun
daha aktif olmast ile iliskilendirilmistir. 24. haftada, olumsuz bir tepki olmaksizin her

iki titanyum alasiminda da dogrudan temas gozlenmistir.

B
| “‘:\Q

b)

8 Hafta

P -
&

24 Hafta

—

l"“l

. ’ Fibr-jenBashlptl
K 2 (==

Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr Ti-6Al1-4V SUS316L

Sekil 2.3. implant cevresindeki kemik olusumu (Yaszemski 2003)
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Metalik biyomalzemelerden Ti-6Al-4V 6zellikle ortopedik implantlarda iistiin mekanik
Ozelliklerinin yan1 sira disiik elastisite modiilii ve diigiik yogunlugu sebebiyle yaygin
olarak kullanilmaktadir. Ti-6Al-4V miikemmel korozyon direncine sahip olmasina
ragmen ihtiva ettigi aliminyum (Al) iyonunun salimimi durumunda alerjik
reaksiyonlarin olustugu ve iyon salimiminin nérolojik sistemi etkileyerek Alzheimer
hastaligini1 tetikledigi saptanmistir. Vanadyum (V) iyonlart normalde viicutta belli
reaksiyonlarin gergeklesmesi i¢in bulunmasi gerekli elementlerden olmasina ragmen,
asirt miktarda vanadyum iyonunun salmimi ise toksik etki gosterebilmekte ve
korozyona ugramaya devam eden implantin uzun siireli kullaniminda kanser gibi 6nemli

hastaliklarin ortaya ¢ikmasini tetikleyebilmektedir (Vermes et al. 2002).

Metalik biyomalzemelerin diger bir dezavantaji ise osseointegrasyon kabiliyetlerinin
zaylf olmasidir. Osseointegrasyonun yetersiz olmasi yani biyomalzemenin implante
edildigi ¢evredeki dokularla kararli bir sekilde kimyasal ve yapisal olarak
kaynasmamasi implantin basarisin1 diisiiriirken, implantin Omriinii kisaltmakta ve

yenileme ameliyat: gereksinimini kaginilmaz hale getirmektedir.

Tan1 ve teshis amacli kullanilan tibbi goriintiileme sistemlerinin yayginlagmasi ile
biyomalzemelerin sahip olmasi gereken Ozelliklere bir yenisi daha eklenmistir.
Biyomalzemeler saglik uygulamalarinda kullanilmakta olan tibbi goriintiileme
sistemleri ile uyumlu olmalidir. Ozellikle manyetik rezonans gériintiileme (MRG)
sistemi gibi manyetik alan olusturan tani cihazlari ele aldindiginda bir¢ok metalik

biyomalzeme i¢in yeni bir dezavantaj ortaya ¢ikmaktadir (Xu et al. 2017).

Ustiin mekanik 6zellikleri, diisiik yogunluklari, islenebilirlik ve yiiksek korozyon
direnci gibi oOzellikleri ve ozellikle diger metalik biyomalzemelere oranla yiiksek
biyouyumluluklari, o0sseointegrasyon kabiliyetleri nedeniyle manyetik olmayan
titanyum ve titanyum alasimlar ortopedik ve dental uygulama alanlarinda en ¢ok tercih

edilen biyomalzemelerdendir (Tengvall et al. 2012).
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Titanyum ve titanyum alagimlarinin, ylizeylerinde dogal bir sekilde olusan pasif oksit
tabakasi ile implantlarin osseointegrasyonlar1 artmakta ve ayni zamanda bu tabaka bir
nevi bariyer gorevi gorerek metalik iyon salimimimi biiyiik ol¢iide engellemektedir

(Kasemo 1983).

Ozellikle ortopedik uygulamalar icin, sahip olduklar1 iistiin 6zellikler ile diger metal
biyomalzemelerin 6niine gecen titanyum ve titanyum alasimlarini ele aldigimizda, en
biiylik problemlerden biri pasif oksit tabakaya ragmen iyon salinimi olarak karsimiza
ctkmaktadir. Iyon salinnmindan kaynakli dezavantajlarin kaldirilmasi igin yiizey
modifikasyon ¢aligmalart T{izerine yogunlasilmistir. Yapilan c¢alismalar, ylizey
modifikasyonlar ile gelistirilen yiizey 6zellikleri ile implant1 ¢evreleyen dokuya ya da
implantin uygulandigi metabolizmaya iyon salmimindan kaynakli olumsuz etkileri
onlerken doku ve implant etkilesimini iyilestirilebilecegini ve 0sseointegrasyonu

artirtlabilecegini ortaya koymustur (Stanford 2010).

2.7. Hidroksiapatit

Seramiklerin, yiiksek biyouyumluluklarina ragmen, biyomekanik kisitlamalarindan
dolayr kullanim alanlar1 agirlikli olarak diisiik yiik tasiyici veya yiik tasiyict olmayan
uygulamalar olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Metallerin ise 6zellikle biyomekanik olarak
yeterliliklerini biiylik 6l¢iide kanitlamig olmalarina ragmen biyouyumluk agisindan
dezavantaja sahip olduklar1 goz ardi edilemez. Ortopedik ve dental implantlarda
biyomekanik olarak yeterlilige sahip olan metalik biyomalzemelerin ylizey
modifikasyonlarinda kullanilmak {izere kalsiyum fosfat seramikleri, miikemmel
biyouyumluluklar1 ve biyoaktif olmalar1 sebebiyle 6ne ¢ikmaktadir (Juhasz and Best
2011). Yiizey modifikasyonlar1 ile implantaloji uygulamalarinda mekanik avantaj ve

miitkemmel biyouyumluluk bir arada saglanabilmektedir.

Kemik, dentin, enamel gibi kalsifiye dokular organik ve inorganik bilesenlerden olusan
dogal kompozitlerdir. Bu dokularin minarel fazim1 biyolojik apatitler olusturur.

Biyolojik apatitlerin genel kimyasal formiili (Ca, M) (POs4, CO3,Y)s (OH,F,Cl)2
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seklinde ifade edilmektedir. Formiilde M harfi Na, K ve Mg gibi metal elementleri
temsil ederken; Y harfi siilfat gibi fonksiyonel gruplari temsil eder (Teoh 2004).

Biyolojik apatitler ve HAp, Cizelge 2.8’de goriilen bilesenlerden meydana gelmektedir.

Cizelge 2.8. Biyolojik apatitler ve HAp bilesimi (Shi and Somberg 2006)

) Biyolojik apatit
Bilesenler Dis minesinde (%) Kemikte (%) HAp (%)
Ca 36,00 24,50 39,60
P 17,70 11,50 18,50
Na 0,50 0,70
K 0,08 0,03
Mg 0,44 0,55
F 0,01 0,02
Cl 0,30 0,10
CO3? 3,20 5,80
Eser elementler: Sr, Pb, Ba,
Fe, Zn, Cu vb.
Ca:P oram 1,62 1,65 1,67

Farkl1 bilesim, sitokiyometri, mekanik ve fiziksel 6zelliklere sahip olmasina ragmen dis
ve kemik gibi kalsifiye dokularin minarel fazini olusturan biyolojik apatitlere benzerligi
ile HAp tibbi alanda en ¢ok kullanilan kalsiyum fosfat seramigidir (Shi and Somberg
2006).

HAp, Sekil 2.4°te yer aldig1 gibi hekzagonal (altigen) yapiya sahiptir ve birim hiicre
boyutlart a = b = 9,4 A ve ¢ = 6,8 A’dur, kimyasal formiilii Caio (POs)s (OH)2, Ca:P
oram 1,67 ve yogunlugu 3.156 g/em®tiir (Mucalo 2015). Cizelge 2.9°da Kalsifiye
dokulardaki biyolojik apatitler ve HAp arasindaki yapisal parametrelerdeki benzerlikler

yer almaktadir.
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Sekil 2.4. HAp’in hekzagonal kristal yapisi (Clemente et al. 2011)

Cizelge 2.9. Orgii parametreleri (+ 0,003 A) benzerlikleri (Dorozhkin 2011)

Dis Minesi Dentin Kemik HAp
aeksen (A) 9,441 9,421 9,41 9,30
c eksen (A) 6,880 6,887 6,89 6,891

Cizelge 2.10’da klinik kullanimda ve arastirmalarda siklikla karsilasilan kalsiyum fosfat

seramikleri yer almaktadir.

