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BiYOMEDIKAL UYGULAMALAR ICIN TITANYUM IMPLANTLARIN
MIiKRO VE NANO YAPILI TITANYUM OKSIT FiLMLER iLE
KAPLANMASI VE MEKANIK OZELLIKLERININ INCELENMESI

0z

Titanyum ve titanyum alasimlari sahip olduklar1 yiiksek korozyon direnci,
mekanik dayanim ve miikemmel biyouyumluluk 6zelliklerinden dolay1 biyomedikal
uygulamalarda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Biyomalzemeler viicut igine
yerlestirildikten sonra implant yiizeyi ile biyolojik s1vi, hiicreler ve dokular arasinda
bir dizi etkilesim meydana gelir. Yiizey piriizlilligi, ylizey topografyasi, kimyasal
kompozisyonu ve islanabilirligi implantin uygulamadaki basarisini dogrudan

etkileyen ozelliklerdir.

Son yillarda implant iireticilerinin, nano yapili ylizey modifikasyonuna yonelik
caligmalarini yogunlastirdig1 bilinmektedir. Nano yapili titanyum yiizeylerin protein
adsorpsiyonu ve osteblastik hiicrelerin adhezyonundaki artis1 nedeniyle
osseointegrasyonu hizlandirdigina dair veriler mevcuttur. Bu tez c¢aligmasinda da
implant ylizeyleri kumlama ve daglama islemleri ile modifiye edilip, bu yontemle
elde edilen konvensiyonel mikro piiriizlii titanyum yiizeylerinde anotlama prosesi
yardimiyla nano yapili TiO, filmler olusturulmustur. Calismanin bir diger
boliimiinde ise titanyum Orneklerin yiizeyleri mikro poroz TiO, film ile kaplanmstir.
Yiizey modifikasyonuna tabi tutulan titanyum Orneklerinin ozellikle yiizey
morfolojisi, yiizey topografyasi, ylizey piiriizliliigii ve 1slanabilirlikleri incelenmis ve
analiz edilmistir. Ayrica mikro ve nano yapili TiO; filmler icinde mekanik 6zellikler

acisindan bir karsilagtirma ¢aligsmasi yapilmistir.

Sonug olarak; titanyumun yiizeyinde mikro piiriizlendirme isleminden sonra
nanoporoz TiO, filmlerin olusturulmasi sonucu yeni bir mikro ve nano tekstiirlii
implant ylizeyi elde edilmistir. Kumlama/daglama sonrasi yapilan anotlama ile TiO,
nanoporlarin olusumu ylizey morfolojisini de degistirmistir. Diger taraftan bu

islemler, yiizey piiriizliiliigiinde bir miktar artisa neden olurken, titanyum yiizeyinin
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1slanabilirligini artirmis ve implant uygulamalari i¢in oldukc¢a 6nemli bir parametre

olan hidrofilik yilizeyler elde edilmistir.

Anahtar kelimeler: Nanoporoz TiO, film, ylizey morfolojisi, 1slanabilirlik, mekanik

ozellik, titanyum implant



INVESTIGATION OF THE MECHANICAL PROPERTIES OF MICRO AND
NANO STRUCTURED TITANIUM OXIDE FILMS PRODUCED ON
TITANIUM IMPLANT FOR BIOMEDICAL APPLICATIONS

ABSTRACT

Titanium and its alloys are widely used in biomedical applications due to their
high corrosion resistance, superior mechanical properties, and excellent
biocompatibility. After implantation, a series of interactions occur between the
surface of biomaterials and the biological fluids, cells and tissues. The efficiency of
implantation in applications depends on directly surface roughness, topography,

chemical composition and wettability properties of implants.

Recently it is well known that implant manufacturers have focused their research
on the nanostructured implant surfaces. There are some findings about
nanostructured titanium surfaces which increase the adsorption of proteins and
adhesion of osteoblastic thus rate of osseointegration. In this thesis, implant surfaces
have modified by sandblasting and acid-etching and than nanostructured titanium
dioxide (TiO;) films were formed on these prepared micro roughened titanium
surface like conventional implant surface. In another part of the study, titanium
samples were coated with micro porous TiO, films. Surface morphology,
topography, roughness and wettability of the samples prepared by various surface
modifications were investigated in details. In addition, a comparative study for

mechanical properties of micro- and nanostructured TiO; films was carried out.

Finally, a new micro- and nano textured implant surface were successfully
fabricated on the titanium surface resulting in micro roughened treatment and then
formed nanoporous TiO, films respectively. TiO, nanopores that changed the surface
morphology were prepared by anodizing of sandblasted/acid-etched titanium
surfaces. In addition, these treatments increased the surface roughness and

hydrophilicity which are important parameter for implant applications.
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BOLUM BiR
GIRIS

Titanyum ve titanyum alasimlari; sahip oldugu biyouyumluluk o6zelligi, yliksek
korozyon direnci ve mekanik dayanimlarindan dolayr dental ve ortopedik implant
malzemesi olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Titanyum biyoinert bir
malzemedir. Titanyumun biyoaktivitesini artirmak i¢in ¢esitli yiizey modifikasyon
teknikleri gelistirilmistir. Titanyum yiizeyinde olusan titanyum dioksit (TiO,)
titanyumun biyouyumlulugunda 6nemli bir rol oynar. Titanyum atmosfere maruz
kaldiginda ylizeyinde hizlica ince, yogun ve koruyucu bir oksit tabaka olusur. Dogal
olarak olusan bu TiO, film titanyumun biyoaktivitesini artirmak i¢in yeterli degildir.
Bu yiizden, termal islem (Velten, Biehl, Aubertin, Valeske, Possart, ve Breme,
2002), kimyasal sentez (Li, Kangasniemi, ve Groot, 1994), fiziksel buhar
depozitleme (Wu, Ting, Lie, Lin, ve Wu, 2006), ve anodik oksitleme (Yang, Uchida,
Kim, Zhang, ve Kokubo, 2004) gibi c¢esitli tekniklere ihtiya¢ vardir. Yiizey
modifikasyon tekniklerinden anodik oksitleme metotu ile titanyumun yiizeyinde
oksit tabakasi kolaylikla olusturulabilir. Anodik oksitleme isleminde titanyum
yiizeyinde olusturulan oksit filmin yiizey morfolojisi, kimyasal kompozisyonu ve
kristalin yapist kullanilan elektrolit tipi ve anotlama parametreleri ile degistirilebilir.
Kalin ve poroz oksit filmleri dielektrik bosalmayr saglayan yiiksek voltaj
degerlerinin uygulanmasi1 ile olusturulabilir. Bu filmler titanyumun ylizey
purizliliigiinii artirmanin yani sira titanyum altlik ve oksit arasinda yiiksek bir
baglanma saglar. Titanyumun biyoaktivitesi oksit filmin fiziksel ve kimyasal

ozelliginden etkilenir (Ho-Jun, Seong-Hwan, Sang-Hun ve Yeong-Joon, 2009).

TiO,, anti-korozif ve biyouyumluluk 6zelligi gosterir. Implant, insan viicuduna
yerlestirildigi zaman doku c¢evresi titanyum ylizeyindeki TiO, tabakasi ile dogrudan
temas haline geger. Bu sebepten, titanyum implantlarin biyouyumlulugu ylizey
morfolojisi, kimyasal kompozisyonu ve yiizey topografyast gibi oksit tabakasinin
ozelliklerine baghdir. Uygun implant yiizey islemi, 6zellikle diisiik kemik kalitesi,
immediat (ani, hemen) yiikleme veya yiikleme prosediirleri gibi basarili dental

implant uygulamalarini saglamak i¢in 6nemli rol oynar. Yiizey islem metotlar



arasinda, yiizey topografyasini degistirme modifikasyonlar1 implanta hiicrelerin
cevabini artirmak icin yapilmaktadir. Osteoblast benzeri hiicreler modifiye titanyum
metali yilizeyinde yayilir ve baglanir. Bu hiicrelerin metal ylizeyinin porlari i¢inde
biliylidiigli gozlemlenmis ve ekstraseliiler bir matriks olusturmustur (Yang, Tian,
Deng ve Ong, 2002). Titanyum esasli implant yiizeyinde uygun poroz yapilarin
tiretimi biyouyumluluk agisindan 6nemlidir. Bu yiizden birgok arastirmaci ideal bir
biyolojik cevaba ulagsmak icin poroz titanyum esasli implant1 {iretme yollarim

arastirmaktadir (Fujibayashi, Neo, Kim, Kokubo ve Nakamura, 2004).

Son zamanlarda, elektrokimyasal teknikler biyomedikal uygulamalarda poroz
yapida titanyum esaslt malzemeleri iiretmekte potansiyel bir alternatif olarak
kullanilmaktadir. Elektrokimyasal teknikler, bir floriir ¢dzeltisi i¢inde titanyum
yiizeyinde kendiliginden organize ve oldukca diizenli TiO, nanotiipleri iiretmek igin
kullanilmaktadir. In vitro test raporlarmma goére, nano yapili titanyum ylizeyler
konvensiyonel titanyum yiizeylerinden daha yiiksek hiicre (fibroblastmice cells
L929) kolonizasyonuna sahiptir. Fakat elektrokimyasal metotlarla iiretilen poroz
veya nano Olgekli titanyum yiizeylerde hiicrelerin etkilesimini gdsteren in vivo ve in
vitro cevaplar tizerine kapsamli bilgi sinirlidir (Chiang, Chiou, Yang, Hsu, Yung,

Tsai ve Huang, 2009).

Implantasyondan sonra iki tiir cevap vardir. Birincisi, implantin gevresinde
yumusak bir fibroz doku kapsiiliiniin olusumunu igerir. Bu fibréz doku kapsiilii
uygun biyomekanik baglanma saglamaz ancak dental implantin klinik basarisinda
onemlidir. Ikincisi ise, baglayici doku tabakasi olmaksizin dogrudan kemik-implant
arasindaki baglanma ile iliskilidir. Bu biyolojik baglanma, implant destekli
protezlerde ve onlarin basarist igin On sart olarak diisiiniilebilir. Titanyum
implantlarinda osseointegrasyonun hizi ve kalitesi onlarin yiizey o6zellikleri ile
iliskilidir. Implantlarin farkli yiizey modifikasyonlar1 ile osseointegrasyonunu
artirmaya yonelik cesitli caligmalar yapilmaktadir. Dental implant {ireticilerinin temel
amac1 protein adsorpsiyonu, hiicrelerin farklilasmasi, adhezyonu ve osseointagrasyon

icin implantlarin yiizey Ozelliklerini gelistirmektir. Yiizey oOzellikleri implant


http://tureng.com/search/ekstrasel%c3%bcler

yiizeyinin piiriizliiligi, 1slanabilirligi ve kimyasal kompozisyonuna dayanmaktadir

(Le Guéhennec, Soueidan, Layrolle ve Amouriq, 2007).

Dental implant iizerine arastirma yapan bilim insanlar1 ve iireticiler i¢in mikro ve
nano Olgekte ylizey Ozelliklerinin kontrolii onemli bir konudur. Nanoteknoloji
uygulamalar1 dental implant pazarinda yogun ar-ge faaliyetlerine yol a¢mustir.
Nanoteknoloji uygulamalarinin ana amaci, osseointegrasyonu artirmak ve iyilesme
zamanint kisaltmaktir. Bunlar, uygulamadaki performansi giiclendirmek igin
gelistirilen ylizey modifikasyonlari ile yeni nesil implantlardir. Birgok lider implant
ureticileri Ttrettikleri implantlara nanoteknolojiyi adapte etmektedirler. Diinya
liderlerinden Biomet 31 Nanotite olarak implantlarini markalamistir. Astra Tech
nanoteknoloji esaslt bir implant olarak OssoSpeed adinda implantini iretmistir.
Nanoteknoloji hayatin her alaninda biiyiik bir etkiye sahip olmaya devam etmektedir.
Implant sektorii her gecen yil bir 6nceki yila gére dnemli bir biiyiime gdstermektedir.
Pazarin 2011 yilinda ki oranin 59 milyar dolardan 2016 yilinda 110 milyar dolara
cikmasi tahmin edilmektedir. Son yillarda dental implant {ireticileri nanoteknolojiyi
kullanarak titanyum esasli dental implantlarin yiizey modifikasyonuna yonelik

arastirma ve gelistirme faaliyetlerini artirmistir.

Ulkemizde dental ve ortopedik implantlar alaninda gerekli yatirimlar ve ar-ge
caligmalar diinya iilkelerindeki gelismeler ve mevcut iiretici firmalarin pazardaki
paylar1 goz oniinde bulunduruldugunda maalesef arzu edilen bir noktada degildir.
Son zamanlarda bazi girisimler olsa da bu yeterli gozikmemektedir. Yeni bir
girisimci olarak mevcut pazara girmek, iretilecek implantin kabul gormesi veya
mevcut bir yatirnmcinin pazarda daha biiyiik bir pay sahibi olabilmesi i¢in, hi¢ kusku
yok ki iretilen {irlinlerin kalitesi ve rakiplerine gore olan Ustiinliikleri belirleyici
faktorlerdendir. Implantin viicut i¢ine yerlestirilmesinden sonraki siirecin saglikli bir
sekilde ilerlemesi ve iyilesme siiresinin daha erken saglanmasi yukarida da
bahsedildigi iizere implantin yiizey 6zellikleri ile dogrudan iligkilidir. Ulkemizin,
biyomedikal alaninda daha gii¢lii ve etkili olabilmesi adina implantlarin katma deger
bir iirlin olma o6zelliklerini de goz oniinde bulundururak tez calismasinda yeni bir

implant yiizeyi arayisina girilmis, bu hedef dogrultusunda ¢aligmalar daha ¢ok dental



implant uygulamalar1 alaninda yogunlastirilmis ve cok sayida liretim regetesi

planlanarak ¢aligmalar yiiriitilmiistiir.

Gerekli alt yapi, donanim ve sarf malzeme gereksinimleri karsilandiktan sonra
iiretimlere baslanmistir. Implant yiizey modifikasyonlarmin piyasadaki en cok
karsilagilan uygumalarindan olan kumlama ve asidik daglama islemine dair ilk
denemeler gerceklestirilmistir. Ozellikle konvensiyonel implant yiizeyi olarak
adlandirdigimiz implant yiizeylerini elde etmek i¢in kumlama ve asidik daglama
parametreleri lizerine ¢aligmalar yiiriitiilmiis ve yapilan ¢ok sayida 6n calisma ile
benzer ylizeylere ulasilmistir. Bu caligmalar yapilirken zimparalanmis titanyum
yizeyinde nano yapili TiO, filmin {retilmesi iginde ilk deneme c¢alismalari
yapilmustir. Siirdiiriilen yogun ¢aligma ve elektrokimyasal kaplama konusunda ki
onceki birikimlerimizinde sayesinde ilerleyen c¢alisma siireci icinde titanyum
yizeyinde 40-70 nm arasindaki ¢aplarda tiiniform yapida TiO, nanoporlarin

(nanotiipler) iiretimi basarilmistir.

Yaptigimiz literatlir taramalarinda, implantin ylizey piriizliliigiiniin, mikro
Olgekli TiO, porlarin osseointegrasyon igin Onemli Ozellikler oldugu ve son
zamanlarda iizerinde yogun c¢aligmalarin siirdiiriildiigti nano 6l¢ekli TiO, yapilarinda
hiicre cevabinin ve protein adsorpsiyonun hizlandigr verileri bizleri yeni bir
calismaya yonlendirmistir. Titanyum yilizeyinde sadece TiO, filminin olugsmasinin
yeterli olmayacagi, ayn1 zamanda piiriizlii bir yiizeyinde saglanmasi gerektigi ancak
nano yapinin iiretilmesi nihayetinde elde edilen piiriizliiliiglin arzu edilen yiizey
plirtizliiligii degerinde olmamasi sonucunda goz Oniine alarak kombine yiizey
modifikasyonu olarak adlandirdigimiz iglemleri yapma fikri dogmustur. Bu
dogrultuda alt1 farkli ylizey modifikasyonu uygulanan titanyum Ornekleri yilizey

ozellikleri acisindan birbiri ile kiyaslanmustir.

Kumlama, asidik daglama ve anotlama islemlerinin ard arda uygulanmasi ile elde
edilen ve SEA (kumlama/asidik daglama/anotlama) kodu ile c¢alismanin iginde
belirtilen yiizey, ilk defa karsilasilan yeni bir implant yiizey yapisina sahiptir. SEA

Ornegine ait yiizey piiriizliiliigli ve temas agis1 degerleri implant uygulamalar1 i¢in



olduke¢a idealdir. Bu yiizey 6zellikleri implantin basarisinda ve iyilesme siiresinin
kisaltilmasinda da oldukca dnemlidir. SEA yiizeyi piiriizlii bir ylizeye sahip olmanin
yani sira, mikro boyutta ¢ukurlarin varligina ve anotlama sayesinde tiim yiizeyde
nanoporoz TiO, filmin kaplandigi bir morfolojiye sahiptir. Yapilan analizlerde
yiizeyde kontaminasyon olarak kalma riski bulunan ve implant basarisizligina kadar
yol agabilen herhangi bir Al,O; kalintisina rastlanmamistir. Anotlama sonrasi

yiizeyde ~250 nm kalinliginda TiO, filmi olusturulmustur.

Kumlama/asidik daglama islemlerinin sonrasinda anotlama ile elde edilen SEA
yiizeyinin 6zelliklerine anotlama parametrelerinin etkilerini incelemek amaciyla yeni
bir caligma planlanmistir. Bu kapsamda anotlama voltaji, anotlama zamani ve
elektrolit konsantrasyonun etkileri incelenmistir. Ozellikle farkli anotlama voltajinda
birbirinden farkli yiizey morfolojileri elde edilmistir. 30 V’ta ideal nanopor dizilimi
bozulmaya baslarken, mikro dlgekte porlarin varligi tespit edilmistir. Bunun yani sira
anotlama zamani ve elektrolit konsantrasyonunun da hem mikro yapiya hemde TiO,

nano porlarin fiziksel 6zelliklerine etkileri incelenmistir.

Uretilen SEA yiizeyindeki nano yapili TiO; filminin amorf yapisi gdz 6niinde
bulundurularak farkli sicakliklarda (500-800 °C) 1s1l islem ¢aligmalar yiiriitiilmistiir.
Yapilan karakterizasyon c¢alismalarinda, 1s1l islem sicakli§ina bagl olarak anataz ve
rutil fazlar1 tespit edilmistir. Yine artan sicaklik degerine bagli olarak TiO;
nanoporlarin yikildig1 (destroyed) ve yiizeyin tiniform yapisimi kaybettigi de yiizey

morfolojisi incelemelerinde goriilmiistir.

Mikro yapili TiO; filmlerin iiretilmesi kapsaminda H,SO4 ve H3POy icerikli iki
farkli elektrolit i¢inde 100-250 V arasinda degisen farkli voltajlarda elektrokimyasal
anotlama ile modifikasyon islemleri gerceklestirilmistir. ki farkli elektrolit icinde
tiretilen oksit filmlerin yiizey morfolojileri de birbirinden farkli olugmustur. Artan
voltaja bagli olarak porlarin seklinde, dagiliminda, faz yapsinda ve piiriizliilik

degerlerinde degisimler gozlemlenmistir.



Modifiye edilen titanyum ylizeylerinin uygulamadaki performasini belirleyen en
onemli Ozelliklerden olan yiizey morfolojisi, yiizey topografyasi, yiizeyin
puriizliiliigii ve 1slanabilirligi; sirasiyla taramali elektron mikroskobu (SEM), atomik
kuvvet mikroskobu (AFM), yiizey profilometresi ve temas agis1 6lglim cihazlar ile
belirlenmigtir. Bunun yani sira ozellikle 1s1l islem sonrasi ve diger deneysel
calismalar sonucunda iiretilen TiO, filmlere ait faz analizi X-1smlar difraksiyonu
(XRD) yardimiyla ve yiizey elementel analizi ise X-151n1 fotoelektron spektroskopisi
(XPS) ile analiz edilmistir. Titanyumun anotlanmasi ile elde edilen mikro ve nano
yaptlh  TiO,  filmlerin  mekanik  Ozelliklerinin ~ belirlenmesi ~ amaciyla
nanoindentasyonda “berkovich tip” kullanilarak dl¢timler yapilmistir. TiO, filmlere

ait sertlik (H) ve elastisite modiilii (E) degerleri bulunmustur.

Tez caligmasi toplamda yedi bolimden olugsmakta olup, biyomalzemelerle ilgili
olarak metalik, seramik ve polimer esasli malzemelere ait genel bilgiler ikinci
boliimde verilmistir. Titanyum esasli implantlarin yiizey o6zelliklerini dogrudan
etkileyen modifikasyon tekniklerine dair kapsamli bilgiler {iiclincii boliimde
Ozetlenmistir. TiO, iiretimi, uygulama alanlarma dair bilgiler ve implantin ylizey
Ozeliklerinin 6nemini anlatan bilgiler dordiincii boliimde sunulmustur. Deneysel
caligmalar, titanyum Orneklerine dair kodlamalar ve iiretilen ylizeylerin
karakterizasyonuna dair c¢alismalar besinci bolimde verilmistir. Farkli yiizey
modifikasyonlar ile {iretilen yiizeylerin morfolojisi, ylizey topografyasi, pliriizliiliik
ve temas agis1 sonuglarina dair resimler, sayisal veriler ve analizler altinc1 boliimde

sunulmustur.

Sonug olarak, titanyum esasli implantlarin uygulamadaki basarisini ve hastanin
lyilesme siirecini dogrudan etkileyen yiizey o6zelliklerinin modifikasyonu iizerine
yapilan ¢alismada, piiriizlendirme, asidik daglama, anotlama ile mikro ve nano yapil
TiO, filmlerin tiretimi ve bunlarin karakterizasyonuna yonelik ¢alismalar yiiriitiilmiis
ve elde edilen genel sonuglar bolim yedide Ozetlenmistir. Ayrica implant ylizey
modifikasyonuna yonelik oneriler ve bu alandaki ileriye doniik hedeflerimizde son

boliimde belirtilmistir.



BOLUM iKi
TEORIK ALTYAPI

2.1 Biyomalzemeler

Biyomalzeme, viicudun bir fonksiyonu veya bir parcasinin yerine gecen
implantlar1 yapmak i¢in kullanilan malzeme olarak tanimlanabilir (Hench ve
Erthridge, 1982). Biyomalzemeler uzun yillardir agiz, ¢ene, dis veya kas-iskelet
sisteminde doku veya eklemin yerine kullanilmaktadir. Zaman i¢inde farkli
biyomalzeme tanimlar1 yapilmistir. Ornegin, biyomalzeme en sade sekliyle, “canl
dokularin fonksiyonlarin1 yerine getirmek veya desteklemek amaciyla kullanilan
stirekli veya belli araliklarla viicut sivilariyla temas halindeki sentetik bir malzeme”
olarak tanimlanmistir. Bagka bir tanimda ise, biyomalzeme, “biyolojik sistemler ile
etkilesim icin tasarlanmis, medikal bir parga olarak kullanilan cansiz bir malzeme”
olarak ifade edilmistir (Black, 1992). Bu tanimlara gore Tablo 2.1°de gosterildigi
tizere farkli disiplinler arasinda tip ve disgilikte biyomalzemeleri kullanmak ve

gelistirmek icin farkli uzmanlikta genis bir yelpazede isbirligi saglanmalidir.

Tablo 2.1 Biyomalzemeleri gelistirmek i¢in bilimsel alanlar (Park ve Lakes, 1992).

Disiplinler Ornekler

Malzeme bilimi; metaller, seramikler, polimerler, kompozitler,

Miihendislik

dokular1 (kan ve baglayict dokular) icine alan sentetik ve
Bilimleri

biyolojik malzemelerin yapi-6zellik iligkisi
Biyoloji ve Hiicre ve molekiiler biyoloji, anatomi, hayvan ve insan
Fizyoloji fizyolojisi, histopataloji, deneysel cerrahi, immiinoloji v.b.

Tim klinik alanlari; dis¢ilik, maksillofasiyal, norosirurji,

obstetrik, jinekoloji, oftalmoloji, ortopedi, otolarengoloji,
Klinik Bilimler

plastik ve rekonstriiktif cerrahi, gogiis ve kalp damar cerrahisi,

veterinerlik ve cerrahi, v.b.
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Oktler Mercekler: Akrihik,
silikon

Kranial Kafatasy: 316LSS, Ti, Aknlik
HA. TCP

| Kulak: HA, AL203, Ti. Silikon

L

- o Maksillofastval Yeniden Yapilanma: Al2O3,
Dy Adniile it 6128, Co-Cr-Mi HA. TCP, HAPLA, Biyocam, Ti, Ti-AL-V,

Ti, Ti-Al-V, AO3,HA, Biocam L\

Kalp:Ti-Al-V, Co-Cr-Mo Pirolitik C,
ePTFE, PET. PUR

'Kalp Pili: 316LSS. Pt, PUR, Silikon,
PET

Pargalanabilir Dikisler: PLA,
PGA. PCL. PTMC, PDO

| Ortopedik yitkld yataklarda:

Al203 Zirkonyum, 316LSS, Ti,
Ti-Al-V, Co-Cr-Mo, UHMWPE

Protez Eklemler: 3161 SS, Ti.
I1-Al-V, Co-Cr-Mo.UHMWPE,
Silikon, Akrilik

'[Kan Damarlarr: ¢PTFE,
L PET

—)

PLA: Polilaktit

PGA: Poliglikolid
PTMC:Politrimetilkarnonat
PDO: p-dioxanone

PUR: Poliiiretan

ePTFE: Expanded
UHMWPE: Yiksek yogunluklu
polietilen

PET: Polietilen tereftalat
HA:Hidroksiapatit

SS: Paslanmaz Celik

Kas-Kemik Bagi: PLA/C, fiber,
ePTFE. PET. UHMWPE

l Kemik Tespitleri: 316LSS. PGA,
Co-Cr-Mo, Ti, Ti-Al-V, PLAHA,

Sekil 2.1 Insan viicudunda kullanilan biyomalzemeler (Giiven, 2014).

Insan viicudunda kullamlan c¢ok sayida biyomalzeme tiirleri Sekil 2.1°de
gosterilmistir. Biyomalzemeler, bilimsel anlamda yeni bir aragtirma alani olmasina
karsin, uygulama agisindan kullanimi tarihin ¢ok eski zamanlarina dayanmaktadir.
Misir mumyalarinda bulunan yapay goz, burun ve disler bunun en giizel 6rnekleri
arasindadir. Altinin dis hekimliginde kullanimi, 2000 y1l 6ncesine kadar uzanmakta
olup, bronz ve bakir kemik implantlarinin kullanimi ise milattan Onceye
uzanmaktadir. 19. yiizyil ortasindan itibaren yabanci malzemelerin viicut iginde

kullanimina yénelik énemli ilerlemeler kaydedilmistir. Ornegin 1880 yilinda fildisi



protezler viicuda yerlestirilmistir. ilk metal protez, vitalyum alasimindan 1938'de
tiretilmistir. 1960’lara kadar kullanilan bu protezler, korozyona ugradigindan ciddi
tehlikeler dogurmustur. 1972’de aliimina ve zirkonya isimli seramikler, herhangi bir
biyolojik olumsuzluga neden olmadiklarindan dolay1 kullanilmaya baslanmis, ancak
inert yapidaki bu seramikler dokuya baglanamadiklarindan ¢abuk zayiflama
gostermistir. Aynmi1 yillarda Hench tarafindan gelistirilen biyoaktif seramikler
(biyocam ve hidroksiapatit) ile bu problem ¢oziilmistiir (Giimiisderelioglu, 2002).
Biyomalzemeler, bir doku yada organ (Tablo 2.2) veya bir sistem (Tablo 2.3)

Olceginde diisiiniilebilir.

Tablo 2.2 Organlar i¢in biyomalzemeler (Hench ve Erthridge, 1982).

Organlar Ornekler

Kalp Kalp pili, yapay kalp kapake¢igi, tiimden yapay kalp
Akciger Oksijen verici aygit

Goz Kontak lensler, goz i¢i lens

Kulak Yapay tlizengi kemigi, koklear implant

Kemik Kemik tabakasi, intramediiler rod

Bobrek Bobrek diyaliz makinesi

Tablo 2.3 Viicut sistemindeki biyomalzemeler (Hench ve Erthridge, 1982).

Sistem Ornekler

Iskelet Kemik pleyti, total eklem protezi

Adalesel Dikis, kas uyarici

Dolasim Yapay kalp valfleri, kan damarlari

Solunum Oksijen verici cihaz

Deri Dikis, yanik kapama, yapay cilt

Idrar Katater, stent, bobrek diyaliz makinasi

Sinir Sinir stimiilatori, kalbin atis hizin1 ayarlayan aygit
I¢ salg1 Mikrokapsiillenmis pankreasin islet hiicreli
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[k basarili sentetik implantlar, iskeletteki kiriklarin tedavisinde kullanilan kemik
plakalaridir. Bunu 1950’lerde kan damarlarinin degisimi ve yapay kalp vanalarinin
gelistirilmesi izledi. 1960’larda da kalca protezleri gelistirildi. Kalp ile ilgili
cihazlarda esnek yapili sentetik bir polimer olan poliiiretan kullanilirken, kalca
protezlerinde paslanmaz ¢elik kullamldi. ilk olarak 1937°de dis hekimliginde
kullanilmaya baglanan polimetilmetakrilat ve yiiksek molekiil agirlikli polietilen de
kalga protezi olarak kullanildi. II. Diinya Savasindan sonra, parasiit bezi (Vinyon N
adiyla bilinen poliamid) damar protezlerinde kullanildi. 1970’lerde ilk sentetik,
bozunur yapidaki ameliyat ipligi poliglikolik asitten iiretildi. Kisacasi, son 30 yilda
bir¢ok metal, seramik ve polimer, viicudun 40‘tan fazla degisik par¢asinin onarimi ve
yenilenmesi i¢in kullanildi. Biyomalzemeler, yalnizca implant olarak degil, viicut
disina yerlestirilen ama viicutla etkilesim halindeki cihazlarda, cesitli eczacilik
tiriinlerinde ve teshis kitlerinde de yaygin olarak kullanilmaktadir. Giinlimiizde,
yiizlerce firma tarafindan ¢ok sayida biyomalzeme iiretilmektedir. Ancak, halen
biyomalzemeden kaynaklanan ¢oziim bekleyen sorunlar da mevcuttur. Ozellikle
nano teknoloji, bilisim teknolojileri ve iiretim yontemlerindeki gelismelere paralel
olarak daha mikemmel biyomalzemelerin gelistirilmesi hedeflenmektedir

(Giimiigderelioglu, 2002).

