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OZET

TEZIN BASLIGI: TiTANYUM YUZEYININ YAPAY VUCUT SIVISI
YARDIMIYLA APATIT MINERALIYLE KAPLANMASINA
HIDROTERMAL ON- ISLEM SARTLARININ ETKIiSi

YAZAR ADI: MEHMET DINCER

Bu caligsmada, titanyum ylizeyine biomimetik olarak kemige benzer apatit
minerali ile kaplanmadan 6nce kalsiyum asilanmistir. Titanyum numuneler 6zel
olarak dizayn edilmis hidrotermal ortamda 230 °C sabit sicaklikta islem gérmiistiir.
Deiyonize su igerisinde kalsiyum tozlar1 ¢oziilerek 0.02 mol/L ve 0.2 mol/L ortamda
hidrotermal islem gergeklestirilmistir. Titanyum numuneler hidrotermal ortamda 1
saat ve 8 saat bekletilmistir. Islem gormiis yiizeyler X 1sm1 fotoelektron
spektroskopisiyle incelenmistir. Hidrotermal ortamda kalsiyum oraninin ve bekleme
siiresinin artmast ile titanyum yiizeyinde daha ¢ok kalsiyum’ un biriktigi
belirlenmistir. Daha sonra titanyum numuneler 1.5x yapay viicut sivisi (SBF)
icerisinde 2 haftaya kadar bekletilmistir. Biomimetik olarak olusan kaplama
yiizeyinin morfolojisi X 1sm1 kirmimi (XRD) ve taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile incelenmistir. Dogal olarak olugsmus yapmin kimyasal bag yapist Fourier
dontistimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) ile analiz edilmistir. Sonug¢ olarak,
biomimetik olarak olusan kaplamanin karbonatli hidroksiapatit kaplama oldugu
anlagilmistir. Titanyum numunelerin daha fazla kalsiyum ortamda modifiye
edilmesiyle, 1 hafta SBF igerisinde bekletme sonrasinda yiizeyin tamamen

kaplandigi, ¢atlaksiz, iyi tutunan kaplamanin olustugu belirlenmistir.

Apatit kapli numuneler 06zel olarak yaptirilan c¢elik aparatlara siiper
yapistiriciyla yerlestirildikten sonra, ¢ekme cihazinda 500 N’ luk yiik hiicresi
kullanilarak mekanik testler gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglara goére, ara-
yiizey bag mukavemetleri, ¢ekme icin 8.54 ile 22.43 MPa arasinda ve kesme i¢in

11.12 MPa olarak ol¢tilmiistiir.
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SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: THE EFFECT OF APATITE COATING,
HYDROTHERMALLY PRE-TREATED TITANIUM SURFACE IN
SIMULATED BODY FLUID (SBF).

AUTHOR: MEHMET DINCER

In this work, Calcium ions were implanted on titanium surfaces prior to bio-
mimetic coating process of “bone-like” apatite. A specially designed hydrothermal
chamber at fixed temperature of 230 °C was utilized for the ion implantations.
Hydrothermal mediums were prepared by dissolving CaO powder in de-ionized
water at concentrations of 0.02 mol/L and 0.2 mol/L. The titanium specimens were
kept immersed under the hydrothermal conditions for 1 and 8 hours. An X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS) was used for surface analysis. The results showed
that the metal surfaces were richer in Ca when the more concentrated hydrothermal
solution was used for longer immersion period. The titanium specimens were, then,
soaked in the 1.5x simulated body fluid (SBF) up to 2 weeks. The morphology and
structure of the bio-mimetic formations on the specimens were investigated by
scanning electron microscopy (SEM) and X-Ray diffractometry (XRD). The
chemical bond nature of the formations were also analyzed by Fourier transformed
infrared spectroscopy (FTIR). The results revealed that the bio-mimetic formations
were all carbonated apatite (CAp). The modified titanium surfaces richer in calcium
were able to develop more CAp and, consequently, covered completely with crack-

free and quite cohesive CAp layers within 1 week of soaking in the SBF.

Apatite covered titanium substrates were glued to the specially designed steel
apparatus and, then, the mechanical tests were performed by using a tensile testing
machine with 500 N load cell. According to the mechanical test results, the bond
strengths at the interface were measured between 8.54 and 22.43 MPa for tensile and

as 11.12 MPa for shear strengths, respectively.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DIZIiNi

% Yiizde

° Derece

°C Santigrat Derece

0 Teta

MPa Mega paskal

mm Milimetre

g Gram

pm Mikrometre

mM Milimolar

SBF Simulated Body Fluid

XRD X-Ism1 Kirmimi

SEM Taramal1 Elektron Mikroskobu
EDX Enerji Dagitilmisg X-Isin1

XPS X-Isii1 Fotoelektron Spektroskopisi

ASTM American Society for Testing and Materials
CaO Kalsiyum Oksit

CaTiO;  Kalsiyum titanat

CHAp Karbonatl hidroksiapatit

L Litre



2.1.

2.2.

2.3.
2.4.

2.5.

2.6.

2.7.

2.8.

2.9.

2.10.

2.11.

3.1.

3.2

3.3.

3.4.
3.5.

3.6.

3.7.

4.1.

4.2.

SEKILLER DIiZINI

Ca iyonlarinin ylizeye asilanmasindan 6nceki ve sonraki
titanyum yiizeyinin durumu.

Ca iyonunun agilanmasi ile yiizeyin yiilk durumundaki degisim
ve kalsiyum fosfat olusumuna etkisi.

Dis minesi, dentin ve kemige ait XRD desenleri.

NaOH cozeltisi ile ylizeyi islenmis titanyum {lizerinde
hidroksiapatit olusumu.

Yapay viicut sivisi igerisinde apatit olusumu.

Kaplama-altlik ara yiizeyine ait baglanma mukavemetini
Olgmek amaciyla disk seklindeki numunelere uygulanan
¢ekme testi.

Kaplama-altlik ara yiizeyine ait baglanma mukavemetini
Olgmek amaciyla disk seklindeki numunelere uygulanan
¢ekme testi.

Kaplama-altlik ara yiizeyine ait baglanma mukavemetini
Olgmek amaciyla disk seklindeki numunelere uygulanan
¢ekme testi.

Kaplama-altlik ara yiizeyine ait baglanma mukavemetini
Olecmek amaciyla disk seklindeki numunelere uygulanan
¢ekme testi.

Kaplama-altlik ara yiizeyine ait kesme mukavemetini 6lgmek
amaciyla disk seklindeki numunelere uygulanan ¢ekme testi.
Kesme mukavemetinin 6l¢iilmesi.

1 mm kalinliginda 24 ve 15 mm ¢apinda kesilmis olan
titanyum diskler ve 1mm kalinhiginda 20mm uzunlugunda
titanyum tel.

SBF’ ye daldirilmadan 6nce titanyum numunelere sirasiyla
yapilan iglemler.

Titanyum yiizeylerinin hidrotermal 6n islemde degistirilmesi
icin kullanilan diizenek.

Yapay viicut s1visi hazirlama akis diyagrama.

SBF i¢inde daldirilan titanyumun apatitle kaplanmasinda
kullanilan basit diizenek.

Mekanik test yontemleri. a) Cekme testi, b) Cekip-¢ikarma
(pull-out) testi.

Mekanik deneylerde kullanilacak celik aparatlara ve titanyum
numunelere ait goriintii.

Zimparalanmig bir titanyum numune yiizeyine ait, (a) optik
mikroskop goriintiisii (100X biiyiitme), (b) SEM goriintiisii
(500x biiyiitme).

Hidrotermal iglem gormiis titanyum disk numune yiizeyine ait,
Sem goriintiileri (a) 0.02X- 1 H (b) 0.02X-8 H (c) 0.2X-1H
(d) 0.2X- 8H Optik mikroskop goriintiileri (¢) 0.02X- 1 H

(f) 0.02X- 8 H (g) 0.2X- 1 H (h) 0.2X- 8 H.
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Hidrotermal islem gérmiis titanyum tel numuneleri yiizeyine
ait, Sem gorintileri (a) 0.02X-1H (b) 0.02X-8 H (c) 0.2X-
1 H (d) 0.2X- 8H.

0.2 mol/L kalsiyum igeren ortamda 8 saat hidrotermal islem
gOérmiis titanyum numunenin (a) Sem goriintiisii (b) EDX
goruntusi.

Hidrotermal islem gérmiis numuneye ait XRD deseni.

Ca 2p sinyalinin XPS deseni.

Ti 2p pikini iceren XPS deseni.

Biyoaktivite deneyleri sirasinda olusan apatit kaplamaya ait
FTIR spektrumu.

SBF icerisinde bekleme siiresine bagli olarak titanyum yiizey
iizerinde apatit birikme miktar1.

Kalinlik 6l¢iimii i¢in hazirlanan numune.

Profilometre yardimiyla hassas kalinlik 6lgtimii.

Ca iyonu iceren hidrotermal ortamda 230 °C de islenmis

titanyum tlizerinde kaplama kalinliginin zamana bagh degigimi.

Kalsiyum ve de-iyonize su igeren hidrotermal ortamda yiizeyi
8 saat islenmis titanyuma ve lizerindeki kaplamaya ait XRD
desenleri (W: SBF’ de Bekleme Siiresi, Hafta,).

Kalsiyum ve de-iyonize su igeren hidrotermal ortamda yiizeyi
1 saat islenmis titanyuma ve iizerindeki kaplamaya ait XRD
desenleri (W: SBF’ de Bekleme Siiresi, Hafta,).

SBF icinde 1,2 ve 4 giin bekleme siireleri sonrasi farkli 6n
islem kosullarinin mikroyapiya etkisi.

0.02 mol/L CaO sulu ¢ozeltisinde 8 saat islem gormiis ve SBF
icerisinde 1 giin beklemis numunelere ait SEM goriintiileri a)
4000X b) 32000X.

SBF icinde 1 hafta bekletilmis disk numune yiizeyine ait SEM
gorintiileri. @) 1000X, b) 4000X, ¢) 8000X ve d) EDX analizi
(Hidrotermal 6n islem sart1 0.02 mol/L, 8 saat ).

SBF i¢inde 1 hafta bekletilmis tel yiizeyine ait SEM
goriintiileri.a) 200X b) 2000X ( Hidrotermal 6n islem sart1
0.02 mol/L, 8 saat).

SBF i¢inde 2 hafta bekletilmis disk numune yiizeyine ait SEM
goriintiileri. @) 500X, b) 1000X, ¢) 2000X ve d) 4000X
biiylitme (Hidrotermal 6n islem sart1 0.02 M/Lt, 8 saat).

SBF i¢inde 2 hafta bekletilmis tel yilizeyine ait SEM
goriintiileri. a) 200X, b) 2000X ( Hidrotermal 6n islem sart1
0.02 mol/L, 8 saat).

SBF icinde 1 hafta bekletilmis disk numune yiizeyine ait SEM
goriintiileri. a) 1000X, b) 2000X, c) 4000X ve d) 8000X
biiyiitme ( Hidrotermal 6n-islem sart1 0.2 mol/L, 1 saat ).

SBF i¢inde 1 hafta bekletilmis tel yilizeyine ait SEM
goriintiileri. a) 200X, b) 2000X biiyiitme ( Hidrotermal 6n
islem sart1 0.2 mol/L, 1 saat ).

SBF i¢inde 2 hafta bekletilmis disk numune yiizeyine ait SEM
goriintiileri. a) 1000X, b) 2000X, ¢) 4000X ve d) 8000X
biiyiitme ( Hidrotermal 6n islem sart1 0.2 mol/L, 1 saat).
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SBF i¢inde 2 hafta bekletilmis tel yiizeyine ait SEM
gorintiileri. a) 200X, b) 2000X ( Hidrotermal 6n islem sart1
0.2 mol/L, 1 saat).

SBF i¢inde 1 hafta bekletilmis disk yiizeyine ait SEM
goriintiileri. @) 1000, b) 2000X, c) 4000X ve d) 8000X
biiyiitme ( Hidrotermal 6n islem sart1 0.2 mol/L, 8 saat).
SBF i¢inde 1 hafta bekletilmis tel yiizeyine ait SEM
gorintiileri. a) 200, b) 2000X ( Hidrotermal 6n islem sart1 0.2
mol/L, 8 saat).

SBF icinde 2 hafta bekletilmis disk yiizeyine ait SEM
goriintiileri.a) 1000X, b) 2000X, ¢) 4000X ve d) 8000X
biiyiitme ( Hidrotermal 6n islem sart1 0.2 mol/L, 8 saat).
SBF i¢inde 2 hafta bekletilmis disk ylizeyinin kenar
kisimlarna ait SEM goriintiileri. a) 4000X ve b) 8000X
bliytitme ( Hidrotermal 6n islem sart1 0.2 mol/L, 8 saat).
SBF icinde 2 hafta bekletilmis titanyum tel numunelere ait
SEM goriintiileri. a) 200X ve b) 2000X biiyiitme ( Hidrotermal
on iglem sart1 0.2 mol/L, 8 saat).

230°C’de 0.02 mol/L Ca iyonu igeren ortamda 8 saat
hidrotermal islem gormiis ve SBF igerisinde 1 hafta
bekletilmis iki farkli numunenin ¢ekme islemi sonrasi yiizey
fotografi.

a) Homojen b) Heterojen kopma.

Cekip- Cikarma testinde kullanilan aparatlar.

SBF igerisinde 1 hafta ve 2 hafta bekletilmis numunelerin
baglanma mukavemet grafikleri ( Hidrotermal 6n islem sart1
0.02 mol/L, 8 saat).

SBF igerisinde 1 hafta ve 2 hafta bekletilmis numunelerin
baglanma mukavemet grafikleri ( Hidrotermal 6n iglem sart1
0.2 mol/L, 1 saat).

SBF igerisinde 1 hafta ve 2 hafta bekletilmis numunelerin
baglanma mukavemet grafikleri ( Hidrotermal 6n islem sart1
0.2 mol/L, 8 saat).

SBF igerisinde 1 hafta ve 2 hafta bekletilmis titanyum tellerin
numunelerin kesme mukavemet grafikleri ( Hidrotermal 6n
islem sart1 0.2 mol/L, 8 saat).

SBF igerisinde 1 hafta ve 2 hafta bekletilmis titanyum tel
numunelerin kesme mukavemet grafikleri ( Hidrotermal 6n
islem sart1 0.2 mol/L, 8 saat).

SBF igerisinde 1 hafta ve 2 hafta bekletilmis titanyum tel
numunelerin kesme mukavemet grafikleri ( Hidrotermal 6n
islem sart1 0.2 mol/L, 8 saat).

230 °C’ de 0.02 mol/L- 8 saat Ca iyonu igeren ortamda 6n
islem gormiis ve 2 hafta siiresince SBF icerisinde bekletilmis
titanyum numune tizerinde olusan apatit kaplamaya ait kirilma

yiizeyinin SEM goriintiileri ve bu yiizeylere ait EDX analizleri.

(a) Cekme aparatinin yiizeyi, (b) Titanyum bulunan yiizey.
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230 °C’ de 0.02 mol/L- 8 saat Ca iyonu iceren ortamda 6n
islem gormiis ve 1 hafta siiresince SBF igerisinde bekletilmis
titanyum tel (a) Titanyum tel ylizeyi, (b) Titanyum ylizeyde
kalan apatit tabakasi .

230 °C’ de 0.2 mol/L- 1 saat Ca iyonu igeren ortamda 6n islem
gbormiis ve 1 hafta siiresince SBF igerisinde bekletilmis
titanyum tel (a) Titanyum tel ylizeyi, (b) Titanyum ylizeyde
kalan apatit tabakasi.

230 °C’ de 0.2 mol/L- 1 saat Ca iyonu igeren ortamda 6n islem
gormiis ve 2 hafta siiresince SBF icerisinde bekletilmis
titanyum numune iizerinde olusan apatit kaplamaya ait kirilma

yiizeyinin SEM goriintiileri ve bu ylizeylere ait EDX analizleri.

(a) Cekme aparatinin yiizeyi, (b) Titanyum bulunan yiizey.
230 °C’ de 0.2 mol/L- 1 saat Ca iyonu iceren ortamda 6n islem
gormiis ve 2 hafta siiresince SBF icerisinde bekletilmis
titanyum tel (a) Titanyum tel yiizeyi,(b) Yapiskan tabakasi (c)
Titanyum yiizeyde kalan apatit tabakas .

230 °C’ de 0.2 mol/L- 8 saat Ca iyonu iceren ortamda 6n islem
gormiis ve 1 hafta siiresince SBF icerisinde bekletilmis
titanyum numune tizerinde olusan apatit kaplamaya ait kirilma

yiizeyinin SEM goriintiileri ve bu yiizeylere ait EDX analizleri.

(a) Cekme aparatinin yiizeyi, (b) Titanyum bulunan yiizey.
230 °C’ de 0.2 mol/L- 8 saat Ca iyonu iceren ortamda 6n islem
gormiis ve 1 hafta siiresince SBF icerisinde bekletilmis
titanyum tel (a) Titanyum tel ylizeyi, (b) Titanyum ylizeyde
kalan apatit tabakasi .

230 °C’ de 0.2 mol/L- 8 saat Ca iyonu iceren ortamda 6n islem
gormiis ve 2 hafta siiresince SBF icerisinde bekletilmis
titanyum numune tizerinde olusan apatit kaplamaya ait kirilma

yiizeyinin SEM goriintiileri ve bu ylizeylere ait EDX analizleri.

(a) Cekme aparatinin yiizeyi, (b) Titanyum bulunan yiizey.
230 °C’ de 0.2 mol/L- 8 saat Ca iyonu igeren ortamda 6n islem
gbérmiis ve 2 hafta siiresince SBF icerisinde bekletilmis
titanyum tel (a) Titanyum tel yiizeyi, (b) Titanyum yiizeyde
kalan apatit tabakasi.
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1. GIRIS VE AMAC

Canlilar hayatlar1 boyunca ¢esitli hastalik ve kazalara maruz kalmakta ve
bunlarin sonucunda viicudundaki organ ya da dokularda bir takim hasarlar meydana
gelmektedir. Canli yapisinda ortaya ¢ikan hastalikli, zarar gormiis ya da yipranmis
parcalarin yerine fonksiyonlarmi yerine getirebilmesi igin tasarlanmis malzemeler

biyomalzeme olarak adlandirilir.

Biyomalzemeler canli igerisine yerlestirildiginde, kendini ¢evreleyen dokular
ile uyum igerisinde olmasi, dokularin gelisimine engel olmamasi, dokularda iltihap
ya da piht1 olusturmamasi istenir. Cilinkii canli igerisine yerlestirilen her yabanci
madde canli yapist tarafindan hemen kabul edilemez ve reaksiyon gdstermesine
sebep olabilir. Bu nedenle viicut igerisine yerlestirilen malzemenin biyouyumlu

olmasi1 gerekmektedir.

Canli yapisinda ortopedik ve hareket sistemi agisindan goriilen rahatsizlik ve
dejenerasyonlarin giderilmesinde implant denilen malzemeler yaygm olarak
kullanilmaktadir. Implant kelime anlami ile ortopedi ve travmatolojide kullanilan,
viicut icerisine kemik ve eklemler diizeyinde yerlestirilmig, viicut icerisinde
erimeden kalabilen ve viicut dokular1 ile uyumluluk gosteren her tiirlii malzeme
anlamma gelmektedir. Implant malzemelerin gelisiminde titanyum ve alasimlari,
paslanmaz celik, kobalt ve alagimlar1 sik¢a kullanilmistir. Ancak son yillarda yapilan
calismalarda insan viicuduna implant uygulamasinda kristal yapilar1 ve giiclii
mekanik baglar1 nedeniyle titanyum ve alasimlar1 6n plana ¢ikmistir. Titanyum’ un
mekanik 6zelliklerinin implant uygulamalarinda yeterli olmasina karsin, biyoinert bir
malzeme olmasindan dolay1 viicut igerisinde kullanimi kisitlanmaktadir. (biyoinert:
viicut ile etkilesime girmeyen malzeme). Bu nedenle titanyum ve alagimlarmin,
biyouyumlu hale getirilmesi i¢in seramik ile kaplama yoluna gidilmistir. Bu agidan
kemik yapisina benzer bir seramik malzeme olan hidroksiapatit iyi derecede
biyoaktivite ve biyouyumluluk 6zelliklere sahip bir malzemedir. Bu nedenle klinik

uygulamalarda siklikla kullanilmaktadir.



