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INCE TiO; ve Ag/TiO, FILMLERIN SOL-JEL YONTEMI iLE CoCrMo
ALASIMININ YUZEYINE KAPLANMASI

OZET

Kobalt alasimlar1 ortopedik uygulamalarda 6zellikle kalga protezlerinde ve viicut
icinde kullanilan plakalarda en fazla tercih edilen {¢ temel metalik
biyomalzemelerden birisi haline gelmistir. Bunun temel sebebi de iyi asinma
direncine, yilizeyindeki Cr,O3 tabakasi sayesinde iyi korozyon direncine, implant
govdesinin ihtiyag duydugu yiiksek yorulma direncine sahip olmasidir. Bununla
birlikte, ortopedik implant CoCr alagimlarinin korozyon direngleri yliksek olmasina
ragmen, Yiizeydeki pasif oksit tabakasinin her zaman stabil olmamasindan dolay1
viicut sivisina dogru krom ve kobalt iyonlarinin salimminin gergeklestigi tespit
edilmistir. Ozellikle viicut icerisinde salinan krom iyonlarinin toksik, alerjik ve
kanser yapici etkisi bulunmaktadir. Ayrica kobalt alagimlarinin siirtiinme etkisi ile
olusan asinma trlinleri dokuya dogru gegis yaparak implantin émriinii azaltmaktadir.
Bu zararli metal iyonlar1 ve asinma kalintilarinin dokulara gecisini azaltmak veya
durdurmak i¢in biyomalzemelerin yiizeylerine ince film kaplamalar uygulanir.

Bu c¢alismanin amaci biyouyumlulugu titanyum alasimlarina nazaran diisiik olan
CoCrMo alagiminin yiizey oOzelliklerinin gelistirilmesidir. Calismada bu amagla,
ortopedik uygulamalarda kullanilan metalik implant CoCrMo alagiminin yiizeyi sol-
jel daldirma yéntemi kullanilarak TiO, ve Ag/TiO; ince filmleri ile kaplanmstir. Tk
olarak hazirlanan soliisyonun termal Kkarakterizasyonu yapilmistir. Buradan yola
cikilarak kaplamanin yapilacagi ara ve ana tavlama sicakliklar1 tespit edilmistir.
Belirlenen bu sicakliklarda hazirlanan kaplamalarin kaplama kalinligi, yiizey
plirtizlilligi ve yiizey temas agisi gibi yiizey 6zellikleri tizerine soliisyonda bekleme
sliresinin etkisi incelenmistir. Ayrica, biyoaktivite ve antibakteriyellik testleri de
yapilmustir. Ince filmin yapisal analizleri taramali elektron mikroskobu (SEM) ve
enerji dispersif spektrometresi (EDS) ile incelenmistir. Ortopedik CoCrMo
alagimlarinin yiizeyinde olusturulan TiO, ve Ag/TiO; ince film kaplamalarin
biyouyumlulugunu belirlemek amaciyla biyoaktivite testi uygulanmistir. Biyoaktivite
testi sonrast numuneler lizerinde SEM, EDS ve FTIR analizleri yapilmistir.
Antibakteriyel testleri ise Escherichia coli bakterisi ile gergeklestirilmistir.

Yapilan test ve analizlerin sonucunda, standart F75 CoCrMo alagimi yiizeyinde
olusturulan TiO, ince film kaplamalarin kalinliklari, soliisyonda bekleme siiresinin
artmastyla 92 nm’den 325 nm’ye, giimiis (Ag) ilavesi yapilan numunelerde ise
kaplama kalinliklari, ayn1 bekleme siiresinde 92 nm’den 157 nm’ye yiikselmistir.
Ayni sekilde kaplamalarin yiizey piiriizliiliklerinde de artis gozlenmistir. Her iki
kaplamada da bekleme siiresi ve giimiis miktarina bagli olarak temas acisi
degerlerinde diizenli bir degisim goriilmiistiir. Filmlere uygulanan ¢izik testleri
sonucunda altlik malzeme yiizeyinde olusturulan ince filmlerin althiga iyi derecede
yapistig belirlenmistir. Yapilan biyoaktivite deneyleri sonucunda, altlik malzeme de
apatit kaplamanin olustugu fakat yilizeye iyi tutunmadigi, TiO, ve Ag/TiO, kaph
numunelerde kaplamanin yiizeyden ayrilmadigi sadece giimiis ilaveli numunelerde
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kaplamanin ge¢ olustugu tespit edilmistir. Ayrica, TiO; igerikli soliisyona yeter
miktarda glimiis bileseni ilave edilerek CoCrMo alagimina antibakteriyel 6zellik
kazandirilmstir.
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COATING THIN TiO, AND Ag/TiO, FILMS ON SURFACE OF THE
CoCrMo ALLOY BY SOL-GEL METHOD

SUMMARY

Developments and applications that started with transfer of science and technology to
biomedical industry has brought many innovations. Usage of implant that reached
out 1960s serves various purposes. Medical implants in aims of dentistry and
biomedical were started in the modern sense in 1960. Implants which are formed of
various shape and size and are produced from various materials such as metallic or
artificial is applied to human body. Artificial materials are desired for their physical,
mechanical, chemical and electrical properties for applications in orthopedics.
Biomaterials are selected carefully for various areas of body which serves various
usages. Therefore, many researches have been conducted on various metals and
alloys to manufacture implants in the most economical way. For implants that used
in orthopedic applications must meet the requirement as the combination of optimum
strength and fatigue resistance. These research activities were generally carried out
with stainless steel, titanium alloys and cobalt chromium alloys which are in the class
of metallic biomaterials.

CoCr alloys which are so-called vitalium steel originally were used in dentistry as an
alternative of gold until the beginning of the 1930s. And then used in orthopedic
applications as hip prostheses and the plates. In general two basic types of CoCr
alloys are used. These are cast CoCr alloys and forging CoCr alloys. Each of these
two groups contains more than 20% chromium. Chromium provides to increase
resistance by forming a passive oxide film layer on the surface.

Cobalt alloys exhibit good wear resistance, good corrosion resistance in body fluids
and high fatigue resistance. Despite of high corrosion resistance of alloys, release of
the chromium and cobalt ions in the body were reported due to the instability of
passive surface oxide layer. Chromium and cobalt ion enrichment in body fluids lead
toxic allergic and cancerous effects. In addition, wear debris formed as a result of the
friction of cobalt alloys tends to reduce the service life of the implants.

Biocompatibility is considered as the most important feature in biomaterials,
allowing the surrounding tissue to differentiate normally and preventing undesired
reactions (such as infection and blood clot). Hydroxyapatite (HA), chemical formula
Cas(PO4)30H, is considered as the artificial structural template on implants for the
mineral phase of bone, dentin and enamel. HA is a calcium phosphate based
bioceramic and mostly used in clinics for making artificial bone surface due to its
biocompatibility and bioactivity properties. While HA structures are biocompatible
and bioactive, their mechanical strength is drastically lower than most of other
biomaterials. For this reason, it is difficult to apply HA structures on implant
applications which need higher strength. Especially, orthopedically and dental
implants should achieve higher strength. Bioceramics are generally coated on the
metals which endure higher strength and are biocompatible. These coatings usually
are developed in simulated body fluid (SBF).
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In recent years, sol-gel method is used widely for homogeneous coating and powders
production. Hydrolyze of starting material, condensation of sol forming gel network,
removal of solvent system are the basic stages of sol-gel method. The main
advantages of sol-gel process are adjustable and flexible types of catalysts, solvents,
changeable microstructure, materials and temperature of reactions. SiOz, TiOZ, ZrOZ,

GeOz, SnOz, AI203, VZO5 are produced at low temperatures by sol-gel method.

These materials are produced as fiber or powder at various forms and sizes as
monolithic material at a range of macron and nano size.

Properties of thin film which produced by sol-gel method are easily changed by
deposition conditions, thickness of oxide film and type of material. Residual stress
which formed during preparation of oxide film, effects density and other mechanical
properties.

By the means of sol-gel method, metal oxides are deposited on the surface of the
medical alloy and desired phases can be obtained by post heat treatment. TiO, which
is a highly biocompatible oxide can be deposited to desired surfaces via sol-gel
method. TiO; is a highly attractive material due to its desired properties such as
biocompatibility and photocatalytic behaviour.

The aim of this study was to enhance bioactivity and antibacterial properties of
CoCrMo alloy in terms of surface modification. In this study with this purpose, the
surface of CoCrMo alloy was coated with thin films of TiO, and Ag/TiO; by using
sol-gel dip method.

First, for using in the coating process TiO, and Ag/TiO, sols were prepared. Polished
and cleaned CoCrMo samples were immersed in the sols in normal atmospheric
conditions. Samples were dipped into solution by 200 mm/min. They were treated in
solution for 5 and 20 seconds. Samples pulled out from sol after dipping process and
they held at 130°C for 10 minutes in normal atmospheric conditions. This process
was repeated 5 times in total. After the last layer coated, samples were sintered at
450°C for one hour.

The characterization studies were conducted on sol and the coatings. During the
characterization of the solution, in order to gain the gel, a solvent inside the sol has
been removed. Thermal analysis applied to gel with 10°C/min gradually temperature
rising between 50-700°C. After thermal analysis the gel is turned to dust and kept at
determined temperatures for one hour then analyzed at X-ray diffractometer.

Structural characterization studies of the coatings, consisted microstructure
examinations, thickness measurements, roughness measurements, wettability
measurements, scratch tests, bioactivity tests and antibacterial tests.

Nowadays CoCrMo medical alloys are used frequently in production of dentistry
implants and artificial joints. In this study, TiO, and Ag/TiO; thin films were
deposited on CoCrMo alloy for 5 and 20 seconds treatment time via Sol-Gel method.
The results are shown below:

1. Some reactions were observed at 110, 280, 390, 450 and 540°C temperatures. Two
of these reactions were endothermic (110 and 390°C), and three of them were
exothermic reaction (280, 450 and 540°C). XRD patterns of 250 and 350°C treated
samples showed that structure was amorphous, anatase phase started to
crystallization at 450°C and through 750°C completely transformed to rutile phase.
According to FTIR results, expected Ti-O ties are observed in the structure.
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2. The examinations showed that the coating thickness and surface roughness of the
samples increased while surface wettability was decreasing via increasing treatment
time for TiO2 and Ag/TiO2 coated samples which treated for 5 and 20 s in Sol-Gel
Method. In addition, presence of silver in solution increased the coating thickness
and surface roughness however silver content decreased also surface wettability
drastically.

3. Investigations on thin film TiO2 and Ag/TiO2 coated CoCrMo alloys showed that
5 s coated samples started to crack slightly however no porosities were seen on the
surface by SEM. Contrary to 5 s coated samples, both TiO2 and Ag/TiO2 coatings
cracked clearly on the surface and the cracks got longer on the surface.

4. The scratch tests conducted on coated CoCrMo alloy and the test results briefly
showed that there were no worn or thrown among the surface of the coating which
scratch lines come across 90° on the surface. As a result, it is clear that the bonds
between the coating and substrate were strong enough to hold the coated samples
together.

5. Bioactivity tests showed that apatite clusters formed on uncoated substrate
however they were bonded to the surface loosely. Although TiO2 and Ag/TiO2
coated surfaces showed strong binding to the substrate, thin films just occurred lately
for surface coated with Ag samples. FTIR results also support the apatite formation
on the coated surfaces.

6. After the antibacterial test, the antibacterial properties were easily seen on the
samples with silver addition however others did not show any antibacterial
properties. Finally, it is clearly shown that silver addition to the solution created high
antibacterial properties on the surface of the samples. Silver content and solubility in
the solution were the important parameters for the antibacterial properties. Silver
content and solubility would be increased in the solution as a recommendation for the
future aspects and studies.
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1. GIRIS

Teknolojinin tip bilimine transferi ile baslayan, gelismeler ve uygulamalar,
protezlerde pek c¢ok vyeniligi de ardindan getirmistir. Ozellikle yeni nesil
biyomalzemeler, viicuttaki fonksiyonel dokularin tamir ve degisimine gii¢ ve cesaret
vermektedir. Biyomalzemelerin, kullanim yerlerinin gerektirdigi ve hayati 6nem arz
eden mekanik ve fiziksel Ozellikleri saglamasi sarttir. Ortopedik uygulamalarda
kullanilan implantlarin, en uygun mukavemet ve yorulma dayancina sahip, viicuda
uyumluluk gosteren metallerden veya alagimlardan en ekonomik sekilde tiretimi igin
cesitli malzemeler ve iiretim yontemleri kullanilarak calismalar yapilmistir. Bu
calismalar genellikle metalik biyomalzeme olan paslanmaz ¢elik, titanyum alasimlari

ve kobalt krom alagimlart ile gerceklestirilmektedir.

1930’larin basina kadar vitalyum celigi olarak adlandirilan Co-Cr alasimlar
baslangigta altinin alternatifi olarak dis hekimliginde kullanilmistir. Daha sonra
ortopedik uygulamalarda ozellikle kalga protezlerinde ve viicut iginde kullanilan
plakalarda en fazla kullanilan {i¢ temel metalik biyomalzemelerden birisi haline
gelmistir. Genel olarak Co-Cr alasimlarinin iki temel tipinden s6z edilir. Bunlar
dokme CoCr alagimlart ile dovme CoCr alagimlaridir. Her 2 grupta %20’den fazla
krom igerir. Krom, yiizeyde pasif bir oksit film tabakasi olusturarak direncin
artmasint saglar. Fakat, ylizeydeki pasif oksit tabakasinin her zaman stabil
olmamasindan dolay1 viicut sivisina dogru krom ve kobalt iyonlarinin saliniminin
gerceklestigi tespit edilmistir. Ozellikle salman krom iyonlar: toksik, alerjik ve viicut
igerisinde kanser yapici etkide bulunmaktadir. Bu zararli metal iyonlarimin dokulara
gecisini azaltmak veya durdurmak i¢in biyomalzemelerin yiizeylerine ince film

kaplamalar uygulanir.

Ince film kaplama yontemleri fiziksel ve kimyasal olmak iizere ikiye ayrilir.
Kimyasal bir yontem olan sol-jel yontemi ile birlikte yiizey istenilen metal oksitle
oda sicakliginda kaplanabilirken, yapilan 1s1l islem ile birlikte, yiizeyde istenilen
fazin elde edilmesi miimkiindiir. Biyouyumlu bir metal oksit olan TiOy’i, sol-jel

yontemi ile istenilen bir yiizeyi (metal, cam vb.) kaplamak miimkiindiir. TiO, hem



biyouyumlu olmasi hem de fotokatalitik 6zellik gostermesinden Gtiirii biyomalzeme

olarak kullanilmasini cazip kilmaktadir.

Yapilan bu g¢alismayla, biyouyumlulugu titanyum alasimlarina nazaran daha diisiik
olan CoCrMo alasimimin yiizeyini sol-jel daldirma yontemi kullanilarak TiO, ince
filmiyle kaplayip biyouyumlulugu arttirtlirken, giimiis takviyeli TiO; ince filmi ile
kaplayarak da antibakteriyel ozellik kazandirilmis biyomalzemeler elde etmek

hedeflenmistir.



2. BIYOMALZEMELER

Teknolojik ilerlemelerin ¢ok hizli yasandigr giliniimiizde, insan hayatinin ve
sagliginin sahip olunan en énemli varlik oldugu diisiiniiliirse, bu teknolojinin en fazla
insan sagligi i¢in kullanilmasinin gerekliligi kagimilmazdir [1]. Bu gelismelere
paralel olarak malzeme biliminde de ¢ok hizli ilerlemeler kaydedilmis ve
biyomalzeme terimi ortaya ¢ikmistir. Bir¢cok farkli tanimi olmasina karsin en genis
anlamda biyomalzemeler, canli viicudunda bulunan dokularin goérevini yerine
getiremedigi veya destek gerektirdigi durumlarda kullanilan dogal ya da sentetik

malzemelerdir [1, 2].

Bilimsel anlamda yeni bir alan olmasina karsin, uygulama agisindan biyomalzeme
kullanim1 tarihin ¢ok eski zamanlarina kadar uzanmaktadir. Misir mumyalarinda
bulunan yapay goz, burun ve disler bunun en giizel kanitlaridir. 2000 y1l 6nce altin
dis protezlerinin kullanildigina dair daha ¢ok kanit vardir. Ayrica bronz ve bakir
implantlarin da milat 6ncesinde kullanildig1 bilinmektedir. Bakir iyonunun viicudu
zehirleyici etkisine karsin 19. ylizyill ortalarina kadar daha uygun malzeme
bulunamadigindan bu implantlarin kullanim1 devam etmistir. 19. ylizyil ortasindan
itibaren yabanci malzemelerin viicut ig¢erisinde kullanimina yonelik ciddi ilerlemeler
kaydedilmistir. Ornegin 1880°de fildisi protezler viicuda yerlestirilmistir. ik metal
protez, vitalyum alasgimindan 1938’de iiretilmistir. 1960’lara kadar kullanilan bu
protezler, metal korozyona ugradiginda ciddi tehlikeler yaratmistir. 1972’de aliimina
ve zirkonya isimli iki seramik yap1 herhangi bir biyolojik olumsuzluk yaratmaksizin
kullanilmaya baslanmig, ancak inert yapidaki bu seramikler dokuya
baglanamadiklarindan ¢ok cabuk zayiflamislardir. Aymi yillarda Hench tarafindan
gelistirilen biyoaktif seramikler (6rnegin biyocam ve hidroksiapatit) ile bu problem
¢oziilmiis bulunmaktadir [3]. Ik basarili sentetik implantlar, iskeletteki kiriklarin
tedavisinde kullanilan kemik plaklaridir. Bunu 1950°de kan damarlarinin degisimi ve
yapay kalp kapakeiklarinin gelistirilmesi, 1960’lar da kalga protezleri izlemistir.
Kalp ile ilgili cihazlarda esnek yapili sentetik bir polimer olan poliiiretan

kullanilirken, kalga protezlerinde paslanmaz ¢elik 6ne ge¢mistir. Bunun yaninda, ilk



olarak 1937’de dis hekimliginde kullanilmaya baglanan polimetilmetakrilat ve
yiiksek molekiil agirlikli polietilen de kalca protezi olarak kullanilmistir. II. Diinya
Savasindan sonra, parasiit bezi damar protezlerinde kullanilmistir. 1970’lerde ilk
sentetik, bozunur yapidaki ameliyat ipligi, poliglikolik asit’ ten Uretilmistir. Kisacasi,
son 30 yilda 40’1 agkin metal, seramik ve polimer, viicudun 40’dan fazla degisik

pargasinin onarimi ve yenilenmesi i¢in kullanilmistir [4].

Ilk uygulamalar1 1960’11 yillara kadar uzanan implant kullanimi giiniimiizde ¢ok
degisik amacglara hizmet etmektedir. Dis hekimligi ve tibbi amag¢li implant
uygulamalar1 modern anlamda 1960’11 yillarda kullanima girmistir [5]. Giliniimiiz
ortopedi uygulamalarinda farkli maksatlar icin ¢ok degisik sekil ve boyutlarda
metalik veya metal dist malzemelerden iiretilen implantlar insan viicuduna
uygulanmaktadir. Biyolojik olmayan yapay malzemeler kendilerinden beklenen
fiziksel, mekanik, kimyasal ve elektriksel 6zelliklerine bagli olarak bazi ortopedik
uygulamalarda kullanilir [6]. Kullanilan biyomalzemenin viicut igerisinde
kullanildig1 bolgeye gore 6zenle secilmesi gerekmektedir [7]. Cizelge 2.1°de insan

viicudunun farkli bolgelerinde hangi alasimlarin kullanildig: goriilmektedir.

Cizelge 2.1: Insan viicudunda implant olarak kullanilan dogal ve sentetik malzemeler

[8].