Cizelge 2.10. Kalsiyum fosfat bilesikleri (Suzuki 2013)

Kimyasal Adi Kimyasal Formiilii | Ca:P Oram
Dikalsiyum fosfat susuz (DCPA) CaHPO4 1,00
Oktakalsiyum fosfat (OCP) CagH2(POa4)e*5H20 | 1,33
a-Trikalsiyum fosfat (a-TCP) Caz(POa):2 1,50
B-Trikalsiyum fosfat (B-TCP) Caz(POa)2 1,50
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Cizelge 2.10. (devam)

Amorf kalsiyum fosfat (ACP)

Caz(POs)2enH20

1,50

Bifazik kalsiyum fosfat (BCP)

HAp ve B-TCP fazinda

HAp ve B-

TCP’1 oranina

baglh
Karbonat igeren hidroksiapatit (Karbonat | Caio(PO4,CO3)s(OH). | Sitokiyometrik
HAD) degil
Nano-hidroksiapatit (Nano-HAp) Ca10(PO4)e(OH)2 Sitokiyotmetrik
ise: 1,67
Tetrakalsiyum Fosfat (TTCP) Cas(PO4)20 2,00

Kalsiyum fosfat seramiklerinin biyomalzeme olarak kullanilma sinirlarini belirleyen ana

kriterlerden biri viicut sivilart karsisindaki kararliligidir. Kalsiyum fosfat fazlarinin

viicut sivilart karsisindaki ¢oziiniirliikleri en azdan en yiiksege dogru HAp < B-TCP

<OCP < DCPA < o-TCP < TTCP < ACP seklinde siralanabilmektedir. Optimum

¢ozliniirliik degerine sahip, uzun siireli kullanilabilir implant malzemesi elde edebilmek icin

HA/ B-TCP karigimu faz yapilari kullanilmaktadir (Ledn 2009).

Bertazo tarafindan implantasyon sonrasinda HAp yiizeyinden yeni kemik olusumu Sekil

2.5’te goruldiigl gibi sematize edilmistir.

Ca -
H HO .+  ca® ",’00-7 . .. ) > .
€. 1 P . 14 — - zTCA
A & ‘ W & . |t S ¥ -‘,.V"",—',""'\‘ A "~ Yeni kemik
C’JTJP“ Ca,POy), ~ CaHPO, .. _ . __ Hidroksiapatit yiizeyi
{‘l’_'_) (2) 1;3-.) ( 4 ) 5) \6! \;7"1 (8)
Hidroksiapatit

» c oy Eases S

%

Sekil 2.5. Implantasyon sonrast HAp yiizeyinde yeni kemik olusum siireci (Sammons

2015)
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e (1ve2) HAp yiizeyinde ¢6ziinme

e (3) Fizyolojik stvilar ve HAp Yyiizeyi arasinda denge saglanmasi
e (4) Organik materyallerin ve proteinlerin adsorpsiyonu

e (5 ve 6) Hiicre yapismasi ve hiicrelerin ¢ogalmasi

e (7) Yeni kemik iiretiminin baglamasi

e (8) Yeni kemik olusumu ve dogal kemik metabolizmasi

HAp, implantasyon islemi sonrasi hizli kemik olusumu ve giiclii biyolojik sabitlenme ile
sonuclanan biyoaktif ve iyi osseokondiiktif 6zelliklere sahip olmasina ragmen diisiik
mekanik dayanima ve kirilma dayanimina sahiptir. Bu da yiikk tasiyan bdlgelerde
uygulanmasma engel teskil etmektedir. Sekil 2.10’da HAp tipik ozellikleri
verilmektedir. HAp’in giicli mekanik o6zelliklere sahip malzemelerde kaplama

malzemesi olarak kullanilmasi uygulama alanini genisletmektedir.

Sun tarafindan kemik ve HAp kaplamasina sahip metal implant arasindaki etkilesimin 5
asamada gerceklestirildigi aktarilmaktadir (Bose 2015). Bu etkilesim Sekil 2.6’da

asamal1 olarak gosterilmektedir.

; Kemik a Kemik b Kemik C
Vucut = r e 3
\Smn Cca™ pOA' ;n(nt ca® F’O"O Vicutsmw Co Po“
NI/ SHBL AN matnsbnn &—Lﬁ—-la-\ -
‘ HAp kaplama HAp kaplama P ;: anln ;
Metal implant I Aetal implant Sk imprant
Kemik d Kemik - €
pH=4. teokixse | Baglapakatmas J
HAp kaplama — . H.Ap.kaprnu —
Metal implant J Metal implant

Sekil 2.6. Kemik-implant baglanmasinin sematize edilmesi (Tarafder et al. 2015)

e HAp kaplamasinin kismen ¢oziilmesi ile kaplamanin gevresindeki alanda Ca?* ve

PO.* iyon konsantrasyonu artis1 (Sekil.2.6a)
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e HAp kaplamasi ile ¢evre doku arasindaki iyon degisimi ile kristallerin ¢okmesi
(Sekil.2.6b)

e Karbonatl kalsiyum fosfat tabakasinin olusumu (Sekil.2.6¢)

e Osteoklastlar ile kemigin yeniden sekillendirilmesi (Sekil.2.6d)

e (ift yonlii biiylime ile kemik ve HAp kaplamasi1 arasinda baglayici katman olusumu

(Sekil 2.6€).

2.8. Hidroksiapatit Kaplama Ydontemleri

Metalik implantlar iizerine HAp kaplamasi i¢in bir¢cok kaplama ydntemi
kullanilmaktadir. Kaplama yontemine bakilmaksizin, kaplama canli organizma
icerisinde (in vivo) fiziksel ve mekanik olarak kararli olmalidir. implant yiizeyinden
kismi kaplama delaminasyonu (tabakalarin ayrilmasi), implant yerinde osteoliz (kemik
yikimi) ve sonu¢ olarak implantin bozulmasmma yol agabilen birikintiler
olusabilmektedir. Bu nedenle, kaplamadaki herhangi bir ¢atlamay1 énlemek i¢in uygun
bir kaplama tekniginin se¢ilmesi gerekmektedir. Kaplanmig bir implantin in vivo dmrii,
faz safligi, kristallik ve kaplamanin alttasa yapismasi gibi parametrelere baglidir

(Grumezescu 2016).

Piyasada bulunan HAp kaplamalarinin ¢ogu plazma sprey teknigi ile iiretilmektedir.
Fakat bu yontemle faz kompozisyonu, kristallik ve morfoloji gibi etkenler kontrol
edilemedigi icin nihai kaplamadaki HAp, kaplama i¢in kullanilan HAp’tan farkl
Ozelliklere sahip olabilmektedir. Ayrica yapilan ¢aligmalar sonucu implant
basarisizliklar1 kaplama ile ilgili bircok faktor ile iliskilendirilmistir. Bunlardan
bazilarin1 belirtecek olursak, kaplama ve alttas arasindaki zayif yapisma sebebiyle
implantasyondan sonra yiiksek gerilme kuvvetlerine kars1 diisiik direncten dolay1 metal
alttastan kaplamanin ayrilmas:  (delaminasyonu) gergeklesebilir. Kaplamadan
hidroksiapatit partikiillerinin salinimi s6z konusu oldugu takdirde, salinim sonucu ¢evre

dokularda iltihap ve osteoliz gergeklesebilir (Epinette and Manley 2004).
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Darbeli lazer biriktirme teknigi ile ¢ok ince kaplamalar yapilabilir. Kalinligin azalmasi
tabakalarin birbirinden ayrilma riskini azaltir, kaplama ve alttas malzemesi arasinda iyi
bir yapisma saglar. Ince filmin morfolojisi alt tabakanin morfolojisini izler. Bu teknikle
yogun kaplama elde edilir ve yogun kaplama ile implanttan iyon salinimi Onlenir.
Kaplamanin homojenligi kontrol edilebilir ve gradyan kaplamalar elde edilebilir.
Gradyan kaplamalar, tek kat kaplamalara gore kaplamanin iizerindeki gerilimlerin
dagilimi agisindan daha avantajli olduklar1 i¢in daha 1yi mekanik 6zellikler sergilerler.
Alttas ile kaplama malzemesi arasinda iyi bir tutunma gergeklesir ve bu tutunma
kaplama malzemesinin aginma dayanimini artirir. Bdylece kaplama malzemesinin
kemik biiylimesinin dinamiklerine uyum saglamasi kolaylasir. PLD teknigi bir¢cok
avantaji ile kemik ve implantin osseointegrasyonunu artiran bir teknik olarak karsimiza
¢ikmaktadir (Zukowska et al. 2008; Leén and Jansen 2009). Ayrica PLD teknigi ile
sitokiyometri korunur ve bdylece kullanilan hedef materyal ve nihai kaplama arasinda

bir farklilik gézlenmez.