Bu tez caligmasin da, canli viicudunun giinliik faaliyetlerini gerceklestirmesi
sirasinda maruz kaldig1 yiikiin implant tarafindan karsilanmasi agisindan titanyum,
implantin  viicut igerisinde dokularla etkilesimini ger¢eklestirmesi agisindan
hidroksiapatit 6n plana ¢ikmaktadir. Caligmada biyoinert bir malzeme olan titanyum
yiizeyi modifikasyon yontemlerinden biri olan hidrotermal yontem uygulanmistir.
Cesitli 6n islem kosullar1 uygulandiktan sonra viicut sivisi igerisinde bekletilerek tim
yiizeyin biomimetik yolla ‘kemige benzer apatit’ olarak adlandirilan karbonatli
hidroksiapatit kaplanmistir. Kaplamanm metal althiga tutunma mukavemeti, kesme

ve baglanma mukavemeti cinsinden belirlenmistir.



2. TEORIK BIiLGILER

Malzeme bilimi igerisinde yeni gelisen bir alan olsa da biyomalzemelerin
tarihsel gelisimi M.O dayanmaktadir. M.O yillardan itibaren tip ve miihendislik
alaninda arastirmalar yapilarak gelisimini = siirdiirmiistiir. Cagimizda implant
teknolojisinde; insanlarin yasam siiresini uzatan kalp pilleri, gormemizi saglayan goz
implantlary, kaza ya da dogustan kaynakli kalca problemlerinde kullanilan kalga
implantlar1 gibi yasamimiz1 kolaylastiran ve yasam siliremizi uzatan bircok gelisme

saglanmustir.

Biyomalzemeler, canli viicudunda bulunan dokularin gorevini yerine
getiremedigi veya destek gerektirdigi durumlarda kullanilan dogal ya da sentetik
malzemelerdir [1]. Biyomalzemeler, insan viicudunda degisken kosullara sahip
ortamlarda kullanilmaktadir. Viicut sivilarinin pH degeri farkli dokulara gére 1 ila 9
arasinda degisim gostermektedir. Giinliik aktiviteler sirasinda kemiklerimiz yaklagik
olarak 4 MPa, tendomlar ise 40-80 MPa degerinde basing ve gerilmelere maruz
kalmaktadir. Viicut agirhigi altinda kalga kemiklerindeki gerilme yiliksek degerlere
cikabilir. Viicudumuzdaki bu gerilmeler ayakta durma, oturma, kosma gibi
faaliyetler sirasinda siirekli tekrarlanmaktadir. Uretilen biyomalzemelerin viicut
icerisinde kullanilabilmesi igin istenilen mekanik oOzellikleri [2] saglamasi

gerekmektedir.

Cerrahi uygulamalarda metalik malzeme kullaniminda dikkat edilmesi
gereken dnemli nokta ise korozyondur. insan viicudu metalik malzemeleri korozyona
ugratabilecek bir ortama sahiptir. Metalik implantlar viicut igerisinde korozyona
ugradiklarinda, alerjik ve kanserojen tehlike olusturabilirler. Bu agidan, insan
viicudunda kullanilacak metalik implantlarin korozyon direncinin yliksek olmasi

istenilmektedir [3].

Biyomalzemelerin tasimasi gereken kimyasal, fiziksel 6zelliklerin yani sira
tasarimi da onem tasimaktadir. Bu nedenle biyomalzemelerin viicut igerisinde ya da

disinda kullanilacak bdlgeye gore kullanim sekli onem tasimaktadir. Viicut icerisinde



kullanilacak bolgeye gore, fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zellikleri tasimasinin yant

sira 0 bolgeye uygun tasarima sahip olmasi gerekmektedir [4].

2.1.Titanyum ve Titanyum Alasimlar:

Titanyum yer kabugunda en c¢ok bulunan altinci elementtir. Cevher
yogunlagmasinin seyrek olmasi ve cevherden titanyum eldesinin zor olmasi sebebiyle

onu degerli bir metal yapmaktadir [5].

Titanyum ve alagimlari, doku tarafindan kabul edilebilirligi yiiksek ve canli
kemikle baglanmasi iyi olan metalik biyomalzemedir. Fiziksel ve kimyasal acidan
istiin Ozellik gosteren titanyum, 316 paslanmaz c¢elik ve kobalt alagimlarina gore
daha hafif ve yumusak bir metaldir. Ozellikle kemige yakin dayanimda olmast,
implant malzeme olarak kullanimi i¢in avantaj olusturmaktadir. Saf titanyumun
Ozgiil agirhigr 4,5 gr/cm3, ergime sicakhigi 1680 °C olan, oda sicakliginda siki

dizilmis hegzagonal kafes yapisina sahip metaldir.

Titanyum 1960 I1 yillardan itibaren ortopedik implant uygulamalarinda
kullanilmaktadir. Son yillarda implant {izerine yapilan arastirmalarda 6zellikle diger
metallere gore daha iyi Ozelliklere sahip titanyum metali 6n plana ¢ikmistir.
Titanyum’ un biyomalzeme olarak kullannominda ki avantajlar1 asagida

srralanmaktadir.

e Uzun siireli implantlarda en iyi biyouyumluluga sahip malzemedir.

e Manyetik olmadig1 i¢in manyetik rezonans i¢in uygundur.

¢ Diisiik yogunluklu ve hafiftir.

e Alerjik degildir.

e Rahatlikla sekillendirilir.

e Mekanik 6zellikleri yeterlidir.

e Enjekte edilen malzemelere kars1 kimyasal reaksiyon verme olasilig1

diistiktiir.



e Titanyum ve alasimlar1 korozyona kars1 direnci yiiksektir. Korozyona
kars1 direnci ylizeyinde olusan pasif oksit tabakasindan
kaynaklanmaktadir (TiO,). Yiizeyde olusan pasif oksit tabakasi
kemik- implant aras1 biyouyumlugu arttirmaktadir [6-8].

Titanyum metali icerisindeki oksijen, demir ve nitrojen miktar1 bu metalin
mekanik degerleri agisindan 6nemlidir. Bu nedenle saf titanyum kendi igerisinde
"Grade 1", "Grade 2", "Grade 3" ve "Grade 4" olarak smiflandirilir. Icerisindeki

oksijen miktarmin artmasi mekanik 6zellikleri iyilestirir ancak islenebilirligi azaltir.

Tablo 2.1. Saf titanyum smiflarina gore agirlik¢a yiizde kompozisyon degerleri [9].

ASTM B265 Akma Cekme Katki Elementleri
STANDARDI | Mukavemeti | Mukavemeti (maksimum agirhk¢a %)

(MPa) (MPa)

N C H Fe | O

Grade 1 170 240 0.03 0.1 0.015 | 0.2 | 0.18
Grade 2 275 345 0.03 0.1 0.015 | 0.3 | 0.25
Grade 3 380 450 0.05 0.1 0.015 | 0.3 | 0.35
Grade 4 485 550 0.05 0.1 0.015 {05 |04

Biyomalzeme olarak kullanilan saf titanyum ASTM B265 standardina gére
belirli oranlarda oksijen, azot ve hidrojen gibi elementleri igerirler (Tablo 2.1). Bu
elementlerin titanyum igerisinde kontrolii 6nemlidir. Bu elementler miktar olarak
olduk¢a az olmasma ragmen mekanik Ozellikleri etkilemektedir. Ticari safliktaki
titanyumun 4 farkli grade de bulunabilir. “Grade 1” en diisiik oksijen igerigine ve
akma mukavemetine, "Grade 2" ise 275 MPa akma mukavemetine, iyi derece
stineklige ve sekillendirilebilme o6zelligine sahiptir. Bu akma degeri tavlanmig
Ostenitik paslanmaz c¢eligin degerleriyle kiyaslanabilir diizeydedir. Yiiksek
sekillenebilme ve az sayida ara yer atomu igerdiginden gelismis korozyon direncine
sahiptir. Ayrica iyi darbe dayanimma sahip olup, atmosferik korozyon ve erozyona
kars1 miikemmel direng gostermektedir. “Grade 4” en yiiksek oksijen igerigine ve
mukavemete sahiptir. “Grade 3 ve 4” kemik kiriklarinin tamirinde kullanilmak tizere
dretilen implanttir. Ancak mekanik mukavemetleri, Ozellikle diisiik yorulma
mukavemeti yliziinden eklem olarak kullanilan protezlerde kullanimini imkansiz
kilmaktadir. Grade 2 literatiirde implant uygulamalarda en sik kullanilan saf

titanyumdur [10].



Tablo 2.2. Kemik ve metalik biyomalzemelerin fiziksel ve mekanik 6zellikler
[11-12].

- Elastik Akma Cekme
Malzeme 2{(;5:3)1 uk Modiili Mukavemeti o, Mukavemeti (l;oz ama
9 (GPa)  (MPa) (MPa)
Kemik 10-20 - 100-300 1-2
| saf Titanyum
Saf Ti Grade 1 1027 170 240 24
Saf Ti Grade 2 4345 1027 275 345 20
Saf Ti Grade 3 103.4 380 450 18
Saf Ti Grade 4 104.1 485 550 15
| Titanyum Alagpmlare ]
Ti-6Al-4V ﬂj‘ 795869 860-930 10-15
. 105—
Ti-6AI-7Nb 4449 114 795-950 860-1050 8.1-15
Ti -5Al-2.5Fe 110 820 900 6
Ti-13Nb-13Zr 79-84  836-908 973-1037 10-16
| Paslanmaz Celik ]
Fe-18Cr-14Ni-
2. 5Mo
UM AsTME 795 193 330 670 48
138
Fe-21Cr-10Ni-
3,5Mn-2,5Mo 7.90 195 430 740 35
ASTM F 1586
Fe-22Cr-13Ni-5Mn 5 g9 193 448 827 45

ASTM F 1314

Fe-23Mn-21Cr-
1Mo-1N 7.63 190 607 931 49
Nikel serbest SS

ASTM F 75 83 M0 - i
ConiCrivo 8.43 233 241-414 793-1000 45
ASTMF 108 830 21 450 0 *®

Metalik biyomalzemeler canli kemik dokusuna tam anlamiyla baglanamaz ya

da genellikle kemik yiizeyindeki piiriizliilliik yoluyla kemige mekanik anlamda



kenetlenir ve orada sabitlenir. Ancak doku ile tam anlamiyla bir bag kurmaz. Metalin
bu sekilde sabitlenmesi uzun periyotlarda ¢ok kararli bir durum degildir ve bazi
durumlarda cesitli komplikasyonlara sebep olabilir. Metalin bulundugu yerde
herhangi bir baglanma reaksiyonu gostermeden durmasi metalin biyoinert

davranigindan kaynaklanir.

Komplikasyonlarm olusmasmi o©nlemek ve implant malzemenin viicut
icerisinde kullanim Omriinii arttirmak icin cesitli yontemler gelistirilmistir. Viicut
icerisinde doku olusumunu saglamak amaciyla titanyum iizerine kemik ile uyumlu
olan apatit mineralinin kaplanmas1 yontemi olduk¢a yaygindir. Metal yiizeyini apatit
minerali ile kaplamadan 6nce, metal yiizeyinin aktif hale getirilmesi 6nemlidir. Metal

ylizeyinin aktif hale getirilmesinde bir¢ok yontem kullanilmaktadir.

2.2. Titanyum Yiizeyi On islem Yontemleri

Metal implant yiizeyleri apatit minerali ile kaplanmadan 6nce ¢esitli 6n

islemlere tabi tutulur. On islem uygulanmasindaki amaglar;

Apatit- titanyum ara yiizey olusturmak

Uniform ve ¢atlaksiz bir kaplama olusturmak.

Mekanik ozellikleri gelistirmektir.

Metal yiizeyin kaplanma stiresini kisaltmak.

Dogal oksit tabakasiyla kapl titanyum yiizeyi bir¢ok kimyasal yontemlerle
aktif hale getirilmektedir. Gelistirilen kimyasal yontemlerde farkl ¢ozelti ve ¢evresel
kosullar uygulanarak kaplama morfolojisine etkisi incelenmistir. Genellikle NaOH,
Ca(OH),, CaO, CaCl,, KOH, H,0O, [13-17] ¢Ozeltilerinde ©On isleme tabi
tutulmaktadir. Modifiye edilen titanyum ylizeyi insan kan plazmasi ile ayni olan
yapay viicut sivisina daldirilarak apatit mineralinin yiizeyde olusumu saglanmaktadir.
Bu islem diisiik sicakliklarda, dogay: taklit ederek (biyomimetik) uygulanmaktadir.

Son yillarda tercih edilen yontemlerden birisidir.



Titanyum ylizeyine uygulanan kimyasal 6n islemde yaygin olarak NaOH
cozeltisi uygulanmaktadir. NaOH c¢ozeltisi igerisinde On iglem goren titanyum
yiizeyinde titanyum oksit hidrat jel tabakas1 olusmaktadir. On islem 60 °C ila 130 °C
arasinda 1 saat ila 24 saat arasinda gesitli sartlarda gerceklestirilmistir. On islem
sonrast titanyum yiizeyine 500 °C ila 800 °C arasi ek 1sil islem uygulanarak
yogunlastirilmus alkali titanat katmanma doniistiiriilmektedir [18-19]. On islemden
gecirilmis titanyum SBF igerisine daldirilmaktadir. SBF igerisinde titanyum
yiizeyindeki amorf alkali tabakasindan Na® ¢oziilerek SBF igerisine ge¢mektedir.
SBF igerisinden H3O" iyonlar1 titanyum yiizeyine ge¢mektedir. Bu siirecte ¢ozelti
icerisindeki pH artmaktadir. Yiizeyde olusan katmanda apatit c¢ekirdeklenmesi
kendiliginden olusmaktadir. NaOH sik¢a kullanilan bir yontem olmasina karsin
metalik implanttan salinan alkali iyonlarmin insan viicudu iizerindeki etkisi tam
olarak bilinmemektedir. Bu nedenle KOH ve NaOH gibi ek 1s1l islem gerektiren
cozeltiler yerine CaO, CaCl, Ca(OH), igeren ¢ozeltilerin kullanilmasi yiizeyde
sodyum igeren katman yerine kalsiyum titanat katmanin olusumunu saglamistir. Bu
olusan ara ylizeyden elde edilen katmanlarin apatit ¢ekirdeklenmesini hizlandirdig,
dokulara baglanma, mekanik 6zellikler ve yiizey kalitesini iyilestirdigi belirlemistir
[20-24]. Kalsiyum igeren ¢Ozeltilerin titanyum yiizeyine modifikasyonunda iki
yontem kullanilmaktadir. ilk ydntem metal yiizey kaynayan kalsiyum iceren su
icerisine daldirilarak yiizey modifiye edilmektedir. Ikinci yontem ise, hidrotermal
ortamda basing ve sicakligin etkisiyle farkli kosullarda islemden gegirilerek yiizey

modifiye edilmistir.

Hidrotermal islem, normal sartlarda c¢oziinmeyecek malzemelerin 1
atmosferden biiyiilk basingta ve oda sicakligindan daha yiiksek sicakliklarda
(genellikle >100 °C) kapali bir ortamda siv1 bir ¢6zelti i¢erisinde ¢oziinmesi yada
yeniden kristallesmesi olarak tanimlanmaktadir [25]. Basingli kap igerisinde alkali
sulu cozeltiler iceren ortamda iyi kristalize olmus ince filmlerin olustugu
bilinmektedir. Ilk olarak bu hipotezden yola ¢ikarak kalsiyum iyonu igeren ortamda
yiksek sicaklik (>100°C) ve basingta (>1 atm) kalsiyum titanat sentezi
gerceklestirilmistir. Hidrotermal ortamda kalsiyum iyonu kaynagi olarak CaO,
Ca(OH),, Ca(NOs3),, CaCl, kullanilmaktadir [21] . Degisik ¢aligmalarda hidrotermal



ortamda 121 °C ila 280 °C arasinda farkli sicakliklarda yiizeye kalsiyum asilanarak
kaplama kalitesi iizerinde etkisi incelenmistir [12, 21, 26-29].

Kalsiyum iyonu igeren sulu c¢ozeltiler icinde gerceklesen modifikasyon
sirasinda olusan kimyasal reaksiyonlar1 asagidaki gibi Ozetlemistir. Hidrotermal
ortam igerisinde titanyum yiizeyleri kalsiyum iyonu igeren ortamda, c¢oziinme
cokelme mekanizmast ile birbirini izleyen c¢esitli reaksiyonlara gore yeniden
diizenlenir. TiO, ve Ti yiizeyleri uygun pH degeri ve yeterli Ca iyonlar1 bulunan sulu
¢ozelti kosullarma maruz kaldiklarinda yiizeyde CaTiOs3 CaO ve Ca(OH);
dontismektedir. Coziinme cokelme islemi boyunca ve hidrotermal i¢inde soguma
sirasinda Ca iyonlar1 yiizeye ¢okelir ve titanyum yiizeyinde CaTiOs iiretilir. Ilk
olarak kalsiyum oksidin sulu ortamda ¢6ziinmesi islemi gergeklesmektedir (Esitlik

1.1ve 1.2).

Ca0,, +H,0, —>Ca(OH),, (1.1)
Ca(OH),,, —>Ca®* +20H" (1.2)
Ti, +2H,0,, —TiO,, +2H,, T (1.3)
TiO,, +2H,0, —>Ti(OH),,, (1.4)

Ca(OH); igerisindeki hidrotermal islem boyunca TiO; yiizey katmani OH~
iyonlar1 ile etkilesir. Coziilme ¢okelme islemi boyunca titanyum yiizey iizerindeki

negatif yiiklerin sayis1 artar (Esitlik 1.3 ve 1.4).
Ca* +Ti(OH),,, —>CaTiO,, +H,0, +2H" (1.5)

3(s)

Cozelti i¢indeki serbest kalsiyum iyonlar1 negatif yiikli titanyum yiizeyine
dogru tasmnir ve yilizeyde CaTiO3 olusturacak sekilde c¢okelir (Esitlik 1.5). Bu
coziinme ¢okelme reaksiyonlar1 genellikle yiiksek sicaklik (~200 °C) ve pH (>12.6)
degerlerinde gergeklesir.

Hidrotermal reaksiyon boyunca sulu ¢ozelti igerisindeki OH™ ve Ca iyonlar1
stirekli tiikkenir. CaTiOs3 iiretimi i¢in Ca iyonlar1 konsantrasyonlar1 diiser. CaTiO3
olusmasi ile ¢ozelti icindeki OH™ ve Ca®" igerigindeki diisiis yavaslar. Oda
sicakliginda doygun CaO sulu ¢ozeltisi icerisine daha fazla CaO eklemek ¢ozeltinin

doygunluk derecesini arttirmaz. Hidrotermal sartlar altinda su igerisinde CaO’in
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¢cOziiniirliglinii arttirmak daha kolaydir ve mevcut olan doygunlugun derecesini

zenginlestirir ancak fazla katildiginda ¢6ziinemez ve dipte ¢oker.

Hamada ve arkadaslar1 [21] titanyum yiizey modifikasyonunu kalsiyum iyonu
iceren hidrotermal ortamda farkli kalsiyum ¢ozeltilerinde uygulamistir. CaO igeren
ortamdaki hidrotermal islem ile titanyum yiizey tizerindeki apatit olusumunun arttig1
tespit edilmistir. Hidrotermal yontem ile pasif TiO; tabakas1 Sekil 2.1’ de goriildigi
gibi daha aktif olan kalsiyum titanat (CaTiO3) jel tabakasina doniisiir.

Kalsiyum 1yonu Oksi
Buyimes: Kalsi :
Yy Titanyum oksit tabakas:
Suela i S -

-
RELIRE - o7 )

Islem gormemis Ti

Sekil 2.1 Ca iyonlarmin yiizeye asilanmasindan dnceki ve sonraki titanyum
yiizeyinin durumu [30] .