UYGULAMA ALANI MALZEME TURU
ISKELET SISTEMI
Eklemler Titanyum, Ti-6Al-4V alagimi
Kirik Kemik Uglarmin Tespitte Kullanilan ince Metal Levhalar Paslanmaz gelik, Co-Cr alagimlari
Kemik Dolgu Maddesi Poli (metil metakrilat) (PMMA)
Kemikte Olusan Sekil Bozukluklarinin Tedavisinde Yapay Tendon ve Hidroksiapatit, Teflon, Poli (etilen teraftalat)
Baglar Titanyum, Aliimina, Teflon, Politiretan

Dis Implantlart

KALP-DAMAR SISTEMi

Kan Damar1 Protezleri

Kalp Kapakgiklari

Poli (Etilen Teraftalat), Teflon, Poliiiretan

Paslanmaz gelik, Kabon

Kataterler Silikon Kauguk, Teflon, Poliiiretan
ORGANLAR
Yapay Kalp Poliiiretan

DUYU ORGANLARI
I¢ Kulak Kanalinda

Goz Igi Lensler
Kontakt Lensler

Kornea Bandaji

Platin Elektrotlar

PMMA, Silikon, Kauguk, Hidrojeller
Silikon-Akrilat, Hidrojeller

Kalojen, Hidrojeller




2.1 Biyomalzemelerin Uygulamalari

Insan viicudunda kullanilan biyomalzemeler iki farkli amagla kullanilirlar. Birincisi
gecici olarak insan viicuduna yerlestirilen ve sonrasinda alinan, ikincisi ise kalici
olarak yerlestirilip herhangi bir organ ya da dokunun gorevini iistlenen

biyomalzemelerdir [9].

e Gegici Uygulamalar (Cok kisa ve kisa stireli uygulama)

e Cerrahi ekipmanlar

e Kirilan kemigi sabitlemek icin kullanilan teller, plakalar, vidalar
e Kalict Uygulamalar

e Implantlar (Disler, omurga kafesi)

e Eklem implantlar

e Anevrizma mandallari

e Anevrizma halkalari

e Kalp stentleri

e Vidalar

2.2 Biyomalzemelerden Beklenen Temel Ozellikler

Implant uygulamalarinda ortaya cikabilecek basarisizliklar yeniden operasyon
gerektirdiginden bu aygitlarin uzun sireli giivenilirligi ¢ok o6nemlidir [10].
Yerlestirildigi bolgedeki dokular tarafindan kabul edilmedigi durumda, malzeme
viicutta toksik etkiye neden olur ve c¢evre dokular da zarar goriir [11]. Kullanilan
malzemeler iyi mekanik 6zellikler, korozyon direnci, viicuda uyumluluk ve istiin
siirinme ve asinma karakteristikleri sergilemelidirler. S6zii edilen mekanik 6zellikler
yeterli gerilme ve akma dayanimlari, sekil alabilirlik, elastiklik modiilleri ve yorulma
dayanimini  icermektedir. Bu malzemeler milyonlarca ¢evrime maruz

kalabileceklerinden yorulma dayanimi 6zel bir 6nem tagir [10].

Insan viicudunun i¢ ortami proteinler igeren bir oksijenli tuz ¢dzeltisi oldugu icin
uzun siireli korozyon direnci gerekmektedir. Ayrica implant malzemesi herhangi bir
zit doku reaksiyonuna (alerji) sebep olmamalidir; bdyle bir soruna sebep olacak
malzeme kullanilamaz. Bahsedilen eklemlerin siirtiinme ve asinma karakteristikleri
en dnemli dzelliklerdendir. Implantin, siirtiinmeye ve yiike maruz kalan kisimlarmin

bir yiizii genellikle ultra yiiksek molekiil agirlikli polietilen ve diger yiizii iyi



parlatilmis metalden yapilir. Biyoimplantlar olarak kullanilmaya yonelik metalik

malzemelerden uygulamada ve liretimde beklenen temel 6zellikler sunlardir [10];

e Uygulama i¢in yeterli statik dayanimi, yorulma dayanimi ve aginma direncine
sahip olmalidir.

e Toksit madde olusturmamali, alerjiye yol agmamali, kanserojen madde
icermemeli ve steril olmalidir.

e Fizyolojik ortamda korozif olmamalidir.

e Icinde bulundugu dokuyla, kemikle veya viicut sivilariyla reaksiyona
girmemelidir.

e Radyografik olarak goriintiilenebilmelidir.

e Uzun 6miirlii olmali, performansini uzun siire korumalidir.

e Seri iiretime elverisli olmalidir.

2.2.1 Biyouyumluluk

Biyomalzemeler i¢in en onemli 6zellik biyouyumluluktur. Yani biyomalzemeden
kendisini g¢evreleyen dokularla uyum i¢inde olmasi ve dokularin gelisimine engel
olmamasi, dokuda iltihap ve piht1 olusturmamasi beklenir [9]. Arastirmacilar,
“biyomalzeme” ve “biyouyumluluk” terimlerini, malzemelerin  biyolojik
performanslarin1 belirtmek i¢in kullanmaktadirlar. Biyouyumlu olan malzemeler,
biyomalzeme olarak adlandirilir ve biyouyumluluk; uygulama sirasinda malzemenin
viicut sistemine uygun cevap verebilme yetenegi olarak tanimlanir. Biyouyumluluk,
bir biyomalzemenin en 6nemli 6zelliklerinden biridir. Biyouyumlu, yani ‘viicutla
uyusabilir’ bir biyomalzeme, kendisini ¢evreleyen dokularin normal degisimlerine
engel olmayan ve dokuda istenmeyen tepkiler (iltihaplanma, pihti olusumu, vb.)
meydana getirmeyen malzemedir [12]. Wintermantel ve Mayer bu terimi biraz
genisleterek biyomalzemenin yapisal ve yilizey uyumlulugunu ayr ayr
tanimlamislardir. Yiizey uyumlulugu, bir biyomalzemenin viicut dokularina fiziksel,
kimyasal ve biyolojik olarak uygun olmasidir. Yapisal uyumluluk ise, malzemenin

viicut dokularinin mekanik davranigina sagladigi optimum uyumdur [13].

Biyouyumlulugu yiiksek malzemeler bedene yerlestirilerek, fonksiyonunu veya
gorevini gerceklestiremeyen doku ya da organlarin yerine kullanilirlar. implant
malzeme biinyeye yerlestirildiginde, doku implant malzemesini ya tam anlamiyla

kabul eder, ya da tam anlamiyla reddeder veya bazi komplikasyonlar yaratarak biinye



igerisinde tutar. Bir biyomalzemeden beklenen, hicbir komplikasyona sebep

vermeden biinye tarafindan kabul edilmesidir [14].

2.2.2 Kemige yakin elastik ve mekanik ozellikler

Biyomalzeme olarak kullanilacak bir implantin biyouyumluluk 6zelliginin yaninda,
insan kemigi ile benzer karakteristiklere sahip olmasi gerekmektedir. Giinliik
aktivitelerimiz sirasinda kemiklerimiz yaklagik 4 MPa, tendonlar ise 40-80 MPa
degerinde gerilime maruz kalir. Bir kalga eklemindeki ortalama yiik, viicut
agirh@ginin 3 katina kadar cikabilir, sigrama gibi faaliyetler sirasinda ise bu deger
viicut agirligimin 10 kati kadar olabilir. Viicudumuzdaki bu gerilimler ayakta durma,
oturma ve kosma gibi faaliyetler sirasinda siirekli tekrarlanir. Kemik ya da eklem
gorevi gorecek bir implantin mekanik olarak bu zor calisma kosullarina Karsi

dayanikli olmas1 beklenmektedir [4].

Tiim metaller belli bir dongiisel bir gerilim sonrasinda kirilirlar. Yilda 106 dongii géz
Oniine alinirsa bunun yanisira 6nemli 6l¢lide gerilim ve korozif ¢evrede oldugu icin
kemik protezlerindeki yorulma hasarlar1 hi¢bir zaman 6nemini yitirmez. Bu nedenle
implant malzemesi tiretim ve tasarimda dikkat edilecek konularin basinda yorulma
dayanimi gelir. Bir implant tasarlanirken secilen malzemenin viicuda karsi

giivenirligi hesaplanirken insan viicudundaki gerilimler iyi bilinmelidir [10].

2.2.3 Biyoaktivite

Biyoaktiflik, malzemenin araylizeyinde olusan 6zel bir biyolojik tepkime sayesinde,
malzeme ile doku arasinda bag olusmasi olarak agiklanabilir. Biyoaktivitesi yiiksek
malzemelerden olan biyoseramiklerin en belirgin 6zelligi, insan viicudunda bulunan
kolojen doku lifleriyle biyolojik etkilesime girerek, yiizeylerinde hidroksi karbona
apatit (HCA) tabakas1 olusturmalaridir. Implant olarak kullanilan biyoaktif yap:
tizerinde gorillen HCA tabakasi, hem fiziksel hem de kimyasal agidan insan
kemiginin yapisina birebir benzerdir. Implantin, doku ile arayiizeyde bag

olusturmasinin temel nedeni de bu benzerlik olarak agiklanabilir [15].

2.2.4 Korozyon direnci

Korozyon, cerrahi operasyonlarda dikkat edilmesi gereken en dnemli konulardan
biridir. Ozellikle metalik malzemeler, yiiksek dongiilii gerilimler ve korozivitesi

yiiksek sivilardan kolayca etkilenirler. Biinyedeki ortamlar metaller icin yiiksek



korozyon kosullar1 olusturacak dinamik bir ortamdir. Implant olarak insan viicuduna
yerlestirilen metaller korozyona ugradiginda, korozyon sonucu olusan tiriinler viicut
icin biiylik tehlike tasirlar. Bu acidan, biyomedikal alanda insan viicudunda
kullanilacak malzemelerin korozyon direncinin miimkiin oldugunca yiiksek olmasi
istenmektedir. Ayrica doku implant ara yiizeyinde yalitilarak uygulanmis toksik
implantlar korozyon sonrasinda alerjik ve kanserojen tepkimelere girebilirler. Sonug
olarak uygulanan malzemelerin miimkiin oldugunca korozyona meydan vermeyecek
sekilde uygulanmasi bliyiik zorunluluktur. Ayrica malzeme {iretiminden sonra bu

tepkimelerin klinik deneylerle mutlaka test edilmesi gerekir [9, 10].

2.2.5 Uygun tasarim ve iiretim

Biyomalzemeler i¢in, yukarida siralanan 6zelliklerin yani sira dogru tasarim yapilmis
olmasi da biiyiilk onem tasimaktadir [9]. Ortopedik implant malzemelerinden
beklenen biyolojik uyumluluktan sonra en onemli O6zellik kemik ile mekanik
ozelliklerinin benzesmesidir. Meydana gelebilecek bir yiikleme karsisinda kemikle
benzer davranis sergilemesi i¢in malzemenin elastikligi ¢ok onemlidir. Bu kriteri
saglayan miikemmel bir malzeme bile dogru tasarlanmazsa beklenmedik hasarlara
neden olabilir [16]. Iste bu nedenle, biyomalzemeler kullanim sekline ve yerine gore
gerekli fiziksel, kimyasal ve mekanik ozellikleri tasirken ayni zamanda o bolgeye

uygun tasarima sahip olmalidir [14].

2.3 Biyomalzemelerin Simiflandirilmasi

Giiniimiizde kullanilan biyomalzemeler metalik, polimer, seramik ve kompozit
malzemeler olmak {izere 4 ana gruba ayrilirlar [17]. Her bir grup istenilen amaglar
dogrultusunda levha, tel halde veya kaplama olarak kullanilabilir [1]. Tibbi
uygulamalarda kullanilan biyomalzemeleri; sert doku yerine kullanilacak
biyomalzemeler ve yumusak doku yerine kullanilacak biyomalzemeler olarak iki

grupta da toplamak da miimkiindiir [3].

Ortopedik protezler ve dis protezleri sert doku yerine kullanilan biyomalzemelerden
olup genellikle metal ve seramiklerden iretilirler. Kalp-damar sistemi ve genel
plastik cerrahide kullanilan biyomalzemeler ise polimer esasli malzemelerden

iiretilmektedir [18].



2.3.1 Metalik biyomalzemeler

Metalik biyomalzemeler kas-iskelet sistemimizin mekanik kosullarina en iyi uyum
gosteren malzemelerin basinda gelirler. Biyouyumluluklarinin diisiik olmasi,
korozyona ugramalari, dokulara gore ¢ok sert olmalari, yiiksek yogunluklar1 ve
alerjik doku reaksiyonlarina neden olabilecek metal iyonu salimi gibi
dezavantajlarina ragmen, kristal yapilar1 ve sahip olduklart giicli metalik baglar
nedeniyle iistiin mekanik oOzellikler tasiyan metal ve alasimlarinin biyomalzeme
alanindaki pay1 ¢ok biiyiiktiir. Bir yandan ortopedik uygulamalarda eklem protezi ve
kemik yenileme malzemesi olarak kullanilirken, 6te yandan ¢ene cerrahisinde, dis
implantlarinda, kalp damar cerrahisinde de kullanilmaktadirlar. Bu agidan,
biyomalzemenin dayanim mukavemeti, yorulmasi, yiizey korozyonu, dokulara karsi
alerjik reaksiyon Ozellikleri ve biyolojik uyumlulugu {stiinde en fazla durulan
konulardir [19].

Insan viicudunda kullanilmak {izere gelistirilen ilk metal “Sherman-Vanadyum
Celigi”dir. Biyomalzeme iretiminde kullanilan demir, bakir, krom, kobalt, nikel,
titanyum, tantal, molibden ve vanadyum gibi ¢ok sayida metal, az miktarda
kullanilmak kosuluyla canli viicuduna uygunluk gosterir [20]. Viicut igerisinde fazla
miktarda bulunmasi zararli olan bu metaller metabolizmik faaliyetler sirasinda da
olusabilirler [21]. Yaygin olarak kullanilan implant malzemelerinin mekanik
ozelliklerinin insan kemigininkilerle Kkarsilastirmali gosterimi Cizelge 2.2°de ve
metal alagimlarinin kendi aralarinda mekanik O6zelliklerinin karsilastirilmas: da

Cizelge 2.3’de goriilmektedir.

Cizelge 2.2 : Implant alasimlarinin mekaniksel 6zellikleri ve insan kemigi [22].

Cekme Akma Vickers Elastiklik Yorulma
Malzeme Mukavemeti Mukavemeti Sertligi Modiilii Limiti
(MN/m)? (MN/m)? (Hy) (GN/m)? (GN/m)?
816L Paslanmaz 650 280 190 211 0,28
Celik
(Tavlanmis)
Dovme Co-Cr 1540 1050 450 541 0,49
Alagimlari
Dokme Co-Cr 690 490 300 241 0,30
Alagimlari
Ti-6Al-4V 1000 970 - 121
insan Kemigi 137,3 - 26,3 30




Cizelge 2.3 : Implant metallerinin tipik mekanik dzellikleri [23].

Catlak
ASTM Forma Elastiklik Akma Kopma Olusumu (107
Malzeme Standarti Sokulmus Modiilit Gerilmesi | Gerilmesi ¢evrim R:-1)
Sekli (GPa) (MPa) (MPa) (MPa)
F745 Tavlanmis 190 221 483 221-280
Paslanmaz F55, F56,
Celik F138, F139 Tavlanmis 190 331 586 241-276
o -
7630 Soguk 190 792 930 310-448
Islenmis
Sogulk Islenmis 190 1213 1351 820
co-cr Frs Dokiim 210 | 448517 | 655-889 207-310
Alagimlari Tavlanmis
*P/M HIP 253 841 1277 725-950
F799 Désvlﬁfiﬁs 210 896-1200 |  1399- 600-896
1586
F90 Tavlanmis 210 448-648 951-1220 | (belirlenmemis)
S ~
/044 Soguk 210 1606 1896 586
Islenmis
F562 Sicak
Déviilmiis 232 965-1000 1206 500
. 689-793
Soguk Islenmis (Boyuna
Yaslandirilmig 232 1500 1795 YiiklenmeR:0,0
5
30 Hz.)
Ti F67 %30 Soguk
Alagimlari Islenmis 110 485 760 300
4.Derece
F136 Dovillmis 116 896 965 620
Tavlanmis
Doviilmiis
Isil islem 116 1034 1103 620-689
Gormiis
*P/M HIP: Toz Metalurjisiyle iiretilmis, Sicak Preslenmig

Metal protezlerin biyouyumlulugu, viicut igerisinde (in-vivo environment) korozyona
ugramalariyla da yakindan ilgilidir [24]. Korozyon, metallerin g¢evreleriyle
istenmeyen bir kimyasal reaksiyona girerek oksijen, hidroksit ve diger baska
bilesikler olusturarak bozunmasidir. Insan viicudundaki akiskan, su, ¢dziinmiis
oksijen, protein, kloriir ve hidroksit gibi ¢esitli iyonlar igerir [25]. Bu nedenle, insan
viicudu biyomalzeme olarak kullanilan metaller i¢in olduk¢a korozif bir ortamdir.
Malzeme, korozyon sonucunda zayiflar, daha da 6nemlisi korozyon iriinleri doku
igerisine girerek hiicrelere zarar verebilirler. Bu yiizden in-vivo kullanilacak metal
protezlerin, serum, tiikiirik veya farkli sentetik tampon c¢ozeltiler icinde test
edilmeleri gereklidir [26]. Metalik biyomalzemeler saf metal veya alasim
elemanlarina gore; paslanmaz celikler, CoCr alasimlar1 ve titanyum alagimlari olarak

siniflandirilirlar.
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2.3.1.1 Paslanmaz ¢elikler

Celikler genel olarak iki ana gruba ayrilirlar. Demir, karbon, silisyum, manganez ve
az miktarda fosfor ve kiikiirtten olusan c¢elik, karbon celigi olarak adlandirilir. %
1‘den daha diisiik karbon igerigine sahip ve diger metaller ve ametalleri de igerecek
sekilde hazirlanan celik ise alasimli gelik olarak isimlendirilir. Bu gruptaki celikler,
karbon geligine gore daha pahalidir ve islenmeleri de daha zordur. Ancak, korozyon
ve 1s1l direngleri ¢ok daha yiiksektir. Alagimli celikler; aliiminyum, krom, nikel,
kobalt, manganez, molibden, silisyum, titanyum, tungsten, vanadyum ve az oranda
da bakar, kiikiirt ve fosfor igerebilirler. Aliminyum, asinmaya kars1 direnci artirirken,
yiiksek miktarlarda eklenen krom, korozyon direncini ve 1sil direnci artirir. % 11 ve
tizerinde krom igeren gelikler, “paslanmaz gelik” olarak adlandirilirlar [27]. Cizelge
2.4’de implantlarda kullanilan paslanmaz ¢eliklerin kimyasal kompozisyonlari

goriilmektedir.

Cizelge 2.4 : Implantlarda kullanilan paslanmaz geliklerin kimyasal kompozisyonlari

[23].
Kompozisyon
Malzeme ASTM Standarti Genel/Geleneksel Notlar
Ads (Agrirlikea %)
Paslanmaz . .
F55 ( qubuk, tel ) AlSi 316LVM 60-65 Fe F55, F56 kesin
lik
Celi . olarak 0,03” den
F56 ( levha, serit ) 316L 17-19 Cr dahaazP, s
F138 ( cubuk, tel ) 316L 12-14 Ni N
igerir
F139 ( levha, serit) 316L 2-3 Mo
Max 2,0 Mn
F138, F139
Max 0,5 Cu kesin olarak
Max 0,03 € 0,025°den az P
Max 0.1N ve 0,01’ den az S
Max 0,025 P igerir
Max 0,75 Si
LVM: Diisiik
Max 0,01 S .
Ergime
Paslanmaz )
F745 Dokme Paslanmaz 60-65 Fe Sicaklig1
Celik )
Celik
17-19 Cr
Dokiim 316L 12-14 Ni
2-3 Mo
Max 0,06 C
Max 2,0 Mn
Max 0,045 P
Max 1,0 Si
Max 0,03 S
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Biyomalzeme olarak yaygin kullanilan paslanmaz celik 316L olarak bilinir. “L”,
karbon igeriginin disiik oldugunu belirtmek i¢in eklenmistir. Bu g¢elik, 1950’li
yillarda 316 paslanmaz celigin karbon icerigi, agirlik¢a % 0.08’den % 0.03’e
diistiriilerek hazirlanmistir. 316L nin, % 60-65’1 demir olup, % 17-19 krom ve % 12-
14 nikelden olusur. Yapisinda az miktarda azot, mangan, silisyum, kiikiirt, fosfor ve
molibden de bulunur [28]. 316L’nin paslanmaz 6zelligini, metal yiizeyinde olusan ve
yaklastk 2 nm kalinhgindaki krom oksit tabakasi saglar. Implant kalitesindeki
paslanmaz celikler viicut 1s1sina ve sivisina direnglidir. Manyetik olmayan bu ¢elikler
biyoinerttir, cevre doku ile reaksiyona girmez. Alasimm Ni miktari arttirilarak da
korozyon direnci arttirilabilir. Fakat ¢evre dokularda olusan Ni hassasiyeti nedeniyle

paslanmaz ¢elik implantlar alerjik reaksiyonlara sebep olabilirler [29].

Paslanmaz celiklerde korozyon dayanimini etkileyen ana alasim elamani Cr’dur ve
Cr’un min. % 11 olmasi gerekmektedir. Krom aktif olmayan bir elementtir. Fakat
krom ve krom alagimlarinin % 30 nitrik asitli sollisyonlara kars1 korozyon dayanimi

miikemmeldir [4].