2.9. Darbeli Lazer Biriktirme Teknigi

PLD (Darbeli Lazer Biriktirme) sistemi pratik bir sekilde ince film biriktirmek igin
kullanilan lazer tetiklemeli bir cihazdir (Konings et al. 2005). 1960’larda ruby lazerin
ince film kaplanmasinda kullanilmasi ile pratik olarak bilinmeye baslayan teknik,
1980’1erde stiperiletken ince filmlerin biiyitiilmesini basari ile gergeklestirildikten sonra

yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir (Lawrence 2017).

Cizelge 2.11. PLD’nin kronolojik gelisimi (Popovici 2009)

Yil Aragtirmacilar Gelisme
1916 Albert Einstein Uyarilmis emisyon kavrami
1957 Gordon Gould “Laser (Light Amplification by

Stimulated Emission of
Radiation)” kelimesinin ilk kez
kullanimi

1960 Theodore H.Maiman Yakut (ruby) kristali ile yapilan
ilk ¢alisan lazerin kesfi




Cizelge 2.11. (devam)
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1962 Breech and Cross
1965 Smith and Turner
1987 Bellcore Group
1989

1990’1ar

2000’ler

Kati bir ylizeyden atomlarin
uyarilmast ve
buharlastirilmasinda yakut lazer
kullanimi

Yakut lazerin  ince  film
kaplamada kullanim1

Darbeli eksimer lazerin yiiksek
sicaklikta siiperiletken filmlerin

biiyiitiilmesinde basariyla
kullanimi

Nisan 1989 tarihinde San
Fransisco’da birincisi

diizenlenen “Material Research
Society Symposium on Pulsed
Laser Ablation”
sempozyumunda katilimeilarin
oylamalar1 ile yontem i¢in
“Pulsed Laser Deposition”
isminin belirlenmesi

Lazer teknolojilerinin hizla
gelisimi sonucu daha yiiksek
enerjilere ¢ikilmasi1 ve atiglar
arasinda gecen zamanin
kisalmasiyla PLD ile yapilan
arastirma sayisindaki artis

PLD  teknigi  kullanilarak
olusturulan ince filmlerle ilgili
arastirma sayisindaki artig

PLD tekniginde ortam ile etkilesimden kacinmak i¢in ince film biiyiitme islemi
kontrollii bir vakum odasinda gergeklestirilmekte, hedef malzeme ve alttas buraya
yerlestirilmektedir (Lawrence 2017). PLD sisteminde bulunan optik bilesenler ile lazer
isininin hedefe yonlendirilmesi ve odaklanmasi saglanir (Ledn and Jansen 2009).
Odaklanan lazer hedef malzemeyi eritmek ve buharlagtirmak i¢in enerji saglar.

Bilgisayarda bulunan yazilim ve kontrol elemanlari (kontrol vanalari, sensorler vb.) ile

kaplama ayarlar1 rahatlikla kontrol edilebilmektedir.
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Sekil 2.7a’da PLD nin i¢inde kaplama malzemesi olarak kullanilacak olan hedefe
gonderilen odaklanmis lazer demeti ve kaplama yapilacak alttas pozisyonu
gosterilmektedir. Sekil 2.7b’de ise HAp kaplamasi sirasinda hedefin normalinde olusan

plazma bulutu gosterilmektedir.

Valoess odasa

Lazer tym

Sekil 2.7. @) PLD’nin sematik gosterimi b) HAp plazma bulutu

PLD teknigi kullanilarak ince film olusturma siireci genel olarak dort adimdan olusur.

Hedef — lazer etkilesimi
Plazma olusumu

Plazma-alttas etkilesimi

M W

Alttas yiizeyinde ince filmin biiylitiilmesi

Hedef materyalin lazerle etkilesimi sirasinda hedef yilizeyinin hizla erimesinin ve hedef
yiizeyde krater olusumunun engelenmesi amaciyla hedef dondiiriiliir. Hedef
malzemenin lazer ile etkilesimi sonucu hedef malzeme atomlar1 uyarilir ve hedef
yiizeyinin ablasyonu (hedef yiizeyden malzemenin kaldirilmasi) gerceklesir. Lazerin
yiiksek gii¢c yogunlugundan dolay1 vakum ve gaz ortaminda genisleyen yiiksek derecede

uyarilmis molekiil, atom, iyon ve elektronlari igeren bir plazma olusur (Ledn and Jansen
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2009). Hedefin normali yoniinde genisleyen plazma vakum ortamina dogru yayilir.
Alttasin 1sitilmas1 ve parcaciklarin kinetik enerjisinden dolayr plazmanin genisleme
yoriingesine yerlestirilmis alttas iizerinde ince film tabakasi olusmaya baslar. Bu islem
tipik bir kaplama calismasinda lazerin darbeli olarak kullanilmasiyla defalarca tekrar

edilir ve ince film hazirlanir (Lawrence 2017).

2.10. Darbeli Lazer Biriktirme Teknigi ile HAp Calismalari

HAp ince filmlerin, Darbeli Lazer Biriktirme (PLD) teknigi ile biyiitilmesine ait ilk
calisgma 1992’de Cotell ve calisma arkadaslar1 tarafindan gergeklestirilmistir (Cotell
1992).

Jelinek ve arkadaslar1 tarafindan, titanyum alttaslar tizerine iki farkli metotla
hazirlanmis olan HAp bilesigi PLD teknigi ile ince film olarak kaplanmis ve kaplama
islemi vakum, H20 ve nemlendirilmis Ar atmosferinde gerceklestirilmistir. Lazer enerji
yogunlugu (3 J/cm? ve 13 J/cm? ) ve kaplama sicakligmin (500 - 760°C) ince film
tizerine etkisi arastirilmistir. XRD ve mikrosertlik analizlerinin sonuglarinin ytliksek
sicaklik degerlerinde daha iyi oldugu; Ca:P orani ve morfolojik 6zelliklerin ise diisiik
sicaklik degerlerlerinde daha iyi oldugunu gdzlemlenmis ve yiiksek lazer enerji
yogunlugu kullannomda Ca:P oraninin hedef malzeme ile benzer oldugunu
bildirmislerdir. Kaplama kosullarin1 optimize etmek i¢in en iyi kaplama atmosferinin

nemlendirilmis Ar atmosferi oldugunu agiklamislardir (Jelinek et al. 1995).

Fernandez Pradas ve arkadaslari, kalsiyum fosfat fazlarinin Ti-6Al-4V alttas1 lizerine
H20 atmosferinde 530°C’de 355 nm dalga boylu Nd: YAG lazere sahip PLD sistemi ile
ince film olarak biiyiitiilmesini saglamislardir. Kaplama oranmin 0,043’den 1,16 A/atis
olarak degistirilmesinin ince film iizerine etkisi arastirllmis ve kaplama oranindaki

artisin o-TCP fazina egilimi arttirdigini belirtmislerdir (Pradas et al. 1999).

Arias ve arkadaslari, sitokiyometri korunumu avantaji ile titanyum alagimi iizerine PLD

teknigi ile HAp'm ince film olarak biiyiitiilmesini saglayarak, plazma sprey teknigine
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alternatif olarak PLD teknigini sunmuslardir. PLD teknigi ile gergeklestirilen
kaplamalarda HAp hedef malzemesinin sitokiyometrik transferi igin lazer enerji
yogunlugunun 1,2 J/cm?’den daha biiyiik olmas1 gerektigini aciklamislardir (Arias et al.
1999).

Blind ve arkadaslari, HAp bilesiginin silikon, titanyum ve Ti-6Al-4V iizerine PLD
yontemi ile biiyiitiilmesini gergeklestirmistir. Yapilan analizler sonucunda elde edilen
titanyum ve Ti-6Al-4V alttag lizerine biyiitilen HAp ince filmlerin biyomedikal
uygulamalar i¢in uygun nitelikte olduklarini belirtmislerdir (Blind et al. 2005).

Johnson tarafindan, silikon (100) ve Ti-6Al-4V alttas tizerine HAp hedef malzemesinin
PLD yontemi ile biyiitilmesini gerceklestirilmistir. HAp’in amorf fazdan kristal faza
doniisimiiniin 350°C’de gergeklestigini ve HAp ince film kaplamalarinin Ti-6Al-4V

alttasa tutunmasinin daha iyi oldugunu belirtmislerdir (Johnson 2005).