Bu yontemde kalsiyum iyonunun yiizeye agilanmasi sonucu ylizey ile modifiye
edilmis katman arasinda belirgin bir ara ylizeyin olusmadig1r bdylece ara yiizey
catlaginin engellendigi goriilmiistiir. Olusan kalsiyum titanat katmani iizerindeki
tabaka, Ca iyonu asilanmamig tabakaya gore elektriksel olarak daha pozitiftir. Bu
durum apatit ¢okelmesini miimkiin oldugunca zenginlestirir (Sekil 2.2). Bu sonuglar

yontemin avantajlaridir.

Ca-Ti
TLITITY

Daha farla OH baglanmamn

Sekil 2.2. Ca iyonunun asilanmasi ile ylizeyin yiik durumundaki degisim ve kalsiyum
fosfat olusumuna etkisi [30].
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2.3. Hidroksiapatit

Apatit ismi, 1788 yilinda Werner tarafindan farkli renklerde bulunan bir grup
mineral Kkristallere verilen isimdir [16]. Apatit terimi ayni yapiya sahip fakat tam
olarak ayni bilesime sahip olmayan bir bilesim ailesi olarak tanimlanmaktadir. [31].
Apatit genelde volkanik, tortulu ve metamorfik kayalarda bulunan bir mineral olup
A10(BO4)sX; formiilii ile ifade edilir. Bu formiildeki A; Ca, Sr, Ba gibi toprak alkali
elementlerini, BO,; PO,*, VO43', COgZ' gibi anyonik gruplari, X ise, OH’, CI', F,
COs?, bilesenleri temsil etmektedir [32]. Caio(PO4)sOH; ile gdsterilen hidroksiapatit
simetrisine sahip P6s/m hegzagonal kristal yapil1 bir bilesik olup kafes parametreleri
a=b=9.34 A°, c=6.87 A°, a=b=90° ve y=120°" dir. Sentetik olarak adlandirilan
apatitler ise biyolojik apatitlerden farkli olarak monoklinik yapida olup simetrisi
P2,/b’ dir [16, 33]. Biyolojik apatit yapisi diger bir¢ok iyon ile yer degistirmeye agik
bir yapidir. Bu yapida Ca, POs ve OH gruplar1 yerine gecen iyonlar yapinin
hegzagonal simetrisini degistirmeden kafes parametresini, morfolojisini, ¢6ziiniirliik

gibi 6zelliklerinin degismesine sebep olurlar.

Biyolojik apatitler sentetik apatitlerden sitokiyometrik bilesim, kristalografi,
mekanik ve fiziksel 6zellikleri ile ayrilirlar. Bu nedenle biyolojik apatitler karbonatl
apatit olarak adlandirilmaktadir. Biyolojik apatitler ii¢ c¢esit yapt mevcuttur. Apatit
icerisinde karbonat iyonu OH™ konumuna gecerse A tipi karbonath apatit, PO, >
konumuna gegerse B tipi, OH ve PO, konumlarindan ikisine de gecerse A-B tipi
karbonatli apatit yapisin1 olusturmaktadir [34]. Bu yer degistirme Kkafes

parametrelerinde degismelere neden olur.

Canli yapisinda bulunan biyolojik apatitler kendi i¢erisinde karbonat igerigine
gore mine, dentin ve kemik apatiti olarak farklilik gostermektedir. Bu nedenle
mekanik, fiziksel ve sitokiyometrik &zellikleri farkhilik gosterir. Ornegin mine
apatitleri kemik ve dentin apatitine gore daha az karbonat ve magnezyum
icerdiginden, daha kristalin ve kristal yapis1 da daha biiyiiktiir. Bu 6zelligi mine

apatitini digerlerine gore daha az ¢oziiniir yapmaktadir.
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Sekil 2.3. Dis minesi, dentin ve kemige ait XRD desenleri [35].

Kemik tiirleri genellikle b tipi karbonatli apatit i¢erir. Dis minesinde ise hem
a hem de b tipi karbonat icerir. Apatit icerisindeki b tipi karbonat igerigi
kristallesmeyi diisiiriir. A tipi karbonath apatit, HA’ e gore insan kemik hiicresiyle
daha az etkilesime girmektedir. A tipi karbonatl apatitlerde polar bilesiklerin daha az
olmasindan dolay1 daha az hiicre baglanmas1 ve kolojen iiretimi oldugu belirtilmistir
[12].

Biyolojik apatitler, toz seklinde, c¢esitli kemik ve dis tedavilerinde veya
metalik protezlerde biyolojik 6zellikleri gelistirmek i¢in kaplama olarak yaygin
sekilde kullanilan biyoaktif bir seramiklerdir. Fizyolojik sivinin sahip oldugu pH,
sicaklik ve iyon konsantrasyonlarinda termodinamik olarak en kararl kalsiyum fosfat
bilesigidir [36]. Canli yapisindaki hem sert yapi1 ile hem de deri ve kas dokular1 ile
biyouyumlulugu yiiksek bir biyomalzemedir [37].

Biyolojik hidroksiapatitler, insan viicudu ile biyouyumlulugu yiiksek olsa da,
diisiikk mekanik 6zellikleri sebebiyle kullanimi agir yiik tasimayan bolgelerle sinirh
kalmistir. HA” in mekanik 6zelliklerini arttirmak i¢in ¢alismalar devam etmektedir.
Fakat halen hem istenilen biyouyumluluk gosteren hemde istenilen mekanik
ozellikleri tasiyan bir malzeme elde edilememistir. Literatiirde HA’ in mekanik
ozelliklerini gelistirmek icin iki yaklasim mevcuttur. Bunlardan birincisi, metal
yiizeyine HA kaplayarak makro kompozitler elde edip metalin mekanik ozellikleri ile
HA’ in biyouyumlulugunu birlestirmektir. ikinci yaklagim ise, HA yapisma degisik
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takviyeler yaparak mekanik ozelliklerini iyilestirmek hedeflenmektedir. Ancak bu
konuda plaka seklinde, yogunlastirilmis HA, ¢imento katkili HA, uzun fiber takviyeli
HA gibi bir¢ok caligma yapilip mekanik ozellikler iyilestirilse de istenilen diizeye
heniiz ulasilmamistir. Bu nedenle mekanik yiik tasiyan bolgelerde kullanimi mevcut

degildir.

2.4. Titanyum Yiuzeyini Hidroksiapatit Kaplama
Yontemleri

Titanyum ve alagimlar1 son yillarda mekanik 6zellikleri ve viicut igerisinde
kimyasal kararliligindan dolay1 biyomalzeme olarak siklikla kullanilmaktadir. Ancak
titanyum biyoinert bir malzemedir. Bu nedenle viicut tarafindan diglanmasa da viicut
icerisinde dokularla uyumu zayiftir [7]. Bu olumsuz etkiyi gidermek i¢in metal
yilizeyinin biyo-aktif bir malzeme ile kaplanma yoluna gidilmistir. Kalsiyum fosfat
sulu bilesigi en 6nemli biyo-aktif malzemelerden birisi olup iizerinde canli kemik
dokusunun gelisebildigi bilinmektedir [17]. Insan viicudunun maruz kaldig1 giinliik
yiiklere kars1 gerekli mekanik 6zellikleri karsilayan metal altlik iizerine bir kalsiyum
fosfat bilesigi olan hidroksiapatitin kaplanmasi ile kemigin implanta baglanmasi ve

yiikiin iskelete aktarimi saglanmaktadir.

Metal ylizeyine hidroksiapatit kaplamak i¢in bir¢ok yontem gelistirilmistir.
Her yontemin belirli karakteristik  Ozellikleri, avantaj ve dezavantajlari
bulunmaktadir. Son yirmi yilda en yaygin ticari uygulamalarda kullanilan yontem
plazma sprey yontemidir. Ancak bu yontem yiiksek sicaklik gerektirdiginden
kaplama kompozisyonunun kontrolii zordur. Ayrica kaplamanin yiizeye
baglanmasinin diisiik olmasi implant malzemeler i¢cin dezavantaj olusturmaktadir
[38]. Bu nedenle son yillarda sulu ¢ozeltilerden titanyum yiizeyine apatit
kristalleserek metal yiizeyin kaplamasi yaygm olarak kullanilan bir yontemdir.
Diisiik sicakliklarda, karmasik sekillerin kolayca kaplanabilmesinin yani sira kemik
benzeri apatit yapisinin olugmast bu yontemin en bilyiik avantajidir. Tablo 2.3’ de

cesitli kaplama yontemlerinin avantaj ve dezvantajlar1 verilmistir.



Tablo 2.3. Metal tizerine apatit kaplama yontemleri [35].
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) KAPLAMA
TEKNIK y AVANTAJLARI DEZAVANTAJLARI
KALINLIGI
-Goriis alan1 teknigi
Termal
. -Yiiksek sicaklik
sprey -Diisiik maliyet
30-200 uM -Kaplama
(Plazma -Hizli kaplama )
kompozisyonun
sprey)
kontroliindeki zorluk
Piiskiirterek N
-Maliyetli
Kaplama -Yogun kaplama L
0.5-3 uM ) - Goriis alani teknigi
(Sputter) -Homojen kaplama o
-Uzun zaman gerektirir
-Kristalin veya amorf faz
Lazer . .
0.05-5uM | ile kaplama eldesi -Goriis alan1 teknigi
metodu
-Gozenekli kaplama
Iyon-1s1n -Yiiksek yapisma -Maliyetli proses
Y 0.05-1 uM Y p YEHIP
metodu mukavemeti -Amorf kaplama
-Maliyeti diisiik
-Yiiksek sinterleme
-Kaplamanm hizli
Daldirarak sicaklig1
0.05-0.5 mm | yapilmasi
kaplama -Termal genlesme
-Karmasik yiizey
uyumsuzlugu
kaplamalar1
-Karmasik yiizey -Atmosfer sartlarinin
kaplamalar1 kontrol edilmesi
Sol- gel <luM ' _
-Diisiik islem sicakligi gerekir
-Ince kaplama -Pahali ham maddeler
-Diizenli kaplama
kalinlig1 -Catlak olusumu
Elektroforez 0.1-2 mm | -Hizli birikme Yiiksek sinterleme

Kompleks sekiller

kaplanabilir

sicaklig1
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-Diisiik islem sicaklig1 -Uzun zaman gerektirir
o -Kemige benzer apatit -SBF siirekli
Biomimetik _ _
<30 uM kaplama olusumu yenilenmeli
kaplamalar . .
Kompleks sekiller -SBF’ nin pH degeri
kaplanabilir sabit tutulmali
-Kompleks sekiller
kaplanamaz
Sicak
) ) -Yiksek sicaklik
izostatik 0.2-2uM | -Yogun kaplamalar L
gereksinimi
pres
-Termal genlesme
uyumsuzlugu

2.5. Titanyum Yiizeyine SBF icerisinde Bekleme Yontemi
ile Biomimetik olarak Apatit Kaplanmasi

Yapay viicut sivis1 (SBF) olarak adlandirilan, insan kan plazmasindaki iyon
konsantrasyonlarma yakin miktarlarda iyon icerir. [39-40]. ilk olarak Ringer
tarafindan 1880 yilinda fizyolojik tuzlardan iiretilmistir. Daha sonra Earle tarafindan
1943° te EBSS olarak bilinen soliisyon yapilmistir. Earle tarafindan gelistirilen ve
EBSS olarak bilinen soliisyonlar 26 mM’ ik HCOj3™ degeri v 1,8 Ca/P oranina sahip
olmasindan dolay1 giinlimiizde kullanilan SBF’ lere benzerlik gostermektedir. Bunu
takip eden yillarda 1949’ da Hanks tarafindan tuz dengeli soliisyon olarak
adlandirilan HBSS hazirlanmigtir. HBSS soliisyonlarinin Ca/P orani 1.62 olmakla
birlikte genellikle laboratuar ortamindaki deneylerde kullanilmaktadir. 1990- 1996
yillar1 arasinda SBF olarak adlandirilan soliisyonlar T.Kokubo ve arkadaglari

tarafindan gelistirilmistir [40].

Kokubo ve arkadaglar1 apatit olusumunu hiicre barindirmayan ortamda, SBF
diye adlandirilan soliisyonlar igerisinde gergeklesebilecegini yapilan caligmalarda
belirtmiglerdir [12, 17, 30, 41]. Kokubo ve arkadaslar1 tarafindan gelistirilen SBF’
nin gelistirdigi apatitlerin canli kemik mineral kompozisyonu ve yapisina yakinligi,

ince film XRD, FTIR SEM, TEM sonuglariyla ispatlamislardir [30]. Daha sonra
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yapilan caligmalarda 1991 yilinda Kokubo ve Hench ve arkadaslarinin yaptigi
soliisyonlarda (SO4)**” nin insan kan plazmasma gore eksik oldugu belirlenmistir.
1995 yilinda Cho ve arkadaslar1 tarafindan c- SBF olarak diizeltilerek yaymnlanmaistir.
Yeni gelistirilen c- SBF igersinde diisiik hidrojen karbonat iyonu ve yiiksek Cl iyonu
bulunmasindan dolay1 insan kan plazmasindaki degere esitlenmesi i¢in Oyane ve
arkadaslar1 tarafindan yeniden gézden gecirilmistir. Yapilan ¢aligma sonucunda Cl
iyonu azaltilip HCOj3' iyonu arttirilarak insan kan plazmasidaki degere esitlenmis ve
r-SBF olarak adlandirilmistir. Takamada ve arkadaslarinin yaptigi calismalarda ise
CI" iyonu c- SBF’ deki degerinden azaltilarak insan kan plazmasi degerine getirilmis
ancak HCOj3" iyon degerinde herhangi bir degisiklik yapilmamistir. Bu SBF ise n-
SBF olarak adlandirilmistir. Ancak yapilan ¢alismalarda n-SBF ile c-SBF arasinda
bir fark olmadigi belirlenmistir.

2003 yilinda ISO/TC150 (Implantlarda kabul edilen standart) teknik komite
tarafindan SBF soliisyonunun implant malzemeler {izerinde apatit olusturma
kabiliyetinin laboratuar ortaminda incelenmesinde kullanilabilecegini kabul etmistir

[30].

Tablo 2.4. Cesitli SBF konsantrasyonlar1 ve insan kan plazmasi [30].

Na* | K* | Mg® | ca® | ClI” | HCO; | HPO; | SO%

Insan Kan 142.0 | 0.5 1.5 2.5 103.0 | 27.0 1.0 0.5
Plazmasi

Orijinal SBF 142.0 | 05 |15 2.5 148.8 | 4.2 1.0 0

o SBF 1420 |05 |15 |25 |1478[42 |10 0.5
r-SBE 1420 [05 [15 |25 [1030[27.0 |10 0.5
1-SBE 1420 |05 |15 |25 |1030[42 |10 0.5

Literatiirde gelistirilmis yapay viicut sivilart ve iyon konsantrasyonlar:1 Tablo
2.5 de verilmektedir. Insan kan plazmasinm iyon konsantrasyonundan yola
cikilarak cesitli kimyasallar yardimiyla bir¢ok soliisyon gelistirilmistir. Tas ve ark.
Kokubo ve Yamomuro’ nun ¢alismalarindan yola g¢ikarak HCO3 iyon

konsantrasyonunu tamamiyla insan kan plazmasina esitlemislerdir. Bunun yan1 sira
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Cl" konsantrasyonunu da insan kan plazmasma daha yakin hale getirmislerdir.

Yapilan calisjmada SBF hazirlamada kullanilan 8 kimyasaldan birinin
degistirilmesiyle sonug elde edilmistir. Kokubo ve arkadaslar1 tarafindan gelistirilen
SBF’ ler de siirekli olarak KoHPO4.3H,0 kimyasali kullanilmistir. Tas ve ark. ise bu
kimyasal yerine Na,HPO,.2H,0 kullanarak, HCO3" iyon konsantrasyonunu insan kan

plazmasina esitlemistir [40].

Dorozhkina ve arkadaslarmin yaptig1 calismalarda buffer olarak kullanilan
HEPES ile TRIS karsilastirilmistir. HEPES ‘in TRIS’ e goére daha karasiz oldugu
belirlenmistir. SBF igersinde ¢oziinmiis halde bulunan karbonat’mm HEPES ilavesi
sonrasit yok oldugu belirlenmistir. Yine bu c¢alismada HCOjs;  konsantrasyonu,

kaplama morfolojisi {izerinde ve kaplama kalinligi izerinde etkili oldugu

belirlenmistir [39, 42].

Tablo 2.5. Yapay soliisyonlar ve insan kan plazmasinin iyon konsantrasyonu (mM)

[40].

Kan Ringer EBSS HBSS Kokubo Tas Bigi Kokubo
| Plazmasi c-SBF SBF SBF r-SBF
I Na* 142.0 130.0 1435 1421 142.0 142.0 1415 142.0
I K* 5.0 4.0 5.37 5.33 5.0 5.0 5.0 5.0
I Ca?t |25 1.4 1.8 1.26 2.5 2.5 2.5 2.5
I Mg* | 1.5 0.8 0.9 1.5 15 1.5 1.5
I Cl- 103.0 109.0 1235 146.8 1478 125.0 1245 103.0
|H003 27.0 262 4.2 4.2 270  27.0 27.0

HPOZ | 1.0 1.0 078 1.0 1.0 1.0 1.0
SOf[ 0.5 0.8 0.41 0.5 0.5 0.5 0.5
CalP |25 1.8 1.62 2.5 2.5 2.5 2.5
Buffer TRIS TRIS HEPES HEPES
pH 7.4 6.5 7.2-716 6.7-69 7.25-74 7.4 7.4 7.4
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Bunun yani sira kaplama isleminde minerallesmeyi hizlandirmak i¢in iyon
konsantrasyonu arttirilmis SBF” ler de kullanilabilmektedir. Ornegin 10x’lik SBF
icerisinde 1 saat gibi kisa siirede 13 um, 6 saat sonra ise 68 pm kaplamaya ulagildig1
rapor edilmistir [39]. 1.5 x” lik SBF’ ler de 2 hafta sonunda 20 pm’ lik kaplamaya
ulasildig1 gbz oniine alindiginda iyon konsantrasyonunun kaplama tizerindeki etkisi

acik¢a goriilmektedir [39].

Biyomimetik iglem laboratuar ortaminda 37 °C’ de 7,4 pH degerinde viicut
sivisint ~ taklit eden soliisyonlar icerinde gerceklestirilen islem olarak
tanimlanmaktadir [43]. Titanyum ve alasimlar1 SBF igerisinde belirli sartlar altinda
apatit ile kaplanabilmektedir [7, 17, 20, 30, 41, 44-46]. Titanyum ve alagimlar1 SBF
icerisine daldirilmadan once ¢esitli 6n islemlerden gegirilmekte, apatit olusumuna
etkisi olmaktadir [17-21, 23, 38-39, 44-45]. Titanyum metalinin 6n islemden
gecirilmesi ile yiizeyde olusan hidroksil gruplar1 apatit ¢ekirdeklenmesinde kritik rol

oynamaktadir.

Kokubo ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismalarda apatit olusum mekanizmasini
basitce Ozetlemislerdir. Ilk olarak pasif TiO, ile kapli olan titanyum metal
yiizeylerinin NaOH c¢ozeltisine daldirip ylizeyleri aktiflestirerek sodyum titanat
tabakasi olusturmuslardir. Titanyum metali SBF ¢6zeltisine daldirilarak yiizeyde
bulunan Na* iyonlar1 ile SBF’ de bulunan H30" iyonlar1 yer degistirirler. Bu asamada
yiizey negatif iyonlarla yiliklenmektedir. Negatif iyonlarla yiiklenen yiizey SBF
igerisindeki pozitif yiiklii olan Ca" iyonlarmin yiizeyde birikmesi sonucunda yiizeyde
amorf kalsiyum titanat tabakasi olusturur. Bu siiregte yiizey pozitif yiiklerle yiiklenir.
Pozitif yiiklii yiizey SBF icerisindeki HPO4* iyonlarmi ile reaksiyona girerek amorf
kalsiyum fosfat tabakasini olusturur (Sekil 2.4.). Bu yar1 kararli amorf bir tabakadr.
Bu yar1 kararli tabaka sonunda kararli kristalin "kemige benzer apatit" olarak

adlandirilan tabakaya doniistir [14, 47].
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SBF SBF SBF SBF  noif SBF

kalsiyum

Lalsiyum titanat fosfat Apatit
sodyum titanat Ti-OH gruplan HPO 2. I

Y 2-
Ca? HP°4 HPO o HPO(I:a
Ca* az‘
ol l } B

++++ [+ + 4

Na*
Ti metal Ti metal Ti metal Ti metal Ti metal

Sekil 2.4. NaOH c¢ozeltisi ile yiizeyi islenmis titanyum iizerinde hidroksiapatit
olusumu [30].