2.2 Biyomalzeme Tiirleri

Genel olarak biyomalzemeler metaller, seramikler, polimerler ve kompozitler
olarak dort ana grupta toplanabilir. Ortopedik ve dental implantlari, genellikle metal
ve seramik malzemelerden hazirlanirken, kalp damar sistemi ve genel plastik cerrahi
malzemeleri, polimerlerden {iretilmektedir. Ayrica, metal-polimer veya polimer-
metal kompozit biyomalzemeler de farkli tibbi uygulamalarda kullanilmaktadir.
Tibbi uygulamalarda kullanilan biyomalzemeleri sert doku yerine kullanilacak
biyomalzemeler ve yumusak doku yerine kullanilacak biyomalzemeler olarak da iki
grupta toplamak miimkiindiir (Glimiisderelioglu, 2002). Tablo 2.4 de c¢esitli

biyomedikal uygulamalarda kullanilan biyomalzemeler verilmistir.
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Tablo 2.4 Insan viicudunda implant olarak kullanilan dogal ve sentetik malzemeler (Hench ve

Erthridge, 1982).

Uygulama Alam

Malzeme Tiiri

Iskelet Sistemi

Eklemler

Dental implantlar

Kirik Kemik Uglarinin Tespitte
Kullanilan ince Metal Levhalar
Kemik Dolgu Maddesi

Kemikte Olusan Sekil Bozukluklarinin
Tedavisinde

Yapay Tendom ve Baglar

Titanyum (Cp-Ti), Ti6Al4V alasimi
Cp-Ti, aliimina, teflon, poliiiretan
Paslanmaz ¢elik, kobalt-krom alagimlari
Poli (metil metakrilat) (PMMA)

Hidroksiapatit

Teflon, poli (Etilen teraftalat)

Kalp-Damar Sistemi

Kan Damari Protezleri

Poli (Etilen teraftalat), teflon, poliiiretan

Kalp Kapakgiklari Paslanmaz ¢elik, karbon

Kataterler Silikon kauguk, teflon, politiretan
Organlar

Yapay Kalp Politiretan

Duyu Organlan

I¢ Kulak Kanalinda Platin elektrotlar

Goz I¢i Lensler PMMA, silikon, kauguk, hidrojeller
Kontakt Lensler Silikon-akrilat, hidrojeller

Kornea Bandaji

Kolajen, hidrojeller

2.2.1 Metalik Implant Malzemeler

Korozyona ugramalari, biyouyumluluklarinin ¢ok yiiksek olmamasi, dokulara

gore ¢ok daha sert olmalari, yiiksek yogunluklar1 ve alerjik doku reaksiyonlarina

neden olabilecek metal iyonu salimi gibi dezavantajlarina ragmen, kristal yapilar1 ve

sahip olduklar1 gili¢lii metalik baglar nedeniyle {istiin mekanik o6zellikler tasiyan

metal ve alagimlarinin biyomalzeme alanindaki pay1 oldukga biiyiiktiir. Bir yandan

ortopedik uygulamalarda eklem protezi ve kemik yenileme malzemesi olarak
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kullanilirken, diger yandan ¢ene cerrahisinde, dis implantlarinda, kalp damar
cerrahisinde de kullanilmaktadirlar. Bu agidan, biyomalzemenin dayanimi, yorulma
mukavemeti, korozyonu, dokulara karsi alerjik reaksiyon Ozellikleri ve biyolojik

uyumlulugu iizerinde en fazla ¢alisilan konulardir (Jonn ve Young, 2000).

Metalik biyomalzemeler kas-iskelet sistemimizin mekanik kosullarina en iyi
uyum gosteren malzemelerin basinda gelirler. Metalik biyomalzemeler belirli
sinirlarda, agir, uzun streli, degisken ve ani yiliklemelere karsi ozelliklerini
kaybetmeden dayanabilmeleri nedeniyle tercih edilmektedirler (Giir, 2003). Metaller
implant olarak ¢esitli formlarda kullanilirlar. Implant {iretimi i¢in kullanilan birgok
metalin (Fe, Cr, Co, Ni, Ti, Ta, Mo ve W) ¢ok az1 viicut tarafindan kabul edilebilir.
Bazen bu metalik elementler dogal formda, hiicre fonksiyonlar1 i¢in (Fe), B12
vitaminin sentezi (Co) ve sahdamarinin igindeki ¢apraz bagi (Cu) i¢in gereklidir.
Ancak fazla miktarlarda tolere edilemezler. Metal implantlarin biyouyumlulugu
viicut i¢indeki korozyon riskinden dolay1 sorun teskil edebilir. Korozyonun sonucu
olarak, malzeme kaybi, implantin incelmesi ve dahada 6nemlisi korozyon {iriinlerinin
doku i¢ine sizmasi gibi arzu edilmeyen etkiler goriilebilir. Metalik implantlar
genellikle ii¢ farkli malzeme (titanyum ve titanyum alasimlari, paslanmaz celik,

kobalt-krom alagimlari) tipinden yapilirlar.

2.2.1.1 Titanyum ve Titanyum Alasimlart

Titanyum, 1791 yilinda bir maden bilimci olan Gregor tarafindan kesfedilmis ve
1795 yilinda Alman kimyacit Klaproth tarafindan isimlendirilmistir. Nilson ve
Petterson, saf olmayan titanyumu 1887 yilinda iiretmis ancak % 99 safliktaki metali
1919 yilinda Hunter, ¢elik pota icinde TiCls ve sodyum ile birlikte pisirerek elde
etmistir. Dogada daima diger elementler ile bagl bir sekilde bulunan titanyum
elementi, yeryiiziinde en ¢ok bulunan dokuzuncu elementtir ve en bol bulunan
yedinci metaldir. En 6nemli mineral kaynaklari1 ilmenit (FeTiO3) ve rutil (TiO;)’dir
(Yildiz, 2010). Implant iiretimi igin titanyumun kullanmimi 1930’larin Sncesine
dayanmaktadir. Titanyumun hafifligi (4,5 gr/cm’), iyi mekanik ve kimyasal

Ozelliklere sahip olmasi implant uygulamalar i¢in en dikkat cekici Ozellikleridir.
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Titanyumun Fe, Ni ve Al esasli metalik malzemeler ile karsilagtirildigi bazi

karakterisitik 6zellikleri Tablo 2.5’de verilmistir.

Tablo 2.5 Titanyum ve diger metallerin (Fe, Ni ve Al) karekteristik 6zellikleri (Liitjering ve Williams,

2007).
Ozellikler Ti Fe Ni Al
Erime Sicakligi (°C) 1670 1538 1455 660
Allotropik Doniigtimii a—p 882°C  y—a 912°C - -
Kristal Yapisi hex—bcc fcc—bece fcc fcc
Oda sicakliginda E(GPa) 115 215 200 72
Akma gerilmesi (MPa) 1000 1000 1000 500
Yogunluk (g/cm3) 4,5 7,9 8,9 2,7
Korozyon Direnci Cok yiiksek  Diisiik Orta Yiiksek
Oksijen ile Reaksiyonu Cok yiiksek  Diisiik Diistik Yiiksek
Metalin Fiyati Cok yiiksek  Diistik Yiiksek Orta

Titanyumun oda sicakligindaki a-fazi adi verilen hegzagonal yapisi, 882 °C’de B-

faz1 ad1 verilen hacim merkezli kiibik yapiya doniistir (Sekil 2.2).

(1017)

(1010) —

0.468 nm

a

Sekil 2.2 (a) a faz1 birim hiicre (b) B faz1 birim hiicre

Saf titanyum ve titanyum alagimlarinin kimyasal bilesimleri Tablo 2.6’da

verilmistir. Implant uygulamalari igin alasimsiz saf titanyumun dort farkli (Grade 1-
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4) tiri mevcuttur. Oksijen, demir ve nitrojen miktarlarma gore bu tiirler degisim
gosterir. Ozellikle oksijen, titanyumun diiktilitesi ve dayamimma en biiyiik etkiyi

yapan faktordiir (Giir ve Taskin, 2004).

Alfa (o) alasimlarinda, oda sicakligindan 550 °C 'ye kadar genis bir aralikta etkin
olarak kullanilabilen ve diisiik yogunluga sahip olan Al ile Sn gibi ndtr elementler
kullanilirlar. a alasimlar: saf titanyuma yakin 6zellikler géstermelerine ragmen faz

stabilizatorleri olarak 300 °C'ye kadar iyi bir cekme mukavemetine sahiptirler.

Beta (B) alasimlar1 yapilarinda yiiksek miktarda Cr, V, Mo gibi B fazi
sabitleyicileri bulundururlar. Yiiksek sertlikleri, mukavemetleri ve soguk sekil
verilebilirlikleri genel o6zellikleridir. Calisma sicakliklari o+p fazli alasimlardan
yiiksek olsa da metal matrisli kompozitler ve buhar tiirbinli gii¢ santralleri

orneklerinde oldugu gibi yeni kullanim alanlar1 bulabilmektedirler.

at+f alasimlari, yapilarinda o ve [ fazi sabitleyicilerine sahiptirler. En sik
kullanilan ve en eski titanyum alasimi olan Ti6Al4V, bu gruba dahildir. Diisiik
yogunluklu bu malzemeler, mukavemet ve korozyona dayaniklilik o6zelliklerini

yiiksek sicakliklara kadar korurlar ve hafif protezlerin yapiminda kullanilirlar.

Tablo 2.6 Titanyum ve alagimlarinin &zellikleri (Giir ve Taskin, 2004).

Genel Ad1 Alasim kompozisyonu (wt%) Tg (°C)
o alasim ve saf titanyum

Grade 1 CpTi (0.2Fe - 0.180) 890
Grade 2 CpTi (0.3Fe - 0.250) 915
Grade 3 CpTi (0.3Fe - 0.350) 920
Grade 4 CpTi (0.5Fe - 0.400) 950
Grade 7 Ti-0.2Pd 915
Grade 12 Ti-0.3Mo- 0.8Ni 880
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Tablo 2.6 Titanyum ve alasimlarinin 6zellikleri (devami).

Genel Ad1 Alasim kompozisyonu (wt%) Tp (°C)
o + p alasim

Ti- 811 Ti-8Al-1V-1Mo 1040
IMI 685 Ti-6Al-5Zr-0.5Mo-0.25Si1 1040
IMI 834 Ti-5.8A1-4Sn-3.5Zr-0.5Mo0-0.7Nb-0.35S1-0.06C 1045
Ti-6242 Ti-6Al-2Sn-4Zr-2Mo0.1Si 995
Ti-6-4 Ti-6Al-4V (0.20 O) 995
Ti-6-4 ELI Ti-6Al-4V (0.13 O) 975
Ti-662 Ti-6Al-4V-28n 945
IMI 550 Ti-6Al-4V-2Sn-4Mo-0.5Si 975
B alasim

Ti-6246 Ti-6Al-2Sn-4Zr-6Mo 940
Ti-17 Ti-5A1-2Sn-2Zr-4Mo-4Cr 890
SP-700 Ti-4.5A1-3V-2Mo-2Fe 900
Beta-CEZ Ti-5A1-2Sn-2Cr-4Mo-4Zr-1Fe 890
Ti-10-2-3 Ti-10V-2Fe-3Al 800
Beta 21S Ti-15Mo-2.7Nb-3Al-0.2Si 810
Ti-LCB Ti-4.5Fe-6.8Mo-1.5Al 810
Ti-15-3 Ti-15V-3Cr-3Al-3Sn 760
Beta C Ti-3Al-8V-6Cr-4Mo-4Zr 730
B120VCA Ti-13V-11Cr-3Al 700

Titanyumun inert 6zellikte olmasi, non-toksit yapisi, antimanyetik 6zelligi, hafif
olmasi, mekanik Ozelliklerinin i1yi olusu, rahatlikla kii¢iik boyutlu numunelerin
tiretilebilmesi, biyouyumlulugunun yiiksek olmasi, korozyona kars1 direncgli olmasi,
elastisite modiiliiniin kemiginkine yakin olmasi gibi 6zellikleri, titanyumun dental ve
ortopedik uygulamalarda biyomalzeme olarak kullanilmasini1 saglamaktadir (Bilgili,
2002). Titanyum isleme teknolojisi zor ve pahali olsa da, bu iistiin 6zelliklerinden
dolayt; havacilik, uzay, ugak, tip (kalca ve diz implantlari, kalp valfi, dis dolgu

maddesi v.s.), el aletleri ve hatta golf sopasina kadar pek ¢ok kullanim alanina
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sahiptir (Giir, 2003). Biyomalzeme olarak kullanilan titanyum ve titanyum

alagimlarinin mekanik 6zellikleri Tablo 2.7°de verilmistir.

Tablo 2.7 Titanyum ve titanyum alagimlarinin mekanik 6zellikleri (Niinomi, 1998).

Cekme Akma Uzama Kaesit Young Alasim
Ozellik Dayanmm  Dayammm % Daralmas1 Modiilii Tipi
(MPa) (oy) % (GPa)
Grade -1 240 170 24 30 102,7 o
Grade -2 345 275 20 30 102,7 o
Grade -3 450 380 18 30 103,4 o
Grade -4 550 485 15 25 104,1 o

Ti-6Al-4VELI  860-965 795-875 10-15 25-47 101-110  o+p

(Tavlanmais)
Ti-6Al-4V 895-930 825-869 6-10 20-25 110-114  o+p
(Tavlanmis)
Ti-6Al-7Nb 900-1050  880-950  8,1-15 25-45 114 o+

2.2.1.2 Paslanmaz Celikler

Implant malzemeler igin kullanilan ilk paslanmaz celik, normal celikten daha
dayanikli ve korozyona direngli olan 18-8 Cr/Ni tipidir. Vanadyum celigi implant
olarak uzun siire kullanilmadi, ¢linkii korozyon direnci diisiiktii. Daha sonra (18-8s)
Mo c¢eligi tartisildi. Molibden, tuzlu su i¢cinde korozyon direncini artirmaktadir. Bu
alasim 316 paslanmaz celik olarak bilinmeye baslanmistir. 1950 lilerin i¢inde, 316
paslanmaz celiginin karbon (C) miktar1 klor soliisyonun i¢inde daha iyi korozyon
direnci saglamasi i¢in % 0.08’den % 0.03’e diistiriildii ve bu 316L olarak bilinmeye

baslandi.

Krom, korozyona direngli paslanmaz g¢eligin bir ana bilesenidir. Kromun
minimum efektif konsantrasyonu % 11°dir. Krom reaktif bir elementtir fakat bu ve
bunun alasgimlar1 miikemmel korozyon direnci vermede pasif olabilir. Ostenitik

paslanmaz celikler oOzellikle 316 ve 316L tiirleri implantlarin en yaygmn

16



kullanilanlaridir. Paslanmaz ¢eliklerin bu grubu manyetik degildir ve diger tiirlere
gore daha iyi korozyon direncine sahiptir. Molibden ilavesi tuzlu su i¢inde ¢ukurcuk
korozyonuna olan direncide artirir. ASTM (American Society of Testing and
Materials) implant iiretimi i¢in 316 dan daha ¢ok 316 L tipini onerir. Bu c¢eliklerin
kompozisyonu Tablo 2.8 de verilmistir. Nikel oda sicakliginda Ostenitik fazin

stabilizesini saglar ve buna ek olarak korozyon direncini artirir.

Tablo 2.8 316 L Paslanmaz ¢eliginin alasim oranlar1 (ASTM, 1992).

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

316 ve 316 L paslanmaz c¢eliklerin mekanik 6zellikleri Tablo 2.9 da 6zetlenmistir.
Goriilecegi tizere ozelliklerin bliyiik ¢cogunlugu 1s1l islem ve soguk deformasyona

bagl degismektedir.

Tablo 2.9 316L Paslanmaz ¢elik implantlarin mekanik 6zellikleri (ASTM, 1992).

Kosullar Cekme Akma Gerilmesi %Uzama Sertlik, Rc
Gerilmesi

Sicak Doviilmiis 485 MPa 172 MPa 40 95 HBR

Soguk Doviilmiis 860 MPa 690 MPa 12

316 L paslanmaz celik viicut icinde belli sartlar altinda (oksijenin olmadigi ve
yiiksek gerilim altinda) korozyona ugrayabilir. Bunlar1 gecici olarak kirik plakasi,
vida ve kalga c¢ivisi olarak kullanmak uygundur. Anotlama, pasivasyon, azot

implantasyon gibi yiizey modifikasyon metotlar1 ile 316L paslanmaz ¢eligin
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korozyon dayanimi, asinma direnci ve yorulma dayanimi artirilabilir (Bordiji,

Jouzeau, Mainard, Payan, Delagoutte ve Netter, 1996).

2.2.1.3 Kobalt Esasli Alasimlar

Bu malzemeler genellikle kobalt-krom alasimlar1 olarak refere edilirler. Bunlar

temel de iki tiptir: Birincisi genellikle dokiim iirtinii olan CoCrMo alasimi, diger tiirti

ise sicak dovme ile sekillendirilen CoNiCrMo alasimidir. Ddkiilebilir CoCrMo

alagimi1 bir¢ok yildir dis hekimliginde ve yapay eklem yapiminda kullanilmaktadir.

Dovme ile iiretilen CoNiCrMo alagimi agir yiik eklemleri (diz ve kalga gibi) i¢in

protezlerin gévdesinin yapiminda kullanilmaktadir.

Tablo 2.10 CoCr alagimlarinin kimyasal bilesimi (Jonn ve Young, 2000).

CoCrMo CoCrWNi CoCiCrMo CoNiCrMoWFe

Elementler (F75) (F90) (F562) (563)

min max. min max. min. max. min. max.
Cr 27,0 30,0 19,0 21,0 19,0 21,0 18,00 22,00
Mo 5,0 7,0 e - 9,0 10,5 3,00 4,00
Ni - 2,5 9,0 11,0 33,0 37,0 15,00 25,00
Fe - 0,75  -—-- 30 - 1,0 4,00 6,00
c 0,35 0,05 0,15 -—--- 0,025  ---- 0,05
Si - 1,00 - 1,00 ----- 0,15 - 0,50
Mn - 1,00 -—--- 2,00  --—--- 0,15 - 1,00
v e e 14,0 16,0 - - 3,00 4,00
P 0,015 - -

---------- 0,010  ----- 0,010
i - - 1,0 0,50 3,50
Co Sabit

ASTM listesinde kobalt esasli alasimlarin dort tipi cerrahi implant uygulamalari

i¢in Onerilmektedir. 1) Dokiim CoCrMo alasimi (F75), ii) islenmis CoCrWNi alagimi
(F90), iii) islenmis CoNiCrMo alasimi (F562) ve iv) CoNiCrMoWFe alagim1 (F563).
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Gliniimiizde dort alasimin sadece ikisi (CoCrMo ve CoNiCrMo) yogun bir sekilde
kullanilmaktadir. Tablo 2.10°da gosterildigi {iizere kompozisyonlari oldukca

birbirinden farklidir.

Tablo 2.11°de Co esasli alasimlarin mekanik Ozellikleri verilmistir. Diger
alagimlarda oldugu gibi artan dayanim ile diiktilite diigmektedir. Dokiim ve dovme
alagimlar1 miikemmel korozyon direncine sahiptirler. Co bazli alasimlarin elastisite
modiilii 200 GPa’dan 234 GPa araliginda degismektedir. Bu degerler paslanmaz
celik gibi diger malzemelerin elastisite modiilinden daha yiiksektir. Soguk
deformasyon ve 1s1l islem prosediirleri az bir miktar elastisite modiiliinii etkiler fakat

dayanim ve toklugu {izerine azzimsanmayacak etkiler gosterir.

Tablo 2.11 Co-Cr alagimlarinin mekanik 6zellikleri (Jonn ve Young, 2000).

Mekanik CoCrMo CoCrWNi CoNiCrMo (F562)
ozellikler (F75) (90) Soguk Dovillmiis

Tavlanm ve

3 Yaslandirilmas

Cekme Dayanimi (MPa) 655 860 793-1000 1793 (min.)
Akma Dayanimi (MPa) 450 310 240-655 1585
Uzama (%) 8 10 50,0 8,0
Kesit Daralmasi1 (%) 8 - 65,0 35,0

Yorulma Dayanimi1 (MPa) 310 - e e

2.2.1.4 NiTi Alasimlart

Bu alagimlar, 1sitildiklarinda ilk sekillerine donebilme yetenegine sahiptirler. Bu
ozellige sekil hafiza 6zelligi (shape memory effect) ad1 verilmistir. NiTi alasiminin
sekil hafiza ozelligini ilk olarak Amerika’dan Buehler ve Wiley gozlemlemistir.
Sekil hafiza etkisi biyomalzeme uygulamalarinda; dis kopriilerinde, kafatasi
igerisindeki damar baglantilarinda, yapay kalp icin kaslar ve ortopedik protezlerde

faydalanilir. NiTi alasimin kimyasal kompozisyonu Tablo 2.12’de verilmistir.
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Tablo 2.12 NiTi alagimin kimyasal kompozisyonu

Elementler Alasim oram (%)
Nikel (Ni) 54,01
Kobalt (Co) 0,64
Krom (Cr) 0,76
Mangan (Mn) 0,64
Demir (Fe) 0,66
Titanyum (T1) Sabit

Ni-Ti sekil hafizali alagimlarinda olusturulan gézenekli yapi, insan viicuduyla olan
biyouyumundan dolay1 biyomedikal uygulamalarda 6nemli bir uygulama alanina
sahip olmusltur. Ni-Ti alasimi insan viicudunda yapay olarak, sert dokularin cerrahi
astlamalarinda kullanilir (Niomi, 2002). Bu yiiksek sicaklik alagimi olusturan nikel

ve titanyum atomlarinin kafes yapilarinda, uygun yerleri almalarini saglamaktadir.

2.2.2 Seramikler

Seramikler genellikle inorganik, metalik olmayan malzemeler olarak bilinir.
Seramiklerin insan yasaminda olusturdugu biiyiik gelisme ise, gectigimiz 40 yil
icinde viicudun zarar goren veya islevini yitiren organlarinin onarimi, yeniden
yapilandirilmasi veya yerini almasi i¢in 6zel tasarimli seramiklerin gelistirilmesi ve
kullanimiyla gerceklesmistir. Bu amacla kullanilan seramikler, “biyoseramikler”
olarak adlandirilir. Seramiklerin ortopedideki temel uygulamalari total kalga ve diz
replasmaniyla ilgilidir. Bunun disinda seramik kompozitler kemik 1yilesmesini
artirmak icin tek baslarina ya da osteojenik, osteoindiiktif veya osteokondiiktif
ozellikteki baska materyallerle birlikte kullanilabilirler (Uchida, Nade, McCartney,
ve Ching, 1984; Korkusuz, 1997). Ayrica bu seramikler; hiicreler, biiylime faktorleri,
antibiyotikler ve anti-kanser ilaclar i¢in tasiyict olarak da kullanilabilirler

(Krajewski, Ravaglioli, Roncari, Pinasco ve Montanari, 2000).

Biyoseramik materyallerin kullanimi komponentlerin asinma oranimi azaltmigtir

ve iyon salmim miktarin1 ihmal edilebilir seviyelere diislirmiistiir. Seramigin
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biyoaktivitesi, eger hiicre ya da biiylime faktorli tasimiyorsa, osteokondiiktivite ile
sinirlidir. Gozenekli bozunabilir seramikleri kemige implante etmenin temel amact

defektif bolgede dogal doku replasmanini saglamaktir.

Biyoseramikler, polikristalin yapili seramik (aliimina ve hidroksiapatit), biyoaktif
cam, biyoaktif cam seramikler veya biyoaktif kompozitler (polietilen-hidroksiapatit)
seklinde hazirlanabilmektedir. inorganik malzemelerin 6nemli bir grubunu olusturan
bu malzemeler, saglik sektoriinde ¢ok ¢esitli uygulamalarda kullanilmaktadir. Bunlar
arasinda, gozlik camlari, teshis cihazlari, termometreler, doku kiiltiir kaplart ve

endoskopide kullanilan fiber optikler 6rnek olarak verilebilir.

Biyomalzemelerin daha o6nce doku ile etkilesimlerine goére simiflandirilmasi
seklinde biyoseramiklerde biyoinert, biyoaktif ve biyobozunur seramikler olmak
lizere lic ana gruba ayrilabilirler. Tablo 2.13°de biyoseramiklerin siniflandirilmalar

ve Ornekleri goriilmektedir (Ungan, 2009).

Tablo 2.13 Biyomedikal uygulamalarda kullanilan seramikler

Seramik tiirt Kimyasal Formiili Durum
Titanyum dioksit TiO,

Aliimina AlLLO; Biyoinert
Zirkonya 71O,

Biyoaktif cam Na,OCaOP,05-SiO
Hidroksiapatit(yliksek sicaklikta Ca9(PO4)6(OH), Biyoaktif
sinterlenmis)

Hidroksiapatit ~ (diisiikk  sicaklikta Ca9(PO4)¢(OH),
sinterlenmis) Biyobozunur

Trikalsiyum fosfat Caz(POy);

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
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biyolojik olarak bozunarak zamanla doku ile yer degistirir. Ornegin biyoaktif bir
seramik olan hidroksiapatitin gézenekli formlar1 biyobozunur 6zelik géstermektedir.
Biyobozunur bir seramik olan trikalsiyum fosfat da tiim kalsiyum fosfat yapilarda
oldugu gibi biyoaktif 6zelik tagimaktadir. Bu yilizden bu siniflandirmanin kesin bir

smirt yoktur.

2.2.2.1 Aliimina

Yiiksek yogunluk ve yiiksek safliga (>%99.5) sahip aliimina, korozyon direnci,
yiiksek dayanimi ve iyi biyouyumluluk 6zelliginden dolay1, kalca protezlerinde ve
dis implantlarinda yaygin bir kullanima sahiptir. Bu uygulamalarda kullanilan
allimina, iri tane yapisina sahip polikristalin o - Al,O5’iin, 1600 — 1700 °C sicaklikta
sinterlenmesi sonucu elde edilir (Pasinli, 2004). Aliimina, 25 yili askin siiredir

ortopedik uygulamalarda kullanilmaktadir.

€

Sekil 2.3 Seramik femur bas implant

Aliimina kalg¢a protez komponentlerinin, miikemmel kiiresellik ve uyumlulukta
olmasi, siirtiinme ve asmmanin sinirlanmasinda O6nemli bir adim olmustur.
Asetabuler komponent icin ¢ok yiiksek molekiiler agirlikli polietilen (ultra high
molecular weight polyethylene; UHMWPE) kullanilirken, kalga ekleminde femoral
bas i¢in aliimina kullanilmistir (Sekil 2.3).
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2.2.2.2 Zirkonya

Zirkonya, biyomedikal kullanima uygun yiiksek 0Ozelliklere sahip seramik
malzemelerden biridir. Zirkonya da, aliimina gibi bulundugu fiziksel ortam tizerinde
inert etki gosterir. Cok daha yiiksek c¢atlama ve biikiilme direncine sahip olan
zitkonya, uyluk kemigi protezlerinde basariyla kullanilmaktadir. Ancak
uygulamalarinda ti¢ onemli problemle karsilagiimaktadir. Fizyolojik sivilar nedeniyle
zamanla gerilme direncinin azalmasi, kaplama ozelliklerinin zayif olusu ve
potansiyel radyoaktif malzemeler igermesidir. Zirkonya igerisinde yarilanma omrii
cok uzun olan radyoaktif elementler bulunur. Bu elementleri yapidan ayirmak c¢ok
zor ve pahali islemler gerektirir. Radyoaktivite alfa ve gama etkilesimi olarak ortaya
cikar ve alfa parcaciklari, yiiksek iyonlastirma kapasitesine sahip olduklarindan,
yumusak ve sert doku hiicrelerini tahrip etme olasiligina sahiptir. Radyoaktivite
diizeyi disik oldugundan bu etkinin uzun siireli sonuglarinin incelenmesi

gerekmektedir (Pasinli, 2004).

2.2.2.3 Kalsiyum-Fosfat (Ca-P) Seramikler

Kalsiyum-fosfat seramikleri, Ca ve P atomlarinin ¢oklu oksitleri seklindeki
yapilardir. Hidroksiapatit (HA:Ca;o(PO4)6(OH),), Trikalsiyum fosfat (Ca3(POs),) ve
Oktakalsiyum fosfat (CaH(PO4);.20H) bu yapilara 6rnek verilebilir. Kalsiyum fosfat
bazli biyoseramikler, tipta ve discilikte 20 yildan beri kullanilmaktadir. Bu
malzemeler, ortopedik kaplamalar ve dis implantlarinda, yiiz kemiklerinde, kulak
kemiklerinde, kalca ve diz protezlerinde “kemik tozu” olarak kullanilmaktadir.
Kalsiyum fosfat seramiklerin sinterlenmesi, genellikle 1000-1500 °C de gerceklesir

ve bunu istenilen geometride sikistirilmasi takip eder (Ungan, 2009).

Kalsiyum fosfat seramikler, gozenekli yapida da hazirlanabilirler. Gozenekli
seramik implantlarin en biiylik avantaji; kemik, seramik malzemenin goézenekleri
icerisinde biiylidiigiinde, olusan ara yilizeyin mekanik ac¢idan yiiksek kararliliga sahip
olmasidir. Gozenekli implantlar kemik olusumu i¢in yapi iskeleti olarak kullanilirlar.

Mercanlarin mikro yapisi, kontrollii gdzenek biiyiikliigiine sahip seramiklerin

23



olusturulmasi agisindan en ideal malzeme olmalarini saglamaktadir. Gozenekli
malzemeler, her zaman i¢in y18in formlarinda daha zayiftirlar ve artan gézeneklilige
bagli olarak, malzemenin dayanimi daha da azalmaktadir. Kemik kiriklarini
doldurmak icin gozenekli sentetik kalsiyum fosfat seramikler kullanilirken, dis

implantlarinda kaplama olarak gbzenekli hidroksiapatit malzeme kullanilir.