Bao ve arkadaglari, HAp bilesiginin PLD yontemi ile 575°C ve Ar atmosferinde
titanyum {izerine ince film olarak biiyiitiilmesini gerceklestirmistir. Hedef malzeme-
lazer etkilesimi sonucu hedef malzemeden parcacik olarak kopan 0,2-2 um caph
damlaciklar kaplama iizerinde goriilmiis ve bu damlaciklarin kemik ile kaplama

arasindaki baglanmayi artirabilecegi sonucuna varmislardir (Bao et al. 2006).

Dinda ve arkadaslari, HAp bilesiginin Ti-6Al-4V iizerine PLD yontemi ile oda
sicakliginda ve 10 ile 10 Torr arasinda degisen kaplama basincinda ince film olarak
biiyiitiilmesini gerceklestirmistir. Amorf kaplamalar elde edilmis ve kristal yapida HAp
elde etmek amaciyla 290-310°C’de hava ortaminda tavlama islemi uygulanmistir.
Kaplama sonrasi tavlama islemi ile viicut sivisinda ¢éziinme gostermeyen kristalin HAp

kaplamalarinin elde edilebilecegini belirtmislerdir (Dinda et al. 2009).

Khandelwal ve arkadaslari, O2 atmosferinde lazer enerjisini 300mJ ve 500mJ olarak
ayarlanarak PLD yontemi ile paslanmaz ¢elik 316L iizerine HAp’in ince film olarak
biiyiitiilmesini gergeklestirmistir. Bu ¢alismada stokiyometrik korunumun 500mJ’dan

daha az lazer enerjisinde de elde edilebilecegi belirtilmistir (Khandelwal et al. 2012).
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Gnanavel ve arkadaslari, HAp bilesigini Ti-6Al-4V ve paslanmaz ¢elik 316L alttas
tizerine PLD teknigi ile ince film olarak biiyiitiilmiis ve elde edilen kaplamalar 9 giin
boyunca yapay viicut sivisinda bekletilerek korozyon dayanimlari incelenmistir. HAp
kapli Ti-6Al-4V’mn HAp kaph paslanmaz ¢elik 316L’ye gore daha yiiksek korozyon

dayanimina sahip oldugu belirtilmistir (Gnanavel et al. 2017).

Gomes ve arkadaslari, silikon ve polilaktik asit (PLA) alttas tizerine HAp bilesigini
PLD teknigi ile ince film olarak oda sicakliginda biiyiitiilmesini gergeklestirmistir.
Polimer biyomalzemeler gibi 1siya duyarli biyomalzemelerde de PLD teknigi ile ince

film kaplamalarinin yapilabilecegi gosterilmistir (Gomes et al. 2017).

Hashimoto ve arkadaslari, florlanmig HAp’in PLD teknigi ile titanyum iizerine ince film
olarak biyiitiilmesini gerceklestirmis ve elde edilen kaplamalara tavlama islemi
uygulayarak  malzemenin  osseointegrasyon  kabiliyetinin  iyilestirilebilecegini

belirtmistir (Hashimoto et al. 2018).

Duta ve arkadagslari, lityum katkili HAp bilesiginin titanyum alttas lizerine PLD teknigi
ile ince film olarak biiyiitilmesini gergeklestirmistir. Lityumun sitotoksik etkileri ve
elde edilen kaplamalarin biyouyumlulugu degerlendirilmis ve lityumun antimikrobiyal
etkisi ile lityum katkili HAp’in hedef malzeme olarak kullanima uygun oldugunu
belirtmistir (Duta et al. 2019).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. HAp Hedef Tabletinin Hazirlanmasi

HAp sentezinin yapilabilmesi i¢in Atatiirk Universitesi Nanobilim ve Nanomiihendislik
Anabilim Dal1 yiiksek lisans dgrencisi Niyazi Ozgelik’ten yardim alinmistir. HAp hedef
tabletinin hazirlanmasinda, hidrotermal metot ile sentezi gerceklestirilmis olan HAp
tozlar1 kullanilmigtir. HAp’in sentezlenmesinde yiizey aktif materyali olarak setil
trimetil amonyiim bromiir (cetyltrimethylammonium bromide; CTAB), kalsiyum
kaynagi olarak kalsiyum kloriir (CaCl2) ve fosfat kaynagi olarak ise fosforik asit
(H3POs) kullanilmistir. 8,91 ml fosforik asit ve 13,11 g CTAB 150 ml saf suda
¢ozlilmis ve ardindan ¢ozeltinin pH’1 sodyum hidroksit (NaOH) ile 9-13 arasina
ayarlanmistir. Sonrasinda 8,325 g kalsiyum kloriir 90 ml saf suda ¢oziilerek, pH’1
ayarlanan ve hizlica karistirilan ¢ozeltiye damla damla eklenmis ve karistirilmastir.
Karigtirma isleminin ardindan ¢6zelti 90°C’deki etiivde 20 saat tutulmustur.
Sogutulduktan sonra saf su ile yikanmis ve santrifiij edilerek jel benzeri bir yap1 elde
edilmistir. 100°C’de 24 saat bekletilerek bu jelimsi yapmimn kurumasi saglanmis ve
ardindan 550°C’de 6 saat kalsine edilerek toz halinde HAp elde edilmistir (Chen et al.
2006).

7,79 gram olarak hassas terazide olgtimii gergeklestirilmis olan HAp tozlari 1 ing
capindaki kalip takimi kullanilarak 9,81 kN’luk kuvvet altinda sikistirilarak tablet haline
getirilmistir. Elde edilen tabletin PLD sisteminde hedef tablet olarak kullanilabilecek
sertlige getirilmesi amaciyla, 1200°C’de 1 saat siire ile hava ortaminda sinterlenmistir
(Wei et al. 2004). Sekil 3.1.a’da sikistirma islemi sonrasi elde edilen HAp tablet, Sekil
3.1.b’de ise sinterleme islemi sonrasi elde edilen sertlestirilmis HAp hedef tableti yer

almaktadir.
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Sekil 3.1. a) Sikistirilmis HAp tablet b) Sinterlenmis HAp tablet

3.2. Ti-6Al-4V Alttasimin Hazirlanmasi

Temin edilmis olan Ti—6Al-4V (Grade 5) plakasi PLD sisteminde alttas olarak
kullanilmak {iizere 1x1 cm boyutlarinda isaretlenerek plaka kesici yardimiyla
dilimlenmistir (Sekil 3.2). Alttaslar PLD sisteminde kullanilmadan once aseton ve
metanol organik ¢oziiciileri yardimi ile ultrasonik temizleyicide temizlenmistir.
Hazirlanan alttas, sivi giimiis tutturucu ile PLD sisteminde humune tutucu plakaya arada
bosluk kalmamasina dikkat edilerek yapistirilmistir. Sivi giimiis tutturucunun kurumasi
amaci ile alttag yapistirilmig numune tutucu halojen lamba altinda yarim saat siire ile

bekletilmis daha sonra vakum odasina yerlestirilmistir.

Sekil 3.2. a) Ti-6Al-4V plakalar1 b) 1x1 cm boyutlarinda Ti-6Al-4V alttas
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3.3. Darbeli Lazer Biriktirme (PLD) Sistemi

Ti-6AL-4V alasimi iizerine HAp kaplamalariin biiyiitiilmesi isleminde Sekil 3.3’te
gosterilen Neocera firmasi tarafindan iiretilen “Complete P180 PLD Laboratory” PLD

sistemi kullanilmustir.