Hamada ve arkadaslar1 titanyum yilizeyinin Ba(OH); iceren ¢ozeltilerde
hidrotermal islem sonrasi BaTiOs’a doniistiiglinden yola c¢ikarak Ca igeren
cozeltilerde titanyum ylizeyine hidrotermal islem uygulamistir. Hidrotermal islem

sonrasi yiizeyde CaOH/ CaTiO3 tabakasinin olustugunu belirtmistir [21].

Chen ve arkadaslar1 ise [20]; Hamada ve arkadaslarinin uyguladigi
hidrotermal metodu kullanarak ¢esitli mol/LL de CaO c¢ozeltisi kullanilarak yilizeyin
dogrudan kalsiyumdan kalsiyum titanata c¢evrilmesi yontemini gelistirmistir. SBF
icerisinde homojen cekirdeklenme i¢in gerekli enerji bariyeri ¢ok yiiksektir. Bunu
asabilmek i¢cin gerekli enerji seviyesi de olduk¢a yiiksektir. Bu nedenle
cekirdeklenme baskin olarak heterojen gergeklesir. Titanyum ylizeyindeki hidroksil
gruplar1 apatit ¢ekirdeklenmesini desteklemektedir. Metalden SBF igerisine giren
kalsiyum ve OH" iyonlar1 ¢6zeltinin doygunluk derecesini arttirir. Bunun sonucu pH
degerinin artmasina sebep olur. SBF’ in pH degerinin artmasi apatit’in
¢Oziiniirliglinli azaltir. Bu da titanyum yiizeyinde apatit ¢ekirdeklenmesini tetikler.
SBF icerisinde HCO3  iyonunun artmasi daha yogun apatit olusmasina sebep
olmaktadir. SBF igerisinde HCOj3  iyonunun azalmasi daha gdzenekli yapinin
olusmasia sebep olmaktadir. Elektrostatik potansiyel etkilesim sebebiyle ylizeyde
olusan CaTiOj3 tabakasina ilk olarak HPO, iyonlar1 tutunmaya baglar. Yiizey pozitif
yiikle ytiklenir. Yiizeyde amorf bir kalsiyum fosfat tabakasi olusur. Yapilan
caligmada hidrotermal islem sonrasi yiizeyde kalsiyum igeriginin artmasi, yiizeye
biriken HPO,™ iyonlarmm miktarin1 da arttirdigi rapor edilmistir. Kalsiyum igeren
ortamda hidrotermal on-islem’den gegirilerek SBF icerisinde apatit kaplanmanin,

titanyum/ apatit arasi1 baglanma mukavemetinin yiiksek oldugu rapor edilmistir [20].
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Caaz ACP
CAfazla ACP

Kalsiyumca zengin amorf

-
Ca: . PO4: OH: 8 kalsiyum fosfat (ACP)
olugumu

SBF icinde bekleme siiresi =
Sekil 2.5. Yapay viicut sivisi i¢erisinde apatit olusumu [14].

2.6. Metal Aluk - Apatit Kaplama Aras1 Mekanik
Mukavemet Belirleme Yontemleri:

Metal iizerine apatit mineralinin kaplanabilmesi i¢in Tablo 2.3.” de
belirtildigi gibi bircok yontem gelistirilmistir. Kaplama sonucunda olusan
malzemenin metal altlik- kaplama arasi mekanik mukavemetinin belirlenmesi ve
mekanik test sonucu yiizey karakterizasyonu, malzemenin implant olarak
kullanilabilmesi a¢ismndan dnem tasimaktadir. iImplant malzemelerde viicut icerisine
kullanim bolgesine gore ortopedik implant ve dis implantlarina mekanik mukavemet
testleri uygulanmaktadir. Mekanik mukavemetin belirlenmesinde dis implantlarinda
basma testi, ortapedik implantlarda ise ¢ekme testi uygulanmaktadir. Bunun yani sira
yiizeye baglanma kuvveti ¢izik analizi (scratch test) kullanilarak da

belirlenebilmektedir [45].

Viicut icersinde 2 ¢esit kemik bulunmaktadir. Viicuttaki kemik yapisinin
%80’ 1 kortikal kemik, %20 sini ise trabekiiler (siingerimsi) kemik olusturmaktadir.
Stingerimsi kemik ag yapisinda olmasindan dolayr yogunlugu ve mukavemeti
kortikal kemige gére daha diisiiktiir. insan kemiginin ortalama mukavemeti yaklasik
olarak 18 MPa’ dir [45]. Kemiklerde mekanik degerin belirlenmesinde basma
mukavemeti uygulandiginda lineer olmayan kesme stres dagilimina sahip
oldugundan uygulamada daha lineer Ozellik gosteren c¢ekme kuvveti

uygulanmaktadir [48-49].
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Metal altlik- seramik kaplama arasi mekanik mukavemetin belirlenmesinde
kaplama yiizeyinin karakteristigi onem tagimaktadir. Metal-seramik kaplamalarda
kaplama ara ylizeyinde termal ve mekanik kalict gerilim olugmaktadir. Bunun
sonucunda kaplamalarda catlak ve kopmalar olusmaktadir. Metal- seramik arasi
baglanma mukavemetinin gelistirilmesi i¢in catlaksiz, kopma olmaksizin,
biitiinlesmis ince tabakali ¢ok katmanli tabakalar olusturularak mekanik stres
minimum’ a indirilmesi gerekmektedir. Bunun yam sira, metal yiizeyinde diigiik
sicaklikta olusturulan seramik kaplamalarda termal kalict gerilim daha diisiik

olmaktadir [49-50].

Metal- apatit arasi mekanik mukavemetin ¢ekme testleri ile belirlenmesinde
numune sekline gore bircok yontem gelistirilmistir. Mekanik kuvvete maruz kalacak
numuneler ya disk ya da tel seklindedir. Disk seklindeki numuneler i¢in gelistirilen
ASTM c-633 standardi en sik kullanilan yontemdir. Bu yontemde minimum 0.38 mm
kaplama kalinligindaki numunelere uygulanmasi gerektigi belirtilmistir. Ancak siiper
yapistiricilarla daha diistik kalinliktaki kaplamalara da uygulanabilecegi belirtilmistir
[51-50]. Literatirde bu test ile elde edilmis apatit-titanyum arasi baglanma
mukavemet degerleri bulunmaktadir [18, 28]. Uygulanan testin sematik olarak

gosterimi asagidaki gibidir (Sekil 2.7.1).

Cekme Ykl

Paslamnmaz Ceik
Aparat

(10 mma)
Altlk (10 mme;_

Yapistirici

S

Yapistirici

(10mme) - -
Paslanmaz Celik
Aparat

Sekil 2.6. Kaplama-altlik ara yiizeyine ait baglanma mukavemetini 6lgmek amacryla
disk seklindeki numunelere uygulanan ¢ekme testi [18, 28].



22

Cheng ve ark. [52] disk seklindeki titanyum yiizeyine flor igeren
hidroksiapatit kaplayarak kaplamanin baglanma mukavemetini bulabilmek ig¢in
cekme testi uygulamistir. Bu g¢ekme isleminde kullanilan mekanik sistem ise
tiniversal test sistem (Zwick/z010) yardimi ile belirlenmistir. Kullanilan mekanik

diizen sematik olarak Sekil 2.7 deki gibidir [52].

Cekme Yiikii

/ Yapistirica

Kaplama

Yapistirica

Cekme Yiikii

Sekil 2.7. Kaplama-altlik ara yiizeyine ait baglanma mukavemetini 6lgmek amaciyla
disk seklindeki numunelere uygulanan ¢ekme testi [52].

Sen Yang ve arkadaglari [53] saf titanyum ylizeyine Lazer gaz nitrasyon
yontemi kullanip, plazma sprey yontemiyle hidroksiapatit kaplayarak mekanik
mukavemetini baglanma mukavemeti cinsinden ¢ekme testi kullanarak incelemistir.
Test MTS 810 model cihaz yardimi ile ASTM C-633 yontemine uygun olarak 0,5
mm/dk c¢ekme hizi ile gerceklestirilmistir. Yapistirict olarak epoksi bazli siiper
yapistirict kullanilmistir. Kullanilan mekanik diizen sematik olarak Sekil 2.8. deki
gibidir [53].
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Cekme Yiikii
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Cekme Yiikii

Sekil 2.8. Kaplama-altlik ara yiizeyine ait baglanma mukavemetini 6l¢gmek amaciyla
disk seklindeki numunelere uygulanan ¢ekme testi [53].

Lee ve arkadaslar1 [45] tarafindan yapilan ¢alismalarda baglanma

mukavemetini belirlenmek i¢in kullandig1 diizenek ise Sekil 2.9.” da verilmektedir.

~ Saplama

Sekil 2.9. Kaplama-altlik ara yiizeyine ait baglanma mukavemetini 6lgmek amaciyla
disk seklindeki numunelere uygulanan ¢ekme testi [45] .
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Cekme testleri sonucunda Altlik/Kaplama baglanma mukavemeti kesme
mukavemeti cinsinden de bulunabilmektedir. Kesme mukavemetinin belirlenmesinde

uygulanacak altligin sekline gore ¢esitli sematik uygulamalar mevcuttur.

Onoki ve arkadaglar1 [54] tarafindan titanyum tellere sicak izostatik metot ile
HA kaplanmis ve hidrotermal islemden gecirilmistir. Hazirlanan numunelerin bir
kismi kesit halindeki sekilde goriildiigli gibi 8 mm ¢apindaki ¢elik aparatin i¢cindeki
epoksi bazli yapistirict bulunan kisma gomiilmiistiir. Gomiilen ylizey belirli siireden
sonra Instron marka test cithazi yardimiyla 0,5 mm/dk hizla ¢ekme hiz1 kullanilarak
cene yardimi ile ¢ekilmis kesme mukavemeti cinsinden 4,0 ila 5,5 MPa aras1 degerler
elde edilmistir. Yapilan caligmaya ait sematik goriintii Sekil 2.10.” da verilmektedir
[54].

e Yuk t
® 1.5mm
Kazinmig
Kaplama
St
Yapistirici
e Gomiilmiis
Ti Tel — Kisim
HA b
Kaplama  8mm

Sekil 2.10. Kaplama-altlik ara yiizeyine ait kesme mukavemetini 6lgmek amaciyla
disk seklindeki numunelere uygulanan ¢ekme testi [54].

Ma ve arkadaglar1 [55] saf titanyum yiizeyini NaOH ¢ozeltisi i¢erisinde on
islemden gecirmistir. On islemden gegirilen numuneler 1,5 x SBF igerisine

daldirarak 1 ila 21 giin aras1 bekletmistir. Elde edilen kaplamanin kesme
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mukavemetini ASTM F1044-87 standardina gore hazirlanan diizenek yardimi ile
kesme mukavemetini belirlemistir. Saf titanyum yiizeyine elde edilen apatit

kaplamanin mekanik mukavemeti 9,5 MPa olarak verilmistir [55].

]/T Yk

Apatit
Kaplama

Epoksi
Cimento -

Althk

ﬂYUI:

Sekil 2.11 Kesme mukavemetinin 6lgiilmesi [55].
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3. DENEYSEL CALISMA

3.1. Titanyum Numunelerin Hazirlanmasi

Saf titanyum iizerinde biyomimetik olarak apatit olusumunun incelenebilmesi
icin titanyum diskler ve 1 mm ¢apinda 20 mm uzunlugunda teller kullanilmistir.
Titanyum diskler, 1 mm kalinligindaki titanyum plakanin, tel erozyon yontemiyle,
hassas bir sekilde 15 mm ¢aplarinda kesilmesi ile elde edilmistir (Sekil 3.1). Disk
caplarmin 15 mm olmast H. Qu ve arkadaslarinin [56], tel numunelerin belirtilen
boyutlarda olmasi ise Onoki ve arkadaslarinin [54] c¢alismalariyla kiyaslama

yapabilmek amaciyladir.

Sekil 3.1. 1 mm kalinliginda 24 ve 15 mm ¢apinda kesilmis olan titanyum disk ve
Imm kalinliginda 20mm uzunlugunda titanyum tel.

Deneyler sirasinda kullanilacak titanyum numuneler yapay viicut sivisina
daldirilmadan once ¢esitli on islemlerden gegirilmistir. Asagidaki akis diyagrami
istenilen boyutlarda kesilen titanyum numunelerin sirasiyla hangi islemlerden

gecirildikten sonra SBF icine daldirilacagini géstermektedir (Sekil 3.2).
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ZIMPARALAMA

h

ULTRASONIK BANYODA YIKAMA

ETUVDE KURUTMA

HIDROTERMAL ON iSLEM

HIDROTERMAL SONRASI ULTRASONIK
BANYODA YIKAMA

ETUVDE KURUTMA VE TARTIM

Sekil 3.2. SBF’ ye daldirilmadan 6nce titanyum numunelere sirasiyla yapilan
islemler.

Titanyum numuneler istenilen boyutlarda kesildikten sonra sirasiyla #800,
#1000 ve #1200 zimpara kagidi ile zzimparalandiktan sonra temizleme islemi i¢in
ultrasonik banyoda aseton, etanol ve saf su ile 15’ er dakika boyunca sirastyla
yikanmustir. Yikama islemimin ardindan titanyum numuneler 50 °C sicaklikta
bulunan etiiv icerisinde kurutulup, SBF’ ye daldirma islemi sonrasi olusacak
kaplamanin agirlik farkinin belirlenebilmesi i¢in her bir numune SBF’ ye
daldirilmadan once hassas terazide tartilarak elde edilen degerler kaydedilmistir.
Titanyum yiizeyin plrizliliigii profilometre (Vecco Dektak 8) yardimiyla

belirlenmistir.



28

3.2. Hidrotermal On islem Sartlar1 ve Uygulanmasi

Metalografik numune hazirlama sonrasinda titanyumlarin yiizeylerinin
islenmesinde, hidrotermal islem i¢in tasarlanmis, sicaklik ve basing kontrollii “Parr

4566” marka tlnite kullanilmigtir. Sekil 3.3’ de hidrotermal islem sematik olarak

gosterilmistir.
ijgtlrml
- Paslanmaz ¢elik
7 > Kkapak
Sulu ortam < » Teflon kap
C‘O

Paslanmaz ¢elik kap ¢——— - »  Titanyum numuneler

Sekil 3.3. Titanyum yiizeylerinin hidrotermal 6n islemde degistirilmesi i¢in
kullanilan diizenek.

Hidrotermal 6n islem i¢in kullanilan ortamda, deiyonize su i¢inde belirlenen
farkl1 konsantrasyonlar da CaO bulunmaktadir. Bu konsantrasyonun secilmesi,
literatiirle [38, 57] kiyaslama yapabilmek amaciyladir. CaO suyla temas ettiginde
kolaylikla ¢oziinmekte ve Ca(OH); haline doniismektedir. Ca igeren yaklasik 127 ml
su ¢Ozeltisi teflon bir kabin icine titanyum numunelerle beraber konularak titanyum
numuneler teflon kap icerisinde her iki yiizeyinin de ayni sekilde islem gdérmesini
saglamak icin dik duracak sekilde teflon yardimiyla yerlestirilmistir. Hidrotermal
islem sirasinda sizdirmaz kap siirekli olarak karistirilmistir. Hidrotermal 6n islem
sartlarmin belirlenmesinde K. Hamada ve arkadaslarmin [21,57], R. Sultana ve
arkadaglarmm [27], Chen X.B. ve arkadaglarmnin [20] yaptig1 ¢aligmalar gbz 6niinde
bulundurulmustur. Chen X.B ve arkadaslar1 200 °C ve 8 saat hidrotermal ortamda

bekleme kosullarinda farkli konsantrasyonlarda, K. Hamada ve arkadaslar1 [21]
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121 °C ve 0.2 MPa gibi goreceli hafif hidrotermal sartlar1 kullanmigken, R.
Sultana ve arkadaglar1 [27] ise 280 °C ve 6.3 MPa gibi goreceli siddetli sartlar
uygulamistir. Sicaklik, basing ve konsantrasyon degisiminin olumlu etkisi literatiirde
rapor edilmistir. Genel olarak, hidrotermal 6n islemin apatit olusumu agisindan
katkis1 belirtilse de, enerji tiiketimi acgisindan orta siddetli sart olan 230 °C’ de tez
calismast kapsaminda kullanilmistir. Hidrotermal cihazinin haznesindeki basing,
kullanilan sulu ortam hacmi (127 ml) sabit tutulacagindan ve disaridan ortam
basicini degistirecek hangi bir inert gaz verilmeyeceginden, basing sicakliga gore

otomatik olarak ayarlanmistir.

Tablo 3.1. SBF’ ye daldirilmadan 6nce titanyumun uygulanan hidrotermal 6n iglem
kosullar.

ORTAM BEKLEME SICAKLIK BASINC | NUMUNE
KOSULLARI SURESI (MPa) ADI
0.02 mol/L CaO 1SAAT 230 °C 2.5 0.02X-1H
0.02 mol/L CaO 8 SAAT 230 °C 25 0.02X-8H
0.2 mol/L CaO 1 SAAT 230 °C 2.8 0.2X-1H
0.2 mol/L CaO 8 SAAT 230 °C 2.8 0.2X-8H

Titanyum numuneler, Tablo 3.1.” de belirtilen her bir kosul igin, 127 ml’ lik
sulu ortamda, teflon kap icinde 1 ve 8 saat slireyle hidrotermal 6n isleme
uygulanmistir. Hidrotermal o6n islem sonunda titanyum numuneler ultrasonik
banyoda 3 dakika boyunca yikanarak 50 °C’ lik etiivde kurutulmustur. Kurutma

isleminin ardindan titanyum yiizeylerinin kimyasal dogasinin nasil degistigi XPS

yontemiyle incelenmistir.
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3.3. 1.5x SBF Hazirlama ve Titanyum Numunelerin SBF
Icerisine Daldirilmasi

Yapay viicut sivilari, insan kan plazmasmna yakin iyon degerlerine sahip sulu
cozeltiler olarak adlandirilmiglardir. SBF’ler, uygun yiizeyler {izerinde apatit
mineralini “biyomimetik™ olarak olusturma yetenegine sahiptirler. Bu ¢alismada, S.
Jalota ve arkadaglar1 tarafindan gelistirilen [40] ve “1.5x Tas-SBF” olarak
adlandirilan “hizlandirilmis” yapay viicut sivist kullanilmaktadir. Kullanilan SBF kan

plazmadaki iyonlarin 1,5 katm icerdigi i¢in, 1.5x SBF olarak adlandirilmistir. Iyon

degerleri insan kan plazmasi ile karsilastirilarak Tablo 3.2.” de verilmistir.

Tablo 3.2. Kan plazmasi, SBF ve 1.5x SBF’ nin iyon konsantrasyonlari.

KAN
iYON PLAZMASI SBF (mM) 1.5X SBF (mM)
(mM)
Na* 142.0 142.0 213.0
K* 5.0 5.0 75
Ca* 2.5 2.5 3.75
Mg** 1.5 1.5 2.25
Cr 103.0 125.0 187.5
HCO, 27.0 27.0 40.5
HPO,* 1.0 1.0 1.5
SO, 0.5 0.5 0.75

Tablo 3.3. 1litre 1.5x Tas-SBF hazirlanmasinda kullanilan kimyasal miktarlari.