2.3.1.2 Titanyum ve alasimlari

Titanyumun, biyomalzeme iiretiminde kullanimi 1930‘lu yillarin sonlaridir. Fiziksel
ve kimyasal agidan iistiin 6zellikler gosteren titanyum, 316 paslanmaz ¢elik ve kobalt
alasimlarma goére daha hafif bir malzemedir. Ozgiil agirhg 4.5 gricm?®, ergime
sicakligi 1680°C olan ve 882°C'ye kadar hexagonal yapiya sahip, daha sicak
oldugunda HMK yapiya sahip allatropik bir malzemedir [30, 31]. Saf metalde
oksitlenmenin ilerlemesini ve korozif kimyasal maddelerle tepkimeyi engelleyici kati
bir oksit tabakasi olusturmasi sonucu, titanyum korozyona kars1 diren¢ kazanmistir
[32]. Titanyumun, inert &zellikte olmasi, nontoksit yapisi, antimagnetik dzelligi, hafif
olmasi, mekanik O6zelliklerinin iyi olusu, rahatlikla kiigiik boyutlu numunelerin
iiretilebilmesi, biyokompatibilesinin yliksek olmasi, korozyona kars1 direngli olmasi,
elastiklik modiiliiniin kemiginkine c¢ok yakin olmasi gibi 6zellikleri, titanyumun
ortopedik uygulamalarda biyomalzeme olarak kullanilmasini saglamaktadir [33].
Biyomalzeme olarak kullanilan titanyum ve alagimlarinin mekanik 6zellikleri

Cizelge 2.5’de verilmektedir.

Uluslararas1 ASTM, dort cesit ticari saf titanyumu ve Ti6AI4V, “TI6AI4V ekstra az

bosluklu” ve TIAINDb olmak iizere, i¢ titanyum alasimini standart olarak
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tanimlamaktadir [35]. Giiniimiizde biyomalzeme olarak en yaygin kullanilan

titanyum alasimi ise Ti6Al4V’dur. Bu alasim Ti6Al4V alasimi agirlikga % 5.5-6.5

aliminyum, % 3.5-4.5 vanadyum ve geri kalan miktarda titanyumdan olusur [1].

Titanyumun bu alasimi1 kemige en yakin yogunluga ve elastik 6zelligine sahiptir [3].

Cizelge 2.5 : Titanyum ve alagimlarinin mekanik 6zellikleri [34].

MEKANIK | Cekme Akma Elastiklik
OZELLIK | Dayamimi | Dayammm | Uzama | Daralma | Modiili | Alasim
ALASIM (MPa) (MPa) (%) (%) (GPa) Tipi
Saf Ti 1. Cins 240 170 24 30 102,7 a
Saf Ti 2. Cins 345 275 20 30 102,7 a
Saf Ti 3. Cins 450 380 18 30 1034 a
Saf Ti 4. Cins 550 485 15 25 104,1 a
THOAMVELL | g60.065 | 795-875 | 10-15 | 25-47 | 101-110 | a+p
(Tavlanmus)
THBAI-4V (Tavianmis) | o5 50 | g35.869 6-10 20-25 110-114 | otp
Ti-6AI-7NDb 900-1050 | 880-950 | 8,1-15 | 25-45 114 at+p
Ti-5Al-2,5Fe 1020 895 15 35 112 at+p
Ti-5AI-1,5B 925-1080 | 820-930 | 15-17 36-45 110 at+p
Ti-155u-4Nb-2Ta- 860 790 21 64 89
0,2Pd (Tavlanmis)
(Yaslandirilmis) 1109 1020 10 39 103
Ti-15Su-4Nb-4Ta- 715 693 28 67 94
0,2Pd (Tavlanmus) a+B
(Yaslandirilmus) 919 806 18 72 99
THSNrL3Zr 9731037 | 836-908 | 10-16 | 2753 | 79-84 i
(Yaslandirilmis)
TMZF (Ti-12Mo-
6Zr2Fe) (Tavlanmis) 1060- 700-1060 18-22 64-73 74-85 B
1100
Til5Mo (Tavianmis) | g74 659 | 544736 | 21-10 82 78-81 B
Tiadyne 1610
(Yaslandirilmis) 852 838 25 48 80 B
T"15'\’('§'T5)2r'3A' 852 838 25 48
80
(Yaslandirilmus) 1060- 1000-1060 | 18-22 64-73 b
1100
21 RX (Tavlanmis)
(TH15Mo-28ND-0231) | g79.999 | g45.087 | 16-18 60 83 B
Tiss3Nb51Ta71Zr | oo 5471 19 68 - 5
Ti 29Nb 13Ta 4,62r
(Yaslandirilmis) 911 964 13,2 - 80 B

Titanyum ve titanyum alasimlar1 kemik i¢i ve suberiostal implant olarak 25 yil1 agkin

bir siiredir tercih edilmektedir. Kemik i¢i implant uygulamalarinda ¢ubuk, destek

verici ya da yass1 kemik seklinde saf veya alasimli olarak kullanilir [9].
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2.3.1.3 Kobalt alasimlari

Implant malzemesi olarak kullanilan kobalt esasli alagimlar béliim 3’de ayrintili

olarak acgiklanmuistir.

2.3.2 Seramik biyomalzemeler

Milyonlarca yi1l Oncesinde atesin kesfiyle, kilin seramik ¢anak c¢omlege
dontistiiriilmesi, insan topluluklarinin gbégebe avciliktan yerlesik tarimsal yasama
gecisinde en biiyiik faktor olmustur. Seramiklerin insan yasaminda yarattigi bir diger
bliyiik devrimse, gectigimiz 40 yilda viicudun zarar goren veya islevini yitiren
parcalarinin tamiri, yeniden yapilandirilmasi ya da yerini almasi i¢in 6zel tasariml
seramiklerin gelistirilmesi ve kullanimiyla gerg¢eklesmistir. Bu amagla kullanilan
seramikler, ‘“biyoseramikler” olarak adlandirilir [3]. Biyoseramikler, yiiksek
korozyon ve siirtiinme direncine sahip, alerjik ve kanserojen olmayan inorganik
maddeler olmalarimin yani sira viicut ile biyouyumlulugu yiiksek ve yogunlugu
diisiik malzemelerdir [36]. Biyomedikal uygulamalarda diz, kalga ve kas gibi yiik
tasiyan bolgelerde ve discilik endiistrisinde ¢enenin yeniden yapilandirilmasi ve gene

kemiginin sabitlestirilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Biyoseramikler doku ile etkilesimlerine gore biyoinert, biyoaktif ve biyobozunur
seramikler olmak tiizere {i¢ ana gruba ayrilir. Biyoinert seramiklerin doku ile
etkilesimleri mekanik bag seklindedir. Mekanik bag biyoinert seramigin dokuyu
degistirmeden doku ile bir arada bulunmasi anlamina gelmektedir. Biyoaktif
seramikler kemikle ya da canli organizmanin yumusak dokusu ile kimyasal bag
yaparak etkilesirler. Biyobozunur seramikler ise biyolojik olarak bozunarak zamanla
doku ile yer degistirir. Cizelge 2.6’da biyoseramiklerin smiflandirilmalart ve

ornekleri goriilmektedir.

Cizelge 2.6 : Biyoseramiklerin doku ile etkilesimlerine gore siniflandirilmalart ve
biyoseramik ornekleri [37].

Biyoseramik tipi Doku ile etkilesimi Biyoseramik Ornekleri
Biyoinert Mekanik bag Al, Zr, Ti Oksitler
Biyoaktif Kimyasal bag HA, Biyoaktif cam seramikler
Biyobozunur Yer degistirir TCP (Trikalsiyum fosfat )
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Biyoinert seramik grubuna giren aliimina (Al,O3) yiiksek yogunluk ve safliga sahip
olup, korozyon direnci, yiiksek dayanimi ve iyi biyouyumluluk ozelliklerinden
dolay1, kalga protezleri ve dis implantlarinin yapiminda yaygin kullanim alanina
sahiptir. Zirkonya da aliimina gibi bulundugu fiziksel ortama karsi inerttir. Cok
yiiksek biikiilme direncine sahip olan zirkonya 6zellikle uyluk kemigi protezlerinde
kullanilmaktadir. Viicut sivisindan etkilenip zamanla dayaniminin diismesi, kaplama
Ozelliginin zay1f olusu ve potansiyel radyoaktif maddeler (uranyum ve toryum gibi)

igermesi zirkonyanin dezavantajlaridir.

Biyoaktif seramik malzemelerin en yaygin olarak kullanilan tiirii hidroksiapatittir
(HA). HA kemik igerisinde dogal olarak bulunan kalsiyum fosfat seramigidir. En
onemli 6zelligi kemige en yakin 6zelliklere sahip biyomalzeme olmasidir. Genellikle
bir metalik implant {izerine kaplama seklinde kullanilir. Ancak adezyon &zelliginin
diisiik olmasindan dolay1 kullanim siiresi sinirli kalmaktadir. Ozellikle ortopedide ve

dis implantlarinda kullanilirlar.

Ugiincii grup biyoseramikler, biyobozunur seramikler olup trikalsiyum fosfat bu
gruba ornek olarak verilebilir. Bu tiir seramiklerin en 6nemli 6zelligi, bakteri veya
diger canli organizmalar tarafindan pargalanip bozunarak zamanla doku ile yer

degistirmeleridir [38].

Poroz ozellik gosteren biyoseramik malzemeler diger biyomalzemelere gore daha
diisik mukavemet degerleri sergilerler ancak metalik implantlar {izerinde kaplama
olarak kullanilmalar1 olduk¢a yararlidir. Kaplama malzemesi, implantin ¢evre
dokularin igerisine biiyiiyerek, dokuya mekanik olarak baglanmasini poroz yiizeyi

sayesinde gerceklestirir [39].

Implant kaplama malzemesi olarak doku ile kimyasal bag yapabilen bir seramikle
beraber mekanik bag giicli yiiksek olan bir seramigin birlikte kullanilmasiyla hem
mekanik ozellikleri gelistirilmis hem de dokuyla uyumlu implantasyon saglanmig
olur. Biyoseramiklerin insan viicudunda kullanildig1 bolgeler Sekil 2.1°de ayrintili

olarak gosterilmektedir.

15



& Kafatast Onarirmu
B: Giz Lenslen
’ C: Kulak Implantlan

F ; - Dr Tz Yemden Yapilandirmas
— :ll--:'::‘r- + | E Dental Implant] ar
: | '1 F: Cene Bivitme
L\ "'__'{ i iy | & Penodontal Oyuldar
{3 i H: Deri foine Talalan Cihazlar
;t e | " | I Belkemwigi Cerrahis

q S )
1 | T Kalpa Ust Onariu
K: Bogluk Doldurtma
L Ortopedik Destek Amacl ar
L / . I Ortopedik Dolgular
L) 4 . M: Yapay Tendonlar

O Eldemler

Sekil 2.1 : Insan viicudundaki biyoseramikler [40].
2.3.3 Polimerik esash biyomalzemeler

Polimer, kiigiik, tekrarlanabilir birimlerin olusturdugu uzun-zincirli molekiillere
denir. Tekrarlanan birimler, “mer” olarak adlandirilir. Senteze baglarken kullanilan
kiiglik molekiil agirlikli birimlere ise “monomer” adi verilir. Polimerizasyon
sirasinda, monomerler doygun hale gelerek (zincir polimerizasyonu) veya kiigiik
molekiillerin yapidan ayrilmasiyla (H,O veya HCI) degisir ve “mer” halinde zincire
katilirlar. Polimerlerin 6zellikleri, yap1 taglari olan monomerlerden biiytik farklilik
gosterirler [3, 33]. Polietilen (PE), poliiretan (PU), politetrafloroetilen (PTFE),
poliasetal (PA), polimetilmetakrilat (PMMA), polietilenteraftalat (PET), silikon
kauguk (SR), polisiilfon (PS), polilaktik asit (PLA) ve poliglikolik asit (PGA) gibi
tibbi uygulamalarda kullanilan polimerler, ¢ok degisik bilesimlerde ve sekillerde (lif,
film, jel, boncuk, nanopartikiil) hazirlanabilmeleri nedeniyle biyomalzeme olarak
genis bir kullanim alanina sahiptirler [41]. Ancak, bazi uygulamalar i¢in Grnegin,
ortopedik alanda mekanik 6zellikleri zayif olup, sivilar1 yapisina alarak sisebilir ya
da istenmeyen zehirli iriinler (monomerler, antioksidanlar gibi) salgilayabilirler.
Daha da oOnemlisi, sterilizasyon islemlerinin (otoklavlama, etilen oksit, Co

radyasyonu) polimer ozelliklerini etkileyebilmesi polimerlerin biyomalzeme olarak
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kullanimini smirlandirmaktadir [28]. Cizelge 2.7°de polimerik biyomalzemelerin

mekanik 6zellikleri gortiilmektedir.

Cizelge 2.7 : Polimerik biyomalzemelerin mekanik 6zellikleri [42].

Malzeme Elastik Modiil Cekme Mukavemeti
(GPa) (MPa)
Polietilen (PE) 0.88 35
Politiretan (PU) 0.22 35
Politetrafloretilen (PTFE) 0.5 27.5
Poliasetal (PA) 2.1 67
Polimetilmetha akrilat 2.55 59
(PMMA)
Polietilen terephtalat (PET) 2.85 61
Poliether etherketon (PEEK) 8.3 139
Silikon rubber (SR) 0.008 7.6
Polisiilfan (PS) 2.65 7.5

Biyomalzeme olarak kullanilacak polimerlerin se¢imi konusunda biyolojik ortamdaki
davraniglar1 rol oynamaktadir. Kalga protezi olarak kullanilacak bir polimerik
biyomalzeme i¢in yiiksek yogunluga sahip polietilen segilirken, kirik tedavisinde
kullanilacak bir vidanin islevini yerine getirip gorevini tamamlamasinin ardindan
yerlestirildigi noktada kendinden pargalanabilen (bozunma firiinleri toksik yapida

olmayan) polimer yapisinda olmasi tercih edilir [14].

2.3.4 Kompozit biyomalzemeler

“Kompozit”, farkli kimyasal yapidaki iki ya da daha fazla sayida malzemenin,
siirlarint  ve ozelliklerini koruyarak olusturdugu cok farkli malzeme olarak
tanimlanabilir. Dolayistyla kompozit malzeme, kendisini olusturan bilesenlerden
birinin tek basina sahip olamadig1 6zelliklere sahip olur [3]. Kompozitler de siirekli
faz olarak da tanimlanabilen ana malzemeye “matriks” denir. Kompoziti olusturmak
amaciyla matriks igine ilave edilen siireksiz fazlara “takviye faz” denir. Genellikle
takviye faz matriksten daha sert olur. Biyomedikal kompozitlerde genel olarak
kullanilan ana takviye fazlari; karbon fiber, polimer fiber, seramik ve camdir.

Uygulama alanina bagli olarak takviye fazi inert veya absorbe edici olabilir [23].
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Implant olarak kullanilacak malzemeler hem viicudun fizyolojik ve mekanik yiikiinii
tastyabilmeli hem de herhangi bir toksik etki yaratmamalidir. Malzemelerin bu
Ozellikleri ayn1 anda tasiyabilmeleri i¢in gelistirilen kompozitler, fiziksel, kimyasal
ve mekanik Ozellikler agisindan farklilik gosteren polimerlerin, seramiklerin ve
metallerin birlesiminden olugmaktadirlar. Kompozit malzemelerin gelistirilmesinin
amaci, elementel olarak zayif Ozelliklerdeki malzemelerin bir arada kullanilip,

gelismis Ozelliklerde malzemeler tiretmektir [43].
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3. KOBALT ALASIMLARI

1930’larin  basina kadar vitalyum celigi olarak adlandirilan Co-Cr alagimlar
baslangicta altinin alternatifi olarak dis hekimliginde kullanilmistir. Daha sonra
ortopedik {iriinlerde oOzellikle kalga protezlerinde ve viicut iginde kullanilan
plakalarda en fazla kullanilan ii¢ temel metalik biyomalzemelerden birisi haline
gelmistir. Genel olarak Co-Cr alagimlarinin iki temel tipinden s6z edilir. Bunlar

dokiilebilir CoCrMo alasimi ile sicak dovme ile tiretilen CoNiCrMo alasimudir [1].

Kobalt-Krom-Molibden alasimi uzun yillardan beri discilikte ve son zamanlarda
yapay eklem tretiminde kullanilmaktadir. F75 ve F799 alasimlan igerik olarak
neredeyse esdegerdir. Ikisinde de % 58-69 arasi kobalt, % 26-30 krom vardir. Bu
ikisi arasindaki ana farklilik isleme asamasidir. F90 ve F562 digerlerine gore daha az
krom ve kobalt bulundurur. F562’de fazladan nikel vardir. Kobalt-Nikel-Krom-
Molibden alagimi daha yeni bir malzemedir. Fazla yiik altindaki eklemlerde (diz ve
kalga gibi) ve protezlerde kullanilir. Bu tiir alasimlarin bilesimleri, temel olarak
agirlikga % 65 kobalt ve geri kalan kromdan olusur. Daha iyi tanecik elde etmek i¢in
yapiya molibden eklenir. Kobalt iceren alagimlarin elasitisite modiilii ¢geliginkinden
daha biiyiiktiir. F90’da da fazladan tungsten vardir. Cizelge 3.1 ve 3.2°de Co-Cr

esasl alagimlarin kimyasal kompozisyonlar1 ve mekanik 6zellikleri verilmistir [44].

Cizelge 3.1 : Dokiim ve dovme kobalt esasli alasimlarin tipik 6zellikleri [45].

ASTM Elastisite Akma Cekme Yorulma Limiti
Modiilii Mukavemeti Mukavemeti (107 gevrimde, R=-1)
standart Durum
no GPa MPa MPa MPa
Dokiim Tavlanmig 210 448-517 655-889 207-310
F7
5 P/M HIP 253 841 1277 725-950
F799 Sicak Doviilmiis 210 896-1200 1399-1586 600-896
Tavl %44
F50 avianmis, % 210 448-648 951-1220 -
Soguk Isl i
B 210 1606 1896
Sicak Doviilmiis,
F562 Soguk islenmis, 232 965-1000 1206 500
Yaslandinlms 232 1500 1795 686-793
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Cizelge 3.2 : CoCr alagimlarinin kimyasal kompozisyonlari [19].

IMPLANT CoCrMo CoCrWNi CoNiCrMo CoNiCrMoWFe
(F75) (F90) (F562) (F563)
ELEMENT Min. Max. Min. Max. Min. Max. Min. Max.
cr 270 | 300 | 190 | 210 | 190 | 210 | 180 22,0
Mo 5,0 7,0 - - 9,0 10,5 3,0 4,0
Ni - 2,5 9,0 11,0 | 330 | 370 | 150 25,0
Fe - 0,75 - 3,0 - 1,0 4,0 6,0
¢ - 035 | 005 | 015 - 0,025 - 0,05
Si - 1,0 - 2,0 - 0,15 - 1,0
Mn - 1,0 - 2,0 - 0,15 - 1,0
w - : 140 | 16,0 : : 3,0 4,0
P i : : : - | 0015 i :
S - - - - - 0,01 - 0,01
Ti i : : : i 10 05 35
Co SABIT

ASTM, CoCr alagimlarmi cerrahideki uygulamalarina gore 4 gruba ayirmistir.

Bunlar;

Bunlar disgilikte, yapay eklemlerde, kalp valfinde, kal¢a ve dizde protez sap1 olarak
kullanilirlar. Kalga protezi i¢in hassas dokiim yoluyla sekillendirilen ASTM F75
alasimi kullanilir. Iyi asinma direncine, yiizeyindeki Cr,Oj3 tabakas: sayesinde viicut
stvist iginde iyi korozyon direncine, implant gdvdesinin ihtiya¢ duydugu yiiksek
yorulma direncine sahiptir. Bu alasim uzay ve biyomedikal implant endiistrilerinde
uzun zamandir kullanilmaktadir. ilk zamanlarda dékiim F75 alasimi kalga protezinin
hem govde hem top (bas), hem de acetabulum sap kismai i¢in kullanilmakta idi. Daha

sonra dovme ve toz metalurjisi ile iretilmis Co alasimlar1 gelistirilerek ve sap

CoCrMo (F75)

CoCrWNi (F90)
CoNiCrMo (F562)

CoNiCrMoWFe (F563), alasimlaridir [31,33].

kisminin yorulma omrii arttirtlmigtir [31].
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F75 alasimi 1350-1450°C’lerde erir ve istenilen sekli vermek icin (6rnegin yapay
kalga kemikleri i¢in kalca saplari, agiz implantlari, takma dis kopriisii gibi); son sekle
yakin olarak balmumundan yapilan ve 6zel bir seramikle kaplanan kaliba dokiiliir.
Balmumu yandiktan sonra seramik kalip kalir. Metal katilastiginda, seramik kalip
kirilir. Hassas dokiim ile implant 6zelliklerine giiglii sekilde etkisi olan en az iig¢

mikroyapisal olusum olusabilir [46].