Sekil 3.3. PLD sistemi

Alttag-hedef mesafesi plazma bulutunun sekline gore optimize edilmis ve yaklasik 4,7
cm’ye sabitlenmistir. Kaplama oncesinde hedef malzeme alttas yiizeyi koruyucu plaka
ile kapatilarak, 1000 atis yapilmis ve hedef tablet yilizeyinin temizlenmesi saglanmistir.
Ince film kaplama igin oncelikle 1 Hz’de 1000 atis yapilarak ilk katmanlarin
olusturulmasi saglanmis, sonrasinda ise 10 Hz’de 9000 atig yapilarak HAp’in Ti-6Al-
4V lizerine kaplama islemi tamamlanmistir. Kaplama islemi boyunca kaplama basinci
plazma yapisina gore 100 mTorr olarak sabitlenmistir. Cizelge 3.1°de verilen
degiskenlerin sabitlenmesi sonrasi kaplama gazi, kaplama sicaklig1 ve tavlama kosullar

gibi parametreler degistirilerek en uygun kaplama kosulu tespit edilmeye ¢alisilmistir.
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Cizelge 3.1. Sabit parametreler

Degisken Deger
Hedef — alttas mesafesi ~4,7cm
Laser uyarma enerjisi 2 Jlem?
Laser frekansi 10 Hz
Temizlik atis1 sayisi 1000
Biriktirme atis1 sayisi 1000+9000
Kaplama basinci 100 mTorr

Kaplama iglemi iizerinde; kaplama gazinin etkisini aragtirmak amaciyla kaplama gazi
argon, oksijen ve nitrojen olarak degistirilmistir. Sekil 3.4’te bulunan nemlendirme
kavanozu ile kaplama gazi olarak sec¢ilen argon, oksijen ve nitrojenin nemlendirilmesi

saglanarak nemlendirme isleminin kaplamay1 nasil etkiledigi arastirilmistir.

Sekil 3.4. Nemlendirme kavanozu

Sicaklhigin etkisini arastirmak amaci ile kaplama sicakligit 500°C ve 650°C olarak
secilmistir. Tavlama islemi vakum odasinda ve disinda yapilarak, tavlama siiresi ve
sicakligi degistirilerek bu parametrelerin degisiminin kaplama iizerindeki etkisi

arastirllmistir. Alttagin zimparalama islemine tabi tutulmasinin etkisinin arastirilmasi
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amactyla bazi numuneler zimparalanmistir.

Cizelge 3.2°de etkisi arastirilmak tizere secilen parametreler ve elde edilen numuneler

bulunmaktadir.

Cizelge 3.2. PLD caligmasina ait se¢ilen parametreler

Numune Kaplama Kaplama Tavlama Tavlama In situ Tavlama Zimparalama

Numarasi gazi Sicakhigr Gazi Kosullar
1 Ar + H.0 500°C Evet Ar+H,O Evet 1sa-400°C Evet
2 Ar + HO 500°C Evet Ar+HO Evet 1sa-400°C Hayir
3 0. + H20 500°C Evet 0.+ HO Evet 1sa-400°C Evet
4 N + H.0 500°C Evet N+H.O Evet 1sa-400°C Evet
5 Ar 650°C Hayir Hayir Hayir Hayir Hayir
6 Ar+HO 650°C Hayir Hayir Hayir Hayir Hayir
7 0, 650°C Hayir Hayir Hayir Hayir Hayir
8 02+ H20 650°C Hayir Hayir Hayir Hayir Hayir
9 02 + H20 650°C Evet Hava Hayir 4sa - 350°C Hayir

3.4. X-Istm1 Kirinim

Besinci seviye titanyum olarak adlandirilan Ti-6Al-4V alttasi iizerine PLD teknigi ile
ince film olarak biyiitilen HAp kaplamalarinin XRD (X-Isin1 Kirinimi) analizleri
Atatiirk Universitesi Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi
(DAYTAM)’da bulunan ve Sekil 3.5’te gosterilen PANalytical Empyrean X-Isini
Difraktometresi yardimiyla Styirma Agisinda X-Isini Difraksiyonu (Grazing Incidence

X-ray Diffraction - GIXRD) modunda alinmistir.
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Sekil 3.5. X-Isin1 difraktometresi (XRD)

GIXRD modu alttastan gelen yogun sinyalden kaginmak ve ince film tabakasindan daha
giiclii bir sinyal elde etmek amaciyla tercih edilmektedir. Elde edilen XRD spektrumlari
birbirleriyle ve literatiir taramasi sonucu elde edilen degerler ile karsilagtirilarak HAp’1n

farkl fazlar tespit edilmeye caligilmastir.

3.5. Taramali Elektron Mikroskobu

Ti-6Al-4V alttas1 {izerine PLD teknigi ile ince film olarak biyiitilen HAp
kaplamalarinin yiizey ve kesit goriintiileri alinarak mikroyapis1 ve yiizey topografyasi,
Atatiirk Universitesi DAYTAM’da bulunan Zeiss marka Sigma 300 model SEM
(Taramal1 Elektron Mikroskobu) kullanilarak incelenmistir. Elementel bilesim analizleri
icin yine bu SEM sistemine entegre olarak c¢alisan EDS (Enerji Dagilimi
Spektroskopisi) kullanilmistir.
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Sekil 3.6. Taramali elektron mikroskobu (SEM)

3.6. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi

Ti-6Al-4V alttas1 tizerine PLD teknigi ile ince film olarak biyiitilen HAp
kaplamalarinin yapisal analizleri Atatiirk Universitesi DAYTAM’da bulunan Bruker
marka VERTEX 70v model FTIR (Fourier Doniisimli Kizilotesi) spektroskopisi

kullanilarak yapilmistir.

Sekil 3.7. Fourier doniisiimlii kizil6tesi (FTIR) spektroskopisi
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. XRD Analizleri

Hidrotermal metot ile sentezlenen ve sonrasinda 9,81 kN’luk basing altinda sikistirilip
1200°C’de sinterlenen HAp tozlarindan elde edilen hedef tablete ait XRD spektrumu
Sekil 4.1°de, Ti-6Al-4V alttagina ait XRD spektrumu ise Sekil 4.2°de verilmektedir.

Irel

950 - HAp

500

850

800

750

700

650

&00

500

450 -

400

350

300

250

200

150

1 h MAAMMMMG&M

25.00 30.00 40.00 45.00 50. 60.00
Cu-Ka (1.541874 A} Ztheta

=

i Y
35.00

Sekil 4.1. HAp hedef tabletinin XRD spektrumu
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rel.

o50- Ti-6AL4V
500+
850 4
200+
7504
700+
G50

600

500
450
400
350

3004

250+

200+

150

1 W

t T T T T T T
22.00 24.00 26.00 28.00 30.00 3z.00 34.00 36.00 38.00 40.00 42.00 44.00 45.00 48.00 50.00
Cu-Ka (1.541874 4) Ztheta

Sekil 4.2. Ti-6Al-4V alttasinin XRD spektrumu

Ti-6Al-4V alttas1 tizerine PLD teknigi ile farkli kosullarda ince film olarak biiyiitiilen
HAp kaplamalariin GIXRD spektrumlarinda yliksek miktarda giiriiltii oldugundan,
piklerin daha net goriintiilenebilmesi i¢in arka plan giiriiltiisii yazilhm destegi ile
temizlenmistir. ince filmlerin kirmim desenleri icin GIXRD y&ntemi kullamldigindan
alttastan pik gelmemis olup, kaplamalarda tespit edilen farkli kalsiyum fosfat fazlari ile

birlikte Ti-6Al-4V alttasin kendine ait piklerin 20 degerleri Sekil 4.3-4.11°de verilmistir.

XRD analizleri sonucu numunelerde HAp, o-TCP, B-TCP, TTCP, OCP ve DCPA
fazlar tespit edilmistir. Bu fazlarin ayni yapida olmalari sebebi ile pikler birbirine ¢ok
yakin degerlerde gelmektedir. Farkli fazlarin ayirt edilebilmesi amaciyla elde edilen

desenlerde fazlar tek tek 20 degerlerine gore isaretlenmistir.

500°C’de farkli gazlar1 nemlendirerek yapilan kaplamalarda (Sekil 4.3; Sekil 4.5 ve
Sekil 4.6) Ar gazi ile B-TCP ve DCPA fazlari, O gaz1 ile OCP ve B-TCP fazlari, N2
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gazi ile B-TCP ve DCPA fazlar1 6n plana ¢ikmaktadir. Sekil 4.3; Sekil 4.5 ve Sekil
4.6’de HAp’a ait <220> yonelimli pik 38,20°’de, <130> yonelimli pik ise 39,82°’de

bulunmaktadir.

500°C’de farkli gazlart nemlendirerek yapilan diger kaplamalara nazaran
nemlendirilmis Ar gazi esliginde yapilan kaplamada (Sekil 4.3), HAp’a ait <220> ve
<130> yonelimine sahip piklere ek olarak, HAp fazin1 temsil eden diisiik yogunluklu
bir¢ok pik tespit edilmistir.