SIRA | MALZEME MIKTAR
1 NaCl 9,8184 g
2 NaHCO, 3,4023 g
3 KCI 0,5591 g
4 Na,HPO, 0,2129 g
5 MgCl,.6H,0 0,4574 g
6 1 M HCI 15 ml
7 CaCl,.2H,0 0,5513 g
8 Na,SO, 0,1065 g
9 TRIS* 9,0855 g
10 1 M HCI 50 ml
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[ 700 ml Saf Su ]
1. NaCl
2. NaHCO;
Manyetik Karigtirma 3. KCI
4. Na,HPO,
T=36°C 5. MgCl,.6H,0
pH=738
A 4
Manyetik Karigtirma 4—[ 15 ml 1M HCl
T=36°C
pH=6,4
1. CaCIQZHQO
Manyetik Karistrma {¢———— 2.N&:SO04
3. TRIS
T=37°C
pH =8,6
A 4 50 ml 1M HCl,
Manyetik Karistirma ~ {¢————| Ve saf suyla1litreye
tamamla
T=37°C
pH =74
v

[ 11t 1.5X SBF ]

Sekil 3.4. Yapay viicut sivis1 hazirlama akis diyagramu.

Cozelti hazirlanirken, her asamada ortamin sicakligi fizyolojik sicaklik degeri
olan 36-37 °C’ ye yakin olacak sekilde tutulmus, pH degerleri Ol¢iilmistiir.
Cozeltinin pH ayar1 HCI ve Tris-hidroksimetil-aminometan kullanilarak yapilmistir.
1 1t SBF hazirlamak i¢in dncelikle 700 ml su 36 °C’ ye 1sitilir ve SBF hazirlamak i¢in
gerekli olan kimyasallar Tablo 3.3. de ki sirayla suya eklenir ve son olarak
hazirlanan ¢ozelti tlizerine 36 °C’ de su eklenerek c¢ozelti 1 It” ye tamamlanir.
Hazirlama siiresince ¢ozelti manyetik balik yardimiyla karistirilir. Hazirlanan SBF’
nin pH degeri 7,4 ve ortalama insan viicut pH degerine yakindir. Yapay viicut sivisi
hazirlanmas1 esnasinda kullanilan malzemelerin, ¢ozeltiye eklenme sirasi dnemlidir.
SBF asir1 doygun bir ¢ozelti oldugundan sicaklik ve pH kontrolii 6nemlidir. SBF
hazirlandiktan hemen sonra kullanilabilecegi gibi SBF’ ler sogutucu igerisinde 5 °C
sicaklikta agz1 sikica kapatilmis bir kap igerisinde en fazla 1 ay muhafaza
edilebilirler. Sogutucuda muhafaza edilen SBF”’ ler tekrar kullanildiginda yine 36 °C’
ye kadar 1sitilmaktadir.
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Kaplama isleminde genellikle taze olarak hazirlanmig SBF kullanilmistir.
Yiizeyleri hazirlanan titanyum numuneler, 125 ml’ lik “Nalgene” marka plastik (PP)
kapali sise i¢inde, yaklasik 36 °C sicaklikta sabit tutulan SBF icine dik olarak
daldirilarak apatit olusumu i¢in belirli siire bekletilmistir (Sekil 3.5.). Kaplama iglemi
boyunca SBF igerisindeki iyonlarin azalmasindan dolayr her iki giinde bir, yapay
viicut sivisi tazelenerek ortamm iyon konsantrasyonunun orijinal degerlerine
donmesi saglanmistir. Kaplama islemi sonunda yapay viicut sivisindan ¢ikarilan
numuneler, saf suyla yikandiktan sonra nemli ortamda kurutularak her bir numunede
gerceklesen agirlik degisiminin gozlemlenebilmesi i¢in tekrar hassas terazi ile

tartilmastir.

. —

—1 5 15X SBF (~36°C, 1 atm)

——> 1.5x SBF (~36 °C, 1 atm)
‘ 1+—> Plastik sise (125 ml)

. Titanyum <—
Titanyum <— 1+—> Plastik sise (125 ml)

—

\ Teflon altlik

Sekil 3.5. SBF i¢inde daldirilan titanyumun apatitle kaplanmasinda kullanilan basit
diizenek.

Biomimetik olarak olusan kaplama ylizeyinin kristal yapisi ve morfolojisi X
Isi1 kirmimi  (XRD, Rigaku Dmax 2200) Cu K-a radyasyonu kullanilarak ve
taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. Titanyum ylizeyinde biriken
katmanin kimyasal bag yapisini belirlemek amaciyla, “Fourier Transformed Infrared
Spektropisi” (FTIR, Biorad 175 C marka, ATR (“Attenuated Total Reflectance”)
aparath) polikromatik 151k kaynagi kullamlarak 4000 - 500 cm™ dalga sayisi
(“Wavenumber”) araliginda incelenmistir. Farkli kosullarda 6n islem gormiis
titanyum numuneleri SBF icinde bekletilerek elde edilen apatit katman kalinliginin

zamana gore degisimi VEECO-Dektak 8 marka profilometre altinda incelenmistir.
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3.4.Mekanik Testlerin Uygulanmasi

Hidrotermal 6n-islemde kullanilan sartlarin kaplama mukavemetine etkisinin
belirlenmesi i¢in, Titanyum/Apatit arasi baglanma ve kesme mukavemetinin
belirlenmesinde 1) disk ii) tel olmak iizere iki tiir numune hazirlanmistir. H Qu ve
arkadaglarina gore kaplama ara-ylizeyine dik kuvvetin uygulandigi ¢cekme (Sekil
3.6.a) ve T. Onoki ve digerlerine gore kaplama ara-ylizeyine paralel kuvvetin
uygulandigi kesme (Sekil 3.6.b) testlerine ait eksen kesit goriiniimleri sematik olarak
asagida goriilmektedir (Sekildeki tiim elemanlar silindiriktir).

Iy Ve
| 7

Apatit kapl Ti tel

Celik numune tutucu ~ <«——

Siiper yapistirict ‘ Ti disk > Siiper yapistirict
Apatit

Siiper yapistirict
——> Celik numune tutucu

Celik numune tutucu ~ €——

| ]

a b

Sekil 3.6. Mekanik test yontemleri. a) Cekme testi, b) Cekip-¢ikarma (pull-out) testi.

Mekanik testlerin uygulanabilmesi i¢in kullanilan Sekil 3.6.’da agiklanan,
mekanik testlerin uygulanabilmesi ve ¢ekme cihazina (Instron 5569) baglanti
amaciyla celik pargalar yaptirilmistir. Cekme cihazi, S00N’ luk yiik hiicresi ile
kullanilmistir. Cekme hizi tiim testler icin 0.5 mm/dk olarak belirlenmistir. 15 mm
capinda ve 1 mm kalinliginda apatit kaph titanyum diskler i¢in iki parcali ve 1 mm
capindaki apatit kapl tel icin tek parcali silindirik celik aparatlar dizayn edilmistir
(Sekil 3.7.). Apatit kaplanmis numunelerin aparatlara tutturulmasi igin siiper
yapistirict kullamilmistir. Bu amagla, epoksi bazli ve 2 bilesenden (regine ve
hizlandirici) olusan Loctite marka Hysol® 9466™ secilmistir. Yiiksek bag
mukavemetine ve yiizeye tutunma 6zelligine sahip bu yapistiricinin, ¢ekme dayanimi
43.2 MPa’ dir. Mekanik testlerin uygulanmasi i¢in gerekli tiim pargalar Sekil 3.7.” de
goriilmektedir. Sekil 3.7.” de gosterilen diskler i¢in erkek ve disi parcalardan olusan
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aparat takiminda, 4 no’ lu erkek parca ¢ekme cihazina bir pimle baglanmis ve vidali
olan diger ucu 2 no’ lu disi parcaya vidalanmistir. Disi olan parcalarin diiz yiizeyine,
5 no’ lu disk numuneler apatit katmaninin kazindig1 yiliziinden yapistirilmistir. Daha
sonra, disi par¢a vidali olan diger yiiziinden erkek kaliba tutturulmustur. Bu
yontemle, cekme mukavemeti 6l¢timleri yapilmistir. 3 no’ Iu apatit kapli tel numune
ise, 1 no’ lu par¢anin lstiinde goriilen delige yapistirict doldurulduktan sonra
gomiilmiis ve c¢ekme cihazinda yapistirict iginden ¢ekip c¢ikarilarak kesme
mukavemeti belirlenmistir. Tablo 3.1.” de belirtilen her bir konsantrasyon ve
bekleme siiresi i¢in 10’ ar adet 15 mm ¢apinda disk ve 20 mm uzunlugunda 1 mm

capinda tel numuneler hazirlanmistir.

Sekil 3.7. Mekanik deneylerde kullanilacak ¢elik aparatlara ve titanyum numunelere
ait goriintii.
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Cekme islemi sonucunda kopma sirasinda OSlgiilen maksimum yiik kullanilarak

cekme mukavemeti degerleri esitlik 1 ile hesaplanmustir.

D)

P
o=—
A
Buradaki o ¢ekme mukavemetini, P uygulanan maksimum yiikii ve A yiikiin

uygulandigr maksimimum yiizey alanini gosterir.

Tel numunelere ait kesme mukavemeti hesaplanmasi i¢in Onoki T. ve Hashida

T. tarafindan yapilan ¢alismada verilen esitlik 2 ile hesaplanmistir.
T=—n (2)

Buradaki T kesme mukavemetini, P uygulanan maksimum yiikii ve d titanyum
numunenin ¢api, L yapistirict i¢ine gémiilen kismin uzunlugunu, m ise pi sayisini
gostermektedir [54].

Cekme testlerinin tamamlanmasmin ardindan disk ve tel numunelerine ait

kopma yiizeyler taramali elektron mikroskobu altinda incelenmistir.
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4. BULGULAR ve IRDELEME
4.1 Hidrotermal Ortamda Modifiye Edilmis Titanyumun

Yiizey Analizi

Titanyum numunelerin ylizeyleri metalografik numune hazirlama islemi ve
hidrotermal 6n islemlerinden sonra ¢esitli karakterizasyon yOntemleriyle
incelenmistir. 1k olarak, zimparalama sonrasi titanyum yiizeyinin yiizey piiriizliliigii
profilometre ile yaklasik 200 nm olarak belirlenmistir.  Yiizey piriizliligi
belirlenmis metal yiizeyler taramali elektron mikroskobu ve optik mikroskop ile
incelenmistir (Sekil 4.1.). Sekil 4.1.” de optik mikroskop ve SEM goriintiileri
incelendiginde numunelerin tek yonlii olarak parlatilarak hidrotermal On- islem i¢in
hazirlandig1 goriilmektedir. Hidrotermal 6n- iglem sonrasi metalik titanyum renginin,
islemden sonra gozle goriiliir bir sekilde degistigi gozlenmistir. Bunun yani sira
hidrotermal islem siiresinin 1 saatten 8 saatte ¢ikarilmasiyla yilizeyde kalsiyumlarin

biiytidiigii ve yiizeyde kalsiyum miktarmin arttig1 ve portlandit kristallerinin olustugu

gorilmiistiir.

Sekil 4.1. Zimparalanmis bir titanyum numune yiizeyine ait, (a) optik mikroskop
goriintiisii (100X biiyilitme), (b) SEM goriintiisii ( 500x biiyiitme ).

Metalografik olarak hazirlanmig titanyum disk ve tel numuneler g¢esitli 6n-
islem sartlarmda (Tablo 3.1) hidrotermal ortamda islem yapilarak yiizey morfolojisi
Sekil 4.2. ve Sekil 4.3.” de incelenmistir.
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Sekil 4.2 Hidrotermal islem gormiis titanyum disk numune yiizeyine ait, Sem
gortntileri (a) 0.02X- 1 H (b) 0.02X- 8 H (c) 0.2X- 1 H (d) 0.2X- 8H Optik
mikroskop gorintiileri (e) 0.02X- 1 H (f) 0.02X- 8 H (g) 0.2X- 1 H (h) 0.2X- 8 H
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100 pm

100 pm

Sekil 4.3. Hidrotermal iglem gormiis titanyum tel numuneleri yiizeyine ait, Sem
goriintiileri (a) 0.02X- 1 H (b) 0.02X- 8 H (c) 0.2X- 1 H (d) 0.2X- 8H

Hidrotermal ile yiizey degistirme islemi, sadece en dis yiizeyde etkin
oldugundan, ylizeydeki ¢cok ince bir tabakay1 ilgilendirmektedir. Kalsiyum igeren
ortamda hidrotermal islem sonrasi metal yilizeyine ait SEM goriintiisiinde yiizeydeki
portlandit kristalleri goriilmektedir. Yiizeydeki portlandit kristallerinin  tam
iizerindeki bir noktadan alman EDX analizi de SEM goriintiisiiniin yaninda

verilmektedir.

Ti
Ca

Sayim

Ca
Ti

Au
5 pm 0.90 1.70 2.50 330 4.10 4.90 5.70
Enerji (KeV)

Sekil 4.4. 0,2 mol/L kalsiyum iceren
ortamda 8 saat hidrotermal iglem gérmiis titanyum numunenin (a) Sem goriintiisii (b)
EDX goriintiisii

SEM goriintiileri yiizey morfolojisinin disin ayrintili bilgi vermemektedir.

Hidrotermal islem uygulanmis numunelere X-ismnlar1 kirmim yontemi Cu K-
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radyasyonu kullanilarak uygulandiginda sadece titanyuma ait giiclii pikler elde
edilmigstir (Sekil 4.5). Bu da, yiizeydeki degisimlerin en distaki ¢ok ince bir tabaka
icinde oldugunu gostermektedir. Bu nedenle, hidrotermal islem gormiis yiizeyin
tanimlanmas1 daha hassas yiizey analiz teknigi yardimiyla yapilmistir. Bu amagla, X-

1isinlar1 fotoelektron spektropisi (XPS, SPECS) kullanilmigtir.

0.2X- 8H Hidrotermal islem G&rmiis Titanyum

400 . * :titanyum
350 -
300
250;

200

Siddet (a.u)

150

.
"
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Sekil 4.5. Hidrotermal iglem gérmiis numuneye ait XRD deseni.

Yiizeyde gerceklesen degisikliklerin kiyaslanabilmesi ve deneysel tutarlilik
acisindan XPS incelemelerinde 5 farkli numune kullanilmistir. Birinci numune
herhangi bir hidrotermal 6n islemden gegirilmemis titanyum numune yiizeyidir. Bu
numune XPS incelemeleri ve yorumlanmasinda referans islevi gérmektedir. Analiz
i¢in kullanilan diger dért numune Tablo 3.1.” de verilen sartlar altinda 6n isleme tabi

tutulmus numunelerdir.

Hidrotermal 6n islem sirasmda CaO suyla temas ettiginde kolaylikla
coziinmekte ve Ca(OH); haline donlismektedir. Dolayisiyla Ca iyonlari ile 6n isleme
tabi tutulmus titanyum ylizeylerinde CaTiO3; olusumu ve/veya Ca(OH), tabakasmin
gozlenmesi beklenmektedir. Yiizeylerin XPS ile incelenmesinde elde edilen Ca 2p,
Ti2p, Ols ve Cls pikleri incelenmistir. Ik olarak 5 farkli numuneden elde edilen
veriler Cls pikine gore literatiirdeki caliymalardan da yararlanilarak 285eV’ da
kalibre edilmistir. Elde edilen veriler kalibre edildikten sonra Ca 2p sinyalini temel

alarak analiz edilmistir [20, 58-59]. Ca 2p sinyali Ca 2p;;, ve Ca 2psz;, olmak iizere
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ikiye ayrilmaktadir. Sekil 4.6.” da, detaylar1 yukarida aciklanan, 4 set numunenin

XPS deseninin Ca 2p sinyaline karsilik gelen bolgesi verilmistir.

m
o
k)
§ —0.02X- 1H
@ Ca'2 s, —0.02X- 8H
S —0.2X-1H
m +2

Ca™® 20 12 —0.2X- 8H

—Islem Gérmemis Ti

370 365 360 355 350 345 340 335 330 325 320

Bag Enerjisi (eV)

Sekil 4.6. Ca 2p sinyalinin XPS deseni.

Sekil 4.6’ da goriildiigii ve beklendigi gibi herhangi bir islemden ge¢memis
titanyum yiizeyinde Ca 2p’ ye ait hi¢bir pik gézlenmemistir. Hidrotermal ortamda Ca
iyonu igeren saf su i¢erisinde On islemden gegirilmis titanyum yiizeylerinde ise Ca 2p
sinyali net ve kuvvetli bir sekilde almmustir. Ca 2p kabugunun 2pi, piki 349 eV,
2p32 piki ise 346 eV bag enerjisinde elde edilmistir. Ca 2p kabugunun bag enerjisi
Ca’ un yaptig1 bilesige, yani bagh oldugu iyon komsularmma gore degismektedir.
Omegin literatiirde [57, 59] Ca’ un hidroksiapatite bagli olmasi1 durumunda 2ps,
pikinin 346,85— 346,95 arasinda, kalsiyum floriir yapisindaki Ca’ un 2ps;, pikinin
347,55 eV degerinde, Ca(OH), yapisindaki Ca’ un 2psp pikinin ise 345,80 eV
civarinda gdzlendigini bildirmistir. Ote yandan kalsiyumun CaTiOs yapisinda ve
bilesiminde kristallesmesi durumunda Ca’ un 2psp piki 346 eV civarinda
gozlenmektedir. Bu c¢alismada elde edilen Ca igerikli kaplamanin Ca 2ps; piki
346,21- 346,43 eV arasinda [60] gbzlenmistir. Dolayisiyla bu pik Ca(OH),’e veya
CaTiOg3’a ait olabilir.
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Literatiirde S. Holliday ve A. Stanishevsky, [61] CaTiO; kaplamalarin
stokiyometrisinin XPS ile incelendigi bir calismada [61], Ca/Ti/O piklerinin

oranlarinin kiyaslanmasi yoluyla kaplama bilesimine ulagmustir.

=

o

g

b= —0.02X- 1H
% Ti**2p 5 —0.02X- 8H
5 —0.2X-1H
38 —0.2X-8H

—islem Gérmemis Ti

480 475 470 465 460 453 450 445 440

Bag Enerjisi (eV)

Sekil 4.7. Ti 2p pikini igeren XPS deseni.

Sekil 4.7’ de verilen XPS deseninde de goriildiigli gibi islem gérmemis Ti
yiizeyinde Ti 2p piki net olarak gozlenmektedir. Hidrotermal ortamda CaO igeren
¢ozeltinin konsantrasyonunun 0.02X’ ten 0.2X’e ¢ikarilmasi, Yyani ortamdaki
konsantrasyonun 10 kat arttirilmast ile yiizeyden gelen titanyum’ a ait pik Ti**2psp
sinyalinin yok olmaya basladigi goriilmiistiir. Hidrotermal ortamda bekleme
sliresinin 1 saatten 8 saate ¢ikarilmasi ve ¢ozelti konsatrasyonunun 10 kat arttirilmasi
ile titanyum piki tamamen yok olmaktadwr. Konsantrasyon ve siire artist ile

yiizeyinde daha fazla kalsiyum biriktigi sekline yorumlanmaistir.
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4.2. Apatit Kaplama Tabakasinin Kimyasal Bag Yapisi

SBF’ ye daldirma islemi sonrasinda titanyum yiizeyinde biriken katmanin
kimyasal bag yapisini belirlemek amaciyla FTIR analizi yapilmistir. Bu analiz i¢in
gereken ince apatit peleti, 0.2X CaO ortaminda 8 saat islem gérmiis ve Tas-SBF
icerisinde 2 hafta bekletilmis titanyum numunelerin yiizeylerinden apatit kaplamanin

kazinmasi ile elde edilmistir.
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Sekil 4.8. Biyoaktivite deneyleri sirasinda olusan apatit kaplamaya ait FTIR
spektrumu.