2.2.2.4 Cam ve Cam Seramikler

Silika (SiO,) temelli seramiklerdir. Cam seramikler lityum/aliminyum veya
magnezyum/aliiminyum kristalleri iceren camlardir. Biyocamda ise silika gruplarinin
bazilar1 kalsiyum, fosfor veya sodyum ile yer degistirmistir (SiO;, Na,O, CaO,
P,Os). Bodylece doku ve implant arasinda kimyasal baglanma gergeklesir.
Biyoseramikler, iskeletteki sert bag dokusunun tamiri veya yenilenmesinde
kullanilirlar. Bu malzemelere olan gereksinim, 6zellikle ilerleyen yasa bagli olarak
ortaya ¢ikmaktadir. Yaslhilarda kemikler ¢ok kirilgan olur; ¢iinkii kemik yogunlugu
ve dayanimi 30 yasindan itibaren azalir. Bu azalma kadinlarda daha hizlidir. Ciinkii
menapoza bagli olarak viicutta hormonal degisimler olmakta, bunun sonucunda da
kemik iireten hiicreler, yani osteoblastlarin yeni kemik iiretiminde ve kemikte olusan
mikro c¢atlaklarin kapanmasindaki tiretkenligi azalmaktadir. Ortalama insan émrii 80
y1l olarak diisiiniiliirse, 60 yas civarinda bag dokusu i¢in en azindan 20 y1l boyunca
biyoseramiklere gerek duyulmaktadir. Biyoseramiklerin kullanimini smirlayan
nedenlerin en Onemlileri, baz1 klinik uygulamalardaki yavas ilerleyen catlaklar,
yorulma ve degisik darbe ve basinglara dayanimlarinin tam olarak bilinememesidir.
Bu olumsuzluklar1 6nlemek i¢in kullanilan iki yeni yaklasimdan birisi, biyoaktif
kompozitler,  digeriyse  biyoaktif = seramiklerle  yapilan  kaplamalardir

(Gilimtiigderelioglu, 2002).

2.2.3 Polimerler

Polimer, kiiciik, tekrarlanabilir birimlerin olusturdugu uzun zincirli molekiillere

denir. Tekrarlanan birimler, “mer” olarak adlandirilir. Senteze baslarken kullanilan

kiicik molekiil agirlikli birimlereyse “monomer” adi verilir. Polimerizasyon
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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 taslar1 olan monomerlerden biiyiik farklilik
gosterir. Bu nedenle, uygulama alania yonelik olarak uygun biyomalzeme segimi,

biyotip miithendisi tarafindan dikkatlice yapilmalidir (Glimiisderelioglu, 2002).

Polimerik ~ biyomalzemelerin ~ avantajlarmi = metal  ve seramiklerle
karsilastirdigimizda arzu edilen sekillerde iiretilmeleri daha kolaydir. En temel
biyopolimerlere 6rnek olarak polietilen (PE), poliiiretan (PU), polimetilmetakrilat
(PMMA), politetrafloroetilen (PTFE), polivinilkloriir (PVC), polikarbonat (PC) ve
polipropilen (PP) verilebilir. Polimerler, cok degisik bilesimlerde ve sekillerde (lif,

film, jel, boncuk veya nanopartikiiller) hazirlanabilmektedir.

Polietilen (PE): PE bes farkli sekilde ticari olarak mevcuttur. Bunlar; yiiksek
yogunluklu (HDPE), diisiik yogunluklu (LDPE), lineer diisiik yogunluklu (LLDPE),
cok diisiikk yogunluklu (VLDPE) ve ultra yiiksek molekiiler agirlikli (UHMWPE).
Tibbi uygulamalarda ¢ogunlukla yiiksek-yogunluklu HDPE polietilen tiirti kullanilir.
Bunun nedeni sterilizasyon sirasinda olusan sicakligin diisiik yogunluklu polietileni
eritmesidir. PE, plastik cerrahide, kateterlerde ve yapay kalga protezlerinde kullanilir.

Diisiik maliyetli ve yaglara kars1 direnclidir.

Polipropilen (PP): Polietilen ile benzer o6zellikler gosterir ancak daha sert bir
polimerdir.  Polietilenin ~ kullanildigr ~ birgok  uygulamada  polipropilenden
faydalanilabilir. PP tek kullanimlik hipotermik siringalarda, kan oksijen verici
membranlarda, cesitli sivi ve ilaglarda, dikis ipligi, yapay damar asisi, dokunmamis

kumaslarda vb. yerlerde kullanilirlar.

Polimetil metakrilat (PMMA): Ticari PMMA amorf malzemedir (Tg: 105°C ve
yogunluk: 1.15~1.195 g/cm’) ve seyreltik alkalilere ve diger inorganik ¢ozeltilere
kars1 direnclidir. Hidrofobik bir polimerdir. Oda sicakliginda camsi halde bulunur.
Lucite ve Plexiglas ticari isimleri ile taninir. Isik gegirgenligi ve kararliligi nedeniyle

gozi¢i lensler ve kontakt lenslerin iiretiminde kullanilir. Cesitli islemler ile capraz
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bag iceren hidrojel formu elde edilir. Bu form bozunmaya direnglidir ve viicut
tarafindan emilmez. Polimetilkkrilat (PMA), polihidroksietil metaakrilat (PHEMA),
poliakrilamid (PAAm) gibi diger akrilik polimerler de medikal uygulamalarda

kullanilmaktadir.

Polivinilkloriir (PVC): PVC amorf (bi¢imsiz), rijit polimerdir. Yiiksek erime
viskozitesine sahiptir ve bu yilizden islenmesi zordur. Yaglayicilar, metal yiizeylerde
adhezyonu oOnlemek ve isleme esnasinda erime akisimi kolaylastirmak i¢in PVC
bilesenleri ile formiile edilirler. Tibbi olarak kan nakli, diyaliz ve beslenme amacl
uygulamalarda tlip formunda kullanilir.

Poliiiretan (PU): Kan ile yiiksek uyumluluk gosterirler bu nedenle yapay kalp ve

damar uygulamalarinda tercih edilir.

Polikarbonat (PC): Bisfenol A ve fosgenin polimerizasyonu sonucu sentezlenir.
Sert bir malzeme olmasi nedeniyle yiliksek dayanima sahiptir. Gozliikk camlarinda,

kalp-akciger makinelerinde ve solunum cihazlarinda kullanilir.

Polyester: Polietilen-tereftalat (PET) gibi polyesterler sahip olduklar1 6zgiin
kimyasal ve fiziksel 0Ozelliklerinden dolayr medikal uygulamalarda siklikla
kullanilmaktadir. Yiiksek ergime sicaklign (Tn: 265°C) ile yiiksek kristalin,
hidrofobik ve seyreltik asit i¢inde hidrolize direnglidir.

Politetrafloroetilen (PTFE): Daha ¢ok ticari adi teflon ile anilir. Olduke¢a kararli,
islenmesi zor ve hidrofobik bir malzemedir. Yiiksek kayganliga sahiptir. Gore-Tex

olarak bilinen formu damar protezlerinde kullanilir.

Polilaktik Asit (PLA): Yar kristalin ya da amorf yapida olan, rijit termoplastik ve
alifatik polimerlerdir. Biyo ¢oziiniir yapay tendon pargasi olarak kullanildig: gibi bag
doku, tendon yapilari, vaskiiler ve tlirolojik cerrahi i¢in olan stent uygulamalarinda da

kullanilir.
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Polyamid: Polyamidler naylon olarak bilinirler ve tekrar eden bir¢ok karbon
atomundan olusur. Naylonlar yogunlagma ile polimerize edilebilirler. Bunlar
miikemmel fiber sekillenme ozelligine sahiptirler. Diger yandan biyopolimerler
yalnizca viicut i¢inde kullanilmamakla birlikte dis protezlerde ve ortopedik cerrahide
kullanilan ekipmanlarda yer alabilmektedir. Ornegin, naylon adi ile bilinen poliamid

ailesi, cerrahide ameliyat ipligi olarak kullanilmaktadir.

2.2.4 Kompozitler

Kompozit, farkli kimyasal yapidaki iki ya da daha fazla sayida malzemenin,
sinirlarint  ve Ozelliklerini koruyarak olusturdugu cok fazli malzeme olarak
tanimlanabilir. Diger bir tanimla; kompozit malzemeler iki ya da daha fazla
malzemenin birlesmesiyle veya karistirllmasiyla olusurlar. Genelde her bir
malzemenin kendine has ozellikleri degismez ama kompozit genel O6zelliklerine
toplam bir katki yaparlar. Dolayisiyla kompozit malzeme, kendisini olusturan
bilesenlerden birinin tek basina sahip olamadigi o6zelliklere sahip olur. Kompozit
malzeme, “matris” olarak adlandirilan bir malzeme igerisine ¢esitli giliclendirici
malzemelerin katilmasiyla hazirlanir. Matris olarak cesitli polimerler, gili¢lendirici
olaraksa ¢ogunlukla cam, karbon ya da polimer lifler, bazen de mika ve gesitli toz
seramikler kullanilir. Kompozitler, yiiksek dayanima ve diislik elastik modiiliine
sahip olduklarindan, o6zellikle ortopedik uygulamalar i¢in Ongoriiliir. Ayrica,
kompozit malzemenin bilesimi degistirilerek, implantin viicuttaki kullanim alanlaria
gore mekanik ve fizyolojik sartlara uyum saglamasi kolaylastirilabilir. Genel
itibariyle, kompozit malzemeler, homojen malzemelere oranla, yapisal uyumlulugun

saglanmasi agisindan daha avantajlilar.

Dokular genel olarak sert ve yumusak dokular olmak tizere iki gruba ayrilir. Sert
dokulara 6rnek olarak kemik ve dis, yumusak dokulara 6rnek olaraksa kan damarlari,
deri ve baglar verilebilir. Yapisal uyumluluk diisiintildiiglinde, metaller ya da
seramikler sert doku uygulamalari icin, polimerlerse yumusak doku uygulamalari
i¢in secilebilir. Metaller ve seramiklerin “elastik modiil” ile tanimlanan sertlik

dereceleri, insan viicudundaki sert dokulara oranla 10-20 kat daha fazla olur.
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Ortopedik cerrahide karsilagilan en onemli problemlerden biri, kemikle metal ya
da seramik implantin sertlik derecesinin birbirini tutmamasidir. Kemik ve implanta
binen yiikiin paylasilmas1 dogrudan bu malzemelerin sertligiyle ilgilidir. Implantin
sertlik derecesinin, temasta oldugu dokularla aynmi olacak sekilde ayarlanmasi,
kemikte olusacak deformasyonlari engeller. Kullanimdaki tim bu olumsuzluklari
ortadan kaldirmak amaciyla, liflerle giiclendirilmis polimerik malzemeler, yani
polimer kompozitler alternatif olarak sunulmaktadir. Polimer kompozitlerin
saglayabilecegi diger istiinliikler, korozyona direng, yorulma ve metal iyonlariin
saliminin goriilmemesi ve kirllganligin azalmasidir. Metal iyonlart 6rnegin Ni ve Cr
salmmmi implant1 zayiflatmaktan baska, alerjik reaksiyonlara da neden olur.
Kompozitler, ortopedi ve dis hekimligi uygulamalar1 disinda, yumusak doku implanti
olarak da kullanilirlar. Polimer kompozitler manyetik 6zellik tasimadiklarindan,
manyetik rezonans (MRI) ve tomografi (CT) gibi modern tani sistemleriyle
uyumludurlar. Metal alagimlari ve seramikler radyo-opak olduklarindan X-iginlar
radyografisinde problem olustururlar. Fakat kompozit malzemelerde radyo-seffaflik
ayarlanabilir. Hafif oluslar1 ve iistiin mekanik oOzellikleri géz Oniine alindiginda,
kompozitler bu tiir goriintiileme cihazlarinin yapisal bilesenleri olarak son derece

uygundurlar (Glimiisderelioglu, 2002).
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BOLUM UC

TITANYUM IMPLANTLAR ICIiN YUZEY MODIFIKASYON TEKNIKLERIi

Titanyum esasli implantlarin biyouyumlulugunu artirmak i¢in bugiine kadar

bircok metot

gelistirilmistir.

Bunlar titanyumun kimyasal

kompozisyonunu

degistirmeksizin sadece yiizey 6zelliklerinin degisimine yol acan fiziksel, kimyasal

islemler ve bu metotlarin kombinasyonlaridir.

Titanyuma uygulanan ylizey

modifikasyonlarina dair genel bilgiler Tablo 3.1’de 6zetlenmistir.

Tablo 3.1 Titanyumun yiizey modifikasyon teknikleri (Xuanyong ve Chuanxian, 2004).

Yiizey modifikasyon

metotlari

Islem sonucu elde edilen

yiizey / kaplama

Amag

Mekanik yontemler

Talasli imalat

Kumlama

Zimparalama

Piiriizlii veya piirtizsiiz, diiz

yiizey olusturma

Piiriizlii ve temiz yiizeyler,
spesifik topografyalar elde
ederek kemik ile

adhezyonu artirmak

Kimyasal yontemler

Asidik iglem

Alkali islem

Anotlama

Biyokimyasal yontem

<10 nm oksit filmi

~1 um sodyum titanat jel

~10 nm ile 40 um aras1 TiO,
tabakasi, elektrolit
anyonlarinin birlesmesi ve

adsorpsiyonu

Titanyumun dogrudan
islenmesi, fotokimya,

kendinden birikmeli.

Oksiti ve
kontaminasyonlar1
temizleme
Biyouyumlulugu,
biyoaktiviteyi veya kemik
iletkenligini arttirmak
Ozgiin yiizey
topografyalar1 olusturmak;
korozyon direncini ve
biyouyumlulugu,
biyoaktiviteyi arttirmak
Peptidlerin, proteinlerin
yiizeye tutunmasi ile

spesifik hiicreleri ve
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Tablo 3.1 Titanyumun yiizey modifikasyon teknikleri (Devami)

Yiizey modifikasyon Islem sonucu elde edilen

metotlar: yiizey / kaplama Amag
Kimyasal yontemler
monokatman, protein dokuyu yiizeye yapigsmaya
direnci vb sevk etmek.
Biyouyumlulugu,

TiO,, silika kalsiyum fosfat
Sol-jel o ) biyoaktiviteyi veya kemik
gibi ~10 pm ince film ) .
iletkenligini arttirmak.

) . . Asinma direncini,
~1 um TiN, TiC, TiCN,
korozyon dayanimini ve

CVD elmas ve elmas benzeri
kan uyumlulugunu
karbon ince film
arttirmak.
Fiziksel yontemler
Termal Piskiirtme
Titanyum, HA, kalsiyum Agsmma direncini,

Alev Puiskiirtme

silikat, Al,O3, ZrO,, TiO, korozyon dayanimini ve
Plazma Piiskiirtme

gibi 30 - 200 pm arast biyolojik ozelliklerini
HVOF

kaplama arttirmak
DGUN
PVD
Buharlastirma Asinma direncini,
. ~1 pm‘luk TiN, TiC, TiCN,
Iyon kaplama korozyon dayanimini ve
elmas ve elmas benzeri ince
kan uyumlulugunu
Sigratma karbon kaplama
arttirmak

3.1 Mekanik Yontemler

Titanyumun yiizey modifikasyonuna iliskin Tablo 3.1°de verilen talash imalat,
zimparalama, kumlama islemleri implant yiizeyinde piiriizlii veya parlak yiizeyler
elde etmek amaciyla bagvurulan mekanik yontemlerdir. Bu yontemlerin esas amaci

yiizeyleri temizlemenin yani sira, biyominerilazasyon i¢in daha olumlu olacak
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plriizlii yiizey topografyalar1 hazirlayarak implantin kemik i¢indeki baglanma
derecesini artirmaktir (Gongadze, Kabaso, Bauer, Slivnik, Schmuki, Rienen, ve Igli¢,

2011).

3.1.1 Talash Imalat

Talash imalat yontemleri (cnc torna, freze, v.b) ile genel olarak tibbi cihazlarda
kullanilan titanyum pargalarin iiretiminde karsilasmaktayiz. Bir diger onemli
kullanim alan1 ise, dental ve ortopedik implantlarin tiretimidir (Sekil 3.1). Talash
imalat ile malzeme ylizeyinde olusturulan oluk-girinti, yiv gibi sekillerin yani sira,
belirli bir yiizey pirizliliiginede (0,3 — 0,6 pm) yol a¢maktadir. Yiizeyde
cogunlukla hidrokarbonlar, yag asitleri ve silikonlar, organik ve inorganik kalintilar

(Si, Ca, S, Cl, Fe vs.) gibi ¢esitli tiirlerde kirlilikler meydana gelir (Harika, 2010).

Sekil 3.1 Titanyum metalinden talagli imalati

Dental implantlarin ilk jenerasyonunda, talasli imalattan sonra implantlar olduk¢a
diiz bir ylizeye sahip ve liretim sonrasi temizleme, dekontaminasyon ve sterilizasyon
prosediirlerini igermekteydi (Branemark, 1969). Bu yiizeyler genellikle, iiretim i¢in
kullanilan aletlerin (kalem, ¢aki) yol agtig1 ve kemik-implant mekanik baglanmasini
saglayan ve elektron mikroskobisi goriintiilerinden de yola ¢ikarak yivler, ¢ikintilar
ve izlere sahip piiriizsiiz diiz ylizeyler olarak adlandirilirlar (AlFarraj Aldosari, Anil,
Alasqah, Al Wazzan, Al Jetaily ve Jansen, 2014). Islem gdrmeyen implantlarin
morfolojileri ile ilgili temel dezavantaj osteoblastik hiicrelerin ylizeyde var olan
kanallar boyunca biiyiime egiliminde olmas1 gercegidir. Bu durumun dezavantaji ise
gerekli iyilesme zamaninin daha uzun olmasina yol agmasidir (Anil, Alghamdi,

Jansen ve Anand, 2011). Talash imalat sonras1 implantlarin, diisiik kemik yogunlugu
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gibi degisken bolgelerde iyi kemik kalitesinin oldugu yerlere gore daha diisiik basari
hiz1 gosterdigi tespit edilmistir. Morfolojik karakteristikleri ve diisiik ¢evirme torku
yiiziinden ticari olarak bulunmamaya ve kullanilmamaya baslamistir. Calismalar bu
tornalanmig implantarin diisiik birincil stabilite gosterdigini, diger taraftan ikincil
stabilite degerleri ve klinik basari hizinin modifiye dilen implantlar ile benzer
oldugunu gostermistir (Coelho, Granjeiro, Romanos, Suzuki, Silva, Cardaropoli ve

Lemons, 2009).

3.1.2 Kumlama (Sandblasting)

Sert seramik partikiillerin titanyumun yiizeyine dogru piiskiirtiilmesini igeren
kumlama, seramik partikiillerin boyutuna bagl olarak farkli yiizey piiriizliiliiklerine
yol agan ve bu partikiillerin basin¢h bir hava ile yliksek hizda bir nozul boyunca

malzeme yiizeyine puskiirtiilmesini saglayan bir yontemdir.

Sekil 3.2 Aliminyum oksit (Al,0;) ile implant yiizeyinin kumlanmasi

Kumlama islemi genellikle, silisyum karbiir (SiC), alumina (Al,O3), titanyum
dioksit (TiO,) veya yeniden emilebilen kalsium fosfat (CaP) gibi biyoseramikler ile
yiiriitiiliir (Coelho ve diger., 2009). Aliimina ile yapilan kumlama islemine dair bir
ornek uygulama Sekil 3.2°de gosterilmistir. Aliimina siklikla kumlama malzemesi
olarak kullanilir fakat implant yiizeyine gdmiilebilme riski vardir. Bu artik ultrasonik
yikama, asidik daglama ve strelizasyon gibi islemlerden sonra giderilebilmektedir.
Yapilan ¢aligmalarda, bu partikiillerin doku cevresinde ¢oziinebildigi ve implantin
osseointegrasyonuna engel olabildigi belirlenmistir (Le Guehennec, Lopez-Heredia,
Enkel, Weiss, Amouriq ve Layrolle, 2008). Ayn1 zamanda, implant yiizeyindeki bu

kimyasal heterojenlik fizyolojik bir ¢evre i¢indeki titanyumun miikemmel korozyon

32



direncinide disiirebilir (Le Guéhennec, Soueidan, Layrolle ve Amouriq, 2007).
Yiriitiilen caligmalar, implantlarin ylizey piiriizliiliigiiniin tork kuvvetini artirdigini
gostermistir (Parekh, Shetty ve Tabassum, 2012). Hidroksiapatit, beta-trikalsiyum
fosfat gibi kalsiyum fosfatlar kumlama malzemesi olarak kullanilmaktadir. Bu

malzemeler 75-85 um boyutlarinda olup, ¢oziinebilir ve biyouyumludur.

3.1.3 Zimparalama ve Parlatma

Malzeme yiizeyinin sert bir asindiricit ile isleme tabi tutulmasina dayanan
zimparalama, genellikle kaba yiizey islem uygulamalarinda tercih edilmektedir. Bu
islem sonucu, nispeten daha piiriizlii yiizey topografyalar1 elde edilmesine ragmen
daha hizli bir kaldirma islemi s6z konusudur. Sayisal olarak, 60 mesh’lik asindirici
ile zzimparalama sonucunda yaklagik 1pm’lik Ra degeri olugsmaktadir. Buna karsilik,
elde edilebilecek en kaba yiizey piiriizliiliigii degeri ise 5-6 pm’dir. Diger bir yontem
olan parlatma isleminde ise; yiiksek dereceli asindirici kullanimi1 gerekmekte olup,
degisik yonlerde ve ¢cogunlukla yaglama ile uygulanmaktadir. Bu isleme dair 6rnek

bir uygulama Sekil 3.3’te gosterilmistir.

Sekil 3.3 Ortopedik bir implantin parlatma islemi

Parlatma islemi sonucunda daha piirlizsiiz yiizeyler elde edilir. Parlatma islemi
icin en yaygin kullanilan pasta ¢esitleri; elmas, aliimina ve SiC pastalardir. En ince
parlatma uygulamasi ile istenilen Ozellikte diizgiin ve ayna goriiniimlii numune
yiizeyleri elde edilebilmekte olup, Ra degerleri 0,1 pum veya daha altinda

olabilmektedir. Tibbi uygulama 6rnegi olarak yapay eklem baglantilarinda, asindirici

33



etkileri minimuma indirecek piirlizsiiz yiizeylerin elde edilmesinde parlatma sik

kullanilan bir yontemdir (Harika, 2010).

3.2 Kimyasal Yontemler

Kimyasal yontemlerin temel amaci biyouyumlulugu, biyoaktiviteyi, kemik
iletimini, korozyon direncini artirmak ve yiizeydeki kontaminasyonlardan implanti
arindirmaktir. Bu metot titanyumun biyoaktif yiizey karakteristiklerine sahip
olmasimi saglar. Biyomedikal implant liretiminde bagvurulan kimyasal yontemler
Tablo 3.1 de verilmistir. Bu alanda en yaygin olarak kullanilan yontemler; asidik
daglama, alkali islem, elektrokimyasal anotlama ve biyokimyasal kaplama

teknikleridir.

Bilindigi iizere, titanyum yiizeylerin kimyasal kompozisyonu titanyuma hiicre
cevab1 ve biyolojik sivilardan protein adsorpsiyonu ic¢in 6nemlidir. Feng ve ark.,
kalsiyum, fosfat iyonlar1 ve karbonat apatiti igeren ti¢ farkli titanyum yiizeyine olan
osteoblastik hiicrelerin cevabini arastirdilar ve titanyum yiizeylerindeki kalsiyum
iyonlarinin, titanyum, osteoblastlar ve hiicre kiiltiirii arasindaki baslangi¢
etkilesimlerini etkileyen fosfat iyonlarina gore daha etkili bir rol oynadigim
gostermislerdir (Feng, Weng, Yang, Qu ve Zhang, 2004). Daha 6nceden rapor
edildigi lizere, titanyum ylizeyler havadaki bazi elementler (C, N gibi) tarafindan
kolayca kontamine olabilmektedir ve titanyum ylizeylerin kontaminasyonu onlarin
biyouyumlulugunu da etkilemektedir (Ameen, Short, Johns ve Schwach, 1993). Bazi
kimyasal islemler ile karbon ve azotun kontaminasyonu azaltilmaktadir (Takeuchi,
Abe, Yoshida, Nakayama, Okazaki ve Akagawa, 2003). Asidik daglama ve
hidroksiapatit depozitleme en c¢ok kullanilan kimyasal islemlerdir. Kimyasal
islemler kapsaminda kullanilan yontemler detayli olarak alt basliklar halinde asagida

verilmistir.
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3.2.1 Asidik Daglama

Implant yiizey modifikasyonlari, implant ve kemik arasindaki biyomekanik
baglanmay artirmak, temas yiizeyini biiyiiterek implant kemik arasindaki tutunmayi
artirmak ve arayiizeyde kemigin daha hizli olusumu ile osteoblast aktiviteyi artirmak
icin titanyum ylizeylerine uygulanmaktadir (Degidi, Petrone, lezzi ve Piattelli, 2003).
Asidik daglama, osseointegrasyon igin potansiyel bir 6neme sahip olup, 6zellikle ilk
asamalarda ki peri-implant kemik iyilesmesini artirdig1 bilinmektedir. Ayn1 zamanda
bu teknikde disaridan implant ylizeyine bir kontaminasyon bulagma riski yoktur.
Asidik islem yilizey temizligini de saglar. Asidik daglamanin, implant-kemik
temasinda daha yiiksek bir yiizdeye sahip oldugu, giiclii implant baglanmasini
sagladig1 ve kemik apozisyonu acisindan pozitif bir biyolojik cevaba sahip oldugu
arastirmalarda belirtilmistir (Jungner, Lundqvist ve Lundgren, 2005). Calismalar 75
um lik partikiillerle olusturulan optimum ylizey piiriizliliigliniin, 25 pm ve 250 pm
dan daha yiiksek implant-kemik temas1 ve tork i¢in daha direngli oldugu gostermistir.
Ayni1 zamanda, asit se¢imi ve proses zamanida piirizli titanyum implantin
azirlanmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir. Hidroklorik asit ile hazirlanan yiizey
stilfiirik asit ile hazirlanan ylizeylerden daha zayif yetersizdir. Siilfiirik asit (H2SOy)
ve ardindan hidroklorik asit (HCI) isleminin daha iyi sonug¢ verdigi ve poroz
kaplamalara benzer bir tekstiir gosterdigi, ylizeyde ¢oziinme, siyrilma ihtimallerinin
olmadig1 ve bdylece uzun siireli baglanmada (fixation) li¢lincii bir aginma partikiilii

ile etkileseminin olmayacagi belirtilmistir (Parekh, Shetty ve Tabassum, 2012).

3.2.2 Alkali I'slem

Alkali islemler, malzeme ylizeyinde biyoaktif poroz tabaka olusturmak igin
sodyum hidroksit (NaOH) veya potasyum hidroksit (KOH) gibi alkali ¢ozeltiler ile
yapilan bir yilizey modifikasyonu olarak tanimlanabilir. Bu iglemin ardindan yapilan
151l islem uygulamasi oldugu icin, proses alkali 1s1l islem (Alkali Heat Treatment -
AHT) olarak ta adlandirilmaktadir. Alkali 1s1] islem prosesi; titanyumun 5-10 M’lik
NaOH veya KOH soliisyonu icine daldirilip 24 saat bekletilmesi ile baglamaktadir

(Kim, Kokubo ve Nakamura, 1996). Sonrasinda numuneler distile su i¢ine daldirilir
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ve firinda kurutulur. Son olarak numuneler 1 saat boyunca 600 - 800 °C arasinda 1s1l
isleme tabi tutulur. Isil islem, yiiksek sicaklikta titanyumun oksitlenmesinden
kaginmak igin diisiik basingta yiiriitiiliir. Islem goren titanyum yiizeyinde olusan
poroz ylizey titanyum altlik yiizeyinde sodyum titanat hidrojellerinin olusumunu
ac1ga cikarir. Islem goren titanyumun yapay viicut sivist (Simulated Body Fluid -
SBF) icinde 4 hafta bekletilmesi ile ylizeyde biyoaktif kemik benzeri apatit
gozlemlenmistir. Bu metodu kullanarak biyocam, hidroksiapatit ve cam-seramik gibi
kemik benzeri apatit tabakalar yiizeylerde olusturulabilir. Bir grup arastirmaci
(Ravelingien, Hervent, Mullens, Luyten, Vervaet ve Remon, 2010) alkali islem
goren saf titanyum numuneleri yapay viicut sivisi iginde 7 giin bekleterek yiizeydeki
apatit olusumuna yiizey pirizliliginin etkilerini incelemislerdir. Apatit
olusumunun ortalama ylizey piiriizliiligil ile arttig1 tespit edilmistir. Ayn1 zamanda,

cok diiz yiizeyler (Ra< 0.5 um) apatit olusumunu aniden diisiirmiistiir.

3.2.3 Anotlama (Anodic oxidation, anodizing)

Implantin yiizey oksit tabakasinin topografyasini1 ve kompozisyonunu degistirmek
icin, mikro- ve nanoporoz yiizeyler farkl asit ¢ozeltilerinin i¢inde (H,SO4, HCI, HF,
H3;PO, v.b) yiksek akim yogunlugu veya potansiyelde titanyumun galvanostatik
veya potansiyostatik anotlanmasi ile elde edilmektedir (Klein ve Al-Nawas, 2011).
Bir elektrolit ¢ozeltisinin icinde giiglii asitler kullanildig1 zaman oksit tabaka akimin
iletimi boyunca c¢oziinecektir ve titanyum yiizeyindeki mikro- ve nanoporlarin
olustugu diger bolgeler iginde kalinlasacaktir (Sul, Johansson, Wennerberg,
Cho, Chang ve Albrektsson, 2005). Bu elektrokimyasal proses TiO, tabakasinin
modifiye olan kristalin yapisina ve artan bir kalinliga yol agar. Esasinda anotlama
kompleks bir prosediirdiir ve akim yogunlugu, asitlerin konsantrasyonu, elektrolit
kompozisyonu ve sicakligi gibi cesitli parametrelere dayanir. Implantlarin otomatik
bir sistemde anotlanmasi ve farkli anotlama voltajlar1 neticesinde elde edilen renkli

kaplamalara dair drnekler Sekil 3.4’te gosterilmistir.
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Sekil 3.4 Otomatik bir anotlama hatti (Nobelbiocare) ve anotlanmug titanyum vidalardan 6rnekler.