1. Dokiim F75 alasimi, kobaltca zengin bir matris (o fazi) ve interdentritik ve tane
sinir1 karbiirlerinden (6ncelikle M23C6, M:Co, Cr veya Mo olabilir) olusur. Aym
zamanda interdentritik kobalt ve molibdence zengin sigma intermetaligi ve Co-esasli
vy fazlari da bulunabilir. Toplamda a ve karbiir fazlarinin miktar1 yaklasik olarak
sirasiyla % 85 ve % 15°dir fakat denge dis1 sogutma ile ¢ekirdeklenmis bir mikroyap1
olusabilir. Bu durumda dentritler kromca fakirlesmis kobaltca zengin hale gelirken
interdentritik bolgeler ¢oziinence (Cr, Mo ve C) zengin hale gelir ve karbiirler igerir.
Kromca fakir bolgeler mikroyapinin geri kalan kismina oranla anodik hale geldigi
icin bu istenmeyen elektrokimyasal bir durumdur. (Sonradan sinterleme ile
gozenekli-kaplama yapilacaksa bu yine istenmeyen bir durumdur.) Islem sonrasi
1225°C’de 1 saat yapilacak ¢ozelti-tavlamasi 1sil islemleri bu durumun etkisini
hafifletebilir [46]. Sekil 3.1’de Co-Cr-Mo ASTM F75 alasimmin mikroyapisi

goriilmektedir.

N
i§

A S0pm _a

m‘. <

J"l ariin
Sekil 3.1 : Biiyiik bir tane boyutu art1 tane sinir1 ve matris karbiirlerini gosteren
dokim ASTM F75 CoCrMo alasimmin  mikroyapist  [46].
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2. Dokiim islemi sirasinda katilasma sadece dentrit olusumuyla sonuglanmaz,
oldukga biiyiik bir tane boyutu olusumu ile de sonuglanabilir. Tane boyutu ve akma
mukavemeti arasindaki iliskiyi agiklayan Hall-Petch esitligine goére akma
mukavemetini diisiirdiigii i¢in bu durum istenmez. Hassas dokiim ile iiretilen bir
kalga sapinin dentritik biiyiime yonleri ve biiyiikk tane ¢ap1 (yaklasik 4mm) Sekil
3.2.A’da rahatlikla goriilebilir [46].

Hall-Petch esitligi:
O'yZO'i+kd7m (3.1)

o, : akma gerilmesi

o, : dislokasyon ve tane arasindaki siirtlinme gerilmesi

d: tane gap1

k: tane sinirlar1 boyunca olusan deformasyonun gelismesi ile iligkili sabit

m: yaklasik 0,5

3. Dokiim hatalar1 ortaya ¢ikabilir. Sekil 3.2.B yapay bir kalga sapinin ortasindaki bir
inkliizyonu gostermektedir. Inkliizyon seramik kalip (investment) malzemesinin
tahminen metal katilagirken kopup kalibin i¢ kisminda sikisip kalan bir partikiiliidiir.
Bu durum viicut i¢inde implant aletinin kirilmasina yol agar. Bu olay biiyiik bir
olasilikla gerilim konsantrasyonlarinin ve yorulma catlagi bdolgelerinin seramik
inkliizyonla etkilesimi nedeniyle meydana gelmistir. Benzer nedenlerden dolay1
dokiimlerin katilagmasi esnasindaki metal biiziilmesinden de kacinilmasi gerekir

[46].

Sekil 3.2 : (A) Dentritik yapiy1 ve iri tane boyutunu gosteren dokiim CoCrMo ASTM
F75 alasimi yapay kalca sap1 kesitinin metalografik olarak parlatma ve
daglanmasi sonucu makrofotosu (B) A’da ki ile ayn1t CoCrMo ASTM F75
kalca sapinin kirik yiizeyinin makrofotosu [46].
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Dokiim F75 ile ilgili bu problemlerden kaginmak i¢in, toz metalurjisi yontemleri
alasimin  mikroyapisint ve mekanik 6zelliklerini gelistirmek i¢in kullanilmaya
baslanmistir. Ornegin sicak izostatik presleme (HIP) F75 alasimimin kiiciik boyutlu
tozu sikistiritlir ve uygun basing ve sicaklik sartlar1 altinda (yaklagik 100 MPa’da
1100°C’de 1 saat) sinterlenir ve son sekline doviilerek getirilir. Tipik mikroyap1
dokiim malzemesine gore daha kiiciik bir tane boyutu (yaklagik 8 pm) gosterir.
Tekrar, Hall-Petch esitligine gore diistiniirsek bu mikroyapr dokiim alasimina gore
daha yiiksek akma ve daha iyi ¢ekme ile yorulma ozellikleri verir. Genel olarak
HIP’in dokiim F75’¢ kars1 gelismis ozellikleri, hem kii¢iikk tane boyutu hem de
sertlesme etkisine sahip daha kiiglik boyutlu karbiir dagilim1 saglamasi sonucu ortaya

ciktig1 soylenebilir [46].

Son zamanlarda medikal uygulamalarda plastik ve kompozit malzemeler, Co alasimi
kullanimini ikinci plana atsa da plastigin kotli asinma 6zeligi dolayisiyla Co alasimi

kullanimi devam etmektedir [47].

Co alagimlarinin sulu korozyon 6zellikleri, alasimin igerdigi krom miktarina baghdir.
Mo ilavesiyle, malzemenin yapisindaki tanelerin kiiclilmekte oldugu ve dolayisiyla
malzemenin mekanik ozelliklerinin iyilestigi  goriilmektedir. Cr miktariin
arttirtlmasi alagimin kat1 ¢ozeltilere karst olan korozyon dayanimini daha da artirir.
Kobalt esasli implant alasimlarinin viicut igerisindeki korozyon direnci ylizeyde
olusan krom oksit tabakasi tarafinda saglanir ve bu korozyon direnci paslanmaz

celige (AISI 316L) gore daha yiiksek, Ti alasimlarina gére daha diistiktiir.

Kobalt alasimlarinda % 10 kadar krom ilavesinin anodik akim yogunlugunu
azaltmak icin yeterli oldugu bilinmektedir. Kobalt alagimlari bolgesel korozyona
(oyuklanma veya aralik korozyonuna) ve catlaktaki kloriir saldirisina kars1 oldukca
direnclidir ve korozyon direnci krom, molibden ve tungsten icerikleri tarafindan
belirlenir. Genellikle bolgesel korozyon direngleri, kloriir ¢dzeltilerindeki
elektrokimyasal testlerle Ol¢iiliir. Viicut ortaminda tiim yiiksek alasimli metallerde
oldugu gibi, galvanik korozyon meydana gelir, ancak demir esaslilara gore galvanik
korozyona daha az hassastir. Hanawa ve arkadaslari CoCrMo alagimi tizerinde, OH
iyonlar1 igeren ¢esitli biyolojik ortamlarda, yaklasik 2,5 nm kalinliginda kom oksit
tabakasinin olustugunu belirtmislerdir [31, 33].
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Titanyumun kobalta istiinliigli elastik modiiliiniin diisiik ve biyouyumunun daha
yiiksek olmasidir. Sik¢a kullanilan titanyum ve kobalt metallerine karsi osteoblastik
yamt ilk 12 saatte metale dogru hiicresel uzantilarin belirmesi seklinde olur.
Osteoblastlar Ti alasimi iizerinde, Co alasimu tizerindekine kiyasla daha az yayilirlar.

Yani Co yiizeyinde osteoid dokusu daha hizli olusur [48].

Co-Cr alagimlan diisiik 1s1l iletkenlige sahip olmalari, yiiksek kesme dayanimi ve
yiiksek deformasyon sertlesmesi gosterdiklerinden ve sert intermetalik bilesikler
igerdikleri i¢in islenebilirlikleri pahalidir. Yiiksek kesme gii¢lerinin uygulanmasi
gerekmektedir. Co-Cr alagimlarinin talagh sekillendirilmesinde genellikle tungsten
karbiir takimlar kullanilir. Seramik kapli karbiirler, bor nitriirler ve yiiksek hizl
celiklerde kullanilabilir [10]. Cizelge 3.3’de biyomedikal uygulamalarda kullanilan

Co alagimlarinin uluslararasi standartlar1 gériilmektedir.

Cizelge 3.3 : Biyomedikal uygulamalarda kullanilan Co alagimlarinin uluslararasi
standartlardaki gosterilisi [15].

Almanya | Ingiltere Fransa A.B.D. | Japonya
Kimyasal Bileim DIN BSI AFNOR | SO | astm | s
5832-4 | 7252- Project | 5832/
Co29CrSMo (DSKim) | 1ag1o1 | parta | sososa | 1v F75 | T6115
Co029Cr5Mo 7252- Project 5832/
(Dékiim ve T/M) 5832-12 | pat12 | soa0s3 | xn | F799 | T6lo4
7252- Project 5832/ -
C020Cr15W10Ni 58325 | s | S90.406 v F90
7252- NFISO | 5832/ -
C020Cr35Ni10Mo 5832:6 | poe 5832.6 Vi F562
Co020Cr16Nil6Fe7Mo 7252- Project 5832/ -
(Dévme ve Dokiim) 58327 | payt7 | sesa-0s57 | vn | F1098
7252- Project 5832/ -
Co20Cr20Ni5Fe3Mo3W | 58328 | .o | sos0sg | F563

Kaba veya piiriizlii yiizeyler hiicre yapismasini kolaylastirmaktadir. Implant yiizeyine
doku girisini kolaylastirmak i¢in implant yiizeyi kiireciklerle veya tel aglarla
kaplanmaktadir. Ureticilerin el kitaplar1 gerceklestirilen bu yiizey degisikliklerinin
dokunun implant i¢ine dogru biiylimesine yardimci oldugunu, bdylece mekanik
dayanikliligin ve biyouyumlulugun arttirildigini ileri stirmektedir. Seramik kaplama
implantin mekanik baglanma ve biyouyumlulugunu arttirmak i¢in kullanilan

kanitlanmis diger bir yontemdir. Kaplama ile kemik arasindaki boslugun 1 mm den
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kiiciik olmasi durumunda mekanik baglanma ve kemigin implant icine biiylime

oraninin belirgin olarak arttig1 gosterilmistir [31].

3.1 Kobalt Krom Alasimlarinin Biyouyumlulugu

Bu alasimlarin canli dokudaki toksik etkisini incelemek, cok sayida elementi
icermesi nedeniyle kolay degildir. Kist-toksitler metal iyonlarinin dokularda zamanla
birikmesinden kaynaklanan bir problemdir. Genellikle inceleme Co, Cr, Ni, Mo igin
yapilir. Bunlardan kobalt asir1 bir toksik element degildir. Bunun dokuda tutulmasi
veya atilmasi kolayca anlagilamaz. Serbest kobaltin fonksiyonel olarak agikca ifade
edilmesi de miimkiin olmamaktadir. Yapilan arastirma uygulamalarinda verilen
kobalt diyetinin % 80’1 viicuttan geri atilmaktadir. Diisiik kobalt seviyesinde ise
kanda iki zit etki tespit edilmistir. Kobay farelere ve insanlara enjekte edilen
soliisyon halindeki kobalt; farelerde anemiye sebep oldugu halde insanlarda bunun
tam tersi olarak alyuvarlarin olusumuna destek olmaktadir. Bu fark anlagildiktan
sonra kobalt anemi tedavisinde destek olarak kullanilmaktadir. Fakat diistik seviyede
degil de yiiksek dozdaki kobalt ise kalp kaslarinda yerlesip, bu kaslarin fonksiyonunu
bozmasina ragmen ani zehirlenmeler nadirdir. Kobaylarda kullanilan saf kobalt
protezin ise bir miiddet sonra hayvanin kalp kaslarinda kobalt elementinin
birikmesine neden oldugu goriilmiistiir. At serumu igine enjekte edilen kobalt
tozunun siispansiyon olarak verildigi kobaylarda da koti huylu ¢izgili kas
tiimdrlerine rastlanmistir. Krom elementinin kanda diisiik diizeyde yayildigi durumda
bir zarar1 olmadig1 halde miktar arttik¢a toksik etkisinin arttigi goriilmiistiir. Agiz
yoluyla aliman krom bilesikleri viicutta diisiik diizeyde emilirler. Kromun bagisiklik
sistemini yaygin olarak kusatmasina ragmen dokulardaki yaygmlik orami asiri

degiskendir ve normal seviyeyi tespit etmek oldukca giigtiir.

Krom agiz yoluyla yiiksek dozda alindiginda bobrek ve kalp ile ilgili soklara neden
olabilmektedir. Cilt ile direkt temasindan da iilserler meydana gelebilmektedir.
Solunum yoluyla alinmasi halinde akciger kanserleri yapmaktadir. Viicut

hassasiyetini artirdig1 konusunda da tartigsmalar vardir.

Negatif yilikli krom iyonlarmin plazma zarindan dokuya serbestge gecme

kabiliyetine sahip oldugu canli iizerinde yapilan deneylerden sonra anlagilmistir.
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Molibden elementinin yerylizii kabugundaki diisiik oranmma ragmen kullanim
yayginligt olduke¢a degiskendir. Hayvanlarda kesin toksik etkisi goriilmiistiir. Yiiksek
dozdaki kullanimda bagirsaklarin bozulmasi, koma haline ve kalbin soka girmesine
dahi neden olabilmektedir. Ayrica kalsiyum ve fosforun viicut tarafindan emilimini

Onleyerek osteoporozu hizlandirdig bilinmektedir.

Nikel ise hayvan dokularina genis oranda yayilmis siirli biyolojik aktiviteye sahip
ana elementlerdendir. Kandaki normal nikel seviyesi 5 pg/l iken bu oranin artmasi
durumunda, 6zellikle bobrekteki konsantrasyonunun artmasinin ardindan hipofiz
bezi, dalak ve ciltte de seviye artmaktadir. Nikelin etkisi ile bu organlarda kanser

olusumunun yanisira, viicut genelinde de yiiksek hassasiyet gelismektedir.

Sonug olarak, kobalt esasli alagimlarin kan ya da dokulardaki yiiksek konsantrasyonu
toksik etkiye sebep olmaktadir. Protez takildiktan sonra dokularda metal seviyesinin
arttig1 bilinmektedir. Fakat korozyonun diisiik olmasindan dolay1 olumsuz etkinin alt
seviyede oldugu tahmin edilmektedir. Dokularda biriken metaller toksik etki yapacak
kadar iist seviyelere ulasmasa da bunlarin potansiyel etkileri gdz Onilinden uzak

tutulmamalidir.

Kobalt esasli protez malzemelere karsi dokularin savunma mekanizmasinin
olusturdugu kapsiil, paslanmaz c¢elik i¢in olusturulan kapsiile gore daha ince
olmaktadir. Kobalt esasli bu alasimlara direk temas eden dokularda incelemelere
yonelik bir aragtirmanin sonuglari Cizelge 3.4°‘de goriilmektedir. Bu c¢alismada,
deney hayvanlarinda 16 hafta siireyle takili kalan protezlere temas eden, yakin
dokulardan alinan numunelerin incelenmesi sonucu, Co, Cr ve Mo oranlar1 daha 6nce
alinan normal dokularla karsilagtirildiginda metal iyonlarmin dokuya gectigi,

rakamlardan da agik¢a anlasilmaktadir [44].

Cizelge 3.4 : Kobalt esasli alagimla temas eden dokunun analizi [44].

Metaller

C
Dokunun Durumu ° cr Mo
Normal Doku 3,7 ppm 2,9 ppm 1,8 ppm
Protezle temas halindeki doku 67 ppm 76,7 ppm 11,5 ppm
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3.2 Kobalt Esash Biyomalzemeler Uzerine Uygulanan Yiizey islemleri

Kobalt alagimlart implant parcasi olarak 6zellikle ortopedik implantlarda genis bir
kullanim alanma sahiptir. CoCrMo alasimlarinin yiizeylerinde olusan ince, pasif
krom ve kii¢iik oranlardaki kobalt ile molibden oksit filmler sayesinde korozyon
direncleri ¢ok yiiksektir. Biyouyumluluklari da bu direngle baglantilidir. Alagimin
yiizeyinde olusan bu film metal iyonlarinin ¢6ziinmesini engeller fakat insan
viicudunda her zaman stabil degillerdir. Bu genel bir kanidir ki medikal metalik
materyallerde korozyon c¢ok ciddi bir problemdir. Yiizey degistiren eklemlerde
performans, uzun siireli mukavemet ile yasam Omrii i¢in korozyon ve asinma
direncgleri ¢ok onemlidir. Bu 6zellikleri gelistirmek i¢cin CoCrMo alagimlart ¢esitli
materyallerle kaplanmigtir. Bunlar krom nitrit, titanyum nitrit, zirkonyum oksit,
karbiir, boriir ve TIN/AIN’dir.

Bu materyalden yapilmis ortopedik implantlardan zamanla viicuda elektrokimyasal
korozyon ve kimyasal ¢éziinme yoluyla Co, Cr ve Mo iyonlar1 salinir, korozyon
yorulmasi ve siirtinme korozyonu gibi elektrokimyasal proseslerin ve asinmanin
artist sebebiyle zamanla implant basarisiz olur. Eklem protezlerinin performansi
korozyon ve asinma direngleri ile baglantilidir. Bu nedenle implantlarin yiizey

ozelliklerini gelistirmek i¢in ¢caligmalar yapilmaya baglanmistir [49].

Y. Yang ve arkadaslari, plazma sprey yontemini kullanarak implant CoCrMo
alagiminin yiizeyini yiiksek asinma direngli ZrO, (4%CeO,) ve ZrO, (3%Y,03) ile
kaplamistir ve sonra kaplamalarin asinma, morfolojik ve yapisal o6zelliklerini
degerlendirmislerdir. Kaplanan numunelerin karakterizasyonu, X-1sin1 kiriima,
SEM, yiizey piirtizliiliigi, sertlik ve aginma direnci Olgiilerek yapilmistir. Yaptiklar
deneyler sonucunda, XRD paternleri, kaplamalarda basit tetragonal faz oldugunu,
SEM goriintiileri de kaplamalarin kaba, gozenekli ve erimis oldugunu ortaya
koymustur. Althk malzemeler ve kaplamalar arasinda onemli bir farklilik
gozlemlemeyip, kaplamalarin ortalama yiizey piriizliliigii baslangi¢ toz boyutu ve
altlik malzemeyle iligskilendirmislerdir. ~ Ortopedik CoCrMo alagiminin asinma
direnci arttirilmistir.  Sonug¢ olarak, yiiksek asinma direnci, yiiksek egilme
mukavemeti ve kirilma toklugu ile biyouyumlulugu zirkonya seramikleri, en iyi

eklem protezi malzemelerinden yapmustir [50].

27



O. Caglar, fiziksel buhar biriktirme (PVD) yontemi ile ortopedik CoCrMo alagiminin
yiizeyini TiN ile kaplamig ve 1slanabilirlik karakteristiklerini incelemistir. CoCrMo
alagimlarin1 550°C’°de 6 saat kaplamis ve olusan TiN kapli tabakanin mikroyapisi,
ylizey puriizliligii, kalinlig1 ve kompozisyonu XRD, AFM ve SEM cihazlar ile
incelemistir. Islanma ¢aligmalari, kontak acisi ve ylizey gerilim dlglimleri test sivisi
olarak saf su ve simule viicut sivisi kullanarak yapmistir. Kaplanmis ve kaplanmamis
CoCrMo alasimlarinin kontak agis1 sesil damla metodu ile incelemis ve test
stvilarinin yiizey gerilimi degerleri halka metodu ile 6lgmiistiir. Yapilan deneyler
sonucunda, SEM analizleri, kolon biiylitme ile diizgiin TiN kaplanmis tabakalar
gostermisken; XRD sonuglari, PVD kapli TiN filmlerinin (111) oryantasyonuna
sahip oldugunu gostermistir.  AFM  sonuglari, kaplanmamis yiizeylerle
kiyaslandiginda, TiN kaph yiizeyler i¢in daha yiiksek piriizlilik degerlerini
gostermistir. Deneysel sonuglarin TiN kaplanmig Ornekler i¢in kontak agisi
degerlerinin kaplanmamiglardan daha disik oldugunu gostermesi, kaplanmig
tabakanin daha iyi 1slandig1 fikrini olusturmustur. Kontak ac¢is1 ve yiizey gerilim
degerlerine dayanarak adezyon enerjisi degerleri hesaplandiginda ve TiN kaph
tabakalarin kaplanmamig CoCrMo alasimi ile kiyaslandiginda daha iyi tutunabilme
niteligine sahip oldugunu bulmustur. Kaplanmamis &rneklerin diiz yiizeyleri ile
kiyaslandiginda, TiN kapl Orneklerin kontak agilarmin disiikliigii kaplanmig
yiizeylerin daha piiriizlii olmasina baglamistir. Ayrica, EDX analiz sonuglarina gore
kaplanmis ve kaplanmamis alasimlar karsilastirildiginda, daha iyi 1slanabilirlik
karakteristiklerine sahip TiN kapli CoCrMo alasimini etkileyen diger bir faktoriin de

ylizey oksijen icerigi olabilecegi kanaatine varmigtir [51].