Sekil 4.8.” de, numuneye ait FTIR spektrumu goriilmektedir. Spektrumda
hidroksil (OH’), karbonat (CcO?) ve fosfat (PO?) fonksiyonel gruplarmm
sogurulmalarma ait bantlar bulunmaktadir. O-H gerinim moduna ait genis bir bant
~3447 cm™ ve titresim moduna ait bir pik ~1649 cm™ degerlerinde elde edilmistir.
Karbonat gruplarmm varligi da, COZ’ye ait ~1476-1421 cm™ arahgmndaki
bantlardan ve ~873 cm™ ‘deki pikten anlagiimaktadir. Dorozhkin ve ark.
calismalarinda 3400, 1634 cm™ absorbe olmus yada baglanmis su molekiiliine ait,
1030, 585, 560 cm™ da elde edilen piklerin fosfat iyonlarma ait oldugunu, 868 cm™
HPO,* iyonuna ait oldugunu belirtmistir. R tipi SBF olarak adlandirilan SBF iginde
mineralleserek meydana gelen katinn B tipi karbonathh kalsiyum fosfat

(hidroksikarbonapatit) oldugunu belirtmektedir. Sekil 4.8 de elde edilen FTIR
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spektrumu, literatlirde verilen degerlerle karsilastirildiginda elde edilen apatit

mineralinin B tipi karbonatl fosfat minerali oldugu anlasilmaktadir. [38-39, 62-63].

4.3. Titanyum Yiizeyinde Biriken Apatit Miktari

Hidrotermal 6n islemde kullanilan kalsiyum iyon konsantrasyonun artmasi,
hidrotermal islem siiresinin artmasi ve SBF igerisinde bekleme siliresinin titanyum
ylizey iizerinde apatit olusma miktarina etkisi asagidaki sekilde goriilmektedir (Sekil

4.9).

5 -
e
- 3,4
g» 3,0
w 3 I M 0.02X-1H
3 2,4 2,5
= I
= 2,1 =
5 ’ i 0.02X-8H
< 7 -
[0.2X-1H
1 -
H0.2X-8H
0 .
1 Hafta 2 Hafta
SBF'de Bekleme Siiresi (Hafta)

Sekil 4.9. SBF igerisinde bekleme siiresine bagli olarak titanyum ylizey tizerinde
apatit birikme miktari.

Titanyum yiizey lizerinde olusan apatitin birikme miktar1 farkli hidrotermal
kosullara gore degisiklik gostermektedir. Sekil 4.9.” da ki barlarin her biri 9 adet
numunenin ortalamasidir. SBF icerisindeki hidrotermal islem gormiis titanyum
numunelerin bekleme siiresinin artmasi ile metal yiizey iizerinde olusan apatit
miktarmin  artigi  gozlenmistir.  On-islemde  kullanilan  kalsiyum  iyon
konsantrasyonunun ve On islem siiresinin artmasi apatit miktarmm da artmasina

sebep olmustur.
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4.4. Titanyum Yiuzeyinde Olusan Apatit Kaplama Kalinhg:

Hidrotermal oOn-islemden O©nce metal yiizeylerin bir kismi teflon ile
kaplanmigtir. Hidrotermal 6n islem sonrasinda numuneler SBF igerisinde 1 ve 2 hafta
bekletilerek olusan kaplamalarin kalinliklar1 belirlenmistir. Yiizeylerinin bir kismi
apatit kaph disk seklindeki her bir numune yiizeyinde, ii¢ farkli yon tizerinden veri
toplanmis ve elde edilen kalinlik degerlerinin ortalamasi bulunmustur. Yapilan

profilometre ¢aligmasi sematik olarak Sekil 4.10. ve Sekil 4.11° de verilmektedir.

Apatit kaph alan
Titanyum altlik

Sekil 4.11. Profilometre yardimiyla hassas kalinlik dl¢timii.

SBF igerinde bekleme siiresinin artis1 ile kaplama kalmhigmnin giderek arttig:
belirlenmistir (Sekil 4.12.). 1 hafta sonunda elde edilen verilerde kaplama kalinlik
degerleri incelendiginde hidrotermal on islem sartlarinin kaplama kalmhgma etkisi
goriilmektedir. SBF icerisinde bekleme siiresinin 1 haftadan 2 haftaya ¢ikarilmasi ile
kaplama kalinliginda artis oldugu beklenen bir sonuctur. Farkli konsantrasyonlarda

islem gormiis numunlerde 2. hafta sonunda, 0.2 mol/L konsantrasyonda ve 8 saat



45

hidrotermal islem gérmiis numunelerde en yiiksek kaplama kalinligi olan 3.63 pm’ye

ulasilmistir.
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Sekil 4.12. Ca iyonu iceren hidrotermal ortamda 230 °C *de islenmis titanyum
iizerinde kaplama kalmliginin zamana bagli degisimi.

Elde edilen bu sonuglar, literatiirde benzer SBF kullanilarak yapilan
calismalarda belirtildigi gibi hidrotermal 6n islem ortaminda bekleme siiresinin ve

kalsiyum miktar1 artiginin titanyum ylizeyinde apatit olusumunu hizlandirdig: tespit

edilmistir [20-21, 57, 59].

4.5. Apatit Kaplamanin Kristal Yap1 Analizi

Farkli hidrotermal sartlar altinda 6n islem gormiis titanyum numunelerin
yiizeyinde olusan kaplama ve cokeltilere ait XRD analiz sonuclar1 Sekil 4.13. ve
Sekil 4.14.” de SBF i¢ine daldirilma zamaninin bir fonksiyonu olarak gdsterilmistir.
Her iki sekilde gozlenen giicli titanyum pikleri titanyum altliktan
kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.13. Kalsiyum ve de-iyonize su igeren hidrotermal ortamda yiizeyi 8 saat
islenmis titanyuma ve tlizerindeki kaplamaya ait XRD desenleri (W: SBF’ de
Bekleme Siiresi ,Hafta,).
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Sekil 4.14. Kalsiyum ve de-iyonize su igeren hidrotermal ortamda yiizeyi 1 saat

islenmis titanyuma ve lizerindeki kaplamaya ait XRD desenleri (W: SBF’ de
Bekleme Siiresi, Hafta,).

46



47

Apatit mineraline ait olan ve Sekil 4.13 ile Sekil 4.5.14° de belirtilen ¢okelti
ve kaplamalardaki en giiclii pikler 20O degeri olan ~26° ve ~32°’ lerde (002) ve (112)
diizlemleri i¢in elde edilmis ve literatiirdeki verilerle uyumlu oldugu goriilmiistiir
[28, 44, 47]. Bu pikler kaplama kalmligin artist ile daha belirgin hale gelmistir. Ca
iceren ortamda 1 ve 8 saat On igleme tabi tutulan altliklarin {izerindeki kaplamalar ilk

haftada yeteri kadar kalin degildir. Bu nedenle belirgin pikler elde edilememistir.
4.6. Apatit Kaplamalara Ait Mikroyap1 Analizi

Teker ve ark. yaptigi caligmada [64] 0.02 mol/L kalsiyum i¢eren ortamda 1 saat
hidrotermal islem gormiis numuneler incelenmistir. Incelenen numunelerde 2 hafta
sonucunda catlaksiz, metal yiizeyin tamamen kaplandig1 numuneler elde edilmistir.
Elde edilen sonuglar dogrultusunda farkli hidrotermal ortamda kalsiyum iyon
konsantrasyonu ve bekleme siiresinin apatit kaplama morfolojisine etkisi

incelenmistir.

4.6.1. Apatit Cekirdeklenme Asamasi:

Hidrotermal ortamda cesitli sartlarda islem gérmiis numuneler, 1, 2 ve 4 giin
SBF icerisinde bekletmistir. Apatit olusumunun baslangic asamasi Sekil 4.15. ve
Sekil 4.16.” da incelenmistir.

Titanyum numuneler 0.02 mol/L ve 0.2 mol/L kalsiyum igeren sulu ¢6zeltide
1 saat ve 8 saat hidrotermal ortamda titanyum numuneler 6n-islemden gegirilmistir.
On-islemden gegirilen numuneler Sekil 4.15° de goriildiigii gibi srasiyla 1 giin, 2
giin ve 4 giin SBF igerisinde bekletilerek ¢ekirdeklenme asamasi incelenmistir.
Hidrotermal ortamda konsantrasyon artismin yani sira bekleme stiresindeki artigin
cekirdeklenme asamasinda belirgin sekilde etkiledigi, daha hizli ve homojen
cekirdeklenmenin oldugu gozlenmistir. Literatiirde, titanyum ylizeyine CaO,
Ca(NO3), ve CaCl, gibi bilesikler yardimiyla Ca asilandiginda apatit olusumunun
hizlandig1 rapor edilmistir [20, 26].
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1. Giin 2. Giin 4. Giin

Sekil 4.15. SBF i¢inde 1,2 ve 4 giin bekleme siireleri sonrasi farkli 6n iglem
kosullarinin mikroyapiya etkisi.

Kalsiyumca zengin titanyum yiizeylerinde SBF ortaminda ¢ekirdeklenmesinin
bagladig1 goriilmektedir (Sekil 4.16.). Apatit ¢ekirdeklenmesi hem CaOHj kristalleri
hem de geriye kalan tiim yiizeyde esit olarak baslamis ve artan siireyle tiim yiizey
esit olarak apatit ile kaplanmistir. Hidrotermal ortamda konsantrasyon ve bekleme
stiresinin artis1 ile cekirdeklenme hizi artmaktadir. Konsantrasyonun yani sira
hidrotermal kosullarda bekleme siiresinin 1 saatten 8 saatte ¢ikarilmasi ile yiizeyde

daha hizli apatit ¢ekirdeklenmesinin gergeklestigi Sekil 4.16.” da goriilmektedir.



10 pm

Sekil 4.16 0.02 mol/L. CaO sulu ¢ozeltisinde 8 saat islem gormiis ve SBF igerisinde 1
giin beklemis numunelere ait SEM goriintiileri a) 4000X b) 32000X.

Tablo 3.1. de verilen hidrotermal 6n-islem kosullarina bagli olarak SBF
icerisinde 1 hafta ve 2 hafta bekletilmis numunelerde mikroyapt olusumu

irdelenmistir.

4.6.2 0.02 mol/L Kalsiyum iceren Hidrotermal Ortamda 8 Saat On-islem
Gormiis Yiizeyde Apatit Olusumu:

Hidrotermal ortamda kalsiyum konsantrasyonu sabit tutularak (0.02 mol/L)
hidrotermalde bekleme siiresi 1 saatten 8 saate cikarildiginda, Sekil 4.17.” de
goriildiigii gibi disk numunelerde 1 haftada neredeyse tiim numune yiizeyi homojen
apatit tabakasi ile kaplanmistir. Ancak kismen de olsa kiiciik bosluklarin kaldig:
Sekil 4.17. ¢’ de goriilmektedir.

Sekil 4.18.” de tel numuneler 0.02 mol/L CaO igeren konsantrasyonda 8 saat
hidrotermal islem goérmiis ve SBF icerisinde 1 hafta bekletilmistir. Elde edilen
goriintiilerde literatiirde Uziim salkimi olarak adlandirilan asir1 biiylimiis apatit
yumrularinin olustugu goriilmiistiir. Kismen de olsa tel numunelerin bazi kisimlarda
bosluklarin olduklar1 gozlenmistir. Yavas kurutma sonucunda apatit kaph yiizeyde

herhangi bir ¢atlak tespit edilmemistir.
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Sekil 4.17. SBF i¢inde 1 hafta bekletilmis disk numune ylizeyine ait SEM goriintiileri.
a) 1000X, b) 4000X, c) 8000X ve d) EDX analizi (Hidrotermal 6n islem sart1 0.02
mol/L, 8 saat).

200 pm — 20 pm

Sekil 4.18. SBF icinde 1 hafta bekletilmis tel yiizeyine ait SEM goriintiileri.
a) 200X b) 2000X (Hidrotermal 6n islem sart1 0.02 mol/L, 8 saat).

Sekil 4.18.” de SBF igerisinde bekleme siiresi 2 hafta’ ya ¢ikarildiginda elde
edilen kaplamaya ait mikroyap1 goriilmektedir. SBF’ de bekleme siiresinin artmasi
ile kaplama kalinliginda artis meydana gelmektedir. Apatit gdzenekli bir yapidadir.
Biinyesinde su vardir. SBF igerisinde 2 hafta bekleme islemi sonrasinda numuneler
kurutulmaktadir. Kurutulmas sirasinda kapiler gerilmeler nedeniyle catlak

olusmaktadir. Nemli ortamda yavas sekilde kurutulmasina ragmen Sekil 4.19°da
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olusan catlaklar 6nlenememistir. Ancak catlak olusmasina ragmen yiizeyden

kopmalarin olmadigi goriilmektedir. Bu ¢atlaklar titanyum-apatit aras1 baglanma

mukavemetinin belirlenmesinde giicliiklere neden olacaktur.

Sekil 4.19. SBF i¢inde 2 hafta bekletilmis disk numune ylizeyine ait SEM
goriintiileri. a) 500X, b) 1000X, ¢) 2000X ve d) 4000X biiyiitme (Hidrotermal 6n
islem sart1 0.02 M/Lt, 8 saat).

Sekil 4.20. ise ayn1 hidrotermal kosullarda 6n islem gdérmiis tel numunelere
aittir. Yiizeyin tamaminin diiz bir astar tabakasi ile kaplandigi ve bunun yaninda
liziim tabakasi seklinde biiylimelerin olduguda goriilmektedir. Ancak kaplama
kalinligma bagli olarak, disk numunelerde oldugu gibi, yiizeyde c¢atlaklarin olustugu
goriilmiistiir. Bu durumda kesme mukavemetinin tespit edilmesinde giigliiklere neden

olmaktadir.
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Sekil 4.20 SBF icinde 2 hafta bekletilmis tel ylizeyine ait SEM goriintiileri.
a) 200X, b) 2000X (Hidrotermal 6n iglem sart1 0.02 mol/L, 8 saat).

4.6.3 0.2 mol/L Kalsiyum Iceren Hidrotermal Ortamda 1 Saat On-islem Goérmiis
Yiizeyde Apatit Olusumu:

Sekil 4.21° de 0.2 mol/L kalsiyum igeren ortamda 1 saat hidrotermal islem
gormiis disk numunelerde ylizeylerin tam olarak kaplanmadigi gozlenmistir. Kismen
de olsa ylizeylerde {liziim salkimi diye adlandirilan yapilarin olusmaya basladigi

gozlenmistir.

Sekil 4.21. SBF icinde 1 hafta bekletilmis disk numune yiizeyine ait SEM
goriintiileri. a) 1000X, b) 2000X, c¢) 4000X ve d) 8000X biiyiitme (Hidrotermal 6n-
islem sart1 0.2 mol/L, 1 saat).
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Titanyum teller Sekil 4.22." de goriildigii gibi aym1 kosullarda islem

gormiistiir. Titanyum tellerin tamamen kaplandig1 gézlenmistir. Ayrica tizim salkimi

olarak adlandirilan asir1 biiyiimiis yapilarin olustugu goriilmektedir.

Sekil 4.22. SBF i¢inde 1 hafta bekletilmis tel ylizeyine ait SEM goriintiileri. a) 200X,
b) 2000X biiytitme (Hidrotermal 6n islem sart1 0.2 mol/L, 1 saat).

Sekil 4.23.” de 230 °C’de, 0.2 mol/L CaO igeren hidrotermal ortamda 1 saat
on islemden gecirilmis ve SBF icinde 2 hafta bekletilmis disk numune yiizeyi
goriilmektedir. SBF igerisinde 2 hafta bekletilen titanyumun yiizeyi, herhangi bir
ciplak metal ylizeyi kalmaksizin tam olarak apatitle kaplanmistir. Ayrica, 2 hafta
SBF i¢inde bekletme sonucunda kaplama kalinligmin artmasina ragmen, yavas

kurutma sonucunda herhangi bir ¢atlak olusumu gézlenmemistir.

Tel numunelerde ise disk numunelerin aksine {iziim salkimi denilen yapilarda
artis oldugu ve tiziim salkimlarinin kenarlarinda ¢atlaklarin olustugu ancak titanyum
yizeyinden kopmalarin olmadigi gozlenmistir (Sekil 4.24.). Titanyum tel

numunelerinin yiizey alaninin tiimiiniin kaplandig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.23. SBF icinde 2 hafta bekletilmis disk numune ylizeyine ait SEM
goriintiileri. a) 1000X, b) 2000X, c) 4000X ve d) 8000X biiyiitme (Hidrotermal 6n
islem sart1 0.2 mol/L, 1 saat).

T T

Sekil 4.24. SBF icinde 2 hafta bekletilmis tel yiizeyine ait SEM goriintiileri. a) 200X,
b) 2000X ( Hidrotermal 6n islem sart1 0.2 mol/L, 1 saat).
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4.6.4 0.2 mol/L Kalsiyum Iceren Hidrotermal Ortamda 8 Saat On-islem Goérmiis
Yiizeyde Apatit Olusumu:

Sekil 4.25.° de SBF icinde 1 hafta bekletilmis disk numune yiizeyi
goriilmektedir. Baslangigta ¢ekirdeklenmenin daha yogun olusmasi sonucunda 1
hafta gibi kisa bir siirede titanyum ylizeyinin tamammin apatit ile kaplandigi
belirlenmistir. Numunelerde bir miktar {iziim salkimina benzer yapilarin da olustugu
gozlenmigstir. Apatit katmaninin gozenekli yapida olmasmma ragmen, kurutma
sirasinda catlak olusmamasi, kaplama kalitesi ve baglanma mukavemetinin tespit
edilmesi agisindan 6nem tagimaktadir.

Sekil 4.26. 1 hafta SBF icerisinde bekletilmis titanyum tellere aittir. Herhangi
bir ¢atlak olmaksizin, apatit tabakasimin olustugu gozlenmistir. Diger konsantrasyon
ve bekleme siirelerinde islem goren numunelerin aksine catlak olugsmamasi
kalsiyumca daha zengin on islem gormiis titanyum yiizeyinden kaynaklandigi

diistiniilmektedir.

Sekil 4.25. SBF icinde 1 hafta bekletilmis disk yiizeyine ait SEM goriintiileri.
a) 1000, b) 2000X, c¢) 4000X ve d) 8000X biiylitme (Hidrotermal 6n islem sart1 0.2
mol/L, 8 saat).
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Sekil 4.26. SBF icinde 1 hafta bekletilmis tel yiizeyine ait SEM goriintiileri.
a) 200, b) 2000X (Hidrotermal 6n islem sart1 0.2 mol/L, 8 saat).

Sekil 4.27. SBF icinde 2 hafta bekletilmis numune yiizeyi goriilmektedir.
SBF igerisinde bekleme siiresinin 1 haftadan 2 haftaya uzatilmasi ile yilizeydeki
kaplama kalinlig1 yaklasik olarak ~3.63 um a ulasmistir. SBF igerisinde bekleme
stiresinin 1 haftadan 2 haftaya arttirilmasi ile apatit yumrular1 arasindaki derin
vadilerin giderek yok oldugu ve daha az engebeli bir goriiniime sahip katmanmin
olustugu gbzlenmistir.

Disk Numunelerde nemli bir ortamda ve yavas sekilde oda sicakliklarinda
kurutulmasma ragmen, numunelerin kenar kisimlarinda Sekil 4.28° de goriildigi
gibi bir miktar catlak olusmustur. Bu c¢atlaklarinin nedeninin diskin en kenar
kisimlarinim hizli sekilde kurumasi oldugu diisiiniilmektedir. Kaplamanin baglanma

mukavemetinin belirlenmesinde bu ¢atlaklar giicliikler olusturmasi beklenmektedir.
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Sekil 4.27. SBF ic¢inde 2 hafta bekletilmis disk yiizeyine ait SEM goriintiileri.
a)1000X, b) 2000X, ¢) 4000X ve d) 8000X biiyiitme (Hidrotermal 6n islem sart1 0.2
mol/L, 8 saat).

Sekil 4.28. SBF icinde 2 hafta bekletilmis disk yiizeyinin kenar kisimlarina ait SEM
goriintiileri. a) 4000X ve b) 8000X biiyiitme ( Hidrotermal 6n islem sart1 0.2 mol/L, 8
saat).