Sekil 4.3 ve Sekil 4.4 incelendiginde, zimparalama yapmanin pik siddetlerini arttirdigi

tespit edilmistir.
Irel [ ]
Experimental pattern: Sample-1
950
% HAp
900 -
¥ o-TCP
801 B-TCP
800 A TTCP
7504 + ocP
7004 & DCPA
20 N Ti-6Al-4V
850 o
500 -]
550
A
500
450
400
350 4
300 4
250 4
200
150 -]
+++
100 i
0 o
50 \ / %
- . W LPJ A Mg fuspardiasVit, b Hih o Ly 4 il NehA % I .._‘..L,l._, fraita s
2200 2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3300 40.00 4200 4400 4600 4800 50.00
Cu-Ka (1.541874 A) u H B u H B 2theta

Sekil 4.3. Ar+H20 atmosferinde 500°C’de kaplama (zimparalamali ve tavlamali) XRD
spektrumu
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I rel
‘A Experimental pattern: Sample-2
950
t e
850 - B-TCP
8001 * A TTCP
7504 A + OCP
7004 & DCPA
650 H Ti-6A1-4V
600 -
550 +
500 -
450
400
350
300
250
200
150 4 4
100 - h+t - : 4
50 - hid :' ‘ t‘ AI‘: : Al
TN LT bt I a AN Wt o 4 . ‘
2200 2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000 4200 4400 4600  48.00
Cu-Ka (1.541874 &) u H B u H B 2theta

Sekil 4.4. Ar+H,0 atmosferinde 500°C’de kaplama (tavlamali) XRD spektrumu

Nemlendirilmis O2 gazi esliginde (Sekil 4.5) 39,93°°de <062> yonelimine sahip pik ile
OCP maksimum pik siddetine sahiptir. Nemlendirilmis N2 gaz1 esliginde (Sekil 4.6)
ise DCPA, 40,06°’de <030> yo6nelimine sahip pik ile maksimum pik siddetine sahip
iken, elde edilen kaplamada HAp’a ait ¢ok az pik bulunmaktadir. Diger kaplamalarla
kiyaslandiginda Sekil 4.6’da HAp faz1 temsil eden <220> ve <130> yonelimine sahip

piklerin siddetlerinin azaldig tespit edilmistir.
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Irel. +
Experimental pattern: Sample-3
950
200 i K HAp
K ¥ a-TCP
850 B-TCP
8004 A TTCP
750 b + ocp
700 @& DCPA
650 W Ti-6Al-4V
600 y
550
5004
450
400
350
300
250
200
150
100
50
oS
- o " it 1 v ny, 1 NP fa M 00 Ul d
2200 2400 2600 2800 30.00 3200 3400 3600 3800 40.00 4200 4400 46.00  48.00
Cu-Ka (1.541874 A) ] LI | ] LI 2theta

Sekil 4.5. O,+H;0 atmosferinde 500°C’de kaplama (zimparalamali ve tavlamali) XRD
spektrumu

Irel.

Experimental pattern: Sample-4

950 4

% HAp
900

¥ o-TCP
850 B-TCP
8004 A TTCP
750 + OCP
700 & DCPA
650 A B Ti-6Al-4V
600
550+

A

500

450+

400+

350 4

3004

250+

200+

150 4

100+

S0+

7 T : T T ; T T
22.00 24.00 26.00 28.00 30.00 32.00 34.00 36.00 38.00 40.00 42.00 44.00 46.00 438.00
Cu-Ka (1.541874 A) | | " u 2theta

Sekil 4.6. N>+H20 atmosferinde 500°C’de kaplama (zimparalamali ve tavlamali) XRD
spektrumu
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650°C'de Ar gaz1 (Sekil 4.7) ile hazirlanmis kaplama incelendiginde TTCP’te ait
37,69°°de <142> yonelimine sahip ayirt edici bir pik tespit edilmis olup, numunede B-
TCP ve HAp fazlan agirliktadir. 650°C'de Ar gazi ile hazirlanmis kaplamada HAp’in
22,88°°de <111>, 25,90°°da <002>, 28,95°°de <210>, 31,83°’de <211>, 32,22°'de
<112>, 32,92°°de <300>, 34,09°’da <202>, 39,82°’de <130>, 42,02°°de <I131>,
42,36°°da <302>, 44,40°’da <400>, 46,74°’de <222> ve 49,53°’de <213> yonelimine
sahip pikleri tespit edilmistir.

B 3

]‘ Experimental pattern: Sample-5
950

% HAp

900

y ¥ a-TCP
850 Bl B-TCP
800 + A TTCP
750 + OCP
700+ & DCPA
650 B Ti-6Al-4V

Cu-Ka (1.541874 A) 2theta

Sekil 4.7. Ar atmosferinde 650°C’de kaplama XRD spektrumu

650° Ar gazinin nemlendirilmesi ile hazirlanan numunede (Sekil 4.8) B-TCP’ye ait
37,88°’de <315> yonelimine sahip ayirt edici pik bulunmakta olup, bu numunede (-
TCP ve HAp fazlar1 agirliktadir. Sekil 4.8°de XRD spektrumu bulunan kaplamada Sekil
4.7°de bulunan HAp piklerine ek olarak 21,78°’de <200>, 28,16°’da <102>, 38,20°’de
<220> ve 39,23°°de <212> yonelimine sahip piklere rastlamlmistir. Elde edilen
kaplamalar kiyaslandiginda HAp’a ait en fazla pik bu kaplamada bulunmaktadir.
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Irel

950 4
900 4
850+
800+
7504
7004
650+
600+

550+ *

500+

450

400+

3504
300+
2504

2004

+
150 + * ‘t
L %F\N a1,

2200 2400 26[!0 2600 3000 3200 3400 3500 3&00 4000 4200  44.00
Cu-Ka (1.541874 A) LI

Experimental pattern: Sample-6

% HAp

¥ o-TCP
B-TCP

A TICP

+ oCP

& DCPA

B Ti-6Al-4V

46.00  43.00

2theta

Sekil 4.8. Ar+H,0 atmosferinde 650°C’de kaplama XRD spektrumu

650°C'de O2 gaz1 (Sekil 4.9) ile yapilan kaplamada B-TCP’nin 27,44°°da <119>

yonelimine sahip aywrt edici piki maksimum siddete sahiptir.

Ayni sartlarda

nemlendirilerek kaplanan numunede (Sekil 4.10) B-TCP’nin ayirt edici piki maksimum

siddete sahip ve 36,05°’de <180> yo6nelimine sahip OCP’ye ait ayirt edici bir pik tespit

edilmistir.
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Irel.
l Experimental pattern: Sample-7

950
900 X HAp

¥ o-TCP
850 B-TCP
300 A TTCP
750 + ocp
700 & DCPA
650 B Ti-6Al-4V
600
550+
500
450
400 i
350
300
250

+
200+ 1 t |
150
+ 1 +
100 1 A
Y v
"] M r(\m J“‘m&
"'N.M..l"ll‘w et X AJM. )uM‘\ bl e
2200 2400 2600 2800 30.00 3200 2400 3600 800 40, no 42 00 4400 4600 4800
Cu-Ka (1.541874 A) u ] 2theta

Sekil 4.9. O, atmosferinde 650°C’de kaplama XRD spektrumu

Irel.
Experimental pattern: Sample-8
950
200 X HAp
V¥ o-TCP
&0 B-TCP
8004 A TTCP
750 + OCP
700+ & DCPA
650 W Ti-6A1-4V
600 A
550
500
450
400
350 T
*

300
250
200
150 u

A
100 1’ + +

e ie ¥
BT i, % fl"w nmm
M \L'- PR Mun
2200 2400 2600 28000 2000 3200 3400 3600 3&00 ADGD 4200 4400 4600 4800
Cu-Ka (1.541874 A) theta

Sekil 4.10. O2+H20 atmosferinde 650°C’de kaplama XRD spektrumu
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Nemlendirilmis Oz ortaminda kaplanan ve hava ortaminda tavlanan numunede (Sekil
4.11) B-TCP’ye ait 37,88°’de <315> yonelimine sahip farkli bir pik maksimum siddete
sahiptir. Tavlama isleminin yeni bir kristal diizlemine kaydigi tespit edilmis olup,

OCP’ye ait 29,63°’de <330> yonelimine sahip ayirt edici bir pik tespit edilmistir.