Daha yiiksek klinik bir basar1 hizi, benzer sekilli talasli imalat ile elde edilen
titanyum ylizeyler ile karsilastirildiginda anotlanan numunelerde goézlemlenmistir
(Jungner ve diger., 2005). Mikro ve nanoporoz yiizeyler yliksek akim yogunlugunda
(200 A/m?) veya potansiyelde (100 V) giiclii asitlerin (H,SO4, HF) icinde titanyumun
potansiyostatik veya galvanostatik anotlanmasi ile iiretilebilir. Anotlama sonucu
titanyum yiizeyinde 100 nm’den daha kalin bir oksit tabakasi olusur. Bu ylizeylerde
osseointegrasyonu izah etmek icin iki mekanizma Onerilmektedir. Porlarin icin de

dogru biiyiiyen kemik ile mekaniksel kilitlenme ve biyokimyasal baglanmadir.

3.2.4 Sol-jel

Sol-jel yontemi, bir sivi faz iginde bulunan kat1 taneciklerden olusan kolloidal
siispansiyonlarin (sol) ve sonrasinda stirekli bir sivi faz igerisinde {ic boyutlu kati
inorganik ag yapilarimin (jel) olugsmasini igerir. Sol-jel teknolojisi; cam, seramik
kompozit malzemelerin iiretim teknigine, cozelti formu temel alinarak farkl
uygulama alanlarinda kullanilmak tizere gelistirilen yontemlerin genel isimdir. Bu
teknolojide, sulu veya susuz ortamda kolloidal boyuttaki kristal olmayan tanecikleri

kullanarak, metal oksitlerin kararli ¢ézeltilerinin hazirlanmasina dayanir.

Sol-jel prosesi genellikle c¢ok ince (<10 mm) seramik kaplamalar i¢in
kullanilmaktadir. Konvensiyonel ince film prosesleri ile karsilastirildiginda sol-jel
prosesinde, kaplamanin mikroyapist ve kimyasal kompozisyonunun kontrolii daha
iyi, homojen film eldesi ve maliyeti daha uygundur. Sol-jel yonteminin biyomedikal

uygulamalarda kullaniminin tarihi o kadarda eski degildir. Biyomedikal uygulamalar
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icin titanyum ve titanyum alasimlart TiO,, CaP, TiO,-CaP kompoziti ile
kaplanmaktadir Bunlara ek olarak, bazi silika esasli kaplamalar da sol-jel teknigi

kullanilarak tiretilmektedir (Xuanyong, Paul ve Chuanxian, 2004).

3.2.5 Kimyasal Buhar Depolama (CVD)

Kimyasal buhar depolama (CVD) ydntemi, numune yiizeyi ve gaz fazi igindeki
kimyasallarin kimyasal reaksiyonunu iceren althk yiizeyinde uc¢ucu olmayan
bilesiklerin depozitlenmesi ile sonuglanan bir prosestir. CVD yontemi, ince film
kaplamalarin sentezlenmesinde, toz malzeme iiretiminde, fiber esasli yapilarin ve
monolitik malzemelerin {iretiminde kullanilan ¢ok yonlii bir prosestir (Pierson,
1992). CVD yontemi ile metalik malzeme iiretimi, metal olmayan malzemelerin
tiretimi (karbon, silisyum) ve en basitinden ileri teknolojik olanlarina kadar sayisiz
bilesigin tiretimi miimkiindiir. Son olarak organik CVD ile polimerik malzemelerin
iiretimi de miimkiin hale gelmistir. Inorganik CVD &zel bilesiklerin
sentezlenebilmesi konusunda sagladigi esneklikler ve teknolojik iistiinliikler ile
karbiir, borlir, nitriir gibi 6zel seramiklerin oksit esaslt bilesiklerin iiretilmesinde,
elektronik malzemelerin {retimi, yar1 iletkenler ve magnetik malzemelerin
tiretiminde, asmmaya direngli yilizeylerin elde edilmesinde, optik malzemelerin
tiretimi, optoelektronik yiizeylerin sentezlenmesinde ve malzemelerin korozyon
ozelliklerinin gelistirilmesine yonelik proseslerde yaygin olarak kullanilir (Pierson,
1992). Plazma biriktirmeli kimyasal gaz ¢okeltmesi (PECVD) ya da plazma destekli
kimyasal gaz biriktirilmesi (PACVD), diisiik basingli kimyasal gaz biriktirilmesi
(LPCVD), atmosferik basingta kimyasal gaz cokeltmesi (APCVD) ve lazer
biriktirmeli kimyasal gaz biriktirilmesi (LECVD) gibi bir¢ok farkli versiyonu
gelistirilmis; fiziksel ve kimyasal gaz biriktirme yontemlerinin ana hatlariyla

birlestirilerek karma olarak kullanilacak yontemler ortaya ¢ikmuigtir.

Deneysel olarak elmas film biriktirmek 1970‘lerin sonunda diisiik basingta
uygulanarak gelistirilmistir.  Sertlik, yiiksek kimyasal dayanim, diisiik siirtiinme
katsayisi, kirilma toklugu gibi iistiin 6zellikleri nedeniyle CVD ile islenmis elmasa

biyomedikal alanda uygulanabilme adina biiylik potansiyel kazandirmaktadir. Bu
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yontemin olumsuz tarafi ise CVD elmas ve titanyumun 1s1l genlesmeleri arasindaki
biiyiik fark nedeniyle olusan gerilimden dolay: filmin yapigsma karakterlerinin zayif
olmasidir. Kardiyovaskiiler uygulamalarda ve ortopedide c¢ok iyi biyouyumlulugu
nedeni ile kullanim alanm1 bulan DLC (dimond-like carbon, elmas benzeri karbon)
filmler iizerine deneysel ¢alismalar bulunmaktadir. DLC kaplama implant yiizeyine

cesitli CVD yontemleriyle uygulanabilmektedir (Xuanyong ve diger., 2004).

3.2.6 Biyokimyasal Yontem

Biyomalzemelerin biyokimyasal modifikasyonu; aminoasit, protein ya da
peptitlerin taginimini sabitleyerek implant-doku ara yiizeyinde belirli hiicrelerin ve
dokularin tepkilerini bastirmak olarak ifade edilebilir. Titanyum ve titanyum
alasimlarina, kendiliginden biriken monokatmanlar, silanize titanya, fotokimya,
protein sabitlenmesi ve protein direnci gibi degisik tip teknolojiler uygulanmaktadir.
Bu tip teknolojiler Van der Walls, hidrofobik ya da elektrostatik kuvvet gibi fiziksel
tutunmalardan ve kimyasal bag yapilarindan yararlanmaktadir. Modifiye katman
yiizeyinde bulunan TiO, filmin varligt nedeniyle substratlarla dogrudan temas
kurmalar1 s6z konusu degildir. TiO, olduk¢a inert bir ylizey yapisina sahip
oldugundan, sinirli sayida organik reaktif giiclii kimyasal baglar kurabilir (Xuanyong
ve diger., 2004).

Proteinlerin uygulama yiizeyine yapisabilmesi i¢in titanyumun dogal oksiti ¢ok
uygun bir yapidadir. Fakat yiizeydeki protein tutunmasinin bazi uygulamalarda
azaltilmast gerekmektedir. Bu sekildeki bir tutunmanin kontrolii i¢in en basit
yaklasim, alblimin gibi bir protein katmaniyla yiizeyin pasiflestirilmesidir. Burada,
fizyolojik sicakliklarda polimerik ara yilizeylerinde kan plazmasinda yiiksek protein

dayanim 6zelliginin varlig1 bilinmektedir (Xuanyong ve diger., 2004).

3.3 Fiziksel Yontemler

Titanyuma uygulanan fiziksel modifikasyonlar titanyumun yilizey piiriizliligi,

topografya veya 1slanabilirlik gibi fiziksel karakterisistiklerine etki eder ve tiim bu
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karakteristiklerin degisimi direkt veya indirekt modifiye edilen titanyum yiizeylerine
osteoblast cevabini etkileyebilir. Makine ile iglenmis, kumlanmis titanyum plazma
spreylenmis titanyum bir¢ok arastirmaci tarafindan in vitro testleri yapilmistir ve bu
metodlar ayni zamanda ticari titanyum implant sistemlerini {ireten {ireticiler
tarafindan uygulanmaktadir (Mustafa, Wennerberg, Wroblewski, Hultenby, Lopez ve
Arvidson, 2001; Bowers, Keller, Randolph, Wick ve Michaels, 1992; Lumbikanonda
ve Sammons, 2001). Mustafa ve diger., 2001, yaptiklar1 calismada modifiye edilen
titanyumun ylizey plriizliliigii, plazma sprey i¢in kullanilan TiO, partikiillerin
boyutlar1 (63-300 um) biiyiidiik¢e arttigin1 gostermislerdir (Sa: 0.2 -1.38 um). Glow
discharge plazma (GDP) yontemi ile iiretilen implantin protein adsorpsiyonunu
artirmasi ile titanyum yiizeyindeki hiicre adhezyonunu ve farklilasmasini artirdigi
goriilmiistiir (Shibata, Hosaka, Kawai ve Miyazaki, 2002). Titanyum yiizeylerin
kimyasal kompozisyonunu modifiye etmekte kullanilan iyon implantasyon, fiziksel
buhar depozisyon nitriirleme ve plazma iyon nitriirleme gibi baz1 fiziksel metotlarda
vardir (Buchanan, Rigney ve Williams, 1987). Termal oksitleme titanyum ve
alagimlarinin yiizeyinde dis rutil seramik tabaka olusturabilir. Farkli bir atmosfer
icindeki titanyumun termal islemi ylizey piiriizliliiglinii, ylizey enerjisini, ylizey
kimyasal kompozisyonunu degistirebilir ve modifiye edilen titanyumun yiizeylerine
osteoblast cevaplart ileri diizeyde artirabilir (Feng, Weng, Yang, Qu ve Zhang,
2003).

3.3.1 Termal Piiskiirtme

Termal piiskiirtmede 1s1yla sivi1 partikiillere ergitilen malzeme, malzeme yiizeyine
kuvvetle yapisir ve yogunlasir. Bu sivi partikiillerin ardistk ve siirekli bir
katmanindan kaplama olusur. Bu uygulama i¢in yiiksek sicaklikta alev ¢ikaran bir
cihaza ya da plazma jetine ihtiya¢ vardir. Bu nedenle, bu metot sinifi alevle
pliskiirtme ve plazma piiskiirtme olmak tizere ikiye ayrilir. Bu iki yontem arasindaki
en Onemli fark malzeme modifikasyonu i¢in c¢ikilabilecek maksimum sicaklik

degeridir (Xuanyong ve diger., 2004).
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3.3.1.1 Plazma Piiskiirtme

Plazma pilskiirtme 1950’lerin ortasindan itibaren seramik kaplama {iretiminde
sik¢a kullanilmis ve bu yontem icinde DC plazma ark cihazlari ticari pazarda halen
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu kaplama yontemi, atmosferik plazma piiskiirme
(APS) ve vakumlu plazma piiskiirtme (VPS) olmak iizere ikiye ayrilir. YOntem
uygulamasinda, plazma 1smimin 1sis1 temelde iyonizasyon derecesine bagh
oldugundan plazma gazinin tipi ve mesalenin parametreleriyle ayarlanir. Neredeyse
tiim malzemeler bu siire¢ sayesinde ergitilebilir (Xuanyong ve diger., 2004). Plazma
sprey prosesi, bir altlik yiizeyine yiiksek bir hizda bir kaplama malzemesinin erimesi
ve kaplanmasini saglayan termal sprey teknolojilerinden biridir [31]. Ticari olarak
elde edilebilen plazma piliskiirtme kaplamalar 30 um den daha biiyiik bir kalinliga
sahiptir. Plazma piiskiirtme avantajlar1 kolaylik, hizli depozitleme, diisiik althik

sicakligl, diisiik maliyet ve degisken kaplama porozitesi, faz ve yapisidir.

Kemik sert dokusunun temel mineral yapisinda yer alan hidroksiapatit (HA)
kemigin biyoaktif bir malzeme olmasini saglamaktadir. Kemigin yapisinin yaklasik
%70’1 HA benzeri yapidadir ve HA nin ortopedik biyomalzeme olarak kullanilmasi
kemik dokusunun bu yapist nedeniyle uygundur ve HA kapli implantlarin (Sekil 3.5)
kemik dokusuyla kisa siirede giiclii baglar kurabildigi bilinmektedir. Titanyuma HA
in adhezyonu biitlinliyle mekanikseldir ve piirlizlii bir altlik ile giliglendirilebilir.
Fakat HA mekanik o6zellikler bakimindan istenilen 6zellikte olmayip yiik altinda
calismast uygun degildir. Yapilan calismalarda problemelerden biri, HA in altlik
yiizeyine diisiik baglanma dayanimina sahip olmasi, kaplama prosesindeki yapisal ve
kimyasal degisimdir (Massaro, Baker, Cosentino, Ramires , Klose, ve Milella, 2001).
Bu olumsuzlugun ylizey islemleri ile giderilmesi i¢in termal piiskiirtme yontemi;
althikla 1y1 yapisma ozellikleri gosteren ince ve yogun HA kaplama yapilmasinda
kullanilan en hizl1 yontemlerden biri oldugu i¢in tercih edilmektedir (Xuanyong vd.,
2005). 2001 yilinda bilinen titanyum ylizeylerinde ince bir hidroksiapatitin
depozitlenmesi i¢in yeni bir metot olarak pulsed laser ablation kullaniimaya
baslanmistir (Ball, Downes, Scotchford, Antonov, Bagratashvili, Popov, Lo, Grant

ve Howdle, 2001).Termal piiskiirtmeyle HA kaplama konusunda yiiriitiilen pek ¢ok
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calismada, viicut i¢i ve viicut dis1 testlerde termal piiskiirtmeyle HA kaplamis

malzemelerin biyouyumluluk testleri olumlu sonuglar vermistir.

Sekil 3.5 Plazma piiskiirtme yontemi ile HA kaplanan bir implant

Baz1 camlarin, cam-seramiklerin ve seramiklerin iyi biyoaktivite ve
biyouyumluluk gosterdigi bilinmektedir. CaO.SiO, temelli camlarin ve seramiklerin
yapisindaki CaO-SiO, bilesenlerinin varligt 1iyi biyoaktivitelerinin temelini
olusturmaktadir CaO-SiO; temelli biyoseramik malzemelerin yiizeylerinde ortaya
cikan apatit cekirdeklenmesi olaymi agiklamak i¢in pek c¢ok farkli mekanizma
onerilmektedir. Bu mekanizmalardan birine gore, kalsiyum iyonlar1 viicut sivisi
icinde cam ve cam seramiklerden ¢oOziinerek apatit olusumunu saglayan iyon
aktivitesini arttirmakta, cam ve cam seramigin ylizeyindeki hidrate silikada apatit
cekirdeklenmesi i¢in uygun ortam olusturmaktadir. Sonug olarak yiizeyde hizla apatit
cekirdekleri olugmaktadir. Plazma piiskiirtmeyle titanyum kaplama yontemi, dis
kokii, kalca, diz ve omuz implantlarinda poroz yapir elde edilmesinde
kullanilmaktadir. Poroz yilizey, kemik ve implant arasindaki baglanmay1

kuvvetlendirmektedir (Xuanyong ve diger., 2004).

3.3.1.2 Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD)

Bu uygulamada amag, vakum altinda buharlastirilan bir elementin, bir kimyasal
reaksiyon olusturmadan dogrudan kaplanacak kaplama malzemesi {iizerine
biriktirilmesidir. Buharlastiric1 kaynaginda gaz fazina gegirilen malzeme, kaplanacak

parcaya ulasir. Fakat bu atomlarin parca yiizeylerine ulasabilmesi, ortamda baska
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atomlarla c¢arpisma olayinin olmadigi durumda gerceklestirilir. PVD yontemi;
buharlastirma, sigratma ve iyon kaplama olmak iizere ii¢ ana gruba ayrilir. Bu
teknikleri birbirinden ayiran ana 6zellik, kaplama malzemesinin buharlastirilmasinin
ayr1 yontemlerle yapilmasidir (Xuanyong ve diger., 2004). PVD teknigi ile implantin

yiizey kaplamasina iligskin bir 6rnek Sekil 3.6°da verilmistir.

Sekil 3.6 PVD teknigi ile kaplanan implant yiizeyi

Bu yontem, kaynama olayinda oldugu gibi kat1 fazdan buhar fazina gecilmesi gibi
termal faz degisiminin uygulandig1 bir yontemdir. Kaynama olayinda kritik sicaklik
bir atmosfer basingta sivi fazdan gaz faza gegilen sicaklik olmasina ragmen buna
karsilik vakumda buharlastirma tekniginde ise 0.1-1 Torr arasindaki basing
degerlerinin kullanilmas1 nedeniyle faz gecisi daha diisiik sicaklikta olmaktadir.
Ortaya ¢ikan buharin yapisinin, uygulanan alasimdaki her bir elementin 06zgiil
buharlagsma oranina dogrudan bagli olmasi nedeniyle iiriin olarak ortaya ¢ikan ¢okelti
filminin bilesimi sarj malzemesinden farkli yapidadir. Nitrit, oksit, karbit ve metaller
gibi refrakter malzemeler sarj malzemesi olarak kullanilmaktadir (Xuanyong ve

diger., 2004).

Iyon kaplama ydnteminde, substrat yiizeyinin enerjik parcaciklara maruz
birakilarak bozulmasi ve film yapisinin sekillendirilmesi ana fikir olarak kullanilir.
Bir¢ok iyon kaplama metotlar1, degisik substratlar tizerinde uygulanarak, BN, TiN ve
TiC gibi sert film ve kaplamalarin sekillendirilmesinde kullanilabilir. Bu yontemlere
ornek olarak plazma daldirma iyon kaplama yontemi ile ark iyon kaplama yontemi
verilebilir. Kimyasal inert 6zelligi gostermeleri, diisiik siirtlinme katsayilaria sahip

olmalar1 ve yiiksek sertliklerinden dolayr bu film yapilarinin asginmaya dayanakli
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kaplama malzemesi olarak kullanimlarinda iistiinliik saglamaktadir. Uygulama alani
olarak, prostetik kalp kapak¢igi iizerine farkli degerlerde kalinliga sahip TiN
kaplamas1 ilk kez Mitamura tarafindan Onerilmis olup, yayimnlar da ise Co-Cr-Mo
dental protezleri iizerine yogunlagmalarin oldugu goriilmistiir (Xuanyong ve diger.,

2004).

Sigratma yOntemi, ince film biriktirme isleminde kullanilan en yaygin
yontemlerden biridir. Refrakter metallerin ve seramiklerin buharlastirma yontemi
kullanilarak kaplanmast giic olmasindan dolayr uygulanmasi kolay olan sigratma
yontemi kullanilmaktadir. Iyon 1smi sigratmasi (IBS: ion beam sputtering) sarj
notralizasyonu i¢in hedefin yalitilmast gibi bir zorluga sahip olsa da kaplama
islemine kiyasla uygulama esnasinda daha iyi kontrol saglamaktadir. Titanyum ve
titanyum alagimlarina; korozyon direnglerini arttirabilmek, asmmma direnglerini
kuvvetlendirebilmek ve biyouyumluluklarinin saglanabilmesi i¢in kaplama yontemi
uygulanmaktadir. Genis biriktirme yiizeyi, yiiksek biriktirme orani ve diisiik yiizey
isinma Ozellikleri saglanarak efektif sicratma isleminin yapilabilmesi icin yiiksek

performanslt magnetron sigratma kaynaklarinin gelistirilmesi 6nemlidir.

Sigcratma yontemiyle HA kaplama iizerine yapilan in vivo in vitro ¢aligsmalarda
kaplamanin 3 hafta igerisinde coziilerek ortadan kalktigi gozlemlenmistir. HA’in
SVS igerisinde ¢o6ziinmesini azaltabilmek amaciyla ¢ok katli kaplama yodntemi
gelistirilmistir. Bu yontemde liste HA kaplamasi kullanilirken, ara katman olarak Ti
kaplama se¢ilmistir. Deneysel ¢alismalarda ¢ok katli kaplama yonteminin daha etkin
elektrokimyasal davranis gosterme bakimindan, tek katli kaplamaya gore daha etkili
sonug verdigi gorlilmistiir. Kaplamadaki yiiksek kristallilik, SVS’ de ¢dzlinmeye
direnci arttirmigtir. Ayrica kaplamanin yapisma dayanimi da 60MPa’in {izerinde
degerlere ulasilmis ve 14 hafta SVS’ye daldirma isleminden sonra dahi bu deger

diisme egilimi gostermemistir (Xuanyong ve diger., 2004).
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3.3.1.3 Iyon Demeti Teknolojisi

Iyon demeti teknolojisi, ince film ve yiizey modifikasyonu saglayan tabakanin
olusturulmas1 olma iizere iki ana yapi iizerine kurulmustur. Ince film olusumu,
asinma dayanimini ve korozyon dayanimini arttirmak amaci igin dnemlidir. Ince film
yapisi TiO, ve TiN bilesiklerinden olusur. Film bilesiminin kontroliiniin kolay
olmasina ragmen filmin zayif yapigsma karakterinde olmasi film olusturma tekniginde
bir dezavantaja neden olmaktadir. Yiizey modifikasyonuna neden olan tabaka, iyon
implantasyonu ile meydana getirilir. Asinma direncinin arttirilmasinda, azot ve
kalsiyum iyonlarinin implantasyonu kullanilmaktadir. Burada, yiizey tabakasi ve
substrat arasinda hi¢ fark edilmeyen bir ara ylizey olusumu bir avantaj olarak ortaya

cikmaktadir (Xuanyong ve diger., 2004).

3.4 Kombine Metotlar

Uygulanan farkli ylizey modifikasyon tekniklerinin kombinasyonlar1 titanyum
yiizeylerin hem fiziksel ve hemde kimyasal karakteristiklerini farkli sekilde
degistirebilir. Kombine metotlar arasinda en yaygin olan1 SLA (Sandblasted-Large
grit Acid-etched) implant yiizeyleridir. Bu implant yiizeyleri, kumlanmis ve
asitlenmis implant yiizeyleri olarak 1997°de Straumann tarafindan pazara
stiriilmiistiir. SLA ylizey, kaplama bir yiizey degildir. Biiyiilk kum tanelerinin (250
um) implant yiizeyine piiskiirtiilemesi ile makro piiriizliilik elde edilir. Asitin ylizeye
uygulanmasi ile 2-4 pm’luk mikro ¢ukurlar elde edilir. SLA implant yiizeyler orta
derecede piiriizlii yiizeylerdir. Martin ve ark. osteblast benzeri hiicrelerle lakalen
fosfataz aktivitesinin titanyum plazma sprey (TPS) ytlizeylere gére SLA yiizeyelerde
daha fazla oldugu gostermislerdir. Yapilan c¢alismalarda SLA vyiizeylerle, asit
uygulanmis torna yiizeylerin biyomekanik olarak osseointegrasyonu karsilastirilmis
ve SLA yiizeylerin tork direncini daha yiiksek bulunmustur (Li, Ferguson, Beutler,
Cochran, Sittig, Hirt ve Buser). Farkli implant ylizeylerinde kemik implant temasi
histolojik olarak incelenmis ve elektropolisajlanmis, TPS, sadece kumlanmis, HA ile

SLA yilizeyleri arasinda, HA kapl ylizeylerden sonra en ¢ok kemik-implant
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temasmin SLA yiizeylerde oldugu tespit edilmistir (Buser, Schenk, Steinemann,

Fiorellini, Fox ve Stich).
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BOLUM DORT
TITANYUM DIiOKSIT (TiO,) FILMLERIN URETIMIi VE YUZEY
OZELLIKLERI

Titanyum dioksit (TiO,), bilimsel olarak en ¢ok calisilan bilesiklerden biridir.
TiO, kimyasal olarak kararli, toksik olmayan, biyouyumlu, yiliksek dielektrik sabitine
ve fotokatalitik ozelliklere sahiptir (Arghya, 2011). TiO, dogal olarak titanyumun
oksitlenmesi ile meydana gelir. Titanyum dioksitin 6zgiin 6zellikleri, onun iiretim
metodlarina baglt olan kristal yapisi ile dogrudan iligkilidir. TiO,; anataz, rutil ve
brokit olmak iizere {i¢ kristal faza sahiptir. Genel olarak en ¢ok goriilen fazlar anataz
ve rutildir (Nyankson, Agyei-Tuffour, Asare, Annan, Rwenyagila, Konadu, Yaya ve

Dodoo-Arhin, 2013).

TiO, cok yonlii bir bilesiktir ve biyomedikal, fotokataliz, suyun foto ayrigimi,
giinesten koruyucu kozmetik triinler, boya duyarli gilines hiicreleri, gaz sensorleri,
gida ve boya sektorii gibi birgok alanda kullanilmaktadir (Regonini, Bowen, ve
Jaroenworaluck, 2013). Son birkag yil i¢cinde yogun arastirma caligsmalari; anotlama,
sol-jel, hidrotermal ve buhar depozitleme teknikleri ile hazirlanan nano yapili TiO,
iceren yeni nanomalzemelerin miihendisligine odaklanilmistir. Poroz anodik oksit
yapilarin biiylime mekanizmasi, poroz ve bariyer bir tabakay1 iceren hekzagonel siki
paketli anodik aliiminyum oksit (Al,O3) olusumunun tarifi ile bilinmektedir. Bu
alandaki ilk kilometre taglar1 1995 yilinda Masuda ve Fukuda tarafindan iki adiml
anotlama prosesini kullanarak onemli 6l¢lide optimize edilen kendiliginden olusan

anotlanmis Al,Oj3 tiretimidir.

4.1 TiO; Filmlerin Ozellikleri
Titanyum yiizeyinde olusan dogal TiO, tabakas1 yaklasik olarak 2-10 nm arasinda

olup, amorf yapidadir (yogunlugu ~ 3,8 g/cm’). TiO, ii¢ farkli kristal yapiya sahiptir
(Sonmezoglu, 2010).
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Bunlar;

Anataz (yogunlugu ~ 3,81 g/cm3, tetragonal, a=b=3.782 A, ¢=9.502 A)

Rutil (yogunlugu ~ 4,25 g/cm3, tetragonal, a=b=4.584 A, ¢=2.953 A)

Brokit (yogunlugu ~ 4,17 g/cm3, ortorombik, a=9.166 A, b=5.436 A, c=5.135 A)

TiO>’nin kristalin ve amorf yapisi iiretim teknikleri ve parametrelerine bagh
olarak degistigini belirtmistik. Anataz form, piramit yapisindadir ve diisiik
sicakliklarda kararlidir. Rutil formunun kristalleri ise ignemsi yapidadir ve yiiksek
sicakliklarda olusur. Yani, yar1 kararli form olan anataz fazin 700 °C’ nin altindaki
sicakliklarda elde edildigi, bunun tlizerindeki sicakliklarda daha kararli olan rutil faza
dontistiigi  bilinmektedir. Bundan dolayi, uygulamalarda rutil ve anataz fazi
digerlerine oranla daha 6nemli bir rol oynamaktadir. Rutil ve anataz fazlarinin birim

hiicreleri Sekil 4.1°de gosterilmistir.

o Oxygen atom
@ Tiatom

Sekil 4.1 TiO,’in birim hiicre yapisi a) rutil b) anataz

TiO, filmlerin yapis1 uygulama alanlarindaki etkinligi goz Oniine alindiginda
oldukca onemli olup, amorf yapidaki TiO,’1 kristalin yapiya doniistiirmeye ihtiyag
olabilmektedir. Ornegin anataz faz, fotokatalitik ve boyaya duyarli giines pillerinde
tercih edilirken, rutil faz daha c¢ok dielektrik uygulamalarinda ve gaz sensorii
caligmalarinda tercih edilmektedir. Kristal yapiya doniistirme termal yontemlerle

gerceklestirilebilir.
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4.2 TiO, Filmlerin Uretimi

TiO,, 6zellikle son 20 yildir yaygin bir sekilde kullanilan fonksiyonel bir malzeme
olup, kimyasal olarak kararli, mekanik dayanimi yiiksek, toksik olmayan ve iiretim

maliyeti ¢ok yiiksek olmayan bir malzemedir.

4.2.1 Mikro Yapili TiO, Filmler

Titanyum, fonksiyonel ozellikler (korozyondan korumak, kemik ile olan
osseointegrasyonunu artirmak, asinmayi azaltmak, termal kontrol saglamak) ve
dekoratif amaclar icin anotlanmaktadir. Bilindigi gibi titanyum ve titanyum
alagimlarn yiiksek dayanim ve biyouyumluluk ozelliklerinden dolayr dental ve
ortopedik malzeme olarak kullanilmaktadir. Fakat implantin viicut i¢indeki uyumu,
kemik ile olan osseointegrasyonu ig¢in titanyum yilizeyinde olusan dogal oksit

tabakasi yeterli degildir, ¢iinkii diisiik yiizey enerjisine sahiptir (Macak, 2008).

Anodik oksidasyon, biyouyumlulugu artirmak ig¢in titanyum yiizeyinde oksit
tabaka olusturma da kullanilan etkili yOntemlerden biridir. Oksitlenme

mekanizmasina ait reaksiyonlar asagidaki sekildedir:

Ti/T1 oksit araylizeyinde;
Ti— Ti ™ +2e”

Ti oksit/elektrolit araylizeyinde;
2H,0 — 20, +4H"
2H,0 — Os(g) + 4H" + 4e~
Her iki arayiizeyde;

Ti*" +20, — TiO; + 2e~

Redoks reaksiyonlar1 sonucu olusan oksijen ve titanyum iyonlar1 uygulanan dis
elektrik alanimin etkisiyle oksite dogru hareket eder. Anodik titanyum oksitlerin
elektrolit ve metalik pargalara iligkin yiiksek bir direnci vardir. Uygulanan voltaj anot

yilizeyinde olusan oksit film ile diisiis gosterir. Elektrik alani, oksite dogru iyonlari
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hareket ettirmede yeteri kadar fazla ise akim olusur ve oksit biiyiimeye devam eder.
Bu yiizden uygulanan voltaj ile kalinlik arasinda lineer bir iliski vardir. Cesitli
elektrolitlerde yapilan deneyler sonucu ortalama oksit biiylime hizinin 1,5-3 nm/V

oldugunu soyleyebiliriz.