Sekil 4.29. 2 hafta SBF’ de bekletilmis tel numunelere ait goriintiilerdir. SBF
icerisinde bekleme siiresinin 2 haftaya ¢ikarilmasi ile yiizeyde biriken apatit miktari
artmig ve izliim salkimi denilen yapilarda artis gozlenmistir. Ancak, numune
yiizeyini kaplayan astar tabakasinda herhangi bir ¢atlak gdzlenmemis ve kalinlik

artigina bagl olarak yiizeyin diizlestigi gozlenmistir.
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Sekil 4.29. SBF icinde 2 hafta bekletilmis titanyum tel numunelere ait SEM
goriintiileri. a) 200X ve b) 2000X biiyiitme ( Hidrotermal 6n islem sart1 0.2 mol/L, 8

saat).

Hidrotermal ortamda bekleme siiresi, CaO sulu ¢6zeltisinin molaritesinin

degistirilmesi sonucu metal yiizeyinde apatit olusumu hizlandirilmistir. Hidrotermal

on islem sartlarma ve SBF’ de bekleme siiresine bagli olarak, numune yiizeyinde

elde edilen apatit kaplamalarm yiizeyi kaplama dereceleri ve kaplama tabakasinda

catlak olusumu Tablo 4.1’ de 6zetlenmistir.

Tablo 4.1. SBF igersinde bekletilerek yiizeyi apatit ile kaplanmis numunelerin yiizey

durumlar.
Hidrotermal On Kurutma Sonrasi
Islem Ortam SBF’ de Yiizeyin Kaplama
(Sicakhk- Bekleme Siiresi Kaplanma Tab aFl)(asmda
konsantrasyon- (Hafta) Derecesi
Bekleme Siiresi) Gatlak Olusumu
Az Ciplak Metal
230 °C 0.02 mol/L 1 Yiizeyi Yok
CaO -1 Saat 2 Tamami Var
Az Ciplak Metal
230 °C 0.02 mol/L 1 Yiizeyi Yok
Ca0 -8 Saat 2 Tamami Var
230 °C 0.2 mol/L 1 Cipla Metal Yok
CaO - 1 Saat uzeyl
2 Tamami Yok
230 °C 0.2 mol/L . Tamam Yok
CaO -8 Saat 2 Tamami Kismen Mevcut
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4.7. MEKANIK TEST SONUCLARI

4.7.1 Cekme ve Kesme Mukavemet Degerleri:

Numunelere kaplama yiizeyine dik olacak sekilde artan miktarlarda ¢ekme
yiikii uygulanmig ve kopma sonrasindaki maksimum yiikk kaydedilmistir. Kopma
yiizeyleri gorsel olarak incelenmis ve bazi numunelerde yiizeyin homojen bazilarinda
ise heterojen kaplandig1 goriilmiistiir (Sekil 4.30.). Heterojen gOriiniim, apatit
kaplama tabakasinin  yapistirict  tarafindan  titanyum altliktan tamamen
almamamasindan ve bir kisminin alt ylizeyde kalmasindan kaynaklanmaktadir. Bu
nedenle hesaplamalarda kullanilan verilerin timii homojen kopma yiizeylerinden

elde edilenlerdir.

Ciplak Titanyum
Yiizevi

Apatit Titanyum
Yizevinde

Sekil 4.30. 230°C de 0.02 mol/L Ca iyonu igeren ortamda 8 saat hidrotermal islem
gbérmiis ve SBF icerisinde 1 hafta bekletilmis iki farkli numunenin ¢ekme islemi
sonras1 yiizey fotografi. a) Homojen b) Heterojen kopma.

Tablo 4.2. Sekil 4.30.” da belirtilen 2 numuneye ait gekme degerleri.

Sartlar/Numune Mukavemet (MPa) Yiizey Durumu
1 Hafta CaO 230°C / () 19,9 Homojen
1 Hafta CaO 230°C / (b) 25,7 Yerel

Tablo 4.2. de, ayni sartlarda 6n islem gorerek apatit kaplanmis iki numuneye
ait cekme mukavemet degerleri verilmektedir. Heterojen kopmus disk numunelerden

elde edilen degerlerin daha yiliksek oldugu gozlemlenmistir. Ayrica Onceki
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caligmalarda rapor edilen degerler gbz oniine alindiginda literatiirle uyumsuz oldugu
goriilmiis ve hesaplamalara sadece Sekil 4.30. a’ da ki gibi homojen kopmus
numunelerden elde edilen degerler géz dniine alinmustir.

Tel seklindeki numunelere ait ¢ekip- ¢ikarma (pull- out) testlerinde, kaplama
tabakasma paralel yonde artan sekilde yiik uygulanmis (Sekil 4.31.) ve telin
yapistiricidan siyrilip ¢ikmasi saglanmistir. Disk nmunelerde benzer sekilde kopma
sirasinda  bazt numunelere ait degerler goze almmamistir. Ayrica siyrima
gerceklesmeden Once bazi numunelerde tel kopmasi gergeklesmistir. Bu nedenle,
sadece homojen sekilde apatit katmaninin telden ayrildigi numunelere ait kesme

mukavemet verileri géz Oniine alinmistir.

Sekil 4.31. Cekip- Cikarma testinde kullanilan aparatlari.
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Sekil 4.32. SBF igerisinde 1 hafta ve 2 hafta bekletilmis numunelerin baglanma
mukavemet grafikleri ( Hidrotermal 6n islem sart1 0.02 mol/L, 8 saat).
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Sekil 4.32.” de 230 °C’ de 0.02 mol/L CaO igeren sulu ¢ozeltide 8 saat
hidrotermal islem goérmiis ve SBF icerisinde 1 ve 2 hafta bekletilmis titanyum
numunelerin baglanma mukavemet degerleri goriilmektedir. Can Poyraz Sag’ in
calismalarinda SBF igerisinde 1 hafta bekleme siiresi sonunda 8.7+5.4 MPa, 2 hafta
bekleme siiresi sonunda ise 8.5£3.6 MPa degerler elde edilmistir. Hidrotermal
ortamda 0.02 mol/L CaO konsantrasyonu sabit tutularak hidrotermalde bekleme
sliresinin 1 saat’ ten 8 saat’ e arttirilmasi ile yiizeyde biriken kalsiyum miktarinda
artig ve portlandit kristallerinde artis gdzlenmistir. Buna bagli olarak titanyum- apatit
ara yiizey baglanma mukavemetinin SBF igerisinde 1 hafta bekletilmesi ile
14,84+0.94 MPa, 2.hafta sonunda ise 15.7+6.1 MPa ’ ye arttig1 belirlenmistir. 2 hafta
SBF igerisinde bekleme sonunda mukavemet degerinde ki artig catlaklar arasi
yapigkanin sizmasiyla heterojen kopmalarin gerceklesmesinden kaynaklandig:
disiiniilmektedir. SBF icerisinde 2 hafta bekletilmis numunelerde standart sapmanin

yiiksek olmasi, catlaklardan sizan yapiskanin etkisinin oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.33. SBF igerisinde 1 hafta ve 2 hafta bekletilmis numunelerin baglanma
mukavemet grafikleri ( Hidrotermal 6n islem sart1 0.2 mol/L, 1 saat).

0.2 mol/L CaO sulu ¢ozeltisinde 1 saat hidrotermal islem gérmiis ve SBF
icerisinde 1 hafta ve 2 hafta bekletilerek elde edilen titanyum- apatit aras1 baglanma
mukavemet degerleri Sekil 4.33." de verilmektedir. 0.2 mol/L CaO ¢ozeltisi

icerisinde bekleme siiresi 1 saat olarak sabit tutularak konsantrasyon artiginin
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baglanma mukavemetine etkisi belirlenmistir. 0.2 mol/L CaO c¢ozeltisinde 1 saat
islem gormiis numuneler SBF igerisinde 1 hafta bekletildiginde yiizeyinde kaplama
tam olarak olusmamistir. Bu nedenle kaplama mukavemet degerinin 28.6+4.1 MPa
oldugu belirlenmistir. Ancak kaplamanin titanyum yiizeyinde tamamen olusmadigi
g6z Oniine alinarak elde edilen mukavemet degerinin kaplama mukavemetini temsil
etmemektedir. SBF icerisinde 2 hafta bekleme siiresi sonunda titanyum yiizeyinin
tamamen kaplandigi catlaksiz bir yiizeyin olustugu belirlenmistir. Bu numunelerden
elde edilen mukavemet degeri ise 9.5+2.2 MPa’ dir. C.P.SAG’ n ¢alismalarma gore,
0.02 mol/L CaO igeren 1 saat hidrotermal islem gOérmiis numunelere gore
hidrotermal ortamda ¢6zelti konsantrasyonun artis1 ile baglanma mukavemetinde bir

miktar artis gézlenmistir.
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Sekil 4.34. SBF igerisinde 1 hafta ve 2 hafta bekletilmis numunelerin baglanma
mukavemet grafikleri ( Hidrotermal 6n islem sart1 0.2 mol/L, 8 saat).

0.2 mol/L CaO sulu ¢ozeltisinde 8 saat hidrotermal islem gérmiis ve SBF
icerisinde 1 hafta ve 2 hafta bekletilerek elde edilen titanyum- apatit aras1 baglanma
mukavemet degerleri Sekil 4.34." te verilmistir. Hidrotermal ortamda bekleme
siresinin ve konsantrasyonun etkisine bagli yiizeyde portlandit kristalleri
biiylimiistiir. 1 hafta SBF ortaminda bekletilmis numunelerde kaplama kalinlig1 2.96
pm’ dir. Numunelerden elde edilen baglanma mukavemet degeri 21.7+1.6 MPa

olarak belirlenmistir. SBF igerisinde bekleme siiresi 2 haftaya ¢ikarildiginda kaplama
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kalinlig1 3.63 pm’ ye ulagmistir. Baglanma mukavemeti ise 22.4+3.2 olarak tespit
edilmigstir. Kaplama yiizeyinin daha diizlestigi ancak kenar kisimlarinda gatlaklarin
olusmaya basladig1 gozlenmistir. Bu nedenle 2 hafta SBF icerisinde bekletilmesi
sonucunda elde edilen mukavemet degerlerinde bir miktar siiper yapigkanin
katkisinin oldugu diistiniilmektedir.

Bu ¢alisma kapsaminda disk numunelerin yani sira 20 mm uzunlugunda 1
mm ¢apindaki titanyum tel numunelere kaplama ara yilizeyinin, kesme mukavemeti
cinsinden belirlemesi amaciyla yapistirict i¢inden ¢ekip-gikarma (pull-out) testi
uygulanmistir. Tel numunelerde disk numuneler gibi ayni konsantrasyonlar da islem
gormiis ve bu numunelere titanyum-apatit aras1 kesme mukavemetleri ¢ekip-¢ikarma
(pull-out) testi uygulanmustir. 20 mm uzunlugunda 1 mm ¢apindaki titanyum teller
Tablo 3.1. de belirtilen konsantrasyon ve hidrotermal ortamda bekleme siirelerinde
on islemden gecirilerek SBF igerisinde 1 ve 2 hafta bekletme islemi sonrasi kesme

mukavemet degerleri belirlenmistir.
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Sekil 4.35. SBF i¢erisinde 1 hafta ve 2 hafta bekletilmis titanyum tellerin
numunelerin kesme mukavemet grafikleri ( Hidrotermal 6n iglem sart1 0.2 mol/L, 8
saat).

0.02 mol/L CaO igeren ortamda hidrotermal islem goérmiis titanyum teller 1

hafta ve 2 hafta boyunca SBF igerisinde bekletilerek ¢ekip ¢ikarma iglemi sonrasinda

kesme mukavemetleri belirlenmistir. Sekil 4.35.” te elde edilen verilere gore 1. hafta
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sonunda elde edilen mukavemet degeri 9.17+ 3.4 MPa iken 2. hafta sonunda 8.3 +
0.9 MPa deger elde edilmistir. Mukavemet degerinde bir miktar azalma gozlenmistir.

Mukavemet degerindeki azalma kaplama kalmlhiginin artmasindan dolay1 oldugu

distiniilmektedir.
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Sekil 4.36. SBF igerisinde 1 hafta ve 2 hafta bekletilmis titanyum tel numunelerin
kesme mukavemet grafikleri ( Hidrotermal 6n islem sart1 0.2 mol/L, 8 saat).

Sekil 4.36.’da ise 0.2 mol/L CaO igeren ortamda 1 saat hidrotermal islem
gormiis titanyum teller 1 hafta ve 2 hafta boyunca SBF igerisinde bekletilerek ¢ekip
¢ikarma islemi sonrasinda kesme mukavemetleri belirlenmistir. Elde edilen degerler
incelendigine 1. hafta sonunda kaplamanin tam olarak olusmadigi bir miktar
bosluklarin oldugu belirlenmistir. 1. hafta sonunda elde edilen mukavemet degerinde
ki artista yapiskanin da katkismin oldugu diisiiniilmektedir. C.P. SAG’ n yaptig1
calismalarda 0.02 mol/L CaO igeren ortamda 1 saat hidrotermal islem gérmiis ve 2
hafta SBF’ de bekletilmis numunelerden elde edilen mukavemet degeri 7.3 MPa’dir.
Hidrotermal de CaO sulu ¢6zeltisinin konsantrasyonunun 10 kat arttirilmasi ile elde
edilen mukavemet degerinin 7.6+ 1.1 MPa oldugu gorilmiistiir. Belirgin bir

mukavemet artis1 tespit edilmemistir.
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Sekil 4.37. SBF icerisinde 1 hafta ve 2 hafta bekletilmis titanyum tel numunelerin
kesme mukavemet grafikleri ( Hidrotermal 6n igslem sart1 0.2 mol/L, 8 saat).

0.2 mol/L Ca igeren ortamda islem gormiis, SBF icerisinde bekletilen
numunelerden 1. hafta sonunda 11.1+ 1 MPa 2. hafta sonunda ise 9.6 + 2.7 MPa
degerler elde edilmistir. 2. hafta sonunda kaplama kalinliginda ki artis sebebiyle
kesme mukavemetinde bir miktar azalmanin oldugu diisiiniilmektedir. Literatiirde T.
Onoki ve arkadaglarinin yaptigi ¢alismalarda kesme mukavemeti 4.0- 5.5 Mpa
oldugu, C.P.Sag’in yaptig1 caligmalarda ise 7.3- 10.9 MPa oldugu belirtilmistir.
Yapilan ¢alisma literatiirde elde edilen verilere gore 7.63 ile 11.0 MPa arasinda
oldugu belirlenmistir. Hidrotermal ortamda konsantrasyon artisi ile belirgin bir
mukavemet artis1 gézlenmemistir. Ancak hidrotermal ortamda bekleme siiresinin
artis1 ile metal yiizeyde portlandit kristallerinin biiyiidiigii ve bu kristallerin mekanik

mukavemet artigina etkisi oldugu diistiniilmektedir.

4.7.2 Kopma Yiizeylerinin Karakterizasyonu:

Mekanik testler sonunda kirilma yiizeyleri taramali elektron mikroskobu
yardimiyla incelenmistir. Cekme sirasinda kullanilan 80 mm uzunlugundaki metal
aparatlar taramali elektron mikroskobuna girecek sekilde metal testere yardimi ile
boyutlar1 10 mm’ ye kesilmistir. Cekme islemi sonrasi 2 ylizey bulunmaktadir.
Birinci kisim yapigkan ve metal aparatin bulundugu kisim, ikinci kisim ise titanyum

ve metal aparatin bulundugu kisimdir. Cekme islemi sonrasi ¢ekme isleminin
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dogrulugu ve apatit kismm kopma karakterizasyonu taramali elektron mikroskobu

Tablo 4.3 Farkli hidrotermal 6n-islem sartlarinda islem gérmiis numunelerin SBF
daldirma iglemi sonrasi yiizey durumlari, mekanik test sonuglar1 ve literatiir

karsilastirilmasi.
Kor(.‘f:ri‘t;:‘g ON | SBF’de | Yiizeyin | Mukavemet
Sii 3¢ Bekleme | Kaplanma Degeri Literatiir Kaynak
urest Siiresi Derecesi MPa
Numune Cinsi
0.02 mol/L 1 Hafta ok az 8.78+5.4 15.50.6 CHEN
1 saat- Disk Ciplak yuzey Ila 2009,
2 Hafta Tamami 8.54+3.6 8.44 + 0.44, 009,
0.02mollL- | 1Hafta | Yeel&wlak |y eciooq | 98ila145 ) o g
8 saat- Disk Yiizey arast, O, 1996
= 2 Hafta Tamami 15.77+6.1 8.52+2.41 : :
Z 0.2mollL | 1Hafta | ‘erelemlak | g 6sia g a5y, 2008,
Z | 1saat- Disk yuzey 17.23+2.55 |~ a5
a 2 Hafta Tamami 9.5342.2 arasi, 200
E 1 hafta Tamami 21.78+1.6 12.2 £0.2, WANG.
k= 0.2 mol/L . 2008
< . 18.6 ila 21 !
8 saat- Disk 2 Hafta Tamami 22.434+3.2 arasi SAG
2010
0.02molL | 1Hafta | °K y?lzz g;plak 10.91
= 1 saat- Tel 2 Hafta Tamami 7.31
% 0.02 mol/L 1 Hafta | Yerel ¢iplak 9.17+£3 .4
0 8 saat- Tel yiizey ONOKI,
g 2 Hafta Tamami 8.26+0.9 4.0 ila 2005,
S 0.2 mol/L 1 Hafta | Yerel Ciplak | 11.00+1.07 5.5 aras1 SAG
A 1 saat- Tel Yiizey 2010
M 2 Hafta Tamami 7.6+1.11
0.2 mol/L 1 hafta Tamami 11.12+2.4
8 saat- Tel 2 Hafta Tamami 9.68+2.7

Tablo 4.3’ te farkli hidrotermal On-islem gormiis disk ve tel seklindeki

edilmistir.

titanyum numuneler SBF igerisinde 1 hafta ve 2 hafta bekletilerek, yiizeylerin
kaplanma dereceleri incelenmistir. SBF igerisinde bekletilme sonrasi ¢ekme ve

kesme deneyleri uygulanarak baglanma ve kesme mukavemet degerleri tespit

0.02 mol/L Ca igeren ortamda 8 saat hidrotermal 6n-islem gérmiis ve SBF

bosluklar mevcuttur.

icerisinde 1 hafta siiresince bekletilmis disk ve tel numunelerin yiizeylerde kismen

Bu nedenle elde edilen mukavemet degerleri gergegi
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yansitmamaktadir. SBF icerisinde 2 hafta bekletilmis numunelerde ise yiizeyin
tamami apatit ile kaplanmis olmasina ragmen, kurutma islemi sonrasinda yiizeyde
derin ¢atlaklarin oldugu Sekil 4.19. ve Sekil 4.20.” de goriilmektedir. Mekanik testler
sonrast kopma yiizeyleri incelendiginde kopmanin homojen sekilde gerceklesmedigi
Sekil 4.38." de goriilmektedir. Sekil 4.38.” de A ¢ekme yiizeyine ait, B ise titanyum
yiizeyine ait SEM goriintiileridir. A ve B yiizeylerinden 1, 2, 3, 4 ile belirtilen
noktalardan elde edilen EDX gorintileri SEM altinda verilmektedir. Cekme
ylizeyine ait goriintlide 1 ve 2 numarali noktalardan alinan EDX analizleri
incelendiginde 1 numarali noktadan (acik renkli alan) alman EDX analizinde Ca, P,
O, Na, Mg piklerine rastlanmistir. 2 no’ lu yiizeyden elde edilen EDX analizinde ise
C, O piklerine rastlanmistir. 1 no’ lu noktadan elde edilen analize gore c¢ekme
aparatinin yiizeyinin apatit ile kapl oldugu goriilmektedir. Eser miktarda Na ve Mg
ise yapistirict blinyesinde bulundugu, ya da zimparalama sirasinda geldigi
diisiiniilmektedir. 2 no’ lu bdlgeden alinan EDX analizinde ise karbon ve oksijen
piklerinden anlasilacagi gibi bir miktar yapistiricinin ¢atlaklardan sizarak ¢ekme
aparati yiizeyinde kaldigi belirlenmistir. Titanyum yiizeyinde yapilan EDX
analizlerinde ise 3 no’ lu kisimdan tamamen Ti pikleri elde edilirken, 4.no’ lu
noktadan yapilan analizde ise eser miktarda Ca, P piklerine rastlanmistir. 0.02 mol/L
CaO ortamda 8 saat hidrotermal gérmiis 2 hafta SBF igerisinde beklemis numuneler
oda sicakliginda nemli kurutma sartlarinda kurutma islemi uygulansa da derin
catlaklarin engellenemedigi goriilmektedir. Bu durum ¢ekme islemi sonunda kopma
mukavemetinin belirlenmesinde dezavantaj olusturmustur. Elde edilen mukavemet
degeri kopmanin homojen olmamasi sebebiyle ger¢egi yansitmamaktadir.