I rel

Experimental pattern: Sample-9
950

% HAp
900+

¥ o-TCP
850 p-TCP
800 A TTCP
750 + ocP
700 L @ DCPA
850 B Ti-6Al-4V

600+

550+

500

450 -

400+

3504

300

250 -

200+

150 4

++ *
100+ % A
N A 4 w X
- T T T T T T T
2200 2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 40.00 4200 4400 4600  48.00
Cu-Ka (1.541874 A) u LI | u L. | 2theta

Sekil 4.11. O2+H20 atmosferinde 650°C’de kaplama (hava tavlamali) XRD spektrumu

Sekil 4.3 ve Sekil 4.8 ile Sekil 4.5 ve Sekil 4.10 incelendiginde sicaklik artisinin -TCP

yonelimini ciddi oranda arttirdig1 soylenebilmektedir.

4.2. SEM Analizleri

Ti-6Al-4V alttasi izerine PLD yontemi kullanilarak biiyiitiilen HAp kaplamalarin yiizey
morfolojileri SEM kullanilarak incelenmis olup, tiim numuneler igin sirasiyla 1000 ve
50000 biiyiitme yapilmistir. Farkli bityiitme kosullarina ait SEM goriintiileri Sekil 4.12-
4.20’de verilmektedir.

500°C’de nemlendirilmis Ar gazi ile yapilan kaplamada (Sekil 4.12), zimparalama
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yapilmayan kaplamaya kiyasla (Sekil 4.13) partikiil boyutunun daha kiigiik oldugu ve
bu partikiillerin birbiri ile pliriizlii bir yiizey olusturarak kaynastigi goriilmektedir.

EHT= 5.00kV nal A = InLens

WD= 6.7 mm Mag= 1.00KX

DAYTAM

EHT= 5.00kV S - ZEISN
WD= 6.7 mm

DAYTAM

Sekil 4.12. Ar+H20 atmosferinde 500°C’de kaplama (zzimparalamal1 ve tavlamali)
a) 1000 biiyiitme, b) 50000 biiyiitme
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Zimparalama yapilmayan yilizeyde (Sekil 4.13) ise 100-200 nm ¢apinda tanecikler

yiizeye homojen yayilmis durumdadir.

EHT= 5.00kV Signal A = InLens

ZEISS

Sekil 4.13. Ar+H20 atmosferinde 500°C’de kaplama (tavlamalr)
a) 1000 biiyiitme, b) 50000 biiyiitme
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500°C’de zimparalanarak nemlendirilmis Ar (Sekil 4.12) ve Oz (Sekil 4.14) gazlan ile

kaplanan numune yiizeylerinde ayirt edici bir fark gériinmemektedir.

DAYTAM EHT= 5.00 kV Signal A = InLens ZEISS

WD= 6.7 mm Vag= 1.00K X

N

EHT= 500 kV Signal A = InLens 200 nm® ZEISS
WD= 6.7 mm Mag = 50.00

DAYTAM

Sekil 4.14. O2+H20 atmosferinde 500°C’de kaplama (zzimparalamal1 ve tavlamalr)
a) 1000 biiyiitme, b) 50000 biiyiitme
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Sekil 4.15°de SEM goriintiisii bulunan N gazi ile yapilan kaplamada 100 nm alt1
tanecikler dikkat ¢cekmektedir.

EHT= 5.00kV Signal A = InLens
WD= 6.6 mm 1.00K X

EHT= 5.00 kV Signal A = InLens ZEISS
WD= 6.6 mm Mag= 50.00 K X

DAYTAM

Sekil 4.15. N2+H20 atmosferinde 500°C’de kaplama (zimparalamali ve tavlamali)
a) 1000 biiyiitme, b) 50000 biiyiitme
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650°C’de Ar gazi ile kaplanan numunede (Sekil 4.16) 25 nm capli tanecikler birbirine
kaynasarak porlu bir yiizey olusturmustur.

EHT= 5.00kV Signal A = InLens

WD= 6.6 mm Mag= 1.00KX

DAYTAM

Signal A = InLens

; 2
DAYTAM ; . — ZEISS
Mag= 50.00K X

Sekil 4.16. Ar atmosferinde 650°C’de kaplama
a) 1000 bityiitme, b) 50000 biiyiitme
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Nemlendirilen Ar gazi ile kaplamada (Sekil 4.17) ise yiizeyde 150-200 nm c¢aph

adaciklardan olusan piiriizlii bir ylizey bulunmaktadir.

‘e

EHT = 5.00 kV Signal A = InLens
WD= 6.6 mm Mag= 50.00 K X

Sekil 4.17. Ar+H20 atmosferinde 650°C’de kaplama
a) 1000 biiyiitme, b) 50000 biiyiitme
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O2 gazi ile kaplanan numunede (Sekil 4.18) birbirine kaynasmis ve piiriizli bir yiizey
bulunurken, nemlendirilmis Oz gazi ile kaplanan numunede (Sekil 4.19) 150-200 nm

capli tanecikler yiizeye homojen olarak dagilmistir.

IT= 500 kV 7 A=/ -
DAYTAM EHT= 5.00 kV nal A = InLens ZEISS
WD= 6.5mm = 50.00K X

e

Sekil 4.18. Oz atmosferinde 650°C’de kaplama
a) 1000 biiyiitme, b) 50000 biiyiitme
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Sekil 4.19. O2+H20 atmosferinde 650°C’de kaplama
a) 1000 bityiitme, b) 50000 biiyiitme
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Kaplama sonrasi hava ortaminda tavlanan numunede (Sekil 4.20) ise tanecik boyutunun

oo ee

ciddi oranda diistiigii tespit edilmistir.

5.00 kV Signal A = InLens
WD= 6.6 mm Vag 1.00 K X

[

EHT= 5.00 kV Signal A (5 ZEISS
WD= 6.6 mm L

e

Sekil 4.20. O2+H20 atmosferinde 650°C’de kaplama (hava tavlamali)
a) 1000 biiyiitme, b) 50000 biiyiitme
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Numune yiizeylerine ait SEM goriintiileri incelendiginde, PLD tekniginin dogasindan
kaynaklanan ve hedeften parcacik olarak kopan damlaciklar goriilmektedir.
Numunelerde althik ile kaplama arasindaki termal genlesme katsayis1 farkindan

kaynaklanan c¢atlak gdzlenmemistir.

4.3. EDS Analizleri

PLD tarafindan iiretilen HAp filmlerinin Ca, P ve O atomu igerip i¢ermediklerinin

kontrolii amaciyla EDS analizi kullanilmistir. EDS analizlerine ait veriler Sekil 4.21 ve

4.22’de verilmektedir.

Sekil 4.21. Ar+H;0 atmosferinde 500°C’de kaplama (zimparalamali ve tavlamali) EDS
grafikleri

-

Sekil 4.22. O>+H20 atmosferinde 650°C’de kaplama (hava tavlamali) EDS grafigi
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EDS analizi sonucu HAP’in temel bilesenleri olan Ca, P ve O atomlari tespit edilmistir.

4.4. FTIR Spektroskopisi Analizleri

PLD teknigi degisken parametrelerle Ti-6Al-4V alttas1 tizerine HAp ile ince film
kaplamalarindaki hidroksil (-OH) ve fosfat (PO4?) fonksiyonel gruplarmin tespiti igin
FTIR spektroskopisi teknigi kullanilmistir. Degiskenler sonucu kaplamalarin FTIR
spektrumlar1 Sekil 4.23°de verilmektedir.

FTIR verileri incelendiginde, numunelerin PO4 ve ~OH baglarina ait pikler aym dalga
boylarinda tespit edilmistir. Bu sonu¢ XRD sonucunda da tespit edilen farkli kalsiyum

fosfat yapilarinin varligindan kaynaklanmaktadir.
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PO,

0 500 1000 1500 2000 2300 3000 3500 4000 4300
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Ar+H,0 atmosferinde 500°C’de kaplama
(tavlamalr)

80
PO43
70 EICTE Baitad
60
— = .
€50 o g
w 2
- =
z -OH =
20
10
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Dalgaboyu (cm )
—— Aratmosferinde —— Ar+H2O atmosferinde
o
650°C’de kaplama
80 N
PO4A
70 pas
&0
g 50
5 a0
x
= 30
=
20
10
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Dalgaboyu (cm™)
—— Ar atmosferinde 07 atmosferinde
o
650°C’de kaplama
80 0.
70 PO

500

2000

2500

Dalgaboyu (cm!)

tavlamasiz

80 -3
. po,sFO4

Dalgaboyu (cm'l)

— Ar+Hz0 atmosferinde 02+H20 ferinde w Na+Ha20 ferind,
500°C’de kaplama
(zzimparalamal1 ve tavlamali)

50 PO,  POs?
45
p
30
25
20
15
10
5
- 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Dalgaboyu (cm™)
02 atmosferinde —— 02+H20 atmosferinde
650°C’de kaplama
= po;* PO
45
- - PO,
g ; -OH
b
=
& 15
10
5
: 0 500 1000 1500 2000 2500 300 3500 40 4500

Dalgaboyu (cm™t)

—— ArtH10 atmosferinde

02tH20 atmosferinde

650°C’de kaplama

3000 3500

4000 4500

havada taviamah

02+H20 atmosferinde 650°C’de kaplama

Sekil 4.23. Kaplamalara ait FTIR spektrumlari
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5. SONUC

Literatiirde ince filmlerin hazirlanmasinda yogun olarak kullanilan PLD teknigi,
biyomedikal alanda ince filmlerin hazirlanmasinda da biiyiik bir potansiyele sahiptir.
Kristal biiyiitme isleminin vakum odasinda gerceklestirilmesi, hedef malzeme
stokiyometrisinin alttaga aktarimi, degisken parametreler ile kaplamanin 6zelliklerinin
kontrol edilebilmesi ve numunelerin vakum odasindan ¢ikarilmadan tavlama isleminin

uygulanabilirligi bu teknigi 6ne ¢ikarmaktadir.