Oksit tipleri olarak, anodik oksitleme sonucu uygulanan voltaj ve elektrolit tipine
bagli olarak kristalin yada amorf yapi elde etmek miimkiindiir. Silfiirik asit
¢Ozeltisinde yapilan anotlamada 90 V’ta anataz, 155 V’ta ikili faz (anataz ve rutil) ve

180 V’ta da rutil fazlar gézlemlenmistir (Kim ve Ramaswamy, 2009).

4.2.2 Nano Yapili TiO, Filmler

Nanoteknolojinin hizli gelisimi ile ¢esitli formdaki TiO, nanoyapilar, sahip
oldugu boyutu ile iliskili olarak ¢ok genis uygulama alant bumaktadir. Nano
bilimdeki son gelismeler nano dlgekte yilizey Ozelliklerini modifiye ederek cesitli
imkanlar1 ve anotlama, CVD, PVD ve sol-jel gibi iiretim proseslerini olusturmustur
(Mazare, Voicu, Trusca ve Ionita, 2011). Nanopor, nanotiip, nanopartikiil ve nano
film gibi farkli nanoyapilarin iiretiminde en yaygin kullanilan metot elektrokimyasal

anotlamadir.

Nanotiiplerin dizilimini ve morfolojisini daha iyi kontrol etmek, anodik kosullar
altinda diizenli nanotiiplerin olusum mekanizmasinin ve prensiplerinin anlasilmasi
onemlidir. Titanyumun anotlanmasi ile nanotiiplerin biiylimesi segici bir daglama
(selective etching) olarak tanimlanabilir. Nanotiiplerin biiylimesi anotlama anindaki

elektrokimyasal ve kimyasal reaksiyon arasindaki bir yaris olarak tanimlanabilir.

Ti0O, Nanotiip/nanopor oksit olusumu:
Ti + 2H,0 — TiO, + 4H"' + 4¢
Coziicti flor kompleksleri olarak titanyum oksitin kimyasal ¢6ziinmesi
TiO, + 6F + 4H" — [TiFs]” + H,0
Film olusumu boyunca Ti** iyonlarmim direk komplekslesmesi

Tit* + 6F — [TiFs]?
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Sekil 4.2 Anotlama ile nanotiip/nanopor olusum mekanizmasi Sol iist kdsede: Flor katkili ve katkisiz
elektrolit iginde titanyumun oksitlenmesi ile olusan akim-zaman egrisi a) Bariyer tabakasinin olusumu
b) nanotiip olusum baslangict ¢) anotla sonucu olusan TiO, nanotiiplerin nihai hali (Bavykin ve

Walsh, 2010).

Reaksiyon (1), serbest flor igeren elektrolitte anotlanan metal yiizeyinde oksitin
bliylimesini ifade etmektedir. Anotlama ile Oncelikle bir oksit tabakasi olusur.
Oksitin bityiimesi, biiyiiyen oksit film boyunca O ve Ti** iyonlarinim iletimi ile
kontrol edilir. Uygulanan sabit bir voltaj altindaki sistemde biiyliyen oksit kalinlig
ile oksit i¢indeki elektrik alaninda aniden bir azalma goriiliir. Akim-zaman egrisinde
goriilen bu diisiis elektrot yiizeyindeki pasif tabakadan kaynaklanir. Bu pasif tabaka
diisiik iletkenlige sahiptir. Genellikle, akimdaki bu davranis Sekil 4.2 de belirtildigi
gibi por olusum prosesinde ki farkli agsamalara baglanabilir. Birinci adimda, bariyer
bir oksit tabakasi olusur. Tabakanin elektriksel iltekenliginin diisiikliiglinden dolay1

akimda bu diisme gozlemlenir. Bariyer tabakasinin piiriizliliigii ve bariyer tabaka ile
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metal arayiizeyinden dolay1, filmin farkli kisimlar1 farkli kalinliklara sahiptir (L1 ve
L2). Bu tiir tiniformsuzluk, film i¢indeki elektriksel alanin diizensiz dagiliminin bir
sonucudur. Ince alanlardaki iyon hareketi kalin alanlardaki iyon hareketinden daha
hizlidir. Bu etki TiO, filmdeki flor iyonlarinin yiiksek mobilitesinden oldugu
sdylenebilir. Iyon transferindeki farkliliklar bélgesel akim yogunluguna yol agar.
Sonug olarak bolgesel ¢oziinme hizlar1 olusur. Bu asamada, ylizey bolgesel olarak
aktiftir ve porlar rastgele biiyiimeye baslar. Bu genellikle mevcut yiizey alaninin
artisina sebep olan akimdaki artig ile birlikte hareket eder. Bir miiddet sonra, ¢ok
sayida por olusmaya baslar. Bireysel porlar adeta birbirleriyle yarigir. Bu durum
porlarin kendiliginden olusumuna eslik eden ve porlar arasinda akimin esit paylasimi
ile sonuglanan, lokal akim yogunlugunun yeniden bir dagilimina sebep olan optimize
kosullar seklinde sonuglanir. Elektrot boyunca gecen akim stabilize edilir ve kararl
bilyiime gosteren nanotiipler olusur. Bu asamada, TiO, olusum hizi [TiF¢]? olusum
ve ¢Oziinme hizina hemen hemen esittir. Bu kosullarda, nanotiip oksit Ortiisii nanotiip
duvarlarinin kalinlagmaksizin titanyum altlik boyunca devam eder. Asidik elektrolit
icinde TiO, nanotiip olusumunda tipik akim yogunlugu verimi % 3-10’dur (Macak,
Tsuchiya, Ghicov, Yasuda, Hahn, Bauer ve Schmuki, 2007) ve prosesin sonunda
halen diisme devam eder. Kararli durumdaki prosesin genel hizi biiyiiyen TiO;
ortiistine dogru soliisyondan tiinellerin i¢cinde dogru F- ‘un transferi (difiizyonu) ile
siirlidir ve zit yonde [TiFg]™ *un iletimi s6z konusudur. Her iki etki toplam akimi

sinirlandirabilir (Bavykin ve Walsh, 2010).

TiO, nanotiiplerin elektrokimyasal biiylimesi esnasinda, asidik soliisyonun bir
sonucu olarak nanotilip duvarlarinda yavas bir sekilde kimyasal ¢6ziinme meydana
gelir. Bu farkli nanotiip olusumlarinin elektrolite maruz kalma zamanlarindaki
degisimin bir sonucudur. Tiipler i¢indeki porlarin ayrilmasindaki nedeni halen agik
degildir. Titanyum yiizeyinde ki TiO, ‘in yogunluklarindaki farki belirgindir. TiO,
bliyiime esnasinda metal oksit biinyesinde i¢ stresler vardir. Bu da nanotiip
uzunlugunu yaklasik olarak %20 oraninda artirir (Yasuda, Macak, Berger, Ghicov ve

Schmuki, 2007).
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4.3 Titanyum Implantlarmn Yiizey Ozellikleri

Albrektsson ve ark. (1881) giivenilir bir osseointegrasyonun elde edilmesinde
Onem tasityan alti temel faktor belirtmistir. Bunlar; implant materyali, kemigin
durumu, implant dizayni, ylizey kalitesi, cerrahi teknik ve implanti yiikleme
kosullaridir. Bu faktorlerden yiizey 6zellikleri implanta olan hiicresel cevapta dnemli
rol oynamaktadir. Bu c¢ercevede implantin ylizey 0Ozelliklerini detayli olarak

incelemekte fayda vardir.

4.3.1 Yiizey Morfolojisi / Topografyasi

[mplant arayiizeylerinde hiicreler ve dokularm cevabi makroskobik ve
mikroskobik seviyede yiizey morfolojisinden etkilenebilir. Yiizey topografyasi, hiicre
davraniglarint (morfoloji, oryantasyon ve adhezyon, hiicrelerin farklilasmasi ve
profileresyonu) ayarlamakta temel bir rol oynar. Yiizey topografyasi
osseointegrasyon gibi implant-doku arayilizeyinin Ozelliklerinde ve gelisiminde
onemlidir. Kumlama, daglama, anotlama ve diger ylizey modifikasyon islemleri ile
implantin yiizey morfolojisi degistirilebilir. Yapilan ¢alismalarda arastirmacilar nano
Olcekte piiriizliliige sahip yiizeylerin mikro Slgekteki piiriizlii ylizeyelerden daha iyi
osteoblast farklilasmanin oldugunu dogrulamislardir (Bren, English, Fogarty,
Policoro, Zsidi, Vance, Drelich, White, Donahue, Istephanous ve Rohly, 2004). Sekil
4.3 ‘te Diinya implant lreticileri arasinda lider firmalardan biri olan Straumann’in
SLA ( sandblasted, large-grit, acid-etched) markali implantina ait yiizey morfolojisi

verilmistir.

Sekil 4.3 SLA yiizeye ait taramal1 elektron mikrsokobu goriintiisii (Straumann).
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4.3.2 Yiizey Piiriizliiliigii

Wennerberg ve ark., (1996) abutmentler i¢in diiz, bunun yani sira minimal
puriizliliigii 0.5-1 pm, ortalama piiriizliligi 1-2 pm ve maksimum piiriizliligi ise
2-3 um olarak Onermektedir. Titanyum yiizey karakteristiklerine hiicre cevaplari
hiicre tipleri ile degiskenlik gosterir. In vitrodan in vivo caligmalarina genel
mutabakat titanyumun piiriizlii yiizeyine osteoblastlarin daha biiylik baslangi¢ hiicre
baglanmasi konusunda baslibagina hiicreler dahilindedir (Bowers, Keller, Randolph,
Wick ve Michaels, 1992; Cochran, Simpson, Weber ve Buser, 1994). Tam tersine,
epitihelil hiicreler ve fibroblastlar piiriizlii yiizeylerden diiz ylizeylere daha fazla
baglanmigdir ve {istelik bu hiicrelerin proliferasyonu diiz yiizeylerde dahada
artmustir. Piirtizliiliik degerleri 0.14 — 1.15 um arasinda degisen titanyum yiizeyleri
tizerinde sican kalvarial hiicrelerin maximal baglanmasi Ra degeri 0.87 um olan
yiizeyde tespit etmiglerdir (Bowers ve diger., 1992). Hiicre adhezyonu iizerine ylizey
plriizliliigiiniin  etkisi muhtemelen piiriizlii ylizeyde daha fazla fibronektin
adsorplamasidir. Hiicrelerin morfolojisinin degisikligide ylizey piiriizliligiini
artirdigi olarak diisiiniilebilir (Anselme, Bigerelle, Noel, Dufresne, Judas, lost ve

Hardouin, 2000).

Piirtizsiiz yiizeylerde hiicreler, piiriizlii yiizeylerdekine gore diiz, diizglin yayilmis
morfolojide ve kallojence zengin bir matrikste sentezlenmis goriinlir. Daha fazla
hiicre yayilmasi1 ve siirekli hiicre tabakasinin olusumu piiriizlii ylizeylerle
karsilastrildiginda diiz yilizeylerde goriinmektedir (Kieswetter, Schwartz, Hummert,
Cochran, Simpson, Dean ve Boyan, 1996). Piiriizlii bir yilizeye sahip implant, daha
biiyiik bir kemik apozisyonuna sebep olmaktadir, ancak piiriizsiiz implant degisik
oranlarda fibr6z kapsiillenme gostermektedir. Bu yiizden piiriizli ylizeyler diiz
yiizeylerden daha iyi kemik baglanmasina yol actigi varsayilmaktadir. Yumusak
dokular polisajlanmis diiz titanyum yiizeylerde daha iyi oldugu, bunun yani sira
pliriizli titanyum yiizeyler kemik dokusu olusumu ve osseointegrasyonu artirdigi
tespit edilmistir (Chehroudi, Gould ve Brunette, 1991). Diger taraftan in vivo
calismalarinin sonuglart gostermistir ki, titanyumun cok farkhi piiriizli yiizeyleri

benzer kemik reaksiyonlar1 gosterir ve kemikle kaplanmis arayilizey uzunluk yiizdesi
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belirgin bir farklilik yoktur. Boylece, ylizey 6zelliklerinin organizasyonu implant-
doku araylizeyinde kemik olusumuna etkisini dikkate alir. Kumlanmis bir implant

yiizeyine ait yiizey morfolojisi Sekil 4.24’te verilmistir.

Sekil 4.4 Kumlanmig bir implant yiizeyi (TiOblast, Astratech)
4.3.3 Yiizey Enerjisi

Biyomalzemenin dis yiizeyi ve ¢evresi arasindaki etkilesim oldukca dinamik bir
stirectir ve burada protein adsorpsiyonu dnemli bir faktordiir. Yiizey enerjisi oncelikli
olarak yiizey tizerinde adsorplanan proteinlerini belirleyen temel faktordiir bunun
yani sira hiicreler kendilerini yiizeye baglar ve bazi hiicre tiplerinin adhezyonuna
oncelik taniyan kalsifikasyon ve kemik olusumunun sonraki admmini etkiler

(Kieswetter, Schwartz, Dean ve Boyan, 1996).

Yiizey enerjisinin bir Ol¢limii olan 1slanabilirlik yiizey karakteristiklerinden biri
olarak siklikla kullanilir. Normalde, adsorplanan protein miktart hidrofilik
yiizeylerde hidrofobiklerden daha fazladir (Lassen, Holmberg, Brink, Carlen ve
Olsson, 1994; Welin-Klingstrom, Askendal ve Elwing, 1993). Fakat, giiglii
hidrofobik, diisiikk enerjili malzemeler enerji olarak arzu edilmeyen kosullar
oldugundan protein adsorplamaya daha diisik egilim gostermistir. Protein
adsorpsiyonu ylizey ve biyomolekiil arasindaki kuvvetlerin etkilesiminin

bliytikliigline dayanir.
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Sekil 4.5 Farkli yiizey 6zelliklerine sahip titanyum implantlarin su ve kan ile olan etkilesimine dair

ornekler (a) Thommen Medical (b) Lasak LTD.

Hiicre adhezyonu, protein adsorpsiyonundan farklilagma hidrofilik yiizeylerde hali
hazirda meydana gelir fakat hidrofobik yiizeylerde verimsizdir. Hidrofilik ve
hidrofobik 6zellikteki ylizey 6zelliklerine dair 6rnek implant yiizeyleri Sekil 4.5 ‘te
verilmistir. Genellikle, ylizey enerjisi hiicresel adhezyon dayanimina orantilidir ve
bdylece yiiksek enerjili metaller diisiik enerjili polimer malzemelerden daha fazla
hiicrelerin adhezyon dayanimina sahiptir. Temiz titanyum ylizeyler hidrofiliktir
c¢iinkii Ti-O bagmnin yiiksek polaritesi ve karbon ve hidrokarbon gibi ylizey
kontaminasyonlar1 daha yiliksek temas agist degerleri olusturur. Yiizey enerjisi
titanyum implantlarin hazirlanma prosesi ile de degisebilir. Artan yiizey enerjisi
hiicre adhezyonunun artis1 ile sonuglanir (Arys, Philippart, Dourov, He, Le ve
Pireaux, 1998). Artan ylizey enerjisi Ozellikle dokular ve hiicrelerin adhezyonunu
artirtr ve kemik-implant arayiizeyindeki dayaniminda artis gosterir (Carlsson,

Alberktsson ve Berman, 1989).

4.3.4 Yiizey Kimyast

Yiizey kompozisyonu ve yiizey enerjisi gibi fizikokimyasal yiizey ozellikleri,
kemik biyomateryal iligkisinde ©6nemli rol oynayan osteoblastlarin baglanma,
cogalma ve oOzellesmeleri i¢in 6nemli parametrelerdir. (Kieswetter ve diger., 1996).
Yiizey kimyasindaki degisimin implant ¢evresindeki osteogenez iizerinde etkileri
oldugu bilinmektedir (Puleo ve Thomas, 2006). Yiizey kompozisyonunu degistirmek
ve titanyum yiizeyinden iyon salimini azatmak i¢in yiizey, kalsiyum fosfat
materyalleri (6rnegin hidroksil apatit) ile kaplanmis ve bdylece kemik implant
araliginda basarili bir osteogenez saglanmistir (Wheeler, 1996; Chang, Lew, Park ve

Keller, 1999).
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4.3.5 Korozyon

Implantin viicut iginde biyouyumlulugunu ve mekanik baglanma performansini
etkileyen en onemli faktdrlerden biride korozyondur. Implant olarak viicut igine
yerlestirilen malzeme kullanim siireci boyunca viicuda herhangi bir yan etkide
bulunmamali ve kararhiligimm siirdiirmelidir. Implant yiizey formunun korozyona
ugramasi yada ¢Oziinmesi durumunda viicut i¢ine iyonlarm salimimi ve toksik etki
olusumu s6z konusu olabilir. Ti6Al4V implanti muhteviyat1 gere§i viicut icine
vanadyumdan dolay1 toksik etki olusturabilir. Dolayisiyla bu implanttan asir1 oranda
metal iyonunun ¢ikmasi biyolojik yan etkilere ek olarak implantin mekanik hasara

ugramasinada neden olabilmektedir (Gonzalez ve Mirza-Rosca, 1999).

4.3.6 Asinma

Viicut i¢inde kullanilan implantta karsilagilan problemlerden biride asinmadir.
Tabi viicut i¢inde korozif ortamin etkisi diisiiniildiigiinde asinmanin 6nemi daha da
onemli bir hale gelmektedir. Korozyon ortaminda asinmanin hizi kuru ortama gore
daha hizlidir. Viicut i¢inde korozyon gibi nedenlerle ortaya ¢ikan pargaciklar,
organlara kolaylikla tasinmakta veya hareketli iki yiizey arasina girerek {i¢ boyutlu
asinmay1 olusturmaktadir. U¢ boyutlu asinma, iki malzemenin temasiyla olusan iki
boyutlu asinmaya gore daha yiiksek asmmma hizlarinda ilerlemektedir. Asinma
yoluyla malzeme kaybi ¢ok biiyiik olmasa bile, s6z konusu kalintilarin olugmasi,
kemikle implant ara ylizeyinde ayrilmaya, implantin yiik tasima kapasitesinin
azalmasma ve implant ile kemigin ani kirilmasina yol agabilir. Dolayisiyla,
giinlimiizdeki egilim, implant geometrisinde yapilacak iyilestirmeler yaninda, uygun
malzeme secimiyle de bir implantin kullanim siiresini 25 yilin tizerine ¢ikarmak
yoniindedir (Dearnley, Dahm ve Cimenoglu, 2004). Asinma etkisi ile ylizeydeki
oksit tabakasimin bozunmasi, ¢ok miktarda metal iyonunun viicuda salinmasina
neden olur (Bianco, Ducheyne ve Cuckler, 1996). Bu iyonlar arasinda titanyum,
amino asit gibi organik iyonlarla kolaylikla birleserek alerjik ve toksik etkideki
kompleksler olusturmakta ve sinir hiicrelerindeki fizyolojik iyon hareketini

etkilemektedir. Viicuda yayilan metal iyonlarmin bazi organlarda yogunlasmasi ve
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toksik etki limitinin asilmasi, sistemik ve hipersensitif sonuglar olusturmaktadir.
Ayrica, asinma sonucu ortaya c¢ikan partikiiller, etrafindaki dokuyla kolaylikla
etkileserek, implantin degistirilmesi ihtiyacimmt doguran rahatsizliklara neden
olmaktadir (Liang, Shi, Fairchild ve Cale, 2004). Ornegin, 1980°li yillarda viicutta
yiik tastyan implantlarin etrafindaki dokuda siyah birikmeler fark edilmis ve bunlar,

asinma sonucu ortaya ¢ikan titanyum oksit kalintilar1 olarak degerlendirilmistir.

4.3.7 Biyouyumluluk

Biyouyumluluk, bir biyomalzemenin viicut dokularina fiziksel, kimyasal,
biyolojik uyumu ve viicudun mekanik davranmisina sagladigi optimum uyumdur.
Biyouyumluluk, malzemenin viicuda uygun cevap verebilme oOzelligidir.
Biyouyumluluk, bir biyomalzemenin dayaniminin yaninda en onemli 6zelligidir.
Biyouyumlu bir malzeme, etrafin1 ¢evreleyen dokular iizerinde iltihaplanma, pihti
olusumu v.b. olumsuz etki yapmayan malzemedir. Viicudun bu malzemelere karsi

verdigi tepkiler son derece faklidir.

Metalik implantlarin biyolojik uyumu, metal salimimi ve protein baglama
kapasitesi gibi yiizey Ozelliklerine baglidir. Krom-kobalt (Co-Cr-Mo) ve titanyum
implantlarin karsilagtirildigr ¢alismada, krom saliminin titanyuma gore daha fazla
oldugu gosterilmis ve 1iki ylizeyin protein baglanma ve konformasyon
mekanizmalarinda farkliliklar oldugu bildirilmistir (Hallab, Skipor ve Jacobs, 2003).
Metal ve alagiminin tipine bagli biyofilmin kompozisyonu ve metal iyon salinimu,
implant alagimlarin biyoreaktivitesini belirlemektedir. Titanyum metalinin {stiin
biyouyumlulugu, diisikk iyon salimmi ve viicut sivilari ile karsilastigt zaman

yiizeyinde meydana gelen protein konformasyonuna baglidir (Ramazanoglu, 2008).
4.3.8 Osseointegrasyon
Branemark ve ark. 1977 yilinda titanyum implantlarin yumusak ve sert doku

arayliziinde enflamasyon olmaksizin yapisal olarak canli kemikle kaynastigini

gostermis ve bu olayr “osseointegrasyon” olarak adlandirmiglardir. Daha sonra
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Albrektsson ve ark. osseointegrasyonu “isik mikroskobunda canli kemikle implant
arasindaki direkt temas olarak tanimlamistir. Histolojik tanimlamalarin klinik
uygulamadaki sinirliliklar1 nedeniyle klinik bir yaklasim da eklenerek “fonksiyonel
yiikleme sirasinda klinik olarak asemptomatik olan ve yiik tasiyan bir implant ve
kemik arasinda rijit bir baglantinin bulunmasi” olarak gelistirilmistir (Zarb ve
Abrektsson, 1991). Dental implantlarin uzun siireli klinik basarist  hizh
osseointegrasyon (Sekil 4.6) ile iliskilidir. Implantasyon sonrasi implant hemen

kandan trombositler ve proteinler ile temasa geger.
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Sekil 4.6 Dental implantin doku ile baglanmasi (Lavenus, Louarn, ve Layrolle, 2010).

Arastirmacilarin 6zellikle son 10 yilda kesfettikleri sey ise, viicudun kendisi gibi
nano boyutta bir yapilanmaya sahip olan yiizeylere verdigi cevabin konvansiyonel
malzemelere gore ¢ok daha farkli olmasidir. Implantin dogal dokuyla biitiinlesmesi
teknik olarak osseoentegrasyonu sahip oldugu nanoboyutta modifikasyonlar ile
artmaktadir (Bayram, 2011). Implantlarin paketlenmesi ile iligkili olarakta; son
yillarda implantlarin sterilizasyonu ve paketlenme metodlarina yonelik gelismeler
gozlemlenmektedir. Gelistirilen implant yiizeyinin havaya maruz kalmasini 6nlemek
icin nitrojene daldirilir ve bir izotonik salin ¢ozeltisi iceren tiip ic¢ine konarak

paketlenir (Zhao, Schwartz, Wieland, Rupp, Geis-Gerstorfer, Cochran ve Boyan,
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2005). Bu islem yiizey topografyasinda bir degisme olmaksizin titanium oksitin
hidroksilasyonunu saglar ve ayni zamanda implant yiizeyinin digerleriyle
karsilastirildiginda  belirgin  seviyede 1slanabilirliginide artirmaktadir (Rupp,
Scheideler, Olshanska, De Wild, Wieland ve Geis-Gerstorfer, 20006).

60


http://tureng.com/search/hidroksilasyon

BOLUM BES
DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Amag

Bu ¢aligmanin genel olarak amaci; dental ve ortopedik uygulamalarda yaygin bir
sekilde kullanilan titanyum metaline farkl yiizey islemler (kumlama, asidik daglama,
anotlama ve bunlarin kombinasyonlar1) uygulanarak, ylizeyin mikro ve nano yapida
modifikasyonunu saglamaktir. Mikro piiriizlii ylizey iizerinde olusturulan nano
Olcekli TiO, yapilar ile titanyum ylizeyinde mikro-nano tekstiirlii bir yapinin
olusturulmas1 hedeflenmistir. Buna ek olarak, zimparalanmis titanyum yiizeylerde
mikro poroz TiO, filmlerin iiretimide planlanmigtir. Mikro piiriizlii titanyum
yiizeyinde ¢ok farkli anotlama parametrelerinde nanoporoz TiO; filmlerin tiretimi
sonucu elde edilen yiizeyler, literatiir verileri géz Oniine alindiginda biyomedikal

alanda 6zellikle dental implantlar i¢in inovatif yiizeyler oldugu sdylenebilir.
5.2 Malzeme
Caligmamizda saf ticari titanyum (Cp Ti - Gr2) altliklar kullanilmistir. Sekil 5.1

(a)’da gosterilen 24 mm ¢apinda yuvarlak kesitli titanyum c¢ubuktan 5 mm

kalinliginda ki numuneler, serit testere yardimiyla kesilerek hazirlanmigtir.

Sekil 5.1 (a) Titanyum gubuk (@=24mm) ve (b) numune tutucu

Anotlama islemine tabi tutulacak titanyum numuneler, numune tutucuya (Sekil

5.1a) baglanabilmeleri i¢cin yan ylizeylerine uygun c¢apta delme ve klavuzlama
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islemleri yapilmistir. Zimparalama isleminden Once, gerek kesme sirasinda gerekse
de delme-klavuzlama ile dis agma asamalarinda kesme sivist ve yaga maruz kalan bu
ornekler yag giderme prosesine tabi tutulmustur. Biitiin titanyum 6rnekler, deneysel
calismalarin O6ncesinde 80 - 1200 grit arasindaki SiC zimpara kagitlar ile

zimparalanmistir.

5.3 Deneysel Calismalarda Yiiriitiilen Yiizey Modifikasyon Teknikleri

Bu tez ¢alismasinda titanyum malzemelerin ylizey modifikasyonu kapsaminda;
kumlama, daglama, elektrokimyasal anotlama teknikleri ve bunlarin kombinasyonlar1

kullanilmistir.

5.3.1 Kumlama Islemi

Yiizey piirtizliiliigl, titanyum implantlarin biyomekanik stabilitesine destek olan
ve osseointegrasyon basarisini artiran bir ozelliktir. Yiizey piiriizliliigli, kumlanan
malzeme tiirline, partikiillerin cinsine, sekline, boyutuna, yogunluguna ve piiskiirtme

hizina baglidir.

Sekil 5.2 Kumlama iglemi

Deneysel ¢aligmamizda, titanyum yiizeylerinin piiriizlendirilmesinde ortalama 50

um boyutunda Al,O3; kum kullanilmistir (Sekil 5.2). Bu islem, Reitel marka Sanduret
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2K model kumlama cihazinda, bir kompresor yardimiyla 3,5 bar ¢alisma basincinda

gerceklestirilmistir.

5.3.2 Asidik Daglama

Asidik daglamanin, implant-kemik temasinda daha yiiksek bir ylizdeye sahip
oldugu, giiclii implant baglanmasini sagladigi ve kemik apozisyonu agisindan pozitif
bir biyolojik cevaba sahip oldugu arastirmalarda belirtilmistir. Bu metodun
avantajlarindan biri implantin toplam yiizey alanini artirmasidir. Heseye ragmen, bu
proses kontrollii kosullar altinda yiiriitiilmelidir. Cilinkii yiizeyin asir1 daglanmasi
yiizey topografyasini ve mekanik Ozelliklerini disiirebilir. Bu  durum
osseointegrasyonada zarar verebilir. Deneysel c¢alismamizda malzeme yiizeyinde
homojen bir ylizey piiriizliliigl olusturmak ve kumlama sonrasi ylizeyde kalabilecek
kum partikiillerinin titanyum yiizeyinden uzaklastirilmasi amaciyla yapilan asidik
daglamada hidroklorik asit (HCI) ve siilfiirik asit (H,SO4) karisimindan hazirlanan
bir ¢ozelti kullanilmistir. Zimparalanmis ve kumlanmis titanyum Ornekler planlanan
liretim prosesine uygun olarak, hazirlanan bu ¢dzelti i¢inde belli bir sicaklik ve

zaman araliginda asidik daglamaya tabi tutulmustur.

Yiiriitiilen deneysel ¢aligmalarda, yiizeyde kum kalintisina rastlanildigi durumlar
olmustur (Sekil 5.3) Bu riskin elimine edilmesinde kumlama parametreleri kadar

daglamaninda rolii 6nemlidir.

Sekil 5.3 Titanyum yiizeyinde kalan kum partikiiliiniin SEM goriintiisii
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5.3.3 Anodik Oksidasyon Islemi

Anotlama islemi metal yiizeyinde iiniform ve kalin ya da ince bir TiO, tabakasi
olusturmak amaciyla uygulanan tekniklerden biridir. Oksitleme isleminin
biyouyumlulukta 6nemli bir rol oynadigi bilinmektedir. Anotlama ile olusturulan
oksit yapinin Ozelliklerine, kullanilan elektrolitin tipi, uygulanan voltaj degeri,

anotlama zamani ve elektrolit sicaklig1 gibi faktorler etki etmektedir.

1
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Sekil 5.4 Anotlama sistemi

Anotlama uygulamasi, hidroflorik asit (HF) icerikli elektrolit i¢cinde bir gii¢
kaynagi yardimiyla Sekil 5.4°te tarif edildigi gibi yapilmistir. Anotlama prosesi;
zimparalama, kumlama ve kumlama/daglama gibi farkli islemler yapilmis titanyum
orneklerine uygulanmistir. Anotlama prosesi ile titanyum ylizeyinde mikroporoz ve

nanoporoz yapida TiO; filmler liretilmistir.