Q. Wang ve ekibi, implant malzemelerden CoCrMo alagiminin mikroyapist ve
aginma Ozellikleri ilizerine plazma nitrasyon yonteminin etkilerini incelemiglerdir.
Kaplamalarin mikroyapisi, 3D profil, SEM ve XRD ile karakterize edilirken, asinma
ozellikleri, % 25 bovin serumu soliisyonunun yaglamasi altinda incelenmistir.
Yapilan deney sonuglarina gore, biitlin nitrat kaplanmis numuneler, yogun nano-
kristal yapilartyla sert CrN ve CrpN fazlarinin olusumuna bagli olaraktan ylizey
sertliklerinin 6nemli derecede arttigini bulmuslardir. Nitriirlenmis yiizeylerde, CrN
ve CrN fazlarinin sert nitriir olusumu i¢in aginma direncinin iyilestigi gercegini

bilmektedirler. Sonu¢ olarak, Q. Wang ve arkadaslari, plazma nitrasyon isleminin
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CoCrMo alagimu iizerinde sert, kalin ve aginma direnci yiiksek kaplamalar tiretmek

icin gelecek vaat eden bir yontem oldugunu séylemislerdir [52].

C. Valero Vidal ve arkadaslari, CoCrMo alasiminin yiizeyine elektrokimyasal
yontemle adsorpsiyon edilen sigir albiimini serumuna (BSA) sicaklik ve protein
konsantrasyonunun etkisini incelemistir. Bunun i¢in, katodik ve anodik
potansiyodinamik egrileri ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi kullanilarak
298-333K sicaklik araliginda ¢esitli konsantrasyonlarda ki sigir alblimini serumu
(BSA) igeren ve icermeyen 0,14 M NaCl i¢inde biyomedikal CoCrMo alagiminin
korozyon davranisini incelemiglerdir. Caligilan biitiin sicakliklarda, CoCrMo
yiizeyine sigir albiimini serumu (BSA) basarili bir sekilde adsorpsiyon edilmistir.
Elektrokimyasal empedans spektroskopi (EIS) ¢alismalari, ylizey yiikii yogunlugunu
belirlemek ve protein adsorpsiyonunu sonug¢landirmak i¢in yiiriitiilmiis sonug olarak

da adsorbe edilen protein miktar1 ile dogrudan orantili oldugu gosterilmistir [53].

P. Kéymen Cagar, CoCrMo esasli implant yiizeylerini elektrokimyasal ¢oktiirme
yontemiyle HAP tabakasi ile kaplamis ve bu kaplamalarin fiziksel ve mekaniksel
ozelliklerini incelemistir. HAP ve CaP tabakalarinin karakterizasyonu, taramali
elektron mikroskobu (SEM), enerji ve dagilim spektrometresi (EDS), X-1sinlari
difraktometresi (XRD), goriintii analiz sistemi optik mikroskop ve FTIR ile
gerceklestirilmistir. Yapilan deneyler sonucunda, metal altlik iizerine ¢oktiiriilen
filmin, disiik sicakliklardaki derigik ¢ozeltilerde Brushite, yiiksek sicakliktaki
seyreltik cozeltilerde ise HAP oldugu goriilmistiir. Uygulanan elektrokimyasal
yonteme bagli olarak altlik {izerine ¢oktiiriilen filmin morfolojisi degismistir. Diistik
sicakliktaki seyreltik ¢ozeltilerde iletkenligin zayif olmasi nedeniyle kaplamalarin
yiizeyi Ortme Ozelliginin azaldigr fakat pH artis1 ile birlikte hidrojen c¢ikisinin
yavaglayacagl varsayimi dogrulanip, CoCrMo altlik yiizeyinde 80 ve 90°C’ler de
homojen kaplamalar elde edilmistir. Cozelti sicakliginin artmasiyla kristal boyutunun
kiiciildiigii ve filmin yapisal biitiinliigiiniin arttigi, XRD pik siddetleri ve elektrot

potansiyellerinin pozitif yonde 6telenmesi ile ortaya konulmustur [31].

C.V. Falub ve ekibi, plazma-aktif kimyasal buhar biriktirme (PACVD) yontemini
kullanarak biyomedikal CoCrMo alasiminin iizerinde olusturulan elmas benzeri
karbon (DLC) ince filmlerin yapisma in-vitro calismalarini incelemistir. Yiksek
¢oziinlirliiklii ve taramali transmisyon elektron mikroskobu, enerji ayirmali X-151n1

spektroskopisi ve X-Ray fotoelektron spektroskopisi ara yilizeyde ortalama Me:C
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stokiyometrisi 2:1 olarak sekillenmis 5 nm kalinliginda karbiir tabakas1 gérmiislerdir.
Fakat olusturulan film ve implant ara yiizeyinde Co karbiirlerin kararsizligindan
dolay1 fosfat tampon salinesi (PBS) i¢inde CoCrMo alasiminin DLC kaplanamadigi
gorilmistir [54].

D. Mu ve arkadasi, CoCrMo alasiminin yiizeyini kutu sementasyon yontemiyle 8
saat boyunca 850, 900 ve 950°C’ler de ticari LSB tozu kullanarak borla kaplayip
ylizey Ozelliklerini incelemislerdir. Bu ¢alisma, viicut sivisinda olusan kobalt ve
krom toksitlerini engellemek igin yapilmistir. Oksidasyon Oncesi ve sonrasi
borlanmis CoCrMo alagiminin yiizey Ozelliklerini, taramali elektron mikroskobu
(SEM) ve X-1ginlar1 kirinimi (XRD) ile karakterize edilmistir. XRD g¢aligsmalarinda, 8
saat 950°C firetilen boriir tabakasinda Co;B ve CrB fazlar1 goriilmiistiir. Borlama
sicakligina bagli olarak, boriir tabakasinin kalinliginin 2 ile 11 pm arasinda degistigi
bulunmustur. Borlanmis CoCrMo alagiminin borlanmamisa gore daha istiin
oksidasyon direnci gosterdigini ispatlanmigtir. Deney sonuglarina gore, implantin
yiizeyinde olusan metal boriir daha yiiksek sertlik, korozyon direnci ve 950°C ye

kadar yiiksek sicaklik oksidasyon direnci gibi miikemmel yilizey 06zellikleri

saglanmistir. Bu da implantin servis dmriinii birkag kat artirir [55].

C. Valero Vidal ve ekibi baska bir c¢alismalarinda, acik devre Ol¢iimleri,
potansiyodinamik polarizasyon, potansiyostatik testleri ve elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) yoluyla yapay viicut sivisinda biyomedikal CoCrMo alagiminin
elektrokimyasal davranisi tizerinde pH etkisini incelemislerdir. Ayrica havalandirma
kosullar1 ve sigir serum albiimin (BSA) icerigi de analiz edilmistir. Yapilan deneyler
sonucunda, CoCrMo alagiminin genel korozyon davraniginin ¢ozelti pH’ina baglh
oldugu ve boylece sigir serum albiimin (BSA) ve havalandirma kosullarinin
etkisinin, ¢ozelti pH’1 ile ilgili oldugunu bulmuslardir. Sigir serum albiiminin (BSA)
oksijeni giderilmis ortamda pH 3’de higbir etkisi olmadigi goézlemlemislerdir.
Aksine, pH 7,4°de sigir serum albliiminin (BSA) fark edilir etkisini gormiislerdir.
Sonug olarak, pH 10’da sigir serum albliminin (BSA) etkisi oksijenli soliisyon

igerisinde anlamlidir demislerdir [56].

0. Oztiirk ve arkadaslari, yapay viicut s1visi igerisinde metal iyonu saliimini yapan
ortopedik implant olan CoCrMo alagimi {izerine azot iyonu asilanmis tabakalarin
etkinligini arastirmislardir. Azot iyonu agilanmis tabakalarin mikroyapilari, fazlari ve

kalinliklart kesitsel taramali elektron mikroskobu (SEM), X-1s1n1 kirinimi ve Bragg-
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Brentano ile incelenmistir. Deney sonuclarina goére, SEM analizleri azot asilanmis

katmanlarin kalinligim1 150 ile 450 nm araliginda, X-isinlar1 analizleri de yiizey
sicakligina bagl olarak Yy fazi, yiiksek azot konsantrasyonlu Co bazli FCC faz1 ve

(Co, Cr, M0)2+xN nitriir fazi olusmustur. Sonu¢ olarak, CoCrMo alasimlarinin
gelistirilmis asinma ozelliklerini, ylizeyde olusan 6zel bir mikroyapiya ve asilanmis

kalin azot tabakasinin olusumuna baglamislaridir [57].

L. Reclaru ve ekibi, CoCrMo implant malzemelerini vakum plazma sprey yontemi
veya sinterlemeyle kaba titanyum ile kaplayip korozyon davranigini inceleyip,
kaplanmamis malzeme ile karsilastirmiglardir. Ag¢ik devre potansiyeli, korozyon
akimi ve polarizasyon direnci elektrokimyasal teknikleri ile belirlenmistir. Deney
sonuclarina gore, titanyum kapli numune Ornekleri arasinda sinterleme ile
olusturulanlarin en direngli oldugunu bulmuslardir. Ancak, mutlak bir 6lgekte, hepsi

kaplanmamig CoCrMo’den daha diisiik korozyon direnci gostermistir [58].
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4. SOL-JEL YONTEMI

Son yillarda, sol-jel (solution-gelation) prosesi, kimyasal olarak homojen
kaplamalarin ve tozlarin {iretilmesi i¢in yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Bu
prosesin temel kademeleri; homojen bir sol olusturmak icin baslangi¢ maddelerinin
hidrolizini, jel ag1 olugturmak i¢in soliin kondensasyonunu ve sistemdeki ¢oziiciilerin
uzaklastirilmasini icermektedir. Sol-jel prosesinin en biiylik avantaji, malzemenin
mikroyapisinin, katalistin tiirli, c¢Oziiclinlin tiirli, reaksiyonun sicakligi gibi

parametreler ile ayarlanabiliyor olmasidir. Sol-jel yontemini kullanarak, SiOz, TiOz,
ZrOZ, GeOZ, SnOZ, AI203, V205 gibi metal oksit esasli malzemeleri ¢ok daha diisiik

sicakliklarda tiretmek mimkiindiir. Oksit esasli bu malzemeler, cesitli sekillerde ve
boyutlarda monolitik malzemeler olarak, nm mertebelerinden mikron mertebelerine
kadar degisebilen farkli kalinliklarda ince filmler olarak, fiber ya da toz olarak
tiretilebilirler [59]. Sol-jel prosesinin evreleri ve elde edilen sonug iiriinler Sekil

4.1°de gosterilmistir.
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Xerojel Film
Buharlasmasi
Xerojel
]
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Yogun Film l

Yogun Seramik

Sekil 4.1 : Sol-jel yonteminin sekilsel gosterimi [60].
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Kaynaklarda sol-gel kavramina ilk defa 1846 yilinda rastlamaktayiz. 1939’da SiO;
ile ilgili bir g¢alisma, bu yontem kullanilarak hazirlanan ikinci yayindir. 1953’den
sonra otomobil dikiz aynalarinda kullanilarak yaygin hale gelmistir. Sol-jel
yonteminden, 1964 yilindan itibaren yansitmayici yiizeyler hakkinda c¢alismalar igin

faydalanilmis ve verim saglanmistir [61].

Bilindigi gibi sol, sivi igerisinde kolloidal kati taneciklerinin kararli bir
stispansiyonudur. Bu kati tanecikler arasi Van Der Waals ve elektriksel itme
kuvvetlerinin etkisi yer¢ekimi kuvvetinden daha fazla oldugu i¢in solii olusturan
malzemelerin dibe ¢okmesi olmaz. Eger ¢ozelti igerisinde ki molekiil genisleyerek

biiyiik bir boyuta ulasirsa bu maddeye jel denir [60,62].

Uygulama kolaylig1 agisindan 6nemli bir kaplama yontemi olarak 6n plana ¢ikan sol-

jel yonteminin avantajlar1 sunlardir [63]:

e Kaplanan filmin mikro yapisinin (bosluk hacmi, bosluklu yapmin boyutu,
yiizey alan1) kolaylikla kontrol edilmesine olanak tanir.

e Saf ve homojen filmler diisiik 1si1larda hazirlanabilir.

e Gerekli alet ve makine gok basittir.

e Kaplanan malzemenin her yerinde ayn1 kalinlik elde edilebilir.

e Saf kaplama elde edilebilir.

o Farkli baslangi¢c maddeleri kullanilabilir.

e Hava kirliligine sebep olmaz.

e Enerji tasarrufu saglar.

e Hazirlanan ortamla etkilesmede bulunmaz.

e Sinterleme sicakligi kontrol edilebilir.

e Her tiirlii geometriye sahip malzemelere uygulanabilir.
Sol-jel yonteminin mevcut dezavantajlari ise:

e Malzeme maliyeti fazladir.

e Kaplama islemi uzun siirmektedir.

e Filmlerde karbon ¢okeltisi kalir.

e Kaplama sonucunda kii¢lik gozenekler kalmaktadir.
e Kullanilan malzeme sagliga zararl olabilmektedir.

e Islem sirasinda malzeme kayb1 fazladir.
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Bunlara ragmen, bu metotta miikkemmel homojenlik ve mikro yapinin detayli bir

sekilde incelenmesine olanak saglamasi bu metodun en iyi avantajidir.

4.1 Sol-Jel Yonteminde Kullanilan Yontemler

Sol-jel prosesinde baslangic malzemesi olarak metal alkoksitler, ¢6ziicii olarak

alkoller ve reaksiyon hizindaki degisiklikler i¢in katalizdrler kullanilir.

4.1.1 Metal alkoksitler

Metal alkoksitler kolaylikla su ile tepkimeye girebildikleri i¢in sol-jel bilesimlerini
hazirlamada en iyi baslangic malzemeleri olarak bilinirler. Her metal, alkoksit

olusturabilir [64]. Alkoksitlerin kullanilmasinin ti¢ dnemli nedeni vardir [65].

e Destilasyon ile safsizliklarindan kolayca ayrilabilen ugucu bilesiklerdir.
e Alkol gibi organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirler.

e I[sitma veya hidroliz ile oksitlenirler.

Genel olarak M(OR)x formiiliiyle gosterebiliriz. Burada M, kaplanacak metal
malzemeyi, R, CHs(metil)-C,Hs(etil) gibi alkil grubunu ve x’de metalin degerine
gore degisen valans durumunu gosterir. Metal alkoksitler, igerdikleri yiiksek elektro
negatif OR grubu nedeniyle reaksiyona katilimlar1 yiiksektir. OR’de ki alkil gruplari
degistirmekle fiziksel 6zelliklerde farkliliklar saglanir [61].

4.1.2 Alkoller

Bir alkil veya bagka bir molekiile OH grubu ekleyerek olusturulan molekiillere alkol
denir. Alkollerin CnH2n+10H genel yapilar1 olup ‘n’ sayis1 degiserek farkl: tiirleri
olusur. n; 1 degerini aldiginda CH3OH metanol (metil alkol), 2 degerinde C,HsOH
etanol (etil alkol) ve 3 degerinde C3H;OH propanol (propil alkol) adini alir. Sol-jel
yonteminde alkoller ¢oziicii olarak kullanilir ve metal oksitlerle reaksiyona girerler

[61, 66].

4.1.3 Katalizorler

Soliisyon icerisinde reaksiyona girmeden sadece reaksiyon hizin1 arttiran
malzemelere katalizor denir. Sol-jel yonteminde kullanilan katalizorler asit ve baz

olmak iizere ikiye ayrilirlar [61].
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4.2 Sol-Jel Olusumu

Sol-jel prosesinde soliin hazirlanmast hidroliz, yogunlastirma ve jellesme
basamaklariyla olusur. Metal alkoksitlerin hidroliz ve yogunlasma reaksiyonlar1 jel
iiretiminde kimyasal temeli olusturur. Ayrica jellesme asamasinda ki farkli polimer

yapilarina hidroliz ve yogunlagma hizlarindaki farklar neden olmaktadir [67].

4.2.1 Hidroliz reaksiyonu

Hidroliz reaksiyonu,
M (OR), +H,0 - HO—M(OR), + ROH @.1)

seklinde yazilabilir. Burada ROH, bir alkol grubudur. Hidroliz tepkimeleri su ve
katalizor (alkol) miktarina bagl olarak tiim OR gruplart OH olana kadar devam

edebilir. Yeterli alkol ve su olursa;
M(OR), +4H,0 - M(OR), +4ROH (4.2)

olur. Hidroliz hizin1 etkileyen faktorler; Su miktari, katalizor tipi, ¢oziicii derisimi ve

sicakliktir [30].

4.2.2 Yogunlastirma reaksiyonu

Bu reaksiyonda, hidrolize ugrayan iki malzeme, oksijen kopriisii ile baglanirlar.
(OR);M -OH + HO-M(OR), — (OR), -O-M(OR), + H,0 (4.3)
Bilesenlerden biri hidrolize ugramamigsa reaksiyon
(OR);M —-OR+HO-M(OR), = (OR), -O-M(OR), + ROH (4.4)

seklinde gergeklesir ki reaksiyon sonucu ¢ikan iirlinler hidrolize ugramis olurlar. Bu

tirlinler tekrar birleserek yogunlastirma reaksiyonunu meydana getirirler [61, 67].

Yogunlastirma tepkimesi ile biiylik silikon bazli molekiiller elde etmek miimkiindiir.
Bu olaya polimerizasyon denilir. Polimeri genel olarak biiyiik ¢apli bir molekiildiir

ve monomerlerden olusmustur [60, 66].
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4.2.3 Jellesme

Jellesme, kolloidal sistemlerde taneciklerin birbirleriyle etkilesimi sonucu meydana
gelir ve bu etkilesim fiiriiniin temel 6zelliklerini belirler. Metal-organik sistemlerde
ise, jellesme ardisik kimyasal tepkimelerle polimerik yapinin olusmasi sonucu

meydana gelir [64].

Jellesme olayr hidroliz ve yogunlastirma tepkimelerinin olusmas1 ile
gerceklesmektedir. Genelde sistemde olusan tepkimeler daha karmasik yapida olup,
ayni anda cesitli tepkimeler olusmaktadir. Sol-jel prosesinde olusan tepkimelerin
kontrol edilmesiyle, jellesme olayinin da kontrolii miimkiin olmaktadir. Tepkime
hizina ve sekline bagli olarak, olusan jellerin ve dolayisiyla da son {iriiniin
mikroyapisi kontrol edilebilmektedir [59]. Ayrica su/alkoksit oran1 da biiyiik 6nem
tasimaktadir. Coziicliniin se¢imi de reaksiyonun tam olarak gerceklesmesi acisindan
onemlidir. pH degerleri ve ortamin sicakligi da jellesme noktasinin tespitinde dnemli

bir rol oynar [65]. Sol-jel yontemindeki jellesme olusumu Sekil 4.2°de gosterilmistir.
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Sekil 4.2 : Jellesmede olusan mekanizmalar [60].
4.3 Sol-Jel Film Kaplama Yontemleri

Sol-jel film kaplama yontemiyle olusturulan ince filmler “ii¢ boyutlu malzemenin
kalinlik boyutu sifira yaklasirken ortaya cikan iki boyutlu limit halidir” seklinde
tanimlanir. Filmin 6zellikleri segilen kaplama ydntemine, kaplama sartlarina, filmin
kalinligina ve malzeme cinsine gore degisir. Filmin hazirlanisi sirasinda olusacak “i¢
gerilmeler” filmin basta yogunlugu olmak iizere diger 6zelliklerini de etkiler. Cok
ince filmler, siireksiz bir yapida olup kalinlart 50-300 A iken orta kalmlikta ki
filmler, kiitlesel oOzellige daha yakin Ozellikte olup kalinliklar1 300-3000 A
araligindadir. Bosluklu yapida ki kalin filmler ise dayaniksiz, mekanik dayaniklilig
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azalan ve bugulu goriinimdedir. Film ozellikleri sadece film kalimligmin bir
fonksiyonu olmayip film malzemesinin, se¢ilen kaplama yonteminin ve film
olusumu sirasinda ki yontem sartlarmin da fonksiyonudur [49, 67]. Ince film

hazirlama yontemleri Sekil 4.3°de verilmistir.

Ince Film Hazirlama Yontemleri

Fiziksel Yontemler Kimyasal Yontemler
|

Termal Biyiitme
Buharlastirma Sicratma v

Elektroliz

Reaktif Buharlastirma — Glow Desarj

Anodizasyon

Termal Buharlastirma —] Kismi Oksidasyon Sigratmasi

Sol-Jel
- Bias Sigratma
Daldirma
- Triod Sigratma Déndiirme
Piiskiirtme

L] lyon Demeti Sicratmasi

Elektrophoresis

Thermophoresis

Yerlegtirme

I

Karigik Yéntem

Sekil 4.3 : ince film hazirlama ydntemleri [67].