Sekil 4.39. aynm1 kosullarda iglem gdérmiis titanyum tellere ait SEM ve EDX
goriintiileridir. A ylizeyi kesme mukavemetinin belirlendigi yiizey, B yiizeyi ise
apatit kaplh ylizeydir (Celik aparatmn i¢ine gémiilen kisim ile ¢cekme cihazi arasi kalan
kisim). Kesme mukavemetinin belirlendigi ylizeyden siddetli sekilde Ti pikleri elde
edilmigtir. Kaplamanin tlimiiniin ylizeyden siyrildigmi gdstermektedir. Ancak
yiizeyde eser miktarda P, O ve Ca pikleri de elde edilmistir. Elde edilen pikler
portlandit kristalleri lizerinde tutunmus apatitlerin oldugu diisliniilmektedir. B ile
gosterilen ylizeyden elde edilen sonuglar irdelendiginde P,O, Ca pikleri tespit edilmis
ve yiizeyin apatit ile kapl oldugu goriilmektedir. (Sekil 4.39.).
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Sekil 4.38. 230 °C’ de 0.02 mol/L- 8 saat Ca iyonu igeren ortamda 6n islem gdrmiis
ve 2 hafta siiresince SBF igerisinde bekletilmis titanyum numune iizerinde olusan
apatit kaplamaya ait kirilma yiizeyinin SEM goriintiileri ve bu ylizeylere ait EDX
analizleri. (a) Cekme aparatinin yiizeyi, (b) Titanyum bulunan yiizey.
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Sekil 4.39. 230 °C° de 0.02 mol/L- 8 saat Ca iyonu iceren ortamda on islem gormiis
ve 1 hafta siiresince SBF igerisinde bekletilmis titanyum tel (a) Titanyum tel yiizeyi,
(b) Titanyum yiizeyde kalan apatit tabakasi.
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Hidrotermal ortamda kalsiyum iyon konsantrasyonu 0.02 mol/L’ den 0.2
mol/L arttirilarak kaplama yiizey morfolojisi ve mukavemet degerleri incelenmistir.
Tablo 4.3.” de belirtildigi gibi 1 hafta SBF igerisinde bekletilmis disk seklindeki
numunelerde yilizey tamamen kaplanmamustir. Yiizeylerden elde edilen mekanik test
sonuglar1 ger¢egi yansitmamaktadir. Sekil 4.40. ise 1 hafta siiresince SBF igerisinde
bekletilmis titanyum tel numunelere ait SEM ve EDX analizine ait verilerdir. A ve B
noktalarindan yapilan EDX analizi sonuglar1 incelendiginde telin tamaminin
styrildig1 ancak icine gomiilmeyen kisima yaklasildiginda kismende olsa kopmamis
alanlarm bulundugu gozlenmistir. Kaplama yiizeyinin tamamen apatit ile kaph
olmadig1 ylizey morfolojisi incelendiginde tespit edilmistir. Buna bagh olarak elde

edilen kesme mukavemet degeri tam olarak gercegi yansitmamaktadir.
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Sekil 4.40. 230 °C’ de 0.2 mol/L- 1 saat Ca iyonu i¢eren ortamda 6n islem gdrmiis ve
1 hafta siiresince SBF igerisinde bekletilmis titanyum tel (a) Titanyum tel yiizeyi, (b)
Titanyum yiizeyde kalan apatit tabakasi.

Sekil 4.41 0.2 mol/L Ca iyonu iceren ortamda 1 saat hidrotermal 6n-islem
gérmiis ve 2 hafta siiresince SBF igerisinde bekletilmis titanyum numune iizerinde
olusan apatit kaplamaya ait kirilma ylizeyinin SEM goriintiileri ve bu yiizeylere ait
EDX analizleridir. Kaplamanin titanyum yiizeyinin tamamini kapladigi Tablo 4.3’
de verilmektedir. Kopma yiizeyi incelendiginde A ile belirlen ¢ekme aparatina B ile
gosterilen yiizey ise titanyum’ a ait yilizeydir. A yiizeyine ait 1 ve 2 no’ lu alanlarda
yapilan EDX analizlerinde apatit mineralinin tamammin titanyumdan ayrildigi
gozlenmistir. Ancak kopma ylizeyinde goriilen ¢atlaklar kurutma sirasinda olusan
mikro ¢atlaklar ya da kopma sirasinda gerilmelerden dolay1 oldugu diisiiniilmektedir.
3 ve 4 no’ lu alanda yapilan EDX analizlerinde sadece Ca ve Ti pikleri gdzlenmistir.

Apatit tabakasmin tamamen yiizeyden ayrildig1 gézlenmistir. 2 no’ lu bdlgede kiigiik
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bir miktar yapiskan kalintis1 olsa da apatit yiizeyinin tamaminin ¢ekme aparatinda

kalmasi, ¢ekme sonucu elde edilen verinin giivenilir oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.41. 230 °C’ de 0.2 mol/L- 1 saat Ca iyonu igeren ortamda 6n islem gdrmiis ve
2 hafta siiresince SBF icerisinde bekletilmis titanyum numune {izerinde olusan apatit
kaplamaya ait kirilma ylizeyinin SEM goriintiileri ve bu yiizeylere ait EDX
analizleri. (a) Cekme aparatinin yiizeyi, (b) Titanyum bulunan yiizey.

Sekil 4.42.> de 0.2 mol/L kalsiyum iceren ortamda 1 saat hidrotermal 6n-
islem gormiis 2 hafta siiresince SBF icerisinde bekletilmis titanyum tellere ait SEM
ve EDX goriintiisiidiir. A bdlgesi kesme mukavemetinin belirlendigi yiizey, B
bdlgesi gomiilen kisim ile gomiilmeyen bdlge arasinda kalan yapigkan ara yiizey, C
bdlgesi ise apatit tabakasinin bulundugu ylizeydir. A bolgesinden elde edilen piklere
gore eser miktarda fosfat ve kalsiyum piklerinin g6zlenmesi herhangi bir apatit
tabakasmna rastlanmamasi sebebiyle yiizeyin tamamen siyrildigmni ve kesme

mukavemet degerinin gilivenilirligini gostermektedir. B noktast ise yapistirma
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sirasinda olusan yapigkan kalmtisina aittir. C noktasindan elde edilen piklere gore

yiizeyin tamamen apatit minerali ile kaplanmis oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.42. 230 °C’ de 0.2 mol/L- 1 saat Ca iyonu iceren ortamda 6n islem goérmiis ve
2 hafta siiresince SBF igerisinde bekletilmis titanyum tel (a) Ttitanyum tel yiizeyi,(b)
Yapiskan tabakasi (¢) Titanyum ylizeyde kalan apatit tabakasi .

Sekil 4.43. 0.2 mol/LL Ca iyonu igeren ortamda 8 saat hidrotermal on- islem
gormiis ve 1 hafta siiresince SBF igerisinde bekletilmis titanyum numune iizerinde
olusan apatit kaplamaya ait kirilma yiizeyinin SEM goriintiileri ve bu yiizeylere ait
EDX analizleridir. Cekme yiizeyine ait goriintii Sekil 4.43. A’ da, titanyum yiizeyine
ait goriintii ise Sekil 4.43. B’ de gosterilmistir. Hidrotermal 6n islem ve bekleme
stiresine bagli olarak 1 haftada kaplama ylizeyinin tamaminin kaplandigi kopma
yiizeylerinden anlasilmaktadir. Sekil 4.43 A yiizeyi incelendiginde, 1 bolgesinden
elde edilen EDX analizinde Ca, O, P ve eser miktarda Na ve Mg oldugu tespit
edilmistir. Eser miktarda bulunan Na ve Mg 80 mm uzunlugunda ki metal aparatin
SEM cihazi igerisine yerlestirilmesi i¢in kesilmesi swrasinda ya da yapiskandan
gelmis olabilecegi diisiiniilmektedir. Ca, O ve P ise apatit mineralinin titanyum
yiizeyinden ¢ekilmesi sonucunda elde edilen kaplamaya aittir. 2 no’lu bolgeden elde
edilen pikler ise Ca, P, O’ in yam sira yapiskana ait olan C pikidir. Karbon piki
sizmig olan yapigkandan gelmis olabilecegi diisiiniilmektedir. Ancak Kaplama
yiizeyinin homojen sekilde ve ¢atlaksiz olmasi kaplamanin kaliteli oldugunu ve elde
edilen verilerin giivenilir oldugunu gostermektedir. Sekil 4.43. B yiizeyi
incelendiginde, 3 ve 4 nolu bolgelerin EDX analizlerinde, 3 nolu bolgede sadece
titanyum pikleri gozlenirken, 4 nolu bdlgede Ca, O ve P piklerine rastlanmistir. Eser

miktarda apatit’in titanyum yiizeyinde kaldigi EDX analizi sonucu anlagiimaktadir.
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Ancak kaplama yiizeyinin tamami g6z onilinde alindiginda elde edilen mukavemet

degerinin gergegi yansittig1 diisiniilmektedir.
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Sekil 4.43. 230 °C’ de 0.2 mol/L- 8 saat Ca iyonu igeren ortamda 6n islem gormiis ve
1 hafta stiresince SBF igerisinde bekletilmis titanyum numune {izerinde olusan apatit
kaplamaya ait kirilma yiizeyinin SEM goriintiilleri ve bu yiizeylere ait EDX
analizleri. (a) Cekme aparatinin yiizeyi, (b) Titanyum bulunan yiizey.

Sekil 4.44. 0.2 mol/L Ca igeren sulu ¢ozeltide 8 saat hidrotermal islem
gbérmiis 1 hafta SBF icerisinde bekletilmis titanyum tel numunelere ait SEM ve EDX
analizine aittir. A ile belirtilen bolge kesme mukavemetinin belirlendigi metal kalip
ve yapigkan igerisinde kalan, B ile belirtilen bdlge yapiskan yiizeye ait, C ylizeyi ise
kaplama ylizeyine ait EDX analizleridir. A bdlgesinden elde edilen Ca,Ti,O ve P’ a
ait piklerdir. Kesme Mukavemetinin belirlendigi bu bolgede eser miktarda P ve O
pikinin bulunmas1 bir miktar apatit’in bu bolgede kaldigin1 gostermektedir. Kalsiyum

piki ise hidrotermal sirasinda kalsiyum iyonu asilanmasindan kaynaklandigi
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diistiniilmektedir. B bolgesi yapiskanin uygulama sirasinda kalip bolgesinin yeteri
kadar iyi temizlenmemesinden kaynaklanmaktadir. C bolgesi ise kaplamanin
bulundugu yiizeydir. A bdlgesinde bulunan kaplamanin, eser miktarda yiizeyde

kalmasi sebebiyle kesme mukavemeti degerinin gercegi yansitmaktadir.
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Sekil 4.44. 230 °C’ de 0.2 mol/L- 8 saat Ca iyonu i¢eren ortamda 6n islem gdrmiis ve
1 hafta siiresince SBF icerisinde bekletilmis titanyum tel (a) Titanyum tel yiizeyi, (b)
Titanyum yiizeyde kalan apatit tabakasi.

Sekil 4.45. 230 °C’ de 0.2 mol/L Ca iyonu igeren sulu ¢dzeltide 8 saat
hidrotermal on islem gormiis ve 2 hafta siiresince SBF igerisinde bekletilmis
titanyum numune lizerinde olusan apatit kaplamaya ait kirilma ylizeyinin SEM
goriintiileri ve bu ylizeylere ait EDX analizleridir. Cekme ylizeyine ait goriintii Sekil
4.45. A’ da, titanyum yiizeyine ait goriintii ise Sekil 4.45. B’ de gosterilmistir.
Cekme yiizeyinde yapilan EDX analizleri incelendiginde Ca, P, O pikleri ve eser
miktarda Na ve Mg pikleri goriilmektedir. Diger pikler ise kaplamada ki apatit
mineralinden gelmektedir. Kopma yiizeyleri incelendiginde kopmanm homojen
oldugu ve titanyum yiizeyinin tamaminda bulunan apatit kaplamanm g¢ekme
yiizeyinde kaldig1 goriilmektedir. Titanyum ylizeyinde hidrotermal sonrasi bilyliyen
kalsiyumlarin bir kismmin yiizeyden kopmadig: goriilmektedir. Bu kalsiyumlara ait
pikler 3 ve 4. bolgelerde yapilan EDX analizlerinde belirlenmistir. Ca pikleri
yiizeyde biiyliyen portlandit kristallerinden geldigi diisliniilmektedir. Portlandit
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kristallerinin yiizeyde kalmasi titanyum ylizeyine iyi tutundugunu gostermektedir.
Bunun yani sira apatit/titanyum ara yiizey baglanma mukavemetine degerine katkida
bulundugu distiniilmektedir. Portlandit kristallerinin titanyum yiizeyinde kalmasi
titanyum/portlandit aras1 baglanma mukavemetinin apatit kaplamadan daha yiiksek

oldugunu diistiniilmektedir.
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Sekil 4.45. 230 °C’ de 0.2 mol/L- 8 saat Ca iyonu igeren ortamda 6n islem gdrmiis ve
2 hafta siiresince SBF icerisinde bekletilmis titanyum numune iizerinde olusan apatit
kaplamaya ait kirilma yiizeyinin SEM goriintiileri ve bu yiizeylere ait EDX
analizleri. (a) Cekme aparatinin yiizeyi, (b) Titanyum bulunan yiizey.

Sekil 4.46. ise 0.2 mol/L Ca iyonu igeren ortamda 8 saat hidrotermal 6n iglem
gbérmiis ve 2 hafta siiresince SBF icerisinde bekletilmis titanyum tellere ait SEM ve
EDX goriintiileridir. A bolgesinden elde edilen EDX analizi kesme mukavemetinin

belirlendigi B noktasina ait ylizey ise apatit minerali ile kapl titanyum tellere ait
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yiizeydir. Elde edilen EDX analiz sonuglarma gére A bdlgesinde eser miktar apatit

mineraline ait pikler bulunurken, titanyum’ a ait pikler baskin sekilde goriilmektedir.

= Ti
=
=
ca © P 1
. a
070 140 210 280 350 40 4350
E (KaV
Z o i
=
oL
[T

4 11 o

O70 140 210 230 150 430 450
Energy (KeY)

Sekil 4.46. 230 °C’ de 0.2 mol/L- 8 saat Ca iyonu igeren ortamda 6n islem gérmiis ve
2 hafta siiresince SBF igerisinde bekletilmis titanyum tel (a) Titanyum tel yiizeyi, (b)
Titanyum yiizeyde kalan apatit tabakasu.



76

5. GENEL SONUC ve ONERILER

5.1. Genel Sonuclar

Bu c¢aligmada, saf titanyum(%99.6) numunelere ylizey modifikasyon
islemlerinden biri olan hidrotermal yontem uygulanmistir. Bu yontemle farkli mol/L
de kalsiyum igeren ¢ozeltilerde sabit sicaklikta (230 °C) hidrotermal 6n islem
kosullar1 uygulandiktan sonra titanyum yiizeyi tizerindeki pasif oksit tabakasi (TiO2)
aktif hale getirilmistir. Metal yiizeye uygulanan hidrotermal 6n islem sonucu ¢ok
ince bir katmanin olusmasi nedeniyle XRD analizi ile herhangi bir sonug¢ elde
edilememistir. Hidrotermal islem sonrasi olusan yiizey XPS analizi yardimiyla analiz
edilmistir.

Farkli kosullarda hidrotermal 6n- islem uygulanan titanyum numuneler SBF
yardimiyla “kemige benzer apatit” olarak adlandirilan B tipi karbonatli hidroksiapatit
ile kaplanmasi saglanmistir. Yapilan analizler sonucunda hidrotermal ortamda
kalsiyum oranmnin ve bekleme siiresinin artirilmasi ile metal yiizeyde portlandit
kristallerinin olustugu gézlenmistir. Bu kristallerin titanyum yiizeyde kemige benzer
apatit olusumunu hizlandirdigr ve mekanik Ozellikleri iyilestirdigi belirlenmistir.
Hidrotermal 6n islem sonucunda metal iizerinde olusan ince film katmani ve metal
althk arasinda herhangi bir ara yiizey c¢atlaginin olusmamasi kaplamanin
mukavemetinin giivenilirligini arttirmaktadir.

230 °C’ de 0.2 mol/L kalsiyum iyonu igeren ortamda 8 saat islem gdrmiis
titanyum numuneler, SBF igerisinde 1 hafta beklemis ve numunelerin iizerinde
olusan kaplamalarda, kurutma catlagi olusmadan kemige benzer apatit olustugu
gozlenmistir. 230 °C’ de 0.2 mol/L kalsiyum iyonu iceren ortamda 1 saat islem
gérmiis ve SBF igerisinde 1 hafta beklemis olan numunelerde ise ¢atlak olmamasina
karsin tamaminin kaplanmadigi gozlenmistir. Hidrotermal iglem siiresinin 8 saat’ e
cikarilmasiyla ylizeyde olusan kalsiyumun artmasi, yiizeyde olusan apatit miktarini
arttirmus, 1 hafta SBF icerisinde metal yiizeyinin tamamen kaplandig1 gézlenmistir.

Hidrotermal ortamda bekleme siiresinin ve konsantrasyonun arttirilmasi buna
bagli olarak metal yiizeyde kalsiyumun artmasi baglanma ve kesme mukavemetini
arttrmustir.

Titanyum ylizeyinde apatit kalinligmin artmasi ile ¢atlaklarin ve iiziim salkimi

olarak adlandirillan yapilarin artmasindan dolayi, tel numunelerde kesme
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mukavemetinin belirlenmesinde 2 haftalik numunelerin mukavemet degerlerinde bir
miktar azalma oldugu gézlenmistir.

Laboratuar ortaminda deneysel sartlar altinda, kullanilan SBF, biyomimetik
olarak apatit tiretme kapasitesine sahiptir. SEM ylizey goriintiilerine dayanarak ve
mekanik ¢ekme testleri sonucunda, apatit katmanmin titanyum metal althga iyi
tutundugu en uygun sartlarin, 0.2 mol/L Ca iyonu igeren ortamda ve 8 saat

hidrotermal 6n islem uygulanmis, 1 hafta SBF i¢inde beklemis numunelerdir.

5.2. Oneriler

Bu calisma sonucunda elde edilen veriler goz oniine alindiginda hidrotermal
icerisinde kalsiyum iyonunun yilizey morfolojisine ve mekanik 6zellikleri iyilestirdigi
goriilmiistiir. Bu sebeple bundan sonra yapilacak calismalarda hidrotermal ortam
icerisindeki  kalsiyum 1yon konsantrasyonu degistirilebilir. Konsantrasyon
degisiminin yami swra hidrotermal siiresinin degisimi, kaplama kalitesi ve SBF
icerisinde kaplama siiresini kisaltti§i g6z Oniinde bulundurularak hidrotermal de
bekleme siiresi arttirilarak kaplama kinetigine etkisi incelenebilir. Metal yiizeyinde
puriizliiliigii arttirilabilir ya da titanyum ylizeyinde porozite olusturulup kaplamaya
etkisi incelenebilir. Titanyum tellerin yiizey alanlarmin az olmasi sebebiyle daha
farkli konsantrasyonlarda ve bekleme siiresi degistirilerek SBF icerisinde kisa siirede
kaplama saglanabilir. Bunlara ek olarak kullanilan SBF’ in konsantrasyonu

azaltilarak ya da artirilarak kaplama kalitesine etkisi incelenebilir.
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