5.4 Titanyumun Yiizey Modifikasyon islemleri

5.4.1 Tekli Islemler

Deneysel calismalarin ilk asamasinda saf titanyum numuneler ii¢ farkli yiizey
modifikasyonuna tabi tutulmustur. Yapilan islemlere ait kodlamalar Tablo 5.1 de
verilmistir. Kumlama, daglama ve anotlama uygulamalar1 konusunda bu asamada
yiriitiilen c¢aligmalar ile pratik ¢aligmaya ve konvensiyonel implant yiizeyi elde

etmeye yonelik 6nemli deneyimler saglanmistir.
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Tablo 5.1 Titanyuma uygulanan tekli ve kombine yiizey modifikasyon iglemleri

Grup Tekli islemler Kombine islemler
Numune S E A SE SA SEA
kodu

Kumlama
Yapilan Kumlama Kumlama +
xapt Kumlama Daglama Anotlama + + Daglama
islemler -

Daglama Anotlama +

Anotlama

5.4.2 Kombine Islemler

Kombine islemler olarak adlandirilan yiizey modifikasyonlarina dair detaylar
Tablo 5.1 de verilmistir. ilk olarak konvesiyonel yiizeylerde karsilastigimiz kumlama
ve sonrasinda yapilan daglama (SE) isleminin bir uygulamasi yapilmistir. Bu sayede
mikro piirlizlii olarak adlandirdigimiz yiizeyler elde edilmistir. Esas mikro ve nano
yapili ylizeylerin bir komposizyonu niteliginde yeni bir yiizey olusturmak amaciyla
titanyum yiizeylerine kumlama/anotlama (SA) ve kumlama/daglama/anotlama
islemleri (SEA) uygulanmustir. Uretilen bu yiizeylere ait karakterizasyon ¢aligmalari
sonrasinda, kumlama/daglama/anotlama islemlerinin yapildigi SEA yiizeyi farklh

tiretim parametleri uygulanmak tizere secilmistir.

5.4.3 Farkli Anotlama Parametlerinde Mikro-Piiriizlii Titanyum Yiizeyinde Nano

Yapihi TiO; Filmlerin Olusturulmasi

Deneysel calismamizin bu asamasinda, kumlama ve daglama islemleri ile elde
edilen mikro piiriizlii titanyum yiizeylerinde farkli anotlama parametlerinde nano
yapili TiO; filmler olusturulmustur. Bu kapsamda oksit filmelerin yapisinda 6nemli
olan anotlama voltaji, anotlama zamani ve elektrolit konsantrasyonunun etkileri
incelenmistir. Uygulanan parametrelere ve numune kodalarma iliskin detaylar Tablo

5.2°de verilmistir.
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Tablo 5.2 Anotlama parametreleri

Uygulanan Anotma Elektrolit
Numune
Gruplar voltaj zamani konsantrasyonu
kodlanr
(V) (dk.) (% HF)

SEA-V20 20 30 1,00

= SEA-V30 30 30 1,00

K

O SEA-V40 40 30 1,00

(1
SEA-V50 50 30 1,00

N SEA-T15 20 15 1,00

=

5 SEA-T50 20 50 1,00

= SEA-T120 20 120 1,00

b SEA-C25 20 30 0,25

=

> SEA-C50 20 30 0,50

= SEA-C200 20 30 2,00

5.4.3.1 Anotlama Voltaji
Kumlama/daglama yapilarak mikro piiriizlii yapinin olusturuldugu titanyum
ornekler farkli voltajlarda (20 — 50 V) anotlanarak bu degisken parametrenin TiO,

film yapisina etkileri incelenmistir. Anotlama voltaji parametreler icinde oksit

tabakasinin 6zelliklerine en ¢ok etki eden faktorlerden biridir.

5.4.3.2 Anotlama Zamani

Bu kisimda ise, anotlama zamaninin (15 - 120 dakika) mikro piiriizlii titanyum

yiizeyinin morfolojisine ve TiO, tabakasinin 6zelligine etkileri incelenmistir.

5.4.3.3 Elektrolit Konsantrasyonun Etkisi

Anotlama isleminde TiO, film olusumunda elektrolit icindeki HF
konsantrasyonun TiO, nanoporlarin olusumuna etkileri incelenmistir. Nanotiip

olusum mekanizmasini hatirlayacak olursak, tiip/por formunun olusumu
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elektrokimyasal anotlama ve asidik daglamanin bir yaris1 seklinde ifade

edilmekteydi. Konsantrasyonun degisimi bu agidan 6nemlidir.

5.4.4 Mikro Piiriizlii Titanyum Yiizeyinde Olusturulan Nano Yapili TiO; Filmlerin
Isil Islem Uygulamalari

Kumlama/daglama/anotlama islemleri ile uygulanan titanyum ornekler farkli
sicakliklarda (500-800 °C) hava atmosferinde 2 saat boyunca 1sil isleme tabi

tutulmustur (Tablo 5.3). Isil islemin amorf yapidaki TiO, filminin yapisina olan

etkileri incelenmistir.

Tablo 5.3 Isil iglem parametleri

E‘)‘&‘l‘l““e SEA-HT500 SEA-HT500 SEA-HT700 SEA-HTS00
Isil islem sicaklig 500 °C 600 °C 700 °C 800 °C

5.4.5 Farkh Tipte Asidik Elektrolitlerde Mikro Yapili TiO, Filmlerin Uretilmesi

Titanyum numuneler, 1M ‘lik siilfiirik asit (H,SO4) ve 1,4 M lik fosforik asit
(H3PO.,) ¢ozeltisi i¢inde farkli anotlama voltajlar1 uygulanarak yiizeylerinde mikro
yapili TiO, filmler olusturulmustur. Bu ¢alismada numunelere ait kodlar ve

uygulanan voltaj degerleri Tablo 5.4’de verilmistir.

Tablo 5.4 Mikro yapili TiO, filmlerin tiretim parametreleri

Elektrolit

tipi HS04 H;PO,

Numune S o < - - - - _

kodu = 2. S l&? = 2, = l&?
n n % 2% A . o A
T T T s T T T =

g(flfﬁjla“a“ 100V 150V 200V 250V 100V 150V 200V 250V
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5.4.6 Karakterizasyon Calismalar:

5.4.6.1 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Yiizey morfolojisinin analizi, implant malzemelerin uygulamadaki performansini
belirleyen Onemli karakterizasyon yontemlerinden biridir. Yiizey modifikasyon
islemleri sonrasinda titanyum Orneklerin ylizey morfolojileri Dokuz Eyliil
Universitesi (DEU)  Metalurji ve Malzeme Miihendisligi  Béliimiiniin
Karakterizasyon Laboratuarinda bulunan Sekil 5.5’te gosterilen JEOL marka JSM-
5050 model taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir.

Sekil 5.5 Yiizey morfolojisi incelemelerinde kullanilan taramali elektron mikroskobu (SEM)

5.4.6.2 Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Hazirlanan &rneklerin  yiizey topografyass DEU - Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi Boliimiiniin Metalografi Laboratuvarindaki Nanosurf marka EasyScan-
2 model atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile incelenmistir (Sekil 5.6). Tarama
islemi 62,3um x 62,3um’lik bir alan i¢inde gerceklestirilmistir.
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Sekil 5.6 Yiizey topografyasinin incelenmesinde kullanilan atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

5.4.6.3 X-Ray Diffraktometre (XRD)

X 1sinlart difraktometresi, numunelerdeki kristal yapidaki fazlari belirlemek i¢in

kullanilir.

Sekil 5.7 XRD Cihazi

Her kristal yapili malzeme, X 1511 kaynagi tarafindan radyasyona maruz
birakildiginda, kendine has farkli bir X 1s1n1 difraksiyon yapisi olusturur. Olusan bu
yaptyl, literatiirdeki yapilarla karsilastirarak numunenin kristal yapist tanimlanir.
Anotlama sonrast numune ylizeylerinde olusan TiO, tabakalarinin faz analizleri,
Dokuz Eyliil Universitesi biinyesinde bulunan Elektronik Malzemeler Uretim ve
Uygulama Merkezindeki (EMUM) Sekil 5.7°de gosterilen Thermo-Scientific marka
ARL X'TRA model X-1sinlar difraktometresi ile yapilmistir. Analiz ¢calismasi, CuKa
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radyasyonunda (A=1.54055 A) 45 kV gerilim ve 44 mA akim, 2°/dakikalik tarama

hizinda 10-80° arasinda yiiriitiilmiistiir.
5.4.6.4 Yiizey Pririizliiltigii
Farkli yiizey islemler ile modifiye edilerek hazirlanan titanyum Orneklerinin

ylizey karakterizasyonuna yonelik yapilan onemli calismalardan biride yiizey

purtizlilligi degerlerinin 6l¢iilmesi olmustur.

Sekil 5.8 Yiizey Profilometresi cihazi

Piiriizliiliik dl¢iimleri DEU - Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Béliim Triboloji
Laboratuarinda bulunan Ambios marka, XP-2 yiiksek c¢oziintrlikli yiizey

profilometresi modeli cihazinda gergeklestirilmistir (Sekil 5.8).

5.4.6.5 Temas Acisi

Yiizey modifikasyon islemi sonrasinda titanyum 6rneklerin temas agis1 dl¢timleri,
Izmir Katip Celebi Universitesi (IKCU) Malzeme Bilimi ve Miihendisligi
Boliimiiniin  Karakterizasyon Laboratuarinda bulunan ve Sekil 5.9’da gdsterilen
Biolin Scientific marka Theta Life model temas agis1 Olglim cihazi ile

gerceklestirilmistir. Olgiim islemleri saf su yiizeye damlatilarak yapilmustir.
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Sekil 5.9 Temas agis1 6l¢iim cihazi

5.4.6.6 X-Ray Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

Yiizey modifikasyon isleminin ardindan titanyum Orneklerinin yiizey elementel
analizi Elektronik Malzemeler Uretim ve Uygulama Merkezinde (EMUM) bulunan
Sekil 5.10°da resmi verilen Thermo-Scientific, K-Alpha Surface Analysis model

XPS (X-Ray Fotoelektron Spektroskopisi) cihazi ile gergeklestirilmistir.

—

Sekil 5.10 XPS cihazi

71



5.4.6.7 Nanoindentasyon ile TiO, Filmlerin Mekanik Ozelliklerin Belirlenmesi

Indentasyon, mekanik 6zellikleri belirlemede kullanilan hasarsiz bir yontemdir.
Rijit ve deforme edilemeyen bir batici ug ile test edilecek malzemenin yiizeyine bir
mekanik yiikleme yapilir. Bu yiikleme sonucu malzemede kalici bir batma izi
olusturulur. Klasik indentasyon testlerinde kalic1 izin boyutlar1 Slgtilerek sertlik

degeri bulunmaktadir. Sertlik hesab1 kabaca asagidaki denklem ile yapilabilir.

Pmax
H=-—= (.1

Burada, P maksimum yiik ve A izin izdiisiimii ylizey alanidir.

Tablo 5.5’te genel olarak batici uglarm geometrik bagintilar1 verilmistir. Izdiisiimii
alan1 yukaridaki denklemde yerine konur. Tabloda ayrica her ug¢ igin sertlik
hesabinda kullanilan agisal degerler, ucun numune yiizeyini yakalama faktorleri ve 3

diizeltme faktorleri verilmistir (Fischer Cripps, A. C., 2002).

Tablo 5.5 Farkli indentasyon uglarinin geometrik baginti ve 6zellikleri (Fischer Cripps, 2002).

Batict U¢  Temas alam Yarmm Koniklik ~ Yakalama 8 Faktorii

tipi (A) acgis1 (0°)  acis1 (0°)

Berkovich  3v3h,’tan’0 65,3 70,3 0,75 1,034
Vickers 4 hy’tan’0 68 70,3 0,75 1,012
Knoop 2h,’tand, tand, 86,25/65 77,64 0,75 1,012
Konik nh,’ o o 0,72 1
Sferik n2Rh, 0 0 0,75 1

Nanoindentasyon yontemi ile hem ince kaplamalarin hem de bulk malzemelerin
ozellikleri incelenebilmektedir. Indentasyon teknigini kullanilarak en sik &lgiilen iki
mekanik 6zellik sertlik (H) ve elastisite modulii (E) degerleridir. Sekil 5.11°de

indentasyon isleminin sematik bir gosterimi ve tipik bir yik (load, P) - yer
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degistirme (displacement, i) egrisi verilmistir. Sertlik hesab1 bu egrilerden gidilerek
yapilmaktadir. Burada;

h,: Kalint1 iz derinligi

h.: Elastik yer degistirme

h.: Kontak derinligi

hax: Maksimum yiikte olusan batma derinligi

h,: Maksimum yiikte kontak kenari1 ile malzeme ylizeyi arasindaki mesafedir.

Sekil 5.11 (a) Yiikleme ve bosaltma sonrasi batict u¢ ve numune ylizey geometrisinin sematik

gorintiisii (b) Yik - yer degistirme egrisi

Indenter numune igine girdigi an, indenterin sekline uygun bir sertlik izinin
olusumu ile sonuglanan elastik ve plastik sekil degisimi meydana gelir. Indenter
cekildigi an, sekil degisimden sadece elastik kisim toparlanir. Deney siiresince,
uygulanan ylike karsilik kontak yiizeyinde olusan batma derinligi degerleri
kaydedilir. Bu degerlerden yola ¢ikilarak elde edilen yiik-yer degistirme egrileri,
derinlik hassasiyetli indentasyon deneylerinde malzemenin mekanik davraniginm
temsil eden karakteristik egrilerdir (David ve Bahr, 2008). Yiikleme ve bosaltma
cevrimleri boyunca malzemenin davranigina gore elde edilirler. Sertlik, indentasyon

yiikiiniin olusan iz alanina boliinmesi ile bulunur:

73



A = 3+/3h%tan’0 (5.2)
6 = 65.27° (5.3)
A = 24.5h? (5.4)

Buradan sertlik degeri,

P
24.5h?

(5.5)
formiilii ile hesaplanir.

Elastisite modulii, bosaltma egrisinin baslangi¢ kisminin egiminden S(dP/dh) elde

edilir ve Oliver ve Pharr (1992), tarafindan asagida verilen esitilikten hesaplanir.
Ac
S=2p —E; (5.6)

burada; £ indenter geometrisine bagli bir sabittir (Berkovich i¢in 1,034) ve E,:
indirgenis elastisite moduliidiir ve bu deger indenter ve numunenin her ikisinde
meydana gelen eleastik deformasyondan hesaplanir. Ei ve E; indenter ve numunenin

elastisite modiilii, v ve vi ise malzemenin ve numunenin poisson oranidir.

Sekil 5.12 Nanoindentasyon sistemi

Nanoindentasyon testleri, Dokuz Eyliil Universitesi - Elektronik Malzemeler Uretim

ve Uygulama Merkezi (Emum) ince film laboratuvarinda bulunan nanoindentasyon
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sistemi (IBIS nanoindentation system) kullanilarak yapilmistir (Sekil 5.12). Testlerde
berkovich tip kullanildi. Testler oda sicakliginda ytiriitilmustiir.
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BOLUM ALTI
DENEYSEL SONUCLAR

6.1 Titanyumun Yiizey Modifikasyon Islemleri

6.1.1 Tekli Yiizey Modifikasyon Islemleri

6.1.1.1 Yiizey Morfolojisi ve Topografyasi

Kumlama ve daglama gibi iki temel implant ylizey modifikasyon islemi
uygulanan titanyum Orneklerine ait ylizey morfolojileri Sekil 6.1°de verilmistir.
Kumlanan titanyum (S) yiizeyi oldukga piiriizlii bir morfolojiye sahiptir (Sekil 6.1a).
Girinti ve ¢ikintilarin yogun oldugu bir yiizey gorlintiisii hakimdir. Wennerberg ve
diger. (1996), yaptiklar1 ¢alismada piiriizlii implant yiizeylerinin diiz yiizeylere gore
daha iyi bir biyomekanik baglanma sergiledigini belirtmistir. Asidik daglama yapilan
titanyum yiizeyinde (E), ag yapili formda mikro ¢ukurlar (micro pits) mevcuttur
(Sekil 6.1b). Izotropik goriiniimiinde olan bu yiizey morfolojisi osteogenetik
hiicrelerin tutunmasini kolaylastirir ve implant yiizeyine yonelik hiicre gog¢iine olanak

saglar.

Sekil 6.1 Tek islemli yiizey modifikasyonlarina ait SEM goriintiileri (a) Kumlanmis titanyum yiizeyi

(b) Asidik daglama uygulanan titanyum yiizeyi

Sekil 6.2°de, kumlama ve asidik daglamaya tabi tutulan titanyum yiizeylerinin
AFM cihaz1 ile (62,3um)”lik bir alanda yapilan tarama islemine ait yiizey
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topografyalart verilmistir. Kumlanmis ylizey, SEM goriintlilerine benzer olarak
plriizlii ve girinti-¢ikintilardan olugan bir yapiya sahiptir. Asidik daglama ile
modifiye edilen titanyum yiizeyinde ise piirtizliiliigiin siddeti daha diisiik seviyede ve

bir bakima SEM goriintiisiindeki ags1 yapinin {i¢ boyutlu goriiniimii seklindedir.

2.81p

2,74y

Sekil 6.2 Tek islemli ylizey modifikasyonlarina ait AFM goriintiileri (a) Kumlanmis titanyumun
yiizeyi (b) Asidik daglama uygulanan titanyum yiizeyi

6.1.1.2 Yiizey Piiriizliiliigii ve Temas A¢isi1 Sonuglari

Zimparalama, kumlama ve asidik daglama islemleri sonrasi titanyum Orneklerine
ait Olciilen yiizey pliriizliiliik ve temas agis1 6l¢iim sonuglart Tablo 6.1°de verilmistir.
Yiizey piiriizlendirme yontemlerinden biri olan kumlamanin etkin bir metot oldugu
sonuclardan net bir sekilde anlagilmaktadir. Zimparalanmis ylizeyin Ra degeri 0,13
um iken asidik daglama ile bu deger yaklasik dort katina ¢ikmistir. Diger taraftan
ortalama 50 um boyundaki Al,Oj3 ile yapilan kumlama sonucunda yiizey piiriizliilik
degeri asidik daglamaya gore iki kat daha yiiksektir. Titanyum implantlarinin yiizey
pliriizliiliigii ara ylizeyde olusan kemik dokusunun miktar1 ve olusum hizi yoluyla
osseointegrasyon hizin1 etkilemektedir. TiO, partikiil ile kumlanan titanyum
yiizeyinde osteoblastlarin proliferasyon hiz1 diiz yiizeylere gore iki kat daha hizhidir.
Benzer sonuglar Si0, ve Al,O3 partikiiller ile kumlanan titanyum implant yiizeyleri

icinde rapor edilmistir (Novaes Jr, Souza, Barros, Pereira, lezzi ve Piattelli, 2010).
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Tablo 6.1 Tek islemli 6rneklere ait yiizey piiriizliilik ve temas agis1 6l¢iim sonuglari

Numune Yiizey piiriizliiliik Temas acis1 sonuclari (°)
kodlar: degerleri
Ra (um) 0,13+ 0,01 T
] Rq (um) 0,16 + 0,01
Islemsiz 53,9+ 1,66
Rt (um) 0,95 + 0,06
Rz (um) 0,84 + 0,06 A
Ra (um) 0,88 + 0,06 ¥
S Rq (um) 1,10 £ 0,08
36,92 + 4,26
Rt (um) 6,35 £1,31
Ra (um) 0,46 + 0,04 .
E Rq (um) 0,56 + 0,04
9,60 + 1,62
Rt (um) 3,26 £0,51
e
Rz (um) 3,30 £ 0,36
Ra (um) 0,34 + 0,02 .
Rq (um) 0,43 0,04
A 20,61 + 2,62
Rt (um) 3.24 +£0.51
— .
Rz (um) 2,40 £ 0,19

Zimparalama haricinde herhangi bir yiizey islem uygulanmayan titanyum

yiizeyinde temas agist 53,9° olarak bulunurken, kumlama ve daglama gibi tekli

islemlerin sonucunda ylizeyde ki temas acis1 degeri diisiis gostermistir. Bu gruptaki

titanyum ylizeylerinin tamamui hidfrofilik 6zellige sahiptir.
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6.1.2 Anotlama ile Titanyum Yiizeyinde Nano Yapili TiO; Filmin Olusturulmasi

6.1.2.1 Yiizey Morfolojisi ve Topografyasi

Zimparalanmig titanyumun F~ iyonu igerikli elektrolit icinde anotlama islemine
tabi tutulmasi sonucu elde edilen yiizey (A), bu guruptaki diger numune yiizeylerine
gore mikro Olgekte daha piiriizsiiz bir morfolojiye sahiptir (Sekil 6.3). Anotlama ile
yiizeyde iiniform yapida nano o6lcekli TiO, porlar olusmustur. Bu nanoporlarin
ortalama ¢ap1 40-60 nm, duvar kalinligi 10-20 nm dir. Yiizeyde olusan TiO, filmin

kalinlig1 ise ~ 250 nm olarak 6l¢iilmiistiir.

Sekil 6.3 Anotlanan titanyuma ait SEM goriintiileri (a) Yiizey goriintiisii (b) Yiiksek biiylitmede TiO,

nanopor goriintiisii (¢) TiO, filmin kesit goriintiisii

Anotlama sonucu saf titanyum ylizeyinde olusturulan nano yapili TiO; filmin
yiizey topografyast Sekil 6.4°te verilmistir. Yiizeydeki girinti-¢ikint1 diye tabir edilen
yapt flor igerikli elektrolit iginde yiiriitiilen anotlamada nanotiip olusum
mekanizmasinda anlatilan kimyasal daglamanin sonucu olusmustur. Anotlanan
titanyumun yiizey piiriizliiliigii, zzimparalanmig numune yiizeyi ile karsilastirildiginda
cok diisiik bir degerde artisin oldugunu soyleyebiliriz. Nano yapili topografya,
proteinlerin bir yiizey ile olan etkilesimini degistirmede giiglii bir yontem oldugu
belirtilmektedir. Webster ve arkadaslari, nano yapili ylizeylerde konvensiyonel
yiizeylere gore vibronektin adsorpsiyonunun arttifint gozlemlemislerdir. Ayni

zamanda, nano yiizeylerdeki osteoblast hiicrelerin fibroblast gibi hiicrelere gore
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adhezyonununda bir artig1 tespit etmislerdir (Webster, Ergun,, Doremus, Siegel ve

Bizios, 2000).

Topography - Scan forward
B % G

% b .45t
: "

Opm T 62.3um

Sekil 6.4 Anotlanan titanyuma ait AFM goriintiisii (a) 2D goriintii (b) 3D goriintii

6.1.2.2 Yiizey Piiriizliiliigii ve Temas A¢ist Sonuglart

Titanyumun elektrokimyasal anotlanmasi sonucu yilizeyde nano yapili TiO,
olusumu ile yiizey piiriizliilik degerinde islemsiz numune ylizeyine gore bir miktar
artis gdzlemlenmistir (Tablo 6.1). TiO; filmin olusumu ile temas acis1 degerinde ise
bir azalma olup, bu sonu¢ implant ylizey uygulamalart i¢in olduk¢a olumlu bir
sonugtur. Implantlarm yiizey piiriizliiliigii ve 1slanabilirligi, dental implatlarda
¢ikarma momenti gibi degerleri etkilemektedir. Anotlanmig implantlar tornalanmis
implantlara gore diisiik temas acgist ve yilksek ¢ikarma momentine sahiptir (Elias,

Oshida, Lima ve Muller, 2008).
6.1.3 Kombine Yiizey Modifikasyon Islemleri

Bu boliimde yiiriitiilen ¢alismalar kumlama, daglama ve anotlama tekniklerinin
kombine diye ifade ettigimiz arda arda yapilan ikili ve fgclii islemleri ifade

etmektedir. Bu kapsamda iiretilen yiizeylerin 0Ozellikleri detayli bir sekilde

incelenmistir.

80



6.1.3.1 Yiizey Morfolojisi ve Topografyasi

Kumlama/asidik daglama uygulanan titanyum numune (SE) ylizeyinin SEM
goriintiisii incelendiginde, yiizeyin kumlama sonucu olusan yiizey morfolojisine gore
daha tiniform oldugu ve asidik daglama ile olusturulan yiizeye gore ise benzer bir
yapida oldugu gozlemlenmektedir (Sekil 6.5a). Genel itibari ile bu ylizey sadece

asidik daglama goren ylizeyi andirsa da daha piiriizlii bir yiizeydir.

Sekil 6.5 Kombine yiizey modifikasyon islemlerine ait SEM goriintiileri (a) Kumlama/daglama

yapilan yiizey (b) Kumlama/anotlama yapilan yiizey (c) Kumlama/daglama/anotlama yapilan ylizey

Kumlanmis titanyumun dogrudan anotlanmasi islemi, titanyum yiizeyinde mikro
ve nano yapili bir tekstiliriin olusumuna yol agmistir (Sekil 6.5b). Farkli boyutlarda
mikro ¢ukurlarin (@ = 5-18 pm) var oldugu ylizeyde, anotlamanin bir sonucu olarak
bu cukur yiizeylerinde TiO, nanoporlar olugsmustur. Kumlama/daglama/anotlama
(SEA) yapilan titanyum Orneginde ise, yiizey morfolojisi SA ylizeyine benzemekle
birlikte, bu ylizeyde ki mikro ¢ukurlarin daha derin ve yogun oldugunu
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sOyleyebiliriz. (Sekil 6.5¢). Mikro olgekteki cukurlarin ortalama ¢apinin 5-20 um
araliginda degistigini ancak 12 pum’dan kiiciik mikro c¢ukurlarin daha yogun
oldugunu goérmekteyiz. Yiizey piiriizliilik degeri de ayn1 sekilde SA ylizeyinden daha
yiiksektir.

Sekil 6.6 SEA yiizeyine ait kesit goriintiisii

SEA vyiizeyinde olusan TiO; filmin kesit goriintiisii Sekil 6.6’da verilmistir. Film
kalinlig1 ~250 - 350 nm olarak tespit edilmistir. Kumlama igleminin ardindan yapilan
asidik daglamanin, kumlama sonrasi yiizeyde kalabilecek muhtemel kum
partikiillerinin  uzaklastirilmasinda etkin bir yontem oldugu g6z Onilinde
bulunduruldugunda, tez ¢aligmasi siirecinde mikro ve nano yapili bir forma sahip
olan SEA yiizeylerine odaklanilmasina karar verilmistir. Bunun yani sira, SEA
yiizeylerini elde etmek icin yapilan iiclii modifikasyon uygulamasi (kumlama/asidik
daglama/anotlama) implant yiizeyleri agisindan ilk defa bu tez ¢aligsmasi kapsaminda

denenen bir yiizey islem teknigidir.
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Sekil 6.7 Kombine ylizey modifikasyon islemlerine ait AFM goriintiileri (a) Kumlama/daglama
yapilan yiizey (b) Kumlama/anotlama yapilan yiizey (c) Kumlama/daglama/anotlama yapilan ylizey

Sekil 6.7°de kombine olarak ifade ettigimiz yiizey islemin sonucunda titanyum
yiizeyinde olusan topografyalara ait AFM goriintiileri verilmistir. Kumlama/daglama
islemleri yapilan SE kodlu numune ylizeyi, yapilan islemlere parelel bir yiizey
topografyasina sahiptir. Yiizeyde girinti ve ¢ikintilarin yani sira diger yilizeylerden
farkli olarak tepeciklerin yiizeyinde piiriizliiliigiin olustugu dikkati ¢ekmektedir.
Kumlama/anotlama yapilan titanyum yiizeyinde olusan ¢ukur benzeri yapilar SE
ylizeyine gore daha belirgin ve cukur ylizeyeleri daha diizgiin yapidadir. Ayrica
yiizeyde cukurlarin = boyutlar1  farklilik  gostermektedir. Diger taraftan

kumlama/daglama/anotlama iglemeleri yapilan SEA numunesinde ise SA yiizeyine
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benzer bir yapr hakimdir. Ancak yiizeydeki c¢ukurlarin daha derin oldugunu

sOyleyebiliriz.

6.1.3.2 Yiizey Piiriizliiliigii ve Temas A¢is1 Sonuglari

Tablo 6.2’de kombine yiizey modifikasyon islemleri uygulanan titanyum
orneklerine ait yiizey piriizlilik sonuglari verilmistir. Elias ve ark. (2008)
caligmalarinda belirttikleri {izere, implantin yiizey piiriizliiliik degerlerinin 6l¢limii
hiicrelerin adhezyonu, adsorpsiyonu ve farklilasmasin etki ettigi icin Onemlidir.

Implantlarda en ¢ok kullanilan ortalama yiizey piiriizliiliik (Ra) parametresidir.

Diger yiizey piiriizliillik parametreleri ise; Rq (ylizey piiriizliiliigiinde aritmetik
ortalama sapmalarin karakokii), Rt (tiim 6l¢iim uzunlugu i¢in maksimum yiikseklik
ile maksimum derinligin toplami) ve Rz (8l¢iim uzunlugunun en yiiksek 5 tepesi ile
en derin 5 vadisinin ortalama mutlak degeri)’dir. Kumlama/daglama yapilan SE
yiizeyi, Ornekler arasinda en yiiksek piiriizlilik degerine  sahiptir.
Kumlama/daglama/anotlama islemleri ile modifiye edilen titanyum ylizeyinden
Olciilen ortalama piirlizliiliikk degeri Ra= 0,94 pum dir. Bu deger ideal implant yiizey

plirtizliliigii olarak belirtilen piiriizliiliikk degerlerinin (0,5-2 um) araligindadar.

Kumlama, daglama ve anotlama islemelerinin birlikte uygulanmasi ile yapilan {i¢
farkli kombine islemde titanyum yiizeylerine ait temas agist Olgiimlerine
baktigimizda (Tablo 6.2), SE ve SEA ylizeyleri hidrofilik 6zellik gostermis olup, SA
yiizeyi siiper hidrofilik bir yiizey karakteristigi sergilemistir.
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Tablo 6.2 Kombine yiizey islemeler uygulanan drneklere ait temas agist sonuglari

Numune Yiizey piiriizliiliik Temas acis1 sonuclari (°)
kodlar: degerleri
Ra (um) 1,01+ 0,06 .
Rq (um) 1,28 £0,06
SE 8.41 £0.65
Rt (um) 9,62 £0,69
Rz (um) 8,41 +0,65 I
Ra (um) 0,81 + 0,06 .
SA Rq (um) 1,03 £0,10
Rt (um) 6,65 £1,64 <4
Rz (um) <4 St 00T
Ra (um) 0,94 £ 0,05 .
SEA Rq (um) 1,09 £0,06
Rt (um) 6,92 £0,32 5.58 £0.48

Rz (um) 5,58 +0,48

Bu degerler mikro piiriizlii titanyum yiizeyinde anotlama ile nano yapili TiO,
filmin olusturulmasi sonucu elde edilen mikro ve nano yapili titanyum ylizeyinin
implant uygulamalar1 acisindan olduk¢a kayda deger oldugu sonucunu
cikarmaktadir.  Implant yiizeylerinin 1slanabilirligi (hidrofilik veya hidrofobik)
osseointegrasyonun  baslangic  prosesinde  hiicre  davraniglarimi  etkiler.
Osseointegrasyon mekanizamas1 implantin kan ile temas etmesiyle bagslar.
Hidrofobik yiizeylerde antikorlarin belirtileri hiicre adsorpsiyonunu azaltirken,
hidrofilik yiizeylerde trombinlerin belirtisi baskin ve adsorpsiyon i¢in uyarilmaktadir.
In vitro ve in vivo testlerinin sonuglar1 géstermistir ki, osteoblast adhezyonu artirmak
icin implant yiizey alanimi ve ylizey 1slanabilirligini artirmak gereklidir (Elias ve

diger., 2008).
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6.1.3.3 Kimyasal Kompozisyon Analizi

Farkli yilizey modifikasyonlara tabi tutulan titanyum Orneklerinin XPS analizi
sonucu yiizey elementel kompozisyonuna ait sonuglar Tablo 6.3’te ve Sekil 6.8’de
verilmigstir. Sonuglara baktigimizda; yilizeyde Ti, O, C, F ve Al elementleri tespit
edilmistir. Kumlama sonrasi yiizeyde aliimina kalintisin1 gosteren Al tespiti sadece
kumlama yapilan yiizeyde mevcuttur. Mesquita ve arkadaglar1 yaptiklar1 ¢calismada,
Al2p pikinin Al,O; ile yapilan kumlama prosesinin bir sonucu olarak ylizeyde
gorildiigli degerlendirilmistir (Mesquita, de Sousa Gomes, Sampaio, Juodzbalys,

Afonso ve Fernandes, 2012).