Ince film hazirlama yontemleri ikiye ayrilir; fiziksel ydntemler, bir malzemenin
buharlastirilmas1 esasma dayanirken kimyasal yontemler, kimyasal reaksiyonlara,
elektrik akimima ve termal etkiye gore yapilirlar. Kimyasal bir yontem olan sol-jel
film kaplama yonteminde daldirarak kaplama, dondiirerek kaplama ve piiskiirterek
kaplama yontemleri yaygin olarak kullanilir. Bu yontemde film kalinligin1 kaplama

parametreleri ve siv1 viskozitesi etkiler [60, 62].

Sol-jel metodu, cam, seramik, metal ve plastik gibi ¢ok g¢esitli altliklarin
kaplanabilmesine imkan veren kullanigh bir yontemdir. Sol-jel metodunun diisiik

sicaklik prosesi olmasi 1sitmaya direngli olmayan altliklara film uygulanabilmesine
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imkan tanimaktadir [68]. Sol-jel uygulamalari genel olarak asagidaki temel

yontemlerle gerceklestirilir;

e Daldirarak kaplama yontemi
e Dondiirerek kaplama yontemi
e Piiskiirterek kaplama yontemi
e Elektroforez yontemi

e Yerlestirme yontemi

e Termoforez yontemi

e Karisik yontem

4.3.1 Daldirarak kaplama yontemi

Bu metot genelde optik filmlerin kaplanmasinda ve saydam tabakalarin {iretiminde
yaygin olarak kullanilmaktadir [69]. Daldirarak kaplama metodu, kontrollii sicaklik
ve atmosferik kosullar altinda, kaplanacak numunenin hazirlanan ¢6zelti igerisine

belirli bir hiz ile daldirilmasi ve ayni hizla ¢ikarilmasi esasina dayanir [59, 63].

Daldirma ile kaplama metodu bes asamada gerceklesir. Bu asamalar Sekil 4.4° de
gosterilmistir. Daldirma asamasinda tasiyict sabit bir hizla soliin i¢ine daldirilir.
Yukar1 ¢cekme asamasinda, daldirildigi hizla beklenmeden yukari ¢ekilir. Kaplama
asamasinda, yer¢ekimi kuvveti, sol ile tasiyici arasinda ki siirtiinme kuvveti ve soliin
tagiclya tutunmasindan olusan yiizey gerilimi etken kuvvetlerdir. Siiziilme
asamasinda yine bu kuvvetlerin etkisi altinda bazi sol damlaciklar1 da tasiyici
kenarlarindan siiziilerek yiizeyi terk eder. Buharlasma asamasinda tasiyici lizerinde
kalan fazla sol damlaciklar1 buharlasarak ucar. Bu asamalar sonunda ylizey {izerinde

kalan sol, firinlama isleminden sonra film haline doniisiir [61].
Daldirma metodunun avantajlari olarak [63];

e Diizgiin bir kaplama elde edilmesi

e Kaplama kalinliginin, kolayca kontrol edilebilmesi

e (ok katl kaplama yapilabilmesi

e Kaplanacak cismin geometrisi ne olursa olsun ayni oOzellikte kaplama

edilebilmesi sayilabilir.

Kaplama kalinligi, temel olarak altlik malzemenin ¢ekilme hizina, kati igerigine ve

stvinin viskozitesine (stvinin akmaya karsi gosterdigi direng) baglidir [70].
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Daldurma Yukarn Celrne Eaplama

L
o

Siizitlme Buharlazhrima

Sekil 4.4 : Daldirma yonteminin agamalarinin sematik gosterimi [60].

Alkol gibi ugucu ¢oziiciiler kullanilarak yapilan kaplamalarda siiziilme safthasina
gerek yoktur [63]. Hareket halinde olan tasiyici, ¢ozeltiye daldirildigi an akigkanlar
mekanigi geregi kaplama bolgesinden disariya ¢ikarken sivinin bir kismini disariya
siirikler ve alan lizerinde ¢ozelti ihtiva eden bir smir tabaka olusur. Siiziilme
asamasinda, kaplama asamasinda meydana gelen sinir tabaka i¢ tabaka ve dis tabaka
olmak iizere ikiye ayrilir. I¢ tabaka tasiyici ile birlikte yukar: hareket ederken, dis
tabaka ters yone dogru hareket ederek ¢ozeltiye geri doner. Yukar1 ve asag1 hareket
eden bu iki tabakayi ayiran ana akinti (streamline ¢izgisi) siddeti film kalinligini
belirler. Film kalinligin1 ve ana akintiy1 (streamline’1) belirleyen baglica alt1 kuvvet

vardir [63, 71]. (Sekil 4.5) Bu kuvvetler sunlardir;

e Viskozite nedeniyle hareketli tasiyicinin yukart dogru ¢ekilme kuvveti.

¢ Yer¢ekimi kuvveti.

e Sivinin konkav egrisinde yiizey gerilimi bileske kuvveti.

e Kaplama bolgesine gelen sivinin sinir tabakasinin eylemsizlik kuvveti.

e Yiizey gerilim gradyanti.

e Ayirma ve birlestirme basmnci (kalinligt Ipm’den ince filmler i¢cin cok

onemli).
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W — e

W eagnyic

Sekil 4.5 : Kaplama sirasinda olusan kuvvet ¢izgileri [73].

Daldirilarak kaplamada kullanilan soliisyon altlik malzemenin biitiin ylizeyine
homojen olarak dagilir. Fakat kaplanacak altlik malzeme ¢ozeltiden geri ¢ekilirken
sistemin titresimsiz olmasi gerekir. Daldirma islemi esnasinda yiizey ve soliisyon
sicakligr sabit olmalidir. Hareketli altlik malzeme, sivi banyosu iizerinde olusan
simirlanmis sivi mekanik tabakalarini sivi banyosu igerisinde hareket ettirir. Sekil
4.5’de goriilmektedir. Kaplanan althik malzeme {izerinde biriken sivida heniiz
buharlasma ve kuruma olmadan 6nce akigskan film ucu, x=0 olarak isimlendirilen, iyi

tanimlanmis kuruma ¢izgisindedir [72]. Sekil 4.6’da goriilmektedir.

U
- Depolanmig Film
X=0
Jellesme
Toplanma
Agirhikla
Alkol/Su e N ~ Suzdlme
Buharlasmasi | XgF| |« . §
e [ "= Buharlagma
[T * .; & Hareketlendirilmis
= 1} A Seyreltik Sol
N g
. > A=(mUo/pg) 7
vl Cézelti Yiizeyi
Yizey Seyreltik Sol
Gerilimi

Sekil 4.6 : Sol-Jel daldirarak kaplama [72].
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Sivinin viskozitesi ( 7 ) ve tastyicinin hizi ( U ) yeteri kadar biiyilikse kaplanan filmin

kalinlig1 ( h ) viskoz siiriiklenme hiz1 o ( # u h) ile yer¢ekimi kuvveti ( p 9 h)
dengeleyen kalinlik olarak adlandirilir.

1

h=c, ﬂjz _
;

Bu denklemdeki €1 oranti sabiti olup Newton sivilar i¢in 0,8 degerini alir. Eger
tastyicit hizi ve sivinin viskozitesi yeteri kadar biiyiik degil ise kalinlik Landau-
Levich bagintisi ile belirlenir. Bu bagintida dengeleme viskoz siirtiklenme hizi sivi-

buhar yiizeyindeki gerilim orani (y.,) denkleme katilarak elde edilir [73]:

1 1
s 1
Vv ~

Bagint1 tekrar diizenlendiginde,

4.7

seklini alir [63].

Kalinlig1 hesaplamaya yarayan bu denklemlerin uygulanabilirligi konusunda yapilan
cesitli deneyler, uygulanabilirligin zayif oldugunu gostermektedir. Deney ile teori
arasinda farklar ideal olmayan serbest yiizey davranislarindan meydana gelebilir. Her
iki durumda da olusan film, teorinin gosterdiginden daha kalindir [63]. Bu sorunun

sebepleri soyle siralanabilir [73]:

e Buharlagsma etkisinin bagintilarda gosterilmemesi,
e Viskozitenin sabit olmamasi,

e Her sivinin Newton si1vist olmamasi (2 degerinin sabit olmamast).

Biitiin bu etkiler filmlerin gercekte daha kalin olmasi ile sonuglanir. Daldirma islemi
ile kaplanan filmlerde buharlagma orani, film yilizeyindeki gaz fazinin, yiizeyin digina
dogru yayilma orani ile orantilidir. Sol-gel film kaplamalarinda kaplamanin
katilagtirilmasi buharlastirma sayesinde olur [63]. Buharlastirma siiresince en 6nemli

faktor film yiizeyinden uzaga yayilan buharin difiizyon araligidir [63, 73]. Difiizyon
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aralig1 ¢ok ince bir tabaka (~ Imm) i¢indeki gazin hareketine baglidir. Clinkii olusan

ufak bir konveksiyon, difiizyonu ¢ok fazla degistirir [73] . Buharlasma orani1 (m ),
m=k(p, — p;) (4.8)

olarak ifade edilir [63]. Buradaki ( k ) ampirik kiitle gegis katsayisi (deneysel olarak
Olciilmiis kiitle transfer katsayisi), pe yiizeyde denge durumunda olusan basing, pj

ylizeyden 1mm uzaktaki kismi basingtir.

Bagintida da goriildiigii gibi buharlasma orani1 sivinin derinligine baglh degildir.
Fakat islem boyunca tasiyict hareketli oldugundan buharlasma orani iizerinde azda
olsa etkilidir. Uygulamada tasiyici hareketinin buharlasma orani tizerinde etkisi K, pe

ve p; degerlerine gore ¢ok kiigiik oldugundan ihmal edilebilir [73].

4.3.2 Dondiirerek kaplama yontemi

Dondiirerek kaplama prosesinde, oncelikle, altlik iizerine uygun miktarda ¢ozelti
damlatilir. Cozelti, normalde, bir pipet yardimiyla althigin merkezine uygulanir.
Dondiirerek kaplama prosesinde altlik, kaplama alanina dik bir eksen etrafinda
doner. Dondiirme isleminin baslamasi ile birlikte ¢ozelti althigin merkezinden
kenarlara dogru yayilir. Eger ¢ozelti kenarlara uygulandiysa, dondiirme esnasinda
cozelti kenarlardan althigin merkezine dogru yayilir. Dondiirerek kaplama ydntemi,
mikroelektronik endiistrisi i¢in gelistirilmistir. Bu yontem, bazi siirlamalarla
birlikte, sol-jel kaplamalarin hazirlanmasinda, hizli ve kullanigh bir yontemdir. Bu
kaplama yontemi ile nanometre mertebelerinden mikron mertebelerine kadar degisen
genis bir aralikta film kalinhiklari elde etmek miimkiindiir. Ideal bir sistemde,

kaplama kalinlig1, donme hizinin karekokii ile ters orantilidir:

112
Kalinlik « [1/hiz] (4.9

Bu esitlige bagh olarak, ince kaplamalar yiiksek donme hizlarinda, kalin kaplamalar
ise diisiik donme hizlarinda elde edilebilir. Kaplama kalinligi, ayni zamanda,
kaplama c¢ozeltisinin konsantrasyonunu degistirerek de degistirilebilir [74]. Sekil

4.7°de dondiirerek kaplama yonteminin asamalar1 goriilmektedir.
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Dondiirme Sonu Buharlagsma

Sekil 4.7 : Dondiirerek kaplama yonteminin asamalari [60].

Dondiirerek kaplama yonteminin, diger kaplama yontemlerine gore avantajlarindan

bazilar1 agagida 6zetlenmistir [74]:

Genis altliklar icin bile, ¢ok az ¢ozelti kullanilir ve ¢6zelti geri kazanilamaz.
Proses ¢ok hizlidir.

Proses, ¢ok katli uygulamalar i¢in uygun bir prosestir. Altlik, uygulamalar

arasinda, kaplama ekipmani i¢erisinde birakilabilir.

Her tiirlii ticari ekipman mevcuttur.

Yo6ntemin bazi dezavantajlar ise asagidaki gibidir [74]:

Gergekte, sadece, yuvarlak altliklar i¢in uygundur.
Temiz tutmak zordur.
Genis altliklarin (>8) homojen olarak kaplanmasi zordur.

Solventin hizli buharlagsmasi durumunda homojen kaplamalarin elde
edilememesi, bu problemi ¢6zmek icin, yiiksek kaynama noktali solventlerin
kullanilmast durumunda ise istenilen film kalinliginin elde edilmesinin

zorlagsmasidir.

4.3.3 Piiskiirterek kaplama yontemi

Bu yontemde ¢6zeltinin basingli sekilde noziilden piiskiirtiilmesiyle atomizasyona

benzer sekilde iiretilen ince damlaciklar bir altlik yiizeyine piiskiirtiilmek suretiyle

44



kaplama yapilir. Sicak ya da soguk olan altlik yiizeyine ulasan sivi damlaciklarin
yiiksek reaktiviteleri nedeniyle siirekli bir film olusur. Coziiciiniin buharlagmasiyla
olusan film kurumaya baslar ve son olarak 1s1l par¢alanma ile kaplama elde edilir.

Sekil 4.8’de piiskiirterek kaplama yonteminin asamalar1 goriilmektedir.

Plskirtme Nozuli

Doner Vakum Althk

Sekil 4.8 : Piiskiirterek kaplama yonteminin asamalar1 [75].

Piiskiirtme kaplama tekniginin avantajlari;

e Yiiksek iiretim hizi

e Karmasik sekil kaplama kolayligi
e Diislik maliyet

e Ucuz ekipman maliyeti

e Siirekli proses olmasidir.

Piiskiirterek kaplama yonteminin yukardaki avantajlarinin yaninda kalinligin her
zaman homojen olamamas:t ve tekrarlanabilir kalinlik problemleri nedeniyle

kisitlamalara da sahiptir.

Bu teknik endiistride genellikle organik vernikler, preslenmis cam, lamba veya cam

kaplar gibi gelisigiizel sekillendirilmis cam formlarin kaplanmasinda gegerlidir [75].

4.3.4 Termoforez yontemi

Kaplama olarak kullanilacak malzemeden hazirlanan ¢o6zeltiye tasiyicit daldirilir.
Cozelti igerisinde ki bolgeler arasinda sicaklik farki uygulanarak pargaciklarin
sicaktan soguga dogru hareket etmeleri saglanir. Tanecikler termal enerji alarak,
kazandiklar1 hizla kaplanacak ylizeye ¢arpip yapisirlar. Bu nedenle Termoforez ile

hazirlanan filmler, daldirma ile hazirlanan kaplamalara kiyasla daha biiylik bir
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yogunluga sahiptir. Bu yontemin elektroforez ile kaplama yonteminden {istiin tarafi

iletken bir tasiyiciya ihtiya¢ duymamasidir [60].

4.3.5 Elektroforez yontemi

Iletken malzemelere uygulanan bu ydntemde, hazirlanan ¢ozeltiye disaridan bir
elektrik alan uygulanir. Elektrik alan etkisiyle ¢ozelti igerisindeki yiiklii parcaciklar
harekete gecirilir ve katot ya da anotta toplanir. Film kalinligr elektrik alanin

uygulanma zamani ile degistirilebilir [60].

4.3.6 Yerlestirme yontemi

Pargacikli sistemlere uygulanan yerlestirme yonteminde, tasiyici yatay olarak
yerlestirilir ve bu tasiyict lizerine belli bir yiikseklikten pargaciklar dokiiliir.
Coziiciiler buharlasirken parcaciklar konveksiyon ve gravitasyon etkisi ile tasiyici
tizerine c¢okerek film olusturlar. Burada film kalinligini, tasiyici ile c¢ozeltinin
dokiilme yiiksekligi arasindaki mesafe tayin eder. Bu yontemde film kalinliginin
kurutma ile incelmesi daldirarak ve dondiirerek kaplama yontemlerinden farkidir

[60].

4.3.7 Kanisik yontem

Bu yontemde, her tabaka farkli bir ydntem ile kaplanir. Ornegin; déndiirerek
kaplama yapilmis bir katmanin iistiine yerlestirme yontemi ile kaplama yapilabilir
[60].

4.4 Sol-Jel Yontemini Etkileyen Faktorler

4.4.1 Hidroliz ve yogunlasma hizi

Hidroliz ve yogunlagma hizi, son iirliniin parcacik boyutunu etkiler. Hidroliz ve
yogunlagsma hizini etkileyen faktorler [65];

4.4.1.1 Elektronegatiflik

Metal atomlarimin koordinasyon sayisi ile ilgili bir 6zellik olup, bu say1 arttikca
elektronegatiflik artar. Ornek olarak; Ti(OEt)4 bilesiginin hidroliz hizi, Si(OEt)4 ile
karsilastirlldiginda bes kati daha fazladir. Buna bagli olarak, Silikon oksit igin

jellesme siiresi titanyum alkoksitin jellesme siiresinden ¢ok daha fazla olur.
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4.4.1.2 Alkoksit gruplarinin sterik etkisi

Metal alkoksitlere bagli OR grubunun boyutu arttik¢a hidroliz hizi azalir. Daha
kiiciik boyuttaki OR gruplarinin, su molekiillerine yonelmesi daha kisa zamanda

gergeklesir. Cizelge 4.1° de farkli silikon alkoksitler i¢in jellesme siireleri verilmistir.

Cizelge 4.1 : Farkl silikon alkoksitler i¢in jellesme siireleri [65].

Alkoksit Jellesme Siiresi (saat)
Si(OMe)4 44
Si(OEt)4 242
Si(OBU)4 550

4.4.1.3 Metal alkoksitlerin molekiil yapisi

Merkezdeki metal iyonunun koordinasyon sayist arttikca hidroliz hizi diser.
Alkoksitler, oligomer olusturmaya yonlenirler. Buna bagh olarak hidroliz hiz1 diiser.
Bu reaksiyonlarda daha ¢ok tercih edilen farkli oksitleri (TiO, Al,O3 gibi) oldugu
icin n-Biitoksit ve n-Propoksittir. Bunlar genis alkoksil gruplari igerdiginden,

oligomer olusumunu engellemez.

4.4.1.4 pH

Hidroliz ve yogunlagsma olaylar1 ¢ozeltilerin pH’indan etkilenir. Asidik ortamda,
yogunlagma, hidrolize goére daha yavastir. Olusan c¢apraz baglanti zayiftir. pH
arttikga, gozenek hacmi ve oksit ylizey alani, yogunlagsma orani, jelin gézenekligi

artar. pH artis1, gozenek boyutunda artisa neden olur.

4.4.1.5 Kurutma

Bu islemde gozeneklerde tutulan ¢oziicli giderilir. Coziicli buharlastik¢ca bir sivi-
buhar ara yiizeyi bir gézenek i¢inde gelisir ve beraberinde olusan yiizey gerilimi
gbzenegin kati duvarlarinda g¢eker. Farkli biiytikliikteki gozeneklere etkiyen farkl

kilcal basingla birlikte kurutma sirasinda gézenek yapisi ¢coker.

4.5 Sol-Jel Yonteminin Uygulama Alanlari

Sol-jel prosesinin ¢esitli 6zellikleri (metal-organik Oncii  birimler, organik
¢oziiclilerin ve disiik sicakligin kullanimi) inorganik bir yapi grubuna "hassas”

organik molekiillerin katilabilmesini saglamaktadir. Bu c¢esit organik molekiiller
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malzemelere, mekanik 6zellikler, film ve elyaflar1 olugturma kolayligi, gdzeneklerin
kontrol edilebilmesi, hidrofilik/hidrofobik oraniin ayarlanabilmesi gibi bazi yeni
ozellikler kazandirabilmektedir. Ayni sekilde malzemenin inorganik kisminin da
malzemenin bazi (mekanik ve 1sisal direng, optik indeksinin degisimi,
elektrokimyasal, elektriksel ya da magnetik) 6zelliklerini gelistirilebilir ya da aciga
cikarilabilir. Sadece bunlar1 diigiiniilmesi bile sol-jel prosesinin ¢ok genis bir

bilesenler yelpazesi sundugu goriilebilir [30].
Sol-jel yonteminin uygulama alanlarindan bazilar1 asagida belirtilmistir [76].

e Metal iizerine yapilan sol-jel kaplamalar, genellikle oksidasyonu onlemek
veya korozyona karsi korumay1 arttirmak amaciyla yapilmaktadir. Korozyon
ve oksidasyonu onlemeden baska amaglar icinde kaplamalar yapilmaktadir.
Ornegin, paslanmaz celigin yiizeyi floriir icerikli zirkonyum veya silisyum
bilesikleri ile kaplanarak yiizeyin su itici 6zellige sahip olmasi saglanabilir.

e {leri teknoloji seramiklerinin iiretilmesinde sol-jel yonteminin kullanilmasinin
avantaji molekiiler seviyede homojenlik saglanmasi ve diisiik sicakliklarin
uygulanabilmesidir. Sol- jel ile mikrondan daha kiiciik boyuta sahip
seramikler tiretilebilmektedir.

e Sol-jel yontemi ile iiretilen nanofiltrasyon membranlarin Gstiinliigii, organik
membranlarin kullanilamadig1 yiiksek sicaklilarda kullanilabilmesi ve daha
sonra kolaylikla rejenere edilebilmesidir. Ayrica sol-jel yontemiyle gazlarin
birbirinden  ayrilmasinda  kullanilabilecek =~ membranlar da  elde
edilebilmektedir.

e Sol-jel prosesinde kullanilan ¢ikis maddelerinden bir¢ok elektrokimyasal
amaclarla kullanilan malzemeler sentezlenebilmektedir. Bu malzemeler siiper
kapasitorlerden degisik bir¢ok sensorlere kadar uzanmaktadir.

e Sol-jel yontemi ile farkli kirllma indekslerine ve mekanik 6zelliklere sahip
optik malzemeler sentezlenebilmektedir. Cesitli cam yiizeylerine uygulanan
kaplamalarla ylizeyin asinmaya olan direnci arttirilmaktadir. Ayrica, 151k
karsisinda ki davranisi degistirilebilmektedir.

e Sol-jel yontemi ile elde edilen kaplamalar gesitli yiizeylere (polikarbonat,
cam, alliminyum) anti-statik Ozellik kazandirilarak yiizeyin toz tutmasi

Onlenebilmektedir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Bu ¢alismada 6zellikle discilikte ve ortopedik uygulamalarda kullanilan ve kKimyasal
bilesimi Cizelge 5.1°de verilen F75 Kobalt-krom-molibden alasimi sol-jel daldirma
teknigi ile soliisyon igerisinde 5 ve 20 sn bekletilerek titanyum dioksit (TiO,) ve
giimiis katkili titanyum dioksit (Ag/TiO;) kaplanmistir. Elde edilen filmler 450°C
firmlanmigtir. Hazirlanan kaplamalarin yapisal ozellikleri ile biyolojik o6zellikleri

belirlenmis, soliisyonda bekleme siiresinin etkisi incelenmistir.