Bu calismada, PLD sistemi ile biyomedikal uygulamalarda kullanim alan1 bulabilecek
HAp ince filmlerin Ti-6Al-4V iizerine biyiitiilmesi gerceklestirilmistir. Hazirlanan
numunelerin kristal 6zellikleri ve ylizey morfolojileri X-Isin1 Kirinimi (XRD), Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM), Enerji Dagilimi Spektrometresi (EDS) ve Fourier-
Doniistimlic Kizilotesi  Spektroskopisi (FTIR) yardimiyla belirlenerek elde edilen

sonuglar literatiirdeki deneysel ve teorik veriler ile karsilastirilarak sunulmustur.

Calismalardan elde edilen sonuclar asagida 6zetlenmistir.

» XRD analizlerine gore, elde edilen HAp kaplamalarinda HAp, a- TCP, - TCP,
TTCP, OCP ve DCPA fazlar1 mevcuttur.

» Amorf HAp fazinin bulunmayisi literatiirle uyumlu bir sekilde kaplama
sicakliklarinin 500°C ve 650°C olarak secilmesi ile iliskilendirilmistir.

» Numunelere ait SEM goriintiilerinde yer alan damlaciklar, PLD yontemiyle yapilan
kaplamalarda goriilen ve lazer hedef etkilesimi sonucu olusan hedef sigramalarindan
kaynaklanmaktadir.

» Numunelerin higbirinde alttas ve kaplamanin termal genlesme farki nedeniyle
olugmus catlak gézlenmemistir.

» FTIR analizleri, PLD islemi sirasinda kalsiyum fosfat fazlar ile iligskilendirilen
PO, ve —OH fonksiyonel grubunun korundugunu gostermektedir.

» 500°C’de nemlendirilmis Ar gazi esliginde biiyiitiilen tavlama ve zimparalama
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islemi uygulanmis numunede, zimparalama islemi uygulanmayan numuneye gore
fazlarin daha belirgin oldugu goriilmektedir. Zimparalama islemi uygulanan numunede
yiizey piriizliliginiin azaldigi ve tanecik boyutunun daha kiigiik oldugu goriilmektedir.
Zimparalama ile yiizey piuriizliliigiiniin azalmasi osseointegrasyonun saglanmasini
olumsuz etkileyerek, implantta gevseme problemlerine neden olabilecegi
distiniilmektedir.

» 500°C’de farkli atmosferlerde (Ar+H2O, O+H.0, N.+H20) tavlama ve
zimparalama islemi uygulanan kaplamalarda; HAp’a ait piklerin Ar+H2O atmosferinde
arttigl, No+H>O atmosferinde ise azaldig1 goriilmektedir. Ar gazi ile B-TCP ve DCPA
fazlari, Oz gaz1 ile OCP ve B-TCP fazlari, N2 gazi ile B-TCP ve DCPA fazlar1 6n plana
cikmaktadir. Her ii¢ kaplama i¢inde kalsiyum fosfat karisimlarinin kararliligi istenen
nitelikte olmadig1 i¢in, kaplamanin uzun siireli kullanilabilir implant malzemesi olarak
kullaniminin - olumsuz etkilenecegi diisiinilmektedir. Ar ve Oz gaz1 esliginde
nemlendirilerek elde edilen numunelerin SEM goriintiilerinde belirgin bir fark
goriilmemesine ragmen, nemlendirilmis N2 gazi1 esliginde 100 nm alt1 tanecikler
bulunmaktadir. 650°C’de Ar gaziyla ve aym sartlarda Ar gazi nemlendirerek
hazirlanmis kaplamalarda HAp ve B-TCP fazlarinin agirlikta oldugu goriilmektedir.
Kaplamalarda optimum ¢oziiniirliik degerlerinden dolay1 uzun siireli kullanilabilir implant
malzemesi elde edilmesi amaciyla HAp/B-TCP karisimi faz yapilan tercih edilmektedir.
HAp’a ait en ¢ok pik 650°C’de nemlendirilmis Ar ile hazirlanan kaplamada tespit
edilmistir. Kaplama kosullarinin optimizasyonu sonucu en iyi kaplama atmosferi
Ar+H>0 olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

» 650°C’de Ar gazi esliginde tanecik ¢apinin 25 nm kadar diistigii ve taneciklerin
birbirine kaynasarak yiizey pirizii daha az olan, porlu bir yiizey olusturdugu
goriilmektedir. Nemlendirilen Ar gazi ile elde edilen kaplamada ise Ar gaz ile yapilan
kaplamadaki tanecik ¢apia nispeten daha bilyiik ¢apli adaciklarin bulundugu,
nemlendirilmemis numuneye nazaran daha piiriizli ve osseointegrasyonu artiracak
nitelikte apatitik kalsiyum fosfat yapisina 6zgii yiizey morfolojisi goriilmektedir.

» 650°C’de Oz gazi ile ve aym sartlarda nemlendirilerek kaplanan numunelerde B-
TCP’ye ait piklerin maksimum siddette ve PB-TCP fazinin agirlikta oldugu
goriilmektedir. B-TCP fazinin yogun varligi kaplamanin viicut sivilarindaki kararliligim

olumsuz etkilemektedir. Oz gaz1 esliginde elde edilen kaplamada birbirine kaynasmis ve
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piiriizlii bir ylizey mevcut iken, nemlendirilen O gazi ile elde edilen kaplama homojen
dagilim gosteren tanecikli yiizey morfolojisi sergilemektedir. Yiizeyin homojen olmasi
kemik ile osteointegrasyonu olumsuz etkilemektedir.

» 650°C’de nemlendirilen O2 gazi ile kaplanan numunenin kaplama sonrasi hava
ortaminda tavlama yapilmasi ile yeni bir kristal diizleme kaydigi ve B- TCP’ye ait farkli
bir pikin maksimum siddete sahip oldugu goriilmektedir. Her iki numunede tanecikli
ylizey morfolojisi sergilerken, tavlanan numunede tanecik boyutunun ciddi oranda
diistiigii goriilmektedir. Hava ortaminda tavlama isleminin tanecik boyutunda belirgin
bir diisiise sebep olmasi, dogal kemigin tanecik boyutuna uyumu konusunda fayda
saglayabilecegini gostermektedir.

» Kaplama sicakliginin artisi ile yapilan kaplamalarda B- TCP fazina egilimin arttig1
goriilmektedir.Daha yiiksek sicakliklarda - TCP fazina egilimin artmaya devam etmesi
durumda sicaklik artis1 kaplama kararliliginda olumsuz etkilere neden olabilecektir.
Uygun sicaklik degerlerinde, HAp fazi ile beraber yapiya katilan B-TCP fazinin yeni
kemik olusumunu destekleyecek nitelikte biyoaktivite saglayacagi goriilmektedir. Kaplama
gazi degisimi ve nemlendirme islemlerinin faz dagilimlarinin ve yogunluklarinin

belirlenmesinde oldukga etkili olduklar1 goriilmektedir.

Bu calismada PLD yontemi kullanilarak kolayca kontrol edilebilir parametrelerin
degistirilmesi ile biyomedikal uygulamalarda kullanilmak tizere istenen ozelliklere

sahip ince film kaplamalariin yapilabilecegi goriilmiistiir.
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