Tablo 6.3 Tekli ve kombine yiizey modifikasyonu uygulanan titanyum yiizeylerinin kimyasal

kompozisyonu

Numune Elementel kompozisyon (% atomik konsantrasyon)
yiizeyleri Ti 0] C F Al
S 4.99 48.84 21.46 - 24.61
E 9.16 41.62 48.45 - -
A 16.26 53.45 25.10 5.19 -
SE 10.43 48.36 41.21 - -
SA 14.91 52.66 26.65 4.66 -
SEA 16.11 52.61 26.44 3.84 -

Aliimina asit iginde ¢Oziinmez ve ylizeyden kaldirmak zor olabilir. Bu tiir
yiizeydeki kontaminasyonlar implantin osseointegrasyonunuda olumsuz etkileyebilir
(Le Guéhennec ve ark., 2007). Ayn1 zamanda implant yiizeyindeki heterojensizlik
biyolojik ortam i¢inde implantin korozyon direncinide diisiirebilir (Aparicio, Gil,
Fonseca, Barbosa ve Planell, 2003). Kumlama sonras1 yapilan asidik daglama ve
anotlama gibi islemlerle bu kalintinin giderildigi goriilmektedir. Diger taraftan
yiizeydeki TiO, tabakasini Ti ve O elementlerinin varligindan meydana gelmektedir.
Anotlama  yapilan  Orneklerde gorilen F ise elektrolit  ¢ozeltisinden

kaynaklanmaktadir. Yiizeylerde tespit edilen C ise, 284 eV baglanma enerjisinde
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olup C-C veya C-H baglarma aittir. Bu yapilar karboksil gruplarina ait olup

yiizeydeki kirliliklerin bir sonucu olusmustur.

O1s Ti2p

Intensity (cps)

100 80 600 400 200 0
Binding Energy (eV)

Sekil 6.8 Tekli ve kombine ylizey modifikasyonu uygulanan titanyum yiizeylerinine ait survey egrileri

6.1.4 Farkli Anotlama Parametlerinde Mikro-Piiriizlii Titanyum Yiizeyinde

Nanoporoz TiO; Filmlerin Olusturulmast

Konvensiyonel implant yilizeylerine benzer sekilde kumlama ve asidik daglama
islemleri ile mikro piriizlii titanyum yiizeyler elde edilmistir. Calismanin bu
asamasinda anotlama parametrelerinin (anotlama voltaji, anotlama zamani ve

elektrolit konsantrasyonu) yiizey 6zelliklerine olan etkileri incelenmistir.

6.1.4.1 Anotlama Voltajinmin Etkisi

6.1.4.1.1 Yiizey Morfolojisi ve Topografyasi. Sekil 6.9’da kumlama/asidik
daglama uygulamasi ile elde edilen mikro piiriizli titanyum Orneklerinin farkh
voltajlarda anotlanmasi sonucu olusan yiizeylere ait SEM goriintiileri verilmistir.
Artan voltaj miktari ile ylizey morfolojisinde belirgin bir degisim gozlemlenmistir.
20 V’ta anotlanan titanyum Orneginde mikro ve nano yapili bir ylizey yapisi

olusmustur (Sekil 6.9a). Yiizeydeki TiO, nanoporlarin c¢aplari 40-70 nm arasinda
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degismektedir. Artan voltaj degeri ile ylizeyde mikro gozeneklerin olustugu tespit

edilmistir.

Sekil 6.9 Mikro piiriizli titanyum orneklerinin farkli voltajlarda anotlanmasi sonucu olusan yiizey

morfolojilerine ait SEM goriintiileri (a) SEA-V20 (b) SEA-V30 (c) SEA-V40 (d) SEA-V50

30 V’ta anotlanan titanyumun yiizeyinde de yogun olarak ~ 2,5 um caplarinda
mikro gozenekler tespit edilmistir (Sekil 6.9b). 40 V’ta yapilan anotlama sonrasinda
ise Sekil 6.8c’de goriilecegi lizere ylizeydeki mikro gozeneklerin azaldigi ve diger
numune ylizeylerine nazaran mikro ¢ukurlarin boyutsal olarakta degisime ugradigin
sOyleyebiliriz. Artan voltaj miktar1 ile meydana gelen bu degisim 50 V’ta devam
etmistir (Sekil 6.9d). Mikro cukurlarin derinligi diisiik voltajlarda anotlanan

numunelere nazaran daha da azalmaya baslamistir.
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Sekil 6.10 Mikro piiriizlii titanyum Orneklerinin farkli voltajlarda anotlanmasi sonucu olusan yiizey

topografyalarina ait AFM goriintiileri (a) SEA-V20 (b) SEA-V30 (c) SEA-V40 (d) SEA-V50

Perillo ve Rodriguez, (2015) yaptiklar1 ¢aligmada, farkli NH4 konsantrasyonunda
ve gliserol igerikli elektrolitte yaptiklar1 anotlamada, artan voltaj miktari ile (20-60
V) nanoporlarin ¢apinda biiylime ancak duvar kalinliginda pek fazla bir degisme
olmadigini gozlemlemistir. Nanotiiplerin ¢ap1 ve duvar kalinligi uygulanan voltaj
degerine baglhdir (Regonini, Bowen, Jaroenworaluck ve Stevens, 2013). Tabi burada

elektrolit tipinin etkisi gz ard1 edilmemelidir.
Kumlama/daglama sonrasi1 farkli anotlama voltajlarinda iglem goren ylizeylere ait

AFM goriintiileri Sekil 6.10’da gosterilmistir. 20 V’ta anotlan yiizey de mikro

cukurlar belirgin bir sekilde gézlemlenmektedir. Artan voltaj degeri ile bu girinti ve
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cikinti seklindeki ¢ukurumsu yapilar varligini korumakla birlikte yiizeydeki mikro
porlarin varligini tepeciklerde ki ylizey goriintiilerinden fark edebiliriz (Sekil 6.10b-
c¢) Voltaj miktarinin 50 V’ta ¢ikmasi ile SEM goriintiilerindeki degisime benzer bir
sekilde yiizeydeki girinti ve c¢ikintilarin topografyasinda bir degisme meydana

gelmistir.
6.1.4.1.2  Yiizey Pririizliiliigii ve Temas Agist Sonuglari. Anotlama voltajinin
mikro piirlizlii titanyum ornekelerinde piriizliliige ve temas agisina olan etkilerini

Tablo 6.4 daki verilerle degerlendirebiliriz.

Tablo 6.4 Farkli voltajlarda anotlanan titanyum numunelere ait temas acis1 degerleri

Numune Yiizey piiriizliliik Temas acis1 sonuclar (°)
kodlar1 degerleri
Ra (um) 1,21 £ 0,04 T
Rq (um) 1,58 £ 0,05
SEA-V20
Rt (um) 10,62 + 0,44 4,56 + 1,06
e
Rz (um) 8,46 +£0,10
Ra (um) 1,52 £0,11 I
SEA-V30 Rq (um) 1,89 £ 0,14
2,66+ 1,05
Rt (um) 11,63 + 0,69
e —
Rz (um) 9,66 £ 0,12
Ra (um) 1,16 £ 0,04 l
SEA-V40 Rq (pm) 1,46 + 0,05
5,56 1,28
Rt (um) 9,84 £ 0,60
[———
Rz (um) 8,86 = 0,65
Ra (um) 1,22 £ 0,05 '
Rq (um) 1,56+ 0,03
SEA-V50 5,25 +1,35

Rt (um) 10,16 £ 0,51

Rz (um) 8,65 +0,42
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Farkli anotlama voltajlarinda en yiiksek piiriizliliikk degeri (Ra=1.52 um) 30 V ta
nanoporoz TiO; film tabakasinin olusturuldugu yilizeyde ol¢iilmiistiir. Diger numune
yiizeylerine nazaran bu artisin nedeni 30 V ta olusan mikro porlarin varlig
gosterilebilir. Buna karsin diger ylizeyler birbirine yakin piiriizliillik sonuclarma

sahiptir.

Anotlama voltajindaki artisin temas agist degerlerinde yol actifi sonuglara
baktigimizda, farkli voltajlarda yiiriitiillen anotlama isleminde en diislik temas agis1
degeri 30 V’ta anotlanan titanyum ylizeyinde Ol¢ililmiistiir. Artan voltaj degeri ile
temas acist degerinde ¢ok kaydedeger bir artis gézlemlenmemistir. Bu grupta islem

goren titanyum yiizeylerin tamami hidrofilik olup 1slanabilirlikeri oldukga iyidir.

6.1.4.2 Anotlama Zamaninmin Etkisi

6.1.4.2.1 Yiizey Morfolojisi ve Topografyasi. Kumlama/daglama islemleri sonrasi
titanyum Orneklere uygulanan anotlama islemi ile bir anlamda mikro/nano tekstiirlii
yapinin olusturuldugu elektrokimyasal anotlama igsleminin bu asamasinda, anotlama
zamaninin mikro yapiya olan etkileri incelenmistir. Sekil 6.11a’da ylizey morfolojisi
gosterilen titanyum, kumlama/daglama sonrasi 15 dakika boyunca anotlama islemine
tabi tutulmustur. Yiizeyde yogun ve diger numune yiizeylerine nazaran daha kii¢iik
capta mikro boyutta ¢cukurlarin olustugunu sdyleyebiliriz. 60 dakika boyunca yapilan
anotlama neticesinde bu ¢ukurlarin yogunlugunun azaldigini, bir bakima bunlarin
birlestigini ve c¢aplarinin arttigint  gozlemlemekteyiz (Sekil 6.11c). Deneysel
caligmalarin en uzun anotlama siiresi olan 120 dakikalik siire sonunda ise, diger
yiizeylere nazaran oldukca farkli bir morfoloji gézlemlenmektedir. (Sekil 6.11d).
Mikro cukurlar neredeyse yok olmaya baslamis ve boyutsal olarakta bir artis
sergilemistir. Narayanan ve arkadaslarinin yaptiklar ¢alismada ise, % 0,5 NH4F
icerikli  bir elektrolit iginde 30-240 dakikalik anotlama sonucunda olusan
nanotiiplerin ¢aplart 55-120 nm arasinda degisirken, TiO, filmin kalinligida ayni
sekilde artan anotlama zamani ile bir artis sergilemistir (Narayanan, Kwon ve Kim,

2009).
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Sekil 6.11 Mikro piiriizlii titanyum Grneklerinin farkli siirelerde anotlanmasi sonucu olusan yiizey

morfolojilerine ait SEM goriintiileri (a) SEA-T15 (b) SEA-T30 (c) SEA-T60 (d) SEA-T120

Farkli anotlama zamanlarinda hazirlanan titanyum Orneklerine ait yiizey
topografyasinin AFM goriintiileri Sekil 6.12°de verilmis olup, genel itibariyle zaman
parametresinin yiizey topografyasini etkiledigini net bir sekilde ifade edebiliriz. Kisa
stireli anotlamada yiizeydeki ¢ukur benzeri yapilar tam anlamiyla olugsmamis ve belli
yonde bir yonleme s6z konusudur. 60 dakika siiresince anotlanan 6rnekte mikro
cukurlar net bir sekilde gozlemlenmektedir. Artan anotlama zamani ile ¢ukurlarin

derinligi azalma gosterirken ve boyutlar1 artmigtir.

92



a b
253y
-3.73p
Y*62,3pm|
XF62.3pm
C d
2.44p 2,08p
a2p -3.25p
Y*62,3pm Y*62.2pm
X*B2,3pm X*B2,3pum

Sekil 6.12 Mikro piiriizlii titanyum Srneklerinin farkli siirelerde anotlanmasi sonucu olusan yiizey

topografyalarina ait AFM goriintiileri (a) SEA-T15 (b) SEA-T30 (c) SEA-T60 (d) SEA-T120

6.1.4.2.1 Yiizey Piiriizliiliigii ve Temas Agis1 Sonuglari. Farkli anotlama
zamanlarinda yliriitiilen ¢aligsma ile elde edilen ylizeylere ait piiriizliilik sonuglari
Tablo 6.5’de verilmistir. Sonuglara baktigimizda, 30 ve 60 dakikalik siirelerde
purtizlillik degerlerinde bir degismenin goézlemlenmedigi, ancak artan anotlama
zaman ile bir diisiisiin oldugunu ifade edilebiliriz. 15 dakikalik siire boyunca yapilan
anotlamada yiizey piiriizliiliik degeri, kumlama/asidik daglama uygulanan yiizeyin
degerine yakin oldugu sonucu mikro ¢ukurlarin tam olarak olusmamasi gerekgesi ile

agiklanabilir.
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Tablo 6.5 Farkli anotlama zamanalarinda hazirlanan titanyum numunelere ait temas agis1 degerleri

Numune Yiizey piiriizliiliik degerleri Temas acis1 sonugclar: (°)
kodlar
Ra (um) 1,02 £ 0,06 l
Rq (um) 1,26 £ 0,06
SEA-T15
Rt(um)  9.83+0,16 6,99+ 0,99
Rz (um) 8.43 + 0,33 —
Ra (pm) 1,21 £ 0,04 .
Rq (um) 1,58 £ 0,05
SEA-T30 4,56 + 1,06
Rt (um) 10,62 + 0,44
e ——
Rz (um) 8,46 +£ 0,10
Ra (um) 1,20 £ 0,02 l
Rq (um) 1,50 £ 0,02
SEA-T60 16,94 + 0,10
Rt (um) 10,12 + 1,51
RS —
Rz (um) 6,93 £ 0,41
Ra (um) 0,96 + 0,05 I
Rq (um) 1,24 +£ 0,04
SEA-T120 15,62 + 0,20
Rt (um) 9,05 £ 0,52
‘
Rz (um) 6,21 £0,36

Tablo 6.5’te farkli

anotlama zamanlarinin temas acisina olan etkilerine

baktigimizda en diisiik temas acist degeri 30 dakika boyunca anotlanan numunede

Olcliliirken bu zamanin iizerindeki anotlama islemelerinde temas agisinda bir artigin

meydana gelmistir. Buna karsin modifiye edilen tiim titanyum yiizeyler hidrofilik

Ozellik gostermistir.

6.1.4.3 Elektrolit Konsantrasyonunun Etkisi

6.1.4.3.1

Yiizey Morfolojisi ve Topografyasi. Anotlama uygulamasinin énemli

bir parametresi olan elektrolit konsantrasyonun mikro piiriizli titanyum yiizeyinde
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TiO;, filminin olusumuna ve bu parametrenin yiizey morfolojisine olan etkilerinin
incelendigi bu grupta, kumlama/daglama yapilan titanyum numuneler farkli HF

oranlarinda hazirlanan elektrolitte 30 dakika boyunca anotlamistir.

Sekil 6.13 Mikro piiriizli titanyum 6rneklerinin farkli elektrolit konsantrasyonlarinda anotlanmasi
sonucu olusan yiizey morfolojilerine ait SEM goriintiileri (a) SEA-C25 (b) SEA-C50 (¢) SEA-C100
(d) SEA-C200

% 0,25 HF igeren elektrolit icinde yapilan anotlamada, yiizey sadece SE kodlu
numunenin yiizey morfolojisine benzer bir morfoloji gostermektedir (Sekil 6.13a).
Ayrica bu ylizeyde TiO, nanopor olusumun yeterli diizeyde olmadigimnida ifade
edebiliriz. % 0.5 HF igerikli elektrolit icinde yapilan anotlamada ise, yiizeyde farkli
boyutlarda yogun bir dagilim gosteren mikro cukurlar ve bu mikro yapilarin
yiizeyinde nano yapilar olusmustur (Sekil 6.13b). En yiiksek elektrolit
konsantrasyonu olan % 2 HF igerikli elektrolit icinde yapilan anotlama da ise,
yiizeydeki bu mikro cukurlarin giderek genisledigi ve mikro ¢ukur yogunlugunun

azaldig1 fark edilmektedir (Sekil 6.13d). Bu yap1 uzun anotlama prosesi ile iiretilen

SEA-T120 numunesinin yiizey morfolojisine benzemektedir. Artan HF
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konsantrasyonu ile nanoporlarin daha  belirgin  bir sekilde olustugu
gozlemlenmektedir. 10 V’ta farkli konsantrasyonlarda (% 0,25-,5) yapilan bir
calismada da artan konsatrasyon ile nanoporlarin olusumunun daha hizlandig1 ve
bunun gerekcesi olarak artirllmis alan ¢oziilmesi (field-enhanced dissolution)

gosterilmistir (Tang, Jie, Zhang, Tao, Tao ve Zhu, 2009).

a b

361p 4
291p
-4,82p
-3.58p
x= 62.3“"‘! N7 62.3um
XF62,3pm

c d

2.53p

-3.73p

7 YT 62,3pm

XF623pm

Sekil 6.14 Mikro piiriizli titanyum 6rneklerinin farkli elektrolit konsantrasyonlarinda anotlanmasi
sonucu olusan ylizey topografyalarina ait AFM goriintiileri (a) SEA-C25 (b) SEA-C50 (¢) SEA-C100
(d) SEA-C200

Farkli HF konsantrasyonlarinda ytiriitiilen anotlama sonucu titanyum yiizeylerinde
olusan topografyalarin goriintiileri Sekil 6.14’te  gosterilmistir. Diisik HF
konsantrayonunda yiizeyde girinti ve ¢ikintilar belli bir yonlenme gostermistir. % 0.5

HF igerikli elektrolit i¢cinde yapilan ¢alismada ylizeydeki mikro g¢ukurlar farkli
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dagilimlar gostermistir. % 2’lik HF igerikli elektrolit i¢inde yiiriitiilen anotlama

sonucu olusan topofyada mikro ¢ukurlar net bir sekilde gézlemlenmektedir. Bu ¢ukur

yapisinin implant-kemik baglantisinda kemigin bosluklara biiyiime faktorii goz

Oniine alinarak olduk¢a fayda saglayacag: diistiniilmektedir.

6.1.4.3.2  Yiizey Priirtizliiltigii ve Temas Agist Sonuglari. Anotlama prosesinde

elektrolit konsantrasyonundaki degisimin titanyum numune yiizeyindeki piiriizliiliige

olan etkilerine dair sonuglar Tablo 6.6’da verilmistir.

Tablo 6.6 Farkli elektrolit konsantrasyonlarinda anotlanan titanyum numunelere ait temas agisi

degerleri
Numune Yiizey piiriizliiliik Temas acis1 sonugclar: (°)
kodlar1 degerleri
Ra (um) 1,23 £0,03 l
Rq (um) 1,55 £0,05
SEA-C25 4,26 £ 0,40
Rt (um) 9,16 £ 1,62
Rz (um) 8,36 £ 0,11
Ra (um) 1,20 £ 0,06 l
Rq (um) 1,50 £ 0,09
SEA-C50 6,14+ 1,18
Rt (um) 11,43 £ 0,69
Rz (um) 8,11 £0,65
Ra (um) 1,21 £0,04 ¥
Rq (um) 1,58 £ 0,05
SEA-C100 4,56 + 1,06
Rt (um) 10,62 + 0,44
E———
Rz (um) 8,46 +£0,10
Ra (um) 0,91 £ 0,04 I
Rq (um) 1,13+ 0,04
SEA-C200 39,40 £ 0,46
Rt (um) 6,43 + 1,20
Rz (um) 5,86+ 0,26
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Buna gore farkli konsantrasyonlarda yiiriitilen anotlamada, ylizey piiriizliiliik
degerlerinde belirgin bir farklilik olmamakla birlikte, en yiiksek HF degerinde
yapilan calismada ylizey piiriizliliigiinde diisiis gézlemlenmistir. Farkli HF icerikli
elektrolit i¢inde ylriitiilen mikro piiriizli titanyum numunelere yapilan anotlamada
%0,25 - % 1 HF araliginda Tablo 6.6’da verilen temas agis1 sonuglarinda belirgin bir
farklilik gozlemlenmemistir. Buna karsin % 2 HF’lik elektrolit i¢inde anotlanan

numune yiizeyinde temas agis1 39,40° lik bir deger 6l¢iilmiistiir.

6.1.5 Mikro Piiriizlii Titanyum Yiizeyinde Olusturulan Nanoporoz TiO; Filmlerin
Isil Islem Uygulamalart

6.1.5.1 Faz Analizi

Saf titanyum metalinin anotlanmasi ile olusan TiO, nanoyapilar genellikle amorf
yapidadir. Uygulama alanlarida g6z 6niinde bulundurularak kristalin TiO, elde etmek
icin yiiksek sicakliklarda 1si1l isleme tabi tutulurlar (Su, ve Zhou, 2009). Kristalin
TiO; nanotiiplerin amorf yapidakilere gore daha iyi biyouyumluluga sahip olduguda
belirtilmektedir (Tsuchiya, Macak, Miiller, Kunze, Miiller, Greil ve Schmuki, 2006).
Anotlama sonrasi titanyum yiizeyinde olusan nano yapili TiO, filmin farkh
sicakliklarda (500 °C, 600 °C, 700 °C ve 800 °C) 1s1l isleme tabi tutulmasi sonucu
elde edilen X-ismnlar1 difraksiyon (XRD) paternleri Sekil 6.15’te verilmistir. Isil
islem uygulanmayan nanoporoz TiO; filmin amorf yapida oldugunu ve mevcut
piklerin altliktan kaynaklandigini sdyleyebiliriz. Bu sonucu, Sreekantan ve ark.,
(2009) yaptiklar1 ¢calismada dogrulamaktadir. 500 °C’de anataz fazinin piki (26=25°)
gozlemlenmis olup, 600 - 700 °C’de anataz-rutil fazlar1 mevcuttur. 800 °C’de ise
rutil fazi daha dominant hale gelmistir. Artan sicaklik miktar1 ile anataz — rutil
yiizdeleri degismekte olup, 800 °C’de anataz piki tamamen gériinmez olmustur. Bu
sicaklikta rutil fazin difraksiyon siddeti artmaya baslamistir. Ciinkii rutil, anataz

fazindan daha kararlidir.
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Sekil 6.15 SEA numunelerinin farkli sicakliklarda 1sil islemi sonrast XRD analiz sonuglart (a)

Titanyum altlik (b) SEA-HT500 (c) SEA-HT600 (d) SEA-HT600 () SEA-HT800

6.1.5.2 Yiizey Morfolojisi ve Topografyasi

Deneysel ¢alismanin bu asamasinda kumlama/daglama/anotlama yapilan titanyum
orneklerinin (SEA) farkli sicakliklarda 1s1l igleme tabi tutularak yiizey morfolojisine
etkileri incelenmistir (Sekil 6.16). TiO, tabakasinin olusturuldugu mikro piiriizlii
titanyumun 500 °C’de 1s1] islemi sonrasinda yiizey morfolojisinde pek bir degisimin
olusmadig1 gozlemlenmistir. Ozellikle 700°C’de TiO, nanoporlarin bozunmaya
basladigr ve 800 °C’de tamamen alt-iist (destroy) oldugu tespit edilmistir. Ayni
zamanda artan sicaklik degeri ile mikro yapida da bir degisim s6z konusudur. Mikro
cukurlarin yavasca yok olmaya basladigi ve ignemsi bir yapinin olustugu

gorilmektedir.
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11 48 SEI

Sekil 6.16 SEA numunelerinin farkl sicakliklarda 1sil islemi sonrasi SEM goriintiileri (a) SEA-HT500
(b) SEA-HT600 (c) SEA-HT600 (d) SEA-HT800

Kumlama/daglama/anotlama islemleri ile iiretilen titanyum orneklerinin farkli 1s1l
islem sicaklarindaki uygulamalari sonucu yiizey topografyalarinda ki degisimi
gosteren AFM goriintiileri Sekil 6.17’de verilmistir. 500 °C ve 600 °C’de 1s1l islem
goren ylizeylerde benzer mikro cukurlarin varligi s6zkonusu iken artan 1sil iglem
sicakligi ile yiizey topografyasinda degisimler meydana gelmistir. 600 °C ve 800
°C’de TiO; nanotiiplerin yikildig1 veya alt {ist olmaya basladigini ylizey topografyasi
goriintiistinden ¢ikarabiliriz. Bu degisim yiizey topografyasindaki yonlenmeden

anlasilmaktadir.
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Sekil 6.17 SEA numunelerinin farkli sicakliklarda 1s1l islemi sonrast AFM goriintiileri (a) SEA-HTS500
(b) SEA-HT600 (c) SEA-HT600 (d) SEA-HT800

6.1.5.3 Yiizey Piiriizliiliigii ve Temas A¢ist Sonuglart

Tablo 6.7°de farkli sicakliklarda 1sil islem goéren SEA numunelerine ait yiizey
purtizlillik degerleri verilmistir. Genel olarak tiim numunelerden alinan ylizey
purtizlilik degerleri birbirine yakin olup, sadece 800 °C’de 1sil islem goéren
numunede az bir diisiis gozlemlenmistir. Kumlama/daglama/anotlama islemlerinin
ardindan farkli sicakliklarda 2 saat boyunca 1sil isleme tabi tutulan titanyum
yilizeylerinin temas agist sonuglarini Tablo 6.7°de verilen sonuglar iizerinden
degerlendirdigimizde, 500, 600 ve 700 °C de 1s1l islem goren orneklerin temas agisi

sonuglar1 biribirine benzerdir. Isil igslem goren SEA numuneleri arasinda en yliksek
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temas acis1 degeri 800 °C’de islem goren titanyum yiizeyinde Ol¢iilmiistiir. Bu
numuneye ait temas acisi degerinin yiiksek c¢ikmasinin nedeni olarak yiizeydeki

nanotiiplerin deforme olmast mevcut nano yapinin bozulmasini gosterebiliriz.

Tablo 6.7 Isil islem sonrasi titanyum numunelerine ait temas acis1 sonuglari

Numune Yiizey piiriizlilik Temas acisi1 sonuclari (°)

kodlar: degerleri

Ra (um) 1,18 £ 0,03 .

Rq (um) 1,48 £ 0,09
SEA-HT500

Rt (pm) 9,96 + 0,69 3,90 + 0,96
Rz (um) 8,16 + 0,65
Ra (um) 1,19 0,06 ¥
Rq (pum) 1,49 £ 0,06
SEA-HT600 529+ 1,41
Rt (pm) 9,66 + 0,56
Rz (um)  811+0,56 —
Ra (um) 1,16 £ 0,06 .
SEA-HT600 Rq (um) 1,46 + 0,08 4,89 + 1,49

Rt (um) 10,18 + 0,34
Rz (um) 8,93 +£0,54

Ra (um) 1,11 £0,04

Rq (um) 1,41 +0,04
SEA-HTS800 45,69 + 0,13
Rt (um) 9,62 +0,33

‘

Rz (um) 6,68 £0,12

Genel olarak ozetlersek, implant malzemesi olan titanyum numuneler mikro
puriizlii bir ylizey formu olusturmak icin kumlama ve asidik daglama islemlerinin
ardindan uygun elektrolit i¢inde farkli iiretim parametrelerinde anotlanarak nano
yapili TiO, filmler olusturulmustur. Literatiir calismalarinda da belirtildigi {izere,
nano yapili titanyum ylizeylerin iyonlar, biyomolekiiller ve hiicrelerler ile olan

etkilesimide farklilik gostermektedir. Bu etkilesimler hiicre aktivitelerini ve
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molekiilleri etkiler ve osseointegrasyon prosesini degistirebilir. Hiicre kiiltiirii
calismalar1 da gostermistir ki nano dlgekli degisimler titanyum kemik arayiizeyinde
kemik-baglanma davranisini yani kemik implant temasim1 artirabilmektedir

(Mendonga, Mendonga, Aragao ve Cooper, 2008).

6.1.6 Titanyum Yiizeyinde Mikro Yapili TiO; Filmlerin Uretimi

Titanyum ylizeyindeki TiO; film biyouyumlulukta 6nemli bir rol oynar. Titanyum
yiizeyinde olusan dogal TiO, film, diisik kalinligindan dolay1 titanyum implantin
dogal biyoaktivitesinin artirmakta yeterli degildir. Bu yiizden ¢esitli tekniklerle oksit
filmini biiylitmeye ihtiya¢ vardir ve bunlar arasinda da anodik oksitleme en yaygin
ve pratik yontemlerden biridir. Kullanilan elektrolit tipi ve uygulanan voltaj-akim
degerleri olusan oksit filmin yiizey morfolojisini, topografyasini, piiriizliliglint,
kimyasal kompozisyonunu ve kristalin yapisini dogrudan etkiler. Titanyumun
biyoaktiviteside oksit filmin fiziksel ve kimyasal o6zelliklerinden etkilenir. Hatta
titanyum implantlarin biyoaktivitesi {lizerinde ylizey karakteristiklerinin etkilerinin

tam olarak anlasilamadigi da ifade edilmektedir (Song, Park, Jeong ve Park, 2009).

6.1.6.1 H,SO, Icerikli Elektrolit Iginde Anotlama

6.1.6.1.1 Yiizey Morfolojisi ve Topografyasi. HoSO, igerikli elektolit iginde
yapilan anotlama (anodik spark oxidation) igsleminde, farkli voltaj degerlerinin mikro
yapili TiO, tabakasina olan etkileri incelenmistir. Bu deneyde en dikkat ¢ekici nokta

ise artan voltaj degeri ile ylizeyde olusan sparklarin gézlemlenmesi olmustur (Sekil

6.18).