Cizelge 5.1 : Standart F75 CoCrMo alagiminin kimyasal bilesimi.

Cr: 27-30 % Mo: 5-7 % Ni: <0,5 % Fe: <0,75 % C:<0,35%

Si:<1% Mn: <1 % W: <0,2 % P: <0,02 % S:<0,01 %

N: <0,25 % Al: <0,1 % Ti: <0,1% B: <0,01 % Co: Balance

5.1 Althklarin Hazirlanmasi

Bu caligmada altlik olarak kimyasal bilesimi gizelge 5.1°de verilen F75 CoCrMo
alagimi kullanilmistir. Numuneler 12 mm c¢apli ¢ubuktan 5 mm et kalinliginda
kesilmigtir. Kesilen bu numuneler zimparalanip, koloidal elmas ¢o6zeltisi ile
parlatilmistir. Parlatma isleminden sonra numunelere temizleme islemleri
uygulanmigtir. Temizleme isleminde ilk olarak deterjan ile yikanmisg ve
durulanmistir. Daha sonra sirasiyla saf su, aseton ve etanol ile ultrasonik banyoda
10’ar dakika temizlenmis ve yiizeylerine el degmeden hava iifletilerek hizli bir

sekilde kurutulmustur.

5.2 Soliisyonun Hazirlanmasi

Kaplama isleminde kullanilmak iizere TiO, ve glimiis katkili Ag/TiO, solleri
hazirlanmistir. 179 ml etanol (C,HsOH) bir beherde karistirilirken igine sirasiyla 4
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ml asetil aseton (acetylaceton, CsHgO,), 2 ml saf su ve 14 ml titanyum butoksit
(Titanium  (IV) n-butoxide, (CigH3604Ti)) ilave edilmistir. Kimyasallarin
eklenmesinden sonra sol bir saat daha karistirilip, normal atmosferik kosullarda 24
saat dinlendirilmistir. Katki maddesi olarak secilen glimiis, siilfadiazin seklinde 0,1

gr miktarinda dogrudan soliisyona ilave edilmistir ve karigtirllmaya devam edilmistir.

5.3 Filmlerin Kaplanmasi

Parlatilmis ve temizlenmis CoCrMo altliklar, normal atmosferik kosullarda (22°C ve
% 35-40 nem) kaplama islemine tabi tutulmustur. Kaplama isleminde Sekil 5.1°de ki
bilgisayar kontrollii KSVLMX2 Dip-Coater cihazi kullanilmigtir. Numuneler 200
mm/dak hizla sole daldirilmis ve sol i¢inde 5 saniye ve 20 saniye olmak iizere 2
farkli bekleme siiresinden sonra yine ayni hizla solden c¢ikarilmigtir. Daldirma
isleminden sonra solden ¢ikan numuneler normal atmosferik kosullarda 130°C’de 10
dakika bekletilmistir. Bu islem toplamda 5 kez tekrarlanmistir. Son kat kaplama

isleminden sonra numuneler 450°C sicaklikta bir saat boyunca sinterlenmistir.

Sekil 5.1 : KSV marka dip-coater cihazi.
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5.4 Karakterizasyon Calismalari

Sol-jel yontemi ile kaplanan F75 CoCrMo alagiminin karakterizasyon ¢aligmalari iki
asamadan olusmaktadir. Bu caligmalar ilk olarak hazirlanan soliin karakterizasyonu

ve daha sonra kaplamanin karakterizasyonu seklinde gerceklestirilmistir.

5.4.1 Sol - Jelin karakterizasyonu

Kaplama yapilmak iizere hazirlanan soliisyonun karakterizasyon ¢alismalar1 sirasinda
sol igindeki ¢oziiciiler uzaklastirildiktan sonra elde edilen jel 6nce DTA cihazinda
50-700°C’lerde 10°C/dak’lik sicaklik artis hiziyla termal analiz yapilmistir. Termal
analizin ardindan jel toz haline getirilip tespit edilen sicakliklarda birer saat
bekletildikten sonra X-iginlar1 cihazinda analiz yapilmistir. Daha sonra 450°C’de
sinterlenerek elde edilen TiO, ve Ag/TiO, tozlarinin XRD ve FTIR incelemeleri
yapilmistir. XRD incelemeleri X-isinlar1 cihazinda CuKa tiip kullanilarak, 20-90°
arasinda 2°’lik artiglar ile tarama yapilarak gergeklestirilirken, FTIR incelemeleri,

400 ile 4000 cm™ dalga boylar1 arasinda gergeklestirilmistir.

5.4.2 Kaplamanin karakterizasyonu

Termal analiz sonuglarina gore yapilan kaplamalarin karakterizasyon c¢alismalar
yapisal karakterizasyon ve biyoaktivite deneyleri seklinde yapilmistir.

5.4.2.1 Kaplamanin yapisal karakterizasyonu

Sol-jel yontemi ile CoCrMo alagimlarinin yiizeylerinde olusan filmlerin yapisal
karakterizasyonu mikroyap1 fotografi, kalinlik 6l¢iimii, piiriizliilik 6l¢timii, 1slatma

ac1s1 Ol¢iimii ve cizik testi ile yapilmistir.
Mikroyap1 incelemeleri

Altliklarin yiizeyinde olusan filmlerin ylizeyleri EDS ve SEM c¢alismalar1 Hitachi marka
TM1000 model taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir.

Kalinlik ve piiriizliiliik 6l¢iimii

Yiizeyde olusturulan TiO, filmlerin piirtizliiliik 6l¢timleri Veeco Dektak 6M Stylus
ylizey profilometresi ile belirlenmistir. Piirlizliilik 6l¢iimlerinde, kaplanan yiizey
2000 pm Ol¢iim araliginda, 5 mg yiikk altinda taranmistir. Kaplama kalinliklari,

numune ylizeylerinin yaris1 film ile kaplandiktan sonra, her bir numune yiizeyinde
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kaplanmayan bdlgeden kaplanan bolgeye dogru ii¢ farklt yon iizerinden 65,5 pm
Olciim araliginda ve 5 mg yiik veri toplanmis ve elde edilen kalinlik degerlerinin
ortalamasi alinmistir. Yapilan profilometre calismasi sematik olarak Sekil 5.2°de

gorilmektedir.

Hassas ug —’

Ti0, ve Ag/ TiO,

Kaph Alan CoCrMo

Althik

Sekil 5.2 : Profilometre yardimiyla hassas kalinlik 6l¢timii.
Islatma acis1 olciimii

Islatma agilarmin belirlenmesinde KSV CAM200 optik 6l¢tim cihazi kullanilmistir.
Filmlerin tlizerine 5 pl saf su damlatilip, damla ile yiizey arasindaki a¢1 6l¢iilmiistiir.

Bu yontem ile su damlasinin film ylizeyini 1slatma kabiliyeti belirlenmistir.
Cizik yapisma testleri

Kaplamalarin altlik malzemesine yapigsma 0Ozelliginin incelenmesi amaciyla ¢izik
testi uygulanmistir ve Eriksen marka ¢izik testi cihazi ile belirlenmistir. Numuneler
yiizeyinde birbirini dik kesecek sekilde cizikler olusturulmus ve daha sonra kuvvetli
bir bantla kaplama hizlica cekilip kesisen bolgelerdeki yapisma 6zellikleri

incelenmistir.

5.4.2.2 Biyoaktivite deneyleri

Insan kan plazmas: taklit edilerek hazirlanan belirli iyon oranlarina sahip sulu
cozeltiler yapay viicut sivist olarak adlandirilmistir. SBF’ler, uygun yiizeyler
tizerinde apatit mineralini “biyomimetik™ olarak olusturma yetenegine sahiptirler. Bu
calismada, S. Jalota ve arkadaslar1 tarafindan gelistirilen ve “1.5X Tas-SBF” olarak
adlandirllan “hizlandirilmis” yapay viicut sivist kullanilmaktadir [77]. Kullanilan
1.5X SBF kan plazmadaki iyonlarin 1.5 katin1 igermektedir. Cizelge 5.2°’de kan
plazmasi, SBF ve 1.5X SBF’nin iyon konsantrasyonlarmin Kkarsilastirilmasi

yapilmistir.
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Cizelge 5.2 : Kan plazmasi, SBF ve 1.5X SBF’nin iyon konsantrasyonlar1 [77].

KAN
iYON PLAZMASI SBF (mM) 1.5X SBF (mM)
(mM)
Na* 142.0 142.0 213.0
K* 5.0 5.0 75
Ca** 25 2.5 3.75
Mg 1.5 1.5 2.25
Cl 103.0 125.0 187.5
HCO7; 27.0 27.0 40.5
HPO,* 1.0 1.0 15
SO~ 0.5 0.5 0.75

Cozelti hazirlanirken, her asamada ortamin sicakligi fizyolojik sicaklik degeri olan
36-37°C’ye yakin olacak sekilde tutulmus, pH degerleri ol¢lilmiistiir. Cozeltinin pH
ayart HCl ve Tris-hidroksimetil-aminometan kullanilarak yapilmistir. 1 It SBF
hazirlamak i¢in dncelikle 700 ml su 36°C’ye 1sitilir ve SBF hazirlamak i¢in gerekli
olan kimyasallar sirayla suya eklenir. Cizelge 5.3’de 1.5X Tas-SBF hazirlanmasinda
kullanilan kimyasallarin miktarlart goriilmektedir. Hazirlanan ¢ozelti {izerine
36°C’de su eklenerek cozelti 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. Sekil 5.3’de 1 litre 1.5X SBF hazirlama akis
diyagrami goriilmektedir. Yapay viicut sivisi hazirlanmasi esnasinda kullanilan
malzemelerin, ¢6zeltiye eklenme sirast ve SBF asir1 doygun bir ¢ozelti oldugundan
sicaklik ve pH kontrolii 6nemlidir. SBF hazirlandiktan hemen sonra kullanilabilecegi
gibi SBF’ler sogutucu igerisinde 5°C sicaklikta agzi sikica kapatilmig bir kap
igerisinde en fazla 1 ay muhafaza edilebilirler. Sogutucuda muhafaza edilen SBF’ ler

tekrar kullanildiginda yine 36°C’ye kadar 1sitilmistir.

Cizelge 5.3 : 1 litre 1.5X Tas-SBF hazirlamada kullanilan kimyasal miktarlari [77].

SIRA | MALZEME MIKTAR
1 NaCl 9,8184 gr
2 NaHCO; 3,4023 gr
3 KCI 0,5591 gr
4 Na,HPO, 0,2129 gr
5 MgCl,.6H,0 0,4574 gr
6 1 M HCI 15 ml
7 CaCl,.2H,0 0,5513 gr
8 Na,SO, 0,1065 gr
9 TRIS* 9,0855 gr
10 1 M HCI 50 ml
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[ 700 ml Saf Su ]

1. NaCl
. 2. NaHCO,
Manvetik Karistirma 3. KCI
T=36°C |, 4. Na;HPO,
pH=78
A4
Manvetik Karistirma 4—[ 15 ml 1M HCI ]
T=36°C
pH = 6,4
1. CaCl,.2H,0
Manvetik Karistirma 2. Na,SO,
3. TRIS
T=37°C (&
pH =86 D
p
v 50 ml 1M HCI,
Manvyetik Karistirma [« ve saf suyla 1 litreye
tamamla
T=37°C P N
pH=74
\
[ 11t1.5X SBF ]

Sekil 5.3 : Yapay viicut s1vist hazirlama akis diyagrama.

Kaplama isleminde genellikle taze olarak hazirlanmis SBF kullanilmistir. Yiizeyleri
TiO, ve Ag/TiO; kapli numuneler, 250 mI’lik plastik (PP) kapal1 sise iginde, yaklasik
36°C sicaklikta sabit tutulan SBF i¢ine dik olarak daldirilarak apatit olusumu igin
belirli siire bekletilmistir. Sekil 5.4’de SBF igine daldirilan CoCrMo numunelerin
apatitle kaplanmasinda kullanilan basit diizenek goriilmektedir. Kaplama islemi
boyunca SBF igerisindeki iyonlarin azalmasindan dolayr her iki gilinde bir, yapay
viicut sivisit tazelenerek ortamin iyon konsantrasyonunun orijinal degerlerine
donmesi saglanmistir. Kaplama islemi sonunda yapay viicut sivisindan ¢ikarilan
numuneler, saf suyla yikandiktan sonra nemli ortamda kurutularak SEM, EDS ve

FTIR analizi ile karakterize edilmistir.

A

—+—+ 1.5X SBF (¥36°C, 1 atm)

CoCrMo 4——‘

——+ Plastik sigse (250 ml)

Sekil 5.4 : SBF igine daldirilan CoCrMo alasiminin apatitle kaplanmasinda
kullanilan basit diizenek.

54



5.4.2.3 Antibakteriyellik deneyleri

Antimikrobiyal aktivite testi i¢in Escherichia coli bakterisi kullanilmistir. Escherichia
coli, memeli hayvanlarin kalin bagirsaginda yasayan faydali bakteri tiirlerinden
biridir. Bu bakteri, bagirsakta hastalik olusturmadan iireyip ¢ogalir. Bakteri ¢ubuk
seklinde olup, boyutlart 1-2 um uzunlugunda ve 0.1-0.5 pm capindadir. Yaygin bir
bakteri olmasindan dolayt E. coli mikrobiyolojide sik¢a c¢alisilmistir ve molekiiler
biyolojide bir gere¢ haline gelmistir. Sekil 5.5’ de E.coli bakteri kolonisi

gorilmektedir.

Sekil 5.5 : Escherichia coli bakteri kolonisi.

Bu ¢alismada, glimiis katkili TiO, ince filmin disk difiizyon yontemi kullanilarak
E.coli bakterisine karsi antimikrobiyal etkisi incelenmistir. ilk olarak, 20 ml agar
steril petri kabina dokiilmiis ve oda sicakhginda kurumaya birakilmistir. Kuruma
tamamlandiktan sonra 0.1 ml E.coli bakteri kiiltiirti steril drigalski spatula
kullanilarak besi ortamina yayilmistir. Standart F75 CoCrMo alasimi ylizeyine
kaplanmuig giimiig katkili TiO, ince film petri kabina biitlin yiizey temas edecek sekilde
konulmus ve 37°C°de 24 saat inkiibasyona birakilmistir. inkiibasyondan sonra numune
etrafindaki beyaz zon biiyiikliigiine ve temizligine gore antibakteriyel aktivite

belirlenmistir.
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6. DENEYSEL SONUCLAR

6.1 Sol-Jelin Karakterizasyonu

Bu calismada iiretilen TiO, jelin karakterizasyonu ic¢in Once hazirlanan soliisyon
igerisindeki ¢Oziicliler ugurulmus ve kalan jelin DTA’s1 ¢ekilmistir. Buradan yola
cikarak kaplamanin yapilacagi ara ve ana tavlama sicakliklari tespit edilmistir. Sekil
6.1’de TiO, jel tozuna ait DTA/TG analizi goriilmektedir. DTA analiz sonucuna goére
110, 280, 390, 450 ve 540°C dolaylarinda bir takim pikler gériilmiistiir. Bu piklerden
2 tanesi endotermik (110 ve 390°C) ve 3 tanesi de (280, 450 ve 540°C)

ekzotermiktir.

TG &6 DTA {uVing)
Tar
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60 Peak: 110

Sekil 6.1 : TiO;jel tozuna ait DTA/TG grafigi.
110°C’de ki endotermik reaksiyon, ana kiitle kaybu ile iligkili olup TiO; jelindeki
¢oziiclilerin ve yiizey suyunun uzaklagmasi sonucu ger¢eklesmistir. 280°C’de kiigiik
bir ekzotermik pik elde edilmistir [78]. 390°C’de goriilen pik gerceklesmis siddetli
bir endotermik reaksiyon oldugunu gostermektedir. Bu siiregte Ti-O-Ti baglarinin

olusumu ve Ti-OH baglarmin parcalanip yanmasiyla ylizeyden serbest enerjinin
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aci8a cikmast ile iligkilidir. 450°C’de ki ekzotermik reaksiyon amorf yapidaki TiO,
jelinin anataz fazina gectigini gosterir. 540°C’de ki son ekzotermik pikte TiO; jelinin
anataz fazindan rutil fazina kristallesmesi ile ilgili oldugu distinilmistir [79].
Gumis katkili TiO, jelin karakterizasyon ¢alismalari Y. Goniillii [80] tarafindan
yapilip, glimiisiin kristallesme sicakligmma bir etkisi olmadigr gorildigi igin

incelenmemistir.

Gergeklesen ekzotermik reaksiyonlarin analizi igin TiO; jeli 250, 350, 450, 550, 650
ve 750°C’de ki sicakliklarda bir saat bekletildikten sonra hava ortaminda sogutulmus
ve XRD analizine tabi tutulmustur. Sekil 6.2°de belirlenen sicakliklarda bekletilmis

jelin XRD paternleri goriilmektedir.
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Sekil 6.2 : TiO; jelinden elde edilen tozlarin belli sicakliklardaki XRD paternleri.

Sekil 6.2°’de ki XRD analiz sonucuna gore 250 ve 350°C’de pik goriilmedigi i¢in
TiO, jelinin amorf yapida oldugu tespit edilmistir. 450°C’de anataz fazinin
kristallesmeye basladigi, 550°C’de ise anataz kristal yapisinin kristallesmeye devam
ettigi ve rutil kristal yapisinin olugsmaya basladigr gozlemlenmistir. 650°C’de rutil
yapisinin kristallesmeye devam ettigi ve son olarak 750°C’de yapimin anataz

fazindan tamamen rutil fazina doniistiigli goriilmiistiir.

Sekil 6.3’de 450°C’de tavlanan TiO, ve glimis katkili TiO, tozlarmin XRD

paternleri goriilmektedir. XRD incelemeleri sonucunda TiO; kaplamalarin yiizeyde

58



anataz yapisina sahip oldugu tespit edilmistir. Giimiis katkili TiO, kaplamalarin
yapisinda ise anataz ve glimis goriilmektedir. Anataz ve giimiis piklerinin birbiri
tizerine ¢akistig1 yapilan hassas XRD incelemeleri sonucunda tespit edilmistir. Gliimiis

ilavesi ile TiO; kaplamalarin yiizeyinde ki anataz piklerinin siddetinde bir miktar artig

olmustur.
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Sekil 6.3 : TiO, ve Ag/TiO; tozlarinin XRD paterni incelemeleri.

450°C’de sinterlenerek hazirlanan TiO, ve giimiis katkili TiO, tozlarin FTIR

incelemeleri de Sekil 6.4’de goriilmektedir.
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Sekil 6.4 : TiO, ve Ag/TiO; tozlarinin FTIR incelemeleri.
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Yapilan FTIR incelemeleri sonucunda, 2400 ile 1900 cm™ dalga sayisi arasinda ki
bantta C-H baglarinin etkilestigi goriilmektedir. Bu baglarin soliisyondan geldigi
diisiiniilmektedir. 500 ile 400 cm™ dalga sayisi arasinda istedigimiz Ti-O baglari
olusmustur. Gliimiis katkili ve katkisiz FTIR sonuglar1 karsilastirildiginda, birbiri ile
ortiisen egriler elde edilmistir. Bunun sebebi olarak giimiisiin metalik halde olmasi ve
bir bag olusturmamasidir. Sekil 6.4’de elde edilen FTIR spektrumu, literatiirde

verilen FTIR spektrumu ile uyum gostermektedir [81].