Sekil 6.18 Anotlama esnasinda titanyum yiizeyinde spark olusumu
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100 V’ta yapilan anotlama da, yiizeyde homojen olmayan bir yap1 hakimdir (Sekil
6.19a). Yiizeyde mikro yapili titanyum oksit tabakasinin tam olarak gerceklesmedigi
fark edilmektedir. Voltaj miktar1 150 V’ta ¢ikarildiginda, titanyum ylizeyinde
homojen ve yogun bir TiO; filminin olustugu gézlemlenmistir (Sekil 6.19b).

Sekil 6.19 H,SO, igerikli elektrolit i¢inde anotlanan mikro poroz TiO, kaplamalarinin SEM
goriintiileri (a) HS-100 (b) HS-150 (c) HS-200 (d) HS-250

Buradaki mikro porlarin ¢apr yaklagik olarak 0,12 - 0,80 pm dir. 200 V ta
yiirlitiilen anotlama uygulamasinda, karmasik sekilli mikro poroz TiO, tabakasi
yiizeyi kaplamistir (Sekil 6.19c). Bu voltajda yiizeyde olusan TiO, mikro porlarin
ortalama ¢ap1 0,14 -1,20 um olarak dl¢iilmiistiir. 250 V’ta anotlama sonrasinda, TiO,
mikro poroz tabakasinda gozeneklerin bir bdliimiinlin kapandigi ve yiizeyde lokal
purtizliiliklerin olustugu tespit edilmistir (Sekil 6.19d). En yiiksek voltajda tiretilen
TiO; porlarin ortalama ¢ap1 0,10 -1,00 um ‘dur.
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Farkli anotlama voltajlarinda H,SOy, igerikli elektrolit i¢inde yiiriitiillen anotlama
isleminde Orneklere ait ylizey topografyalart Sekil 6.20°de verilmistir. 100 V’ta
anotlanan titanyumun yiizeyinde girinti ve ¢ikintilar yiiksek anotlama voltaj1 ile artig

gostermistir.

3750

=424y
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Sekil 6.20 H,SO, igerikli elektrolit igcinde anotlanan mikro poroz TiO, kaplamalarinin AFM
goriintiileri (a) HS-100 (b) HS-150 (¢) HS-200 (d) HS-250

H,SOy, igerikli elektrolit i¢inde farkli voltajlarda anotlama ile elde edilen mikro
poroz TiO, tabakalarina ait XRD analizinin sonuglar1 Sekil 6.21°’de verilmistir.
Sonuglardan yola ¢ikarak genel itibariyle altliktan gelen metalik titanyum yaninda,
anataz ve rutil fazlarmin piklerini gozlemlemekteyiz. 100 V’ta iiretilen TiO, filmde

anataz fazi olusurken, artan voltaj miktar1 ile rutil dominant olmaya baslamistir.
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Ozellikle 250 V’ta bu farki net bir sekilde gdrmekteyiz. Kristalin TiO, filminin
olusumu anotlama prosesi esnasinda kritik esik degerinin asildig1 bozunum voltajina
(dielectric breakdown) dayanir. Kristalizasyon prosesi giiclii kivilcim bosalmasindan

kaynaklanan lokal ekzotermik i1sinmaya dayandirilmaktadir (Chen, Takao, Wang,

Matsubara, ve Ren, 2009).
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Sekil 6.21 H,SO, igerikli elektrolit i¢inde anotlanan mikro poroz TiO, kaplamalarinin XRD analiz
sonuglari (a) 100 V (b) 150 V (¢) 200 V (d) 250 V

6.1.6.1.2  Yiizey Piiriizliiliigii ve Temas A¢is1 Sonuglart. H,SOy igerikli elektrolit
icinde yiiriitiilen anotlama sonucunda, TiO, tabakalarinin piiriizliilik ve temas acis1
Olctim sonuglart Tablo 6.8 de verilmistir. En diisiik ylizey piirtizliligi degeri 100 V
ta anotlanan numunede tespit edilirken, en yiiksek piiriizliiliik degeri ise en yiiksek
voltajda (250 V) anotlanan numunede lciilmiistiir. Islem géren numuneler arasinda
en diisiik piiriizliiliik degeri ile en yliksek piirtizliilik degeri arasinda yaklasik olarak
ti¢ kat fark vardir. Genel olarak artan voltaj degeri ile ylizey piiriizliiliigiinde bir artis
gozlemlenmistir. Bilindigi {izere, piiriizlii implant yilizeyleri kemigin ankraji ve

biyomekanik stabilite agisindan kabul gérmektedir.

Genel itibariyle artan voltaj ile temas agis1 degerinin diistiiglinii sdyleyebiliriz.

Ancak tiim sonuglara gore yiizeyler hidrofilik 6zellikte olup, en diisiik temas agis1
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degeri 200 V’ta anotlanan titanyum yiizeyinde tespit edilmistir. Yapilan ¢aligmalarda

anotlanan yiizeylerin asidik iglem ve sadece talagli imalat géren implantlara goére

daha yiiksek bir birincil stabiliteye sahip olduklarin1 sdyleyebiliriz (Elias, Rocha,

Nascimento ve Coelho, 2012).

Tablo 6.8 H,SO, i¢inde anotlanan mikro poroz TiO, kaplamalarinin yiizey piirtizliiliik degerleri

Numune Yiizey piiriizliiliik Temas acisi1 sonuclar (°)
kodlari degerleri
Ra (um) 0,28 + 0,01 -
Rq (um) 0,38 £ 0,01
HS-100
Rt (um) 230+1,65  040+0.16 Y
Rz (um) 2,66 £0,10
Ra (um) 0,40 £ 0,02 -
Rq (um) 0,51 +£0,02
HS-150 56,52+ 0,16
Rt (um) 3,01 £0,25 Il
Rz (um) 2,63+0,14
Ra (um) 0,59 + 0,06 -
Rq (um) 0,82 + 0,01
HS-200 11,42 £0,56
Rt (um) 6,56 + 1,08
——
Rz (um) 5,19 £0,51
Ra (um) 0,98 + 0,09 ¥
Rq (um) 1,56 £ 0,19
HS-250 20,56 + 0,11
Rt (um) 16,66 + 3,34
‘

Rz (um) 11,30 £2,31
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6.1.6.2 H;PO, Icerikli Elektrolit I¢inde Anotlama

6.1.6.2.1 Yiizey Morfolojisi ve Topografyasi. 1,4 M H3PO, igerikli elektrolit
i¢inde yiiriitiilen anotlama ile titanyum yiizeyinde olusturulan TiO; filmlere ait SEM
goriintiileri Sekil 6.22°de verilmistir. 100 V’ta anotlanan numune yiizeyinde farkli
caplarda (0,14 - 1,40 pm) mikro porlarin olustugu gozlemlenmektedir (Sekil 6.22a).
Anotlama voltajindaki artig (150 V) ile mikro por yogunlugunun azaldigini ve por
caplarinda bir miktar artis oldugunu sdyleyebiliriz (Sekil 6.22b).

Sekil 6.22 H;PO, i¢inde anotlanan mikro poroz TiO, kaplamalarinin SEM gériintiileri (a) HP-100 (b)
HP-150 (c) HP-200 (d) HP-250

Mikroporlarin ¢ap1 100 V’ta iiretilen ylizeydeki porlarin dlgiilerine yakin olmakla
birlikte, artan voltaj miktar1 ile daha biiyiik ¢apli porlarin yogunlugunda bir artis
gozlemlenmektedir 200 V’ta anotlanan titanyum yiizeyinde olusan TiO, mikro porlar
daire seklindeki formunu yavasga kaybetmeye baslamistir (Sekil 6.22c). Yaklasik

olarak 0,50 um genisliginde ve 2 um uzunlugunda porlar olusmustur. Titanyum
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numunelerinin 250 V’ta anotlanmasi ile yiizeyde olusan TiO, tabakasi diger TiO,
tabakalarmin morfolojisinden farklidir. Bu farkliligin en belirgin tarafi porlarin
biliylimesi ve ¢ubuksu bir forma dontismesidir (Sekil 6.22d). Cubuksu formdaki
porlarin uzunluklar yaklasik olarak 4 um’ye kadar biiylimiistiir ve diger voltajlarda

gbzlemlenen kiiciik porlarin sayisi da yok denecek diizeye yaklasmustir.

179

-1.44p

Sekil 6.23 H;3PO, iginde anotlanan mikro poroz TiO, kaplamalarinin AFM goriintiileri (a) HP-100 (b)
HP-150 (c) HP-200 (d) HP-250

H3PO, igeren elektrolit kullanilarak, dort farkli anotlama voltajinda yiiriitiilen
caligmalarda SEM goriintiilerinin 3 boyutlu yansimasi seklinde ifade edilebilecek
topografyalar elde edilmistir (Sekil 6.23). 100 V ta anotlanan titanyum yiizeyinde

diger numune yiizeylerine nazaran yogun bulunan mikro porlarin varligim
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gozlemlemekteyiz. Artan voltaj miktari ile bu por yogunlugu azalma gostermistir.
Porlarin biiylidiigli mevcut topografya goriintiilerinden anlagilmaktadir. Yiizeylerde

volkanik daglar1 animsatan yiizey yapilarinin varligi oldukca dikkat ¢ekicidir.
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Sekil 6.24 H;PO, igerikli elektrolit i¢inde anotlanan mikro poroz TiO, kaplamalarinin XRD analiz
sonuglari (a) 100 V (b) 150 V (¢) 200 V (d) 250 V

H;PO; igerikli elektrolit i¢inde farkli voltajlarda anotlanan titanyum Orneklerinin
XRD analiz sonuglart Sekil 6.24’de verilmistir. 100-200 V aralifinda anotlanarak
olusturulan TiO, filmlerde anataz ve rutil fazlana ait pikleri gozlemlememekteyiz.
Mevcut pikler altlik malzemesi olan titanyum metaline aittir. Bunun sebebi olarak,
daha Oncede bahsettigimiz gibi lokal ekzotermik 1sinmaya neden olan bozunum
voltajinin olugsmamasi gosterilebilir. Ancak 250 V’ta anotlanan numunede anataz

fazin1 gormekteyiz.

Titanyumun biyoaktivitesi oksit filmin kimyasal ve fiziksel karakteristiginden
etkilenir (Song ve diger., 2009). Daha oOnceki calismalarda da TiO, film anodik
oksitleme ile olusturulmus ve kristal yapisinda hem anataz hemde anataz-rutil yapisi
olusmustur. Yang ve arkadaslar1 (Yang ve diger., 2004) oksit filmin

biyoaktivitesinin kristal yaspisindan ziyade kalinligindan etkilendigini rapor etmistir.
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Anodik TiO, filmin biyoaktivitesi ile ilgili bir¢gok rapor olmasina ragmen,
titanyumun biyoaktivitesi iizerinde ylizey karakteristiginin etkileri tam anlamiyla

acgiklanamamustir.

6.1.6.2.2  Yiizey Piiriizliiliigii ve Temas A¢isi Sonuglari. H3POy igerikli elektrolit
icinde anotlanan titanyum numunelerinin piiriizliiliik ve temas acgist Ol¢limiine ait
sonuglar Tablo 6.9°da verilmistir. Yiizey piiriizliiliik sonuglar1 genel olarak birbirine
yakin degerlere sahip olup, artan voltaj miktar1 ile bu degerlerde de bir artis

oldugunu soyleyebiliriz.

Tablo 6.9 H;PO, i¢inde anotlanan mikro poroz TiO, kaplamalarinin temas agis1 degerleri

Numune Yiizey piiriizliiliik degerleri Temas acis1 sonugclar: (°)

kodlar

Ra (um) 0,39 £ 0,01

™
HP-100 Rq (um) 0,50 £ 0,01
39,08 £ 0,36
Rt (um) 3,06 £0,22
Rz (um) 2,66 £0,11
Ra (um) 0,38 £ 0,01 -
HP-150 Rq (um) 0,48 + 0,01
31,08 £0,16
Rt (um) 2,82 +£0,08
A
Rz (um) 2,49 +£0,13
Ra (um) 0,43+ 0,01 ¥
HP-200 Rq (um) 0,54 £ 0,01
29,24 + 0,23
Rt (um) 3,26 £ 0,28
-
Rz (um) 2,68 £0,10
Ra (um) 0,46 + 0,01 T
Rq (um) 0,58 £0,01
HP-250 26,55 + 0,22
Rt (um) 3,85 +£0,08

Rz (um) 3,28 £ 0,09
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Genel olarak tiim yiizeyler hidrofilik 6zellikte olup, artan voltaj degeri ile temas
acist degerinde H,SOy igerikli elektrolitte anotlanan numunelere nazaran daha kiigiik

bir diisiis gozlemlenmistir.

Burgos ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada, anodik oksitleme ile hazirlanan ticari
implantlar ile tornalanmis implant yiizeylerini bir tavsan iizerinde test etmislerdir.
Kemik-implant temas (BIC) oran1 degerleri anotlanmis 6rnek tizerinde % 20 (7. giin),
% 23 (14. gilin) ve % 46 (28. giin) iken tornalanmis 6rnekte ise % 15 (7.giin), % 11
(14. giin) ve % 26 (28.glin) olarak tespit edilmistir (Burgos, Rasmusson, Meirelles,
ve Senerby, 2008). Bu ¢alismada da goriildiigli iizere piirlizlii anotlanmig implant

osseointegrasyon agisindan daha iyi sonug¢ vermektedir.
6.2 TiO; Filmlerin Nanoindentasyon Test Sonuclari
6.2.1 Kalibrasyon Testi

Nanoindentasyon teknigi ile TiO, filmlerin sertlik ve elastisite modiiliiniin
belirlenmesinden once ergimis/camlasmis silika (fused silica) referans numunesi
tizerinde kalibrasyon testleri yapilmistir. Fused silikanin sertlik (H = 9,53 GPa) ve

elestisite modiilii (E = 72,5 GPa) degerleri 6nceden bilinmekte olup, yapilan dl¢tim

sonugclari ile bu degerler karsilastirilmistir.
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ht (um)

Sekil 6.25 Ergimis (fused) silika referans 6rnegine ait ylikleme-bosaltma egrisi

Bu kapsamda, 20 mN artis miktar1 ile bes farkli yiikte (20 - 100 mN) test
yapilmistir. Ergimis silikaya ait tipik yiikleme-bosaltma egrisi Sekil 6.25°te
verilmistir. Yapilan nanoindentasyon testi sonrasi fused silikaya ait sertlik degeri
9,07 £ 0,26 GPa iken elastisite modiilii 71,3 + 1,23 GPa olarak oSl¢ililmiistiir. Bu
degerler oldukga ideal sonuglar olup, batict u¢ (berkovich) ile nanoindentasyon test

sisteminin dogru ve sorunsuz ¢alistigin1 gostermektedir.

6.2.2 Altlik Olarak Kullanilan Saf Titanyumun (Gr 2) Mekanik Ozellikleri

Caligmamizda altlik olarak kullanilan saf titanyum metalinin nanoindentasyon

testi ile mekanik ozellikleri belirlenmistir.
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Sekil 6.26 Titanyum altliga ait yiikleme-bosaltma egrisi

415 T T T T T T T T T
_ | 160
404
35 L 140
3.0-
_ L 120 ~
[Q]
T 25 Q
) o
T 20- L 100 L
15
' 80
104
0,5- 60
L T

50 100 150 200 250
P (mN)

Sekil 6.27 Titanyum altligin sertlik (H) ve elastisite modiilii (E) degerleri

Althik ylizeyinde bes farkli yiikte (50, 100, 150, 200 ve 250 mN) yapilan
nanoindentasyon ¢aligmasinda, sonuglara ait yiikleme-bosaltma egrileri Sekil 6.26’da
verilmistir. Artan ylik miktar1 ile batma derinliginde de artis gdzlemlenmektedir.

Titanyumun sertlik ve elastisite modulii sonuglart Sekil 6.27°de ki grafikte
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gosterilmistir. Buna gore ortalama sertlik degeri 1,85 GPa olup, elastisite modiilii ise

143 GPa olarak hesaplanmustir.
6.2.3 Mikroporoz ve Nanoporoz TiO, Filmlerin Nanoindentasyon Sonuclart
Anotlama yontemi ile titanyum ylizeyinde olusturulan mikro ve nano yapili TiO,

filmlerin nanoindendasyon ¢alismasina ait yiikleme-bosaltma egrileri Sekil 6.28’de

verilmistir.

Nano

0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
ht (um)

Sekil 6.28 Mikro ve nano yapilt TiO, filmlere ait tipik yiikleme-bosaltma (P-h) egrileri
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Sekil 6.29 Mikro ve nano yapilt TiO, filmlere ait sertlik degerleri

Bes farkl yiikte (0,1-0,5 mN) gerceklestirilen nanoindentasyon testinde, mikro ve
nano yapilit TiO; filmlere ait sertlik degerleri Sekil 6.29°da verilmistir. Nano yapili
TiO; filmin sertlik degeri yiikteki artisa baglh olarak farklilik sergilemis ve 11,63 +
6,7 GPa degerinden 3,13 £+ 0,67 GPa araliginda degismistir. Bu davranis artan yiik
miktar1 ile batma derinligindeki artisa neden olup, altiktan etkilenmeden
kaynaklanmaktadir. Mikro yapili TiO, filmler icin sertlik degerleri ise; H2SO4
igerikli elektrolit icinde 250 V’ta iiretilen T1O; filminin (HS-250) sertlik degeri 21,59
+ 4,74 GPa ile 10,87 + 1.68 GPa arasinda degisim gostermistir. Diger taraftan H;PO4
igerikli elektrolit i¢cinde 250 V’ta anotlanan TiO, filminin (HP-250) sertlik degerleri
ise 35,03 £ 6,23 GPa and 11,34 + 5,48 olarak ol¢iilmiistiir.
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Sekil 6.30 Mikro ve nano yapilt TiO, filmlere ait elastisite modulii degerleri

Mikro ve nano yapili TiO, filmlere ait elastisite modulii degerleri Sekil 6.30’da
gosterilmistir. Buna gore en diisiik elastisite modiilii nano yapili TiO, filme ait olup,
0,1 mN’luk yiikte 192,41 + 7,05 GPa olarak bulunmustur. 0,1 mN’luk yiikte bu
sonu¢ mikro yapili TiO, filmler i¢in; HS-250 numunesinde 218.74 + 81.29 GPa iken
HP-250 kodlu filme i¢in 292.94 + 36.82 GPa’dir.

Genel olarak; titanyum yiizeyinde olusturulan TiO, tabakalarin sertlik ve
eleastisite modulii degeri altlik numunenin degerlerinden yiiksektir. Artan yiik
miktari ile tiim filmlerin mekanik degerleri azalma gostermistir. Ancak burada kritik
batma derinligi g6z oniinde bulundurularak 0,5 mN’nun iizerindeki ylik degerleri
hesaba katilmamustir. Oksit filmler icinde en yiiksek sertlik degeri HP-250 kodlu
Ornege ait olup, nano yapili TiO, filme ait bu deger daha diisiiktiir. Bunun sebebi

olarakta, ylizeydeki por yogunlugunu gosterebiliriz.
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BOLUM YEDI
SONUCLAR VE ONERILER

Tez calismast kapsaminda biyomedikal malzeme olarak kullanilan titanyum
numuneler c¢esitli yiizey modifikasyon islemlerine tabi tutulmustur. Yiiriitiilen
deneysel calismalar sonucunda elde edilen verileri, bu alanda calismak isteyen
arastirmacilar ve implant ireticileri i¢in Onerileri ve ayrica ileri ki c¢alisma
donemlerinde bu konuya iliskin olarak yapmayi hedefledigimiz calismalar1 alt

basliklar halinde su sekilde 6zetleyebiliriz:

* Titanyum yiizeyini piriizlendirmek amaciyla yapilan kumlama isleminde
kullanilan asindirict kumun boyutu, sekli, piiskiirtme basinci, nozul-yiizey arasi
mesafe, nozul agisi ve islem siiresi ylizey piriizliligini etkileyen faktorlerdir.
Kumlama partikiillerinin yiizeye gomiilii kalmamasi ve arzu edilen sonuca ulagsmak
icin bu faktorler géz Oniline alinmalidir. Aksi halde Sekil 7.1°de goriildiigl iizere
yiizeyde kum partikiilleri ile karsilasilabilir ve bu kalintilar implantin basarisizligina

kadar yol agabilir.

Sekil 7.1 Titanyum yiizeyinde kalan kum partikiiliiniin SEM goriintiisii

* Manuel olarak yapilan kumlama isleminde ayni yiizey piiriizliiliigii degerlerini

tekrarlamak kolay olmamakla birlikte, seri {iretim i¢in otomatik kumlama makinalar
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homojen ve tekrarlanabilir yiizey piiriizliiliigliniin olusturulmasi agisindan tercih

edilmelidir.

= Kumlama sonrasi titanyum yilizeyinden kum zerreciklerini uzaklastirmak ve daha
tiniform bir yiizey yapisi saglamak i¢in yapilan asidik daglama, implant yiizey
modifikasyonunda olduk¢a Onemli bir uygulamadir. Piyasada ki implantlarin
bircogunun liretim safthasinda ki adimlardan biri olan asidik daglamaya dair 6zellikle
kullanilan asitlerin oranlar1 ve islem parametrelerine dair net bir bilgi olmamakla
birlikte, bu alanda arastirmacilarin kendilerinin yapacagi c¢alismalar Onem
kazanmaktadir. Kullanilacak asitlerin se¢imi, miktarlari, ¢ozelti sicakligr ve islem
stiresi gibi parametreler elde edilecek yiizey topografyasin1 dogrudan etkilemektedir.
Tez calismasinda asidik daglamaya dair cok sayida On calisma yiiriitiilmiis ve
optimum sonuglar daglama parametreleri olarak belirlenerek ¢aligmanin

kumlama/daglama agsamalarinda kullanilmistir.

» Kumlama islemini takiben yapilan asidik daglama ile mikro piiriizli diye
adlandirdigimiz (SE) titanyum yiizeyleri elde edilmistir. Bu yiizeyler su anda
piyasada satis1 yapilan ve SLA ylizey olarak bilinen implant yiizeyi ile neredeyse
ayni ylizey morfolojisine sahiptir. Yapilan incelemelerde asidik daglama sonrasi
yiizeyde herhangi bir Al,O3 kalintisina rastlanilmamistir. Bu sonu¢ konvansiyonel
anlamda implant modifikasyonunun basarildigi sonucunu gostermektedir. Daha
oncede ifade ettigimiz lizere, bu tiirde kontaminasyon adini verdigimiz kalintilar

osseointegrasyonu basarisizliga ugratacak etkenlerdir.

* Yapilan literatiir arastirmalar1 kapsaminda, titanyum esasli dental implantin yiizey
piiriizliliigiinin implant-kemik arasinda ki baglanmada, yani implantin basarisinda
onemli oldugu bilinmektedir. Ozellikle bu konuda ideal yiizey piiriizliiliigii
degerleride verilmektedir. Bu agidan deneysel calismalarda altlik malzemenin
dogrudan anotlanarak nano yapili TiO, ile kaplanmasi yerine bu islemin
kumlama/asidik daglama prosesleri ile iiretilecek mikro piiriizlii titanyumlarda

uygulanmasina karar verilmistir. Ancak nano yapili TiO; filmlere ait ilk ¢alismalar
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zimparalanmig yiizeylerde denenmis olup burada bagari saglandiktan sonra mikro

plirtizlii ylizeylerde uygulanmaistir.

= Elektrokimyasal anotlama yontemi ile titanyum ylizeyinde nano yapili TiO;
filmlerin iiretimi basariyla gerceklestirilmistir. Yilizey morfolojisi ¢alismalarinda
titanyum ylizeyinde ortalama ~ 55 nm ¢apinda TiO, nanoporlarin varligi ve ~ 250-
350 nm kalimhiginda TiO, filmin olustugu tespit edilmistir. Kumlama ve
kumlama/daglama sonrasi yapilan anotlama ile yiizeylerde mikro boyutta ¢ukurlarin
olustugu yeni (novel) bir yiizey morfolojisi ile karsilasilmistir. Kumlama/anotlama
(SA) ve kumlama/daglama/anotlama (SEA) islemleri sonrasi numuneler arasinda
sonraki ¢aligmalar i¢in asidik daglamanin sagladig: faydalar gbz oniine alinarak daha
cok Sekil 7.2°de gosterilen SEA ylizeyi iizerine ¢alismalarin yogunlastirilmasina

karar verilmistir.

100 nm

Sekil 7.2 SEA vyiizeyi

Uretilen SEA vyiizeyine dair gerek yiizey piiriizliiliigii gerekse de temas agisi
degerleri oldukca kaydedeger sonuglardir. Yiizey piriizliilikk sonuglar1 ideal dental
implant piiriizliiliik degerleri (Ra=0,5-2 um) araliginda olup, temas agis1 ise yiizeyin
hidrofilik karakterde oldugu yani i1slanabilirliginin yiiksek oldugunu gdstermistir
(Sekil 7.3).

120



Sekil 7.3 S ve SEA numunelerine ait temas acist goriintiileri

» Mikro plriizlii titanyum ylizeyinde olusturulan nano yapili TiO, film iiretim
parametrelerinin (uygulanan voltaj, anotlama zamani ve elektrolit konsantrasyonu)
yiizey Ozelliklerine olan etkileri incelenmigstir. Artan voltaj miktari ile yiizeyde ~2,5
um ¢apinda mikro goézeneklerin olustugu gozlemlenmistir. Bunun yam sira TiO;
nano porlarin dagilmaya basladigi bir bakima sekilsiz bir forma donustiigiini
sOyleyebiliriz. Artan anotlama zamani ve elektrolit konsantrasyonundaki degisim ile
yiizeydeki mikro ¢ukurlarin yogunlugu ve boyutlarinda farkliliklar gézlemlenmistir.
Osseointegrasyon i¢in dnemli olan yiizey piiriizliiliigli ve temas asgis1 degerleri goz

oniinde bulunduruldugunda olduk¢a verimli sonuglarin elde edildigi ifade edilebilir.

» SEA yiizeylerinde amorf yapida olusan nanoporoz TiO; filmlerin kristalin forma
doniistimleri i¢in farkli sicaklarda yapilan 1s1l islem uygulamalarinda, anataz fazin
yogunlukta oldugu 500 °C ve 600 °C’de islem goren orneklerde nano porlarin
geometrisi belirgin bir degisim gostermez iken, artan sicaklik degeri (700 °C ve 800
°C) ile TiO, nano porlarin yikilmaya basladigi, yiizey morfolojisinin degistigi

gbzlemlenmistir.

= Implant malzemesi olarak kullanilan titanyumun, implantasyon sonrasi biyolojik
etkilesimi hizlandirmak ve biyouyumlulugunu artirmak i¢in anotlama ile mikro yapili
TiO, filmlerin {iretimi asamasinda iki farkli elektrolit i¢inde dort farkli anotlama
voltajinda kaplamalar yapilmistir. H,SO, igerikli elektrolitte yapilan anotlamada

diisiik voltajlarda titanyum yiizeyinde yeterli bir oksit filmi olusmazken, artan voltaj
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degeri ile mikro Olgekli porlarla kapli yogun bir TiO, tabakasi olusmustur. Yiiksek
voltajda olusan sparklar net bir sekilde gézlemlenmistir (Sekil 7.4).

Sekil 7.4 Anotlama esnasinda titanyum yiizeyinde spark olusumu

Diger taraftan, H;PO, igerikli elektrolit i¢inde aymi voltajlarda iiretilen TiO,
filmlerin mikro yapis1 H,SOy i¢inde iiretilen mikro filmlerden farklidir. H3POy iginde
anotlanan numunelerde mikro porlar diisiik voltajlarda yuvarlak bir sekilde iken,
artan voltaj degeri ile porlar gubuk benzeri sekillere doniismeye baslamugtir. Iki farkls

elektrolit i¢inde iiretilen tiim mikro yapili TiO; filmler hidrofilik 6zeliktedir.

* Tez ¢aligmasi kapsaminda yapilan bir diger ¢aligma ise mikro ve nano yapili TiO,
filmlere ait mekanik Ozelliklerin bulunmasi ve karsilastirmasi olmustur. Bu
kapsamda 3 farkli 6rnek tizerinde ¢alismalar yiiriitiilmiistiir. Calismalarin sonucunda
mikro yapili TiO;’ye ait sertlik ve elastisite modulii degerleri nano yapili TiO;

filmine gore daha ytliksek bulunmustur.

Oneriler

* Titanyumun piiriizlendirilmesi isleminde bagvurulan yontemlerden biri olan
kumlama, dikkat edilmesi gereken uygulamalardan biridir. Titanyum ylizeyinde kum
kalintisin1 6nlemek amaciyla kumlama parametrelerine azami hassasiyet gostermek
ve baska formiiller ilizerinde de calisilarak bu riskin minimize edilmesi oldukg¢a

Onemlidir.
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» Titanyuma uygulanan asidik daglama uygulamasi sagladig1 faydalarin yani sira
bir riskte olusturabilir. Yiiksek yogunlukta ve uzun siire asite maruz kalan titanyum
hidrojen gevrekligi ile kirilma riski tagiyabilir. Bu sebepten asidik daglama kontrollii
bir sekilde yapilmalidir. Asidik daglamanin yetersizligi kumlama sonrasi yilizeyde
kalan Al,O3 kalintisim1 gidermede yetersiz olabilecegi gibi, asir1 durumda ise

kumlamanin etkisini ortadan kaldiracak sekilde de ylizey daglanabilir.

» Anotlama ile nano yapili TiO, filmlerin iiretilmesi parametresi daha da
genisletilebilir. Ancak ideal iiniform nanoporlarin olustugu degerler bu tez
calismasinda belirlenmistir. Farkli elektrolit tiplerinde, 6zellikle kumlama/daglama
sonrast olusan yiizey formunu daha da koruyarak TiO; nanotiip olusumun saglanmasi

izerinde ¢aligmalar yiiriitiilebilir.

* Bir ara ylizey modifikasyon uygulamasi olan asidik daglama islemi olmaksizin
kumlama/daglama benzeri ylizeylere yonelik deneysel ¢aligmalara odaklanilabilir.
Kumlama sonrast