6.2 Kaplamanin Karakterizasyonu

Sol-jel yontemi ile CoCrMo alasimi yiizeyinde 450°C’de sinterlenerek iiretilen ince
TiO, ve AQ/TIO;, film kaplamalarin karakterizasyon sonuglart asagidaki bagliklar

altinda verilmektedir.

6.2.1 Soliisyonda bekleme siiresinin kaplama o6zelliklerine etkisi

Bu boliimde, soliisyon igerisinde farkli bekleme siirelerinde daldirilip 450°C’de
sinterlenerek ftretilen ince TiO, ve AgQ/TIO, filmlerin, kaplama kalinligi, yiizey
plriizliliigii ve ylizey temas agisina soliisyonda bekleme siiresinin etkisi

incelenmistir.

Yapilan kaplama kalinlig1 ve yilizey purtzliligi oOl¢iimlerine ait sonuglar Sekil
6.5°de goriilmektedir. Artan bekleme siiresi ile birlikte kaplama kalinliginda ve
ylizey piriizliliigiinde de belli bir artis olmaktadir. Kaplama kalinlig1 TiO, ince film
kaplamalarda basta 92 nm iken, artan bekleme siiresi ile 325 nm’ye ¢ikmustir. Ayni
sekilde Ag/TiO; ince filmlerin kalinlig1 basta 157 nm iken, artan bekleme siiresi ile
383 nm’ye ¢ikmistir. Ayrica, yapilan giimiis ilavesi ile ayni bekleme siiresinde TiO»
ince film kapli numunelerde kaplama kalinhigi 92 nm iken, Ag/TiO, kaph
numunelerde 157 nm Ol¢lilmiistiir. Ayn sekilde, Y. Goniillii tarafindan 316L {izerine
kaplanan TiO; kaplamalara giimiis ilavesi ile birlikte kaplama kalinliginin arttigt
goriilmektedir [80]. Yiizey piirtizliligi ise ilk basta TiO, ince film kaplamalarda
0,02 Ra iken artan bekleme siiresi ile 0,05 Ra’ya yiikselmistir. Ayni sekilde glimiis
takviyeli kaplamalarda da artan bekleme siiresi ile yiizey puriizliligi artmistir.
Ayrica yapilan giimiis ilavesi ile ayni1 bekleme siiresinde giimiis ilaveli kaplamalarda

daha yiiksek piiriizliilik oOl¢iilmiistiir. Glmiis ilavesiyle artan kalinlikla beraber
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purtizliilikte de gozle goriiliir bir artis olmustur. Giimiis ilavesi ile kalinlikta oldugu

gibi piirtizliiliikte de kayda deger bir artis gozlemlenmistir.
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Sekil 6.5 : Soliisyonda bekleme siiresiyle kaplama kalinlig1 ve yiizey piirtizliligi
degisim grafigi.

Kaplama yapilmis numunelerin yiizeylerine saf su damlatilarak dl¢iilen 1slatma agis1

degerleri sekil 6.6’da goriilmektedir. Yapilan dl¢iimler sonucunda, beklenildigi gibi

artan yiizey puriizliligli degeriyle 1slatma temas agisinda bir diisiis olmaktadir.

Gumiis ilaveli soliisyonla kaplanan numunelerde bu diisiis iyice gézlemlenmektedir.

100 -
90 -
80 -
70 -
60 -
50 - m Ag/TiO2
40 =mTiO2

30 m CoCrMo

Yiizey Temas Agisi (derece)

20
10 +

5 20
Soliisyonda Bekleme Siiresi (sn)

Sekil 6.6 : Soliisyonda bekleme siiresiyle ylizey temas agis1 degisim grafigi.
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Sekil 6.7°de de yiizey temas agis1 Olgiimleri esnasinda CoCrMo, TiO; kapli, Ag/TiO,
kapli numunelerde saf su damlasinin yiizeyde g¢ekilen 1slatma durumu fotograflar
verilmistir. Bu fotograflarda, CoCrMo alasiminin yiizeyinde bulunan saf suyun temas
agis1 biiyiik oldugu i¢in 1slanabilirliginin ¢ok az oldugunu, Ag/TiO; kapli numunenin

temas agis1 kiiciik oldugu i¢in 1slanabilirliginin yiliksek oldugunu sdyleyebiliriz.

Sekil 6.7 : (a) CoCrMo alasimi (b) TiO, kaplamali ve (c¢) Ag/TiO; kaplamal
numunelerin 1slatma agis1 goriintiileri.

Ek ¢izelge A.1’de sol-jel yontemiyle CoCrMo alagiminin yiizeyinde olusturulan
kaplamalarin ylizey Ozellikleri; kaplama kalinligi, piriizlilik ve yiizey temas

acilarmin sayisal degerleri goriilmektedir.

6.2.2 Kaplamanin yapisal karakterizasyonu

Belirlenen sinterleme sicakliginda ve farkli soliisyonda bekleme siirelerinde
hazirlanan kaplamalarin yapisal karakterizasyonu yapilmistir. TiO, ve Ag/TiO; ince
filmlerin 1000 biyiimedeki SEM goriintiileri sekil 6.8 ve 6.9’da verilmistir. Yapilan
SEM incelemelerinde 5 sn’lik kaplama siirelerinde kaplamalarda kiiciik ¢atlak

baslangiglarina rastlanilmistir fakat herhangi bir porozite goriilmemistir. Fakat 20

62



sn’lik kaplama siirelerinde hem TiO, hemde Ag/TiO, ince film kaplamalarda
catlaklar biiyliylip ilerlemistir. Buraya kadar yapilan ¢alismalar incelendiginde 20 sn
bekleme siiresinde hazirlanan kaplamalarda catlak olusumundan dolay1 5 sn bekleme

siiresinde hazirlanan ince filmler ile deneysel ¢calismalara devam edilmistir.

Sekil 6.8 : TiO, kaplamalarin (a) SSn ve (b) 20 sn bekleme siirelerinde xidOO
biiylitmedeki yiizey goriintiileri.

Sekil 6.9 : Ag/TiO; kaplamalarin (a) 5 sn ve (b) 20 sn bekleme siirelerinde x1000
bliylitmedeki yiizey goriintiileri.

Sekil 6.8’de ki SEM goriintiilerinin EDS analizleri sekil 6.10’da gortilmektedir. Sekil
6.9’da ki SEM goriintiilerinin EDS analizleri sekil 6.11°de goriilmektedir. EDS
analizinde TiO, kaplamada Ti, Ag/TiO, kaplamada Ti ve Ag piklerinin disinda altlik
malzemenin bilesiminde bulunan Co, Cr ve Mo piklerine de rastlanmaktadir. Bunun
sebebi olarak yiizeye gonderilen elektron siddetinin fazla ve yiizeydeki kaplamanin

ince olmasi sonucu altlik malzemeden analiz almasi olarak diistiniilmiistir.

CoCrMo alasimi iizerinde olusturulan kaplamalarin yapigsma ozellikleri tespit
edilirken numune ylizeyinde olusturulan ve birbirini dik kesen ¢iziklerin kesisme

bolgeleri incelenmistir.
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Mo: 3,0

Ti
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Full Scale 189 cts Cursor: 0.000

Sekil 6.10 : TiO, kaplamalarm 5 sn ve 20 sn bekleme siirelerinde x1000
biiyiitmedeki EDS analizleri.

o o Ag/TiO, 5sn x1000

Full Scale 130 cts Cursor: 0.000

co Ag/TiO, 20sn x1000
Ti :16,4
Cr 227
Co :58,1
Mo: 2,2
Ag :0,6

0 2 4 6 8 10 1
Full Scale 133 cts Cursor: 0.000

Sekil 6.11 : Ag/TiO, kaplamalarin 5 sn ve 20 sn bekleme siirelerinde x1000
biiyiitmedeki EDS analizleri.
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Sekil 6.12°de ¢iziklerin kesisme bolgeleri goriilmektedir. Goriildiigl iizere kesisim
bolgelerinde herhangi bir kalkma veya atma seklinde belirgin bir hasar
gorilmemistir. Kalkmalarin ve atmalarin goriilmemesi olusturulan kaplamalarin

CoCrMo altliga yapisma 6zelliginin ¢ok iyi oldugunu gostermektedir.

Sekil 6.12 : Cizik deneyi sonucu goriilen kesisme bolgeleri.
6.2.3 Biyoaktivite incelemeleri

Standart F75 CoCrMo alasimi ve yiizeyleri TiO, ve Ag/TiO, kapli numuneler
toplamda bir ay siireyle yapay viicut sivisi iginde bekletilmistir. Daha sonra birinci
hafta, ikinci hafta, tgiincii hafta ve dordiincii haftalarda numunelerin SEM

goriintiileri alinmis ve EDS analizleri yapilmistir.

Kaplamasiz CoCrMo alagimima yapilan SEM goériintiileri ve EDS analizlerinin
sonuglari ¢izelge 6.1°de goriilmektedir. SEM sonuglari incelendiginde, herhangi bir
isleme tabi tutulmamis numunelerde ilk haftadan itibaren apatit ¢ekirdeklenmesi’ nin
basladig1 goriilmiistiir. Numune ylizeylerinden alinan EDS analizlerinin sonucu da bu
bulguyu desteklemektedir. Ikinci haftada apatit kaplamanin tamamen yiizeyde
olustugu goriilirken, EDS analizleri sonucunda da yiizeyde sadece kalsiyum ve
fosfor pikleri okunmustur. Ugiincii haftada kaplama kalinhiginin artmasiyla
kaplamanin catladigi ve dordiincii haftada apatit kaplamanmn altlik malzemeye
tutunamadigi ve yiizeyden kopmaya bagladigi goriilmektedir. Dort haftalik
numunelere yapilan EDS analizi sonucunda da kalsiyum ve fosfor piklerinin yani sira

altlik malzeme pikleri de goriilmektedir.

TiO; ve Ag/TiO; kapli numunelere yapilan SEM goriintiileri ve EDS analizlerinin

sonugclari ¢izelge 6.2 ve 6.3’de gortilmektedir.
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Cizelge 6.1

Belirli siirelerde SBF testine tabi tutulan standart F75 CoCrMo

alasiminin SEM goriintiileri ve EDS analizleri.

SBF Test

Siiresi

SEM Goriintuleri

EDS Analizi Sonuglari

1. Hafta

Cl

o 2 4
ull Scale 260 cts Cursor: 0.000

P:84
Cl:6,4
Ca:41,9
Cr:8,1
Co:35,2

x1.0k 100 um

2. Hafta

P :18,3
Ca:81,7

I Full Scale 183 cts Cursor: 0.000

T 1
10 1.

3. Hafta

&
&3

P:78
Ca:89,4
Co:2,9

t 1
10 12

x1.0k 100 um

4. Hafta

P :17,0
Ca: 74,6
Co:1,5
Cr:6,9
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Cizelge 6.2 : Belirli siirelerde SBF testine tabi tutulan TiO, kapli numunelerin SEM

goriintiileri ve EDS analizleri.

17}
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£
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I
(v-j S 5 ;_ - ‘1;3 _-AL1
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£
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T
q: B 8 1;] 1
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Cizelge 6.3 : Belirli siirelerde SBF testine tabi tutulan Ag/TiO, kapli numunelerin
SEM goriintiileri ve EDS analizleri.

SEM Goriintiileri EDS Analizi Sonuglari

SBF Test
Siiresi

1. Hafta

Cl:5,6

Ti

. A : P Cr:19,1
Co:52,8

2. Hafta
Q
o

= — ull Scale 100 cts Cursor: 0.000
X1.0k 100 um

P :222
Ca:57,6
Ti:3,3
Cr:5,6
Co:11,3

3. Hafta

P:239
Ca: 76,1

Y
10 1

4. Hafta

x1.0k 100 um
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TiO, kapli numunelere yapilan biyoaktivite deneyleri sonucunda cekilen SEM
goriintiileri incelendiginde, ilk haftadan itibaren apatit ¢ekirdeklenmesi’ nin basladig
goriilmektedir. Numune yiizeylerinden alinan EDS analizlerinin sonucu da bu
bulguyu desteklemektedir. Ikinci haftada cekirdeklenmenin devam ettigi ve iiiincii
haftada apatit kaplamanin biitiin ylizeyde olustugu goriilmektedir. Dérdiincii haftada
da apatit kaplama kalinligmin artmasiyla kaplamanin catladigi fakat yilizeyden
herhangi bir kopma olmadigi tespit edilmistir. Yapilan EDS incelemeleri de SEM

gorlntiilerini desteklemektedir.

AQ/TiO; kapli numunelere yapilan biyoaktivite deneyleri sonucunda g¢ekilen SEM
goriintiileri incelendiginde ise ilk haftada yiizeyde kayda deger bir apatit
cekirdeklenmesi goriilmemektedir. Ikinci haftadan sonra ¢ekirdeklenmenin basladig
ve t¢iincii haftada ¢ekirdeklenmenin ilerledigi tespit edilmistir. Dordiincii haftada da
apatit kaplamanin ylizeyde tamamen olustugunu, giimiis ilave edilen kaplamalarda
apatitin biiylimesine geciktirici bir etkisi oldugunu gostermektedir. EDS sonuglart da

SEM goriintiilerini desteklemektedir.

Bir ay SBF sivisinda bekletilerek CoCrMo alagimi, TiO, ve Ag/TiO, kaph
numunelerin yiizeyinde olusturulan kalsiyum ve fosfor igeren bilesigin bag yapilari
hakkinda bilgi edinmek tizere FTIR analizine tabi tutulmustur. Sekil 6.13’de SBF

deneyi sonras1 numunelerin FTIR analiz sonuglar1 gériilmektedir.
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Sekil 6.13: Bir ay SBF sivisinda bekletilmis TiO, ve Ag/TiO; kapli numunelerin
FTIR incelemeleri.
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O-H gerinim moduna ait genis bir bant 3200-3500 cm™ arahginda goriiliirken,
titresim moduna ait bir pik 1600 cm™ dalga sayis1 civarinda elde edilmistir. Karbonat
gruplarinin  varligi da, COz? ’ye ait 1300-1500 cm™ araligindaki pikten
anlagilmaktadir. Boylece, SBF i¢inde mineralleserek meydana gelen katinin “kemige
benzer” apatit veya bir bagka deyisle, karbonatli kalsiyum fosfat
(hidroksikarbonapatit) oldugu anlasiimaktadir. PO4™ gruplarina ait pikler, 400-1000
cm™ dalga sayis1 arahgindaki degerlerde elde edilmistir. Sekil 6.13’de elde edilen
FTIR spektrumu, literatiirde verilen FTIR spektrumu ile uyum gostermektedir [82].

6.2.4 Antibakteriyellik incelemeleri

Antibakteriyel 6zellik kazandirmak igin giimiis takviyesi yapilan TiO, kaplamali
numuneler gram pozitif E.coli bakterileri ortaminda test edilmistir. Kaplanmis
numuneler bir giin 6nce hazirlanan petri kabi igerisindeki bakteri besiyerinin biitiin
yiizey temas edecek sekilde petri kabinin tam ortasina yerlestirilmistir. Daha sona
petri kab1 37°C’de 24 saat inkiibasyona birakilmistir. Inkiibasyondan sonra numune

etrafindaki beyaz zon olusumu antibakteriyel aktiviteyi gostermektedir.

Sekil 6.14’de TiO, ve Ag/TiO;’ye ait antibakteriyel test sonuglart goriilmektedir.
Glimisgiin anti bakteriyel 6zelliginin daha iyi goriilebilmesi i¢in giimiis ilaveli ve
ilavesiz TiO, kaplamali numuneler kiyaslanmistir. Gliimiis takviyesi yapilmig TiO,
kapli numune etrafinda bakteri olusumunun engellendigi numune etrafinda olusan
beyaz renkteki etki alanindan acikg¢a goriilmektedir. Giimiis takviyesi olmayan TiO;

kapli numunelerde ise herhangi bir anti bakteriyel 6zellik gozlemlenmemistir.

(a) (b)
Sekil 6.14 : Numunelerin antibakteriyellik 6zeliklerinin belirlenmesi (a) TiO; (b)
Ag/TiOz
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7. SONUC VE ONERILER

Uzun yillardan beri discilikte ve son zamanlarda yapay eklem iiretiminde kullanilan
kobalt krom molibden (CoCrMo) alasimi sol-jel daldirma teknigi ile TiO, ve
AQ/TiO; ince filmleri ile 5 ve 20 sn soliisyonda bekletilerek kaplanmis ve asagidaki

sonugclar elde edilmistir.

1. Kaplama yapmak ic¢in hazirlanan TiO; igerikli soliisyona yapilan termal analiz
calismalar1 sonucunda 110, 280, 390, 450 ve 540°C’de ki sicakliklarda bir takim
reaksiyonlar goriilmiistiir. Bu reaksiyonlardan 2 tanesi endotermik (110 ve 390°C) ve
3 tanesi de (280, 450 ve 540°C) ekzotermiktir. Soliisyona yapilan XRD
calismalarinda da 250 ve 350°C’de amorf yap1 goriiliirken, 450°C’de anataz fazinin
kristallesmeye basladigi ve 750°C’de tamamen rutil fazina doniistiigli goriilmiistiir.

FTIR sonuclarina gore de yapida istedigimiz Ti-O baglar gortilmiistiir.

2. Sol-jel daldirma yontemiyle, soliisyonda 5 ve 20 sn bekletilerek TiO, ve Ag/TiO,
kaplanan CoCrMo alasimlar1 kendi iginde degerlendirildiginde, artan bekleme stiresi
ile birlikte kaplama kalinligi ve yiizey piriizliligiiniin arttigi, ylizey temas agisinin
azaldig1 gortilmiistiir. Ayrica glimiis ilavesi ile kaplama kalinliginin daha da arttig1

buna istinaden yiizey piiriizliiliigliniin artip temas agisinin azaldig bulunmustur.

3. Ince TiO, ve Ag/TiO; filmleriyle kapli CoCrMo alasgimlarmna yapilan SEM
incelemelerinde 5 sn’lik kaplama stirelerinde kaplamalarda kiiciik ¢atlak
baslangi¢larinin olustuguna fakat herhangi bir porozite goriilmedigine fakat 20 sn’lik
kaplama siirelerinde hem TiO, hemde Ag/TiO; ince film kaplamalarda gatlaklarin
bliyliyiip ilerledigi goriilmiustiir.

4. CoCrMo alagimi tizerinde olusturulan kaplamalarin ¢izik testi sonucunda, birbirini
dik kesen ciziklerin kesisim bolgelerinde herhangi bir kalkma veya atma seklinde
belirgin bir hasar goriilmemesi kaplamalarin altliga yapigsma o6zelliginin ¢ok iyi

oldugu sonucunu ortaya koyar.

5. Yapilan biyoaktivite deneyleri sonucunda, altlik malzeme de apatit kaplamanin

olustugu fakat yiizeye iyi tutunmadigi, TiO, ve AQ/TiO; kapli numunelerde
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kaplamanin yiizeyden ayrilmadigi sadece giimiis ilaveli numunelerde kaplamanin geg
olustugu tespit edilmistir. FTIR sonuclar1 da, yiizeyde apatit olustugunu

gostermektedir.

6. Yapilan antibakteriyel test sonucunda, glimiis takviyeli TiO, kapli numunelerde
anti bakteriyel 6zellik gozlenirken, giimiis ilavesi olmayan numunelerde herhangi bir
etki goriilmemistir. Sonug¢ olarak, giimiigiin antibakteriyel 6zelligi yapilan bu
calismayla desteklenmis olup, glimiisiin soliisyon i¢indeki miktar1 ve
¢Oziinlirligliniin anti bakteriyellik 6zellik acisindan etkili parametreler olacagi
disiiniilmektedir. Bu sebeple bundan sonra yapilacak calismalarda, giimiisiin
soliisyon icerisindeki miktar1 ve ¢ozlinlirliigl arttirilarak anti bakteriyel 6zelliginin

artacagi diisiiniilmektedir.
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EKLER

EK A: Sayisal Sonuglar
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EKA

Cizelge A.1 : CoCrMo numunenin ve kaplanan numunelerin yiizey o6zelliklerinin
sayisal degerleri.

Kaplama Kalinlig1 Piiriizlilik Yiizey Temas Agilar
Kaplama (nm) (Ra) ©)
CoCrMo - 0,03 88
5snTiO, 92 0,02 82
20sn TiO, 325 0,05 77
5sn Ag/TiO, 157 0,05 55
20 sn Ag/TiO, 383 0,07 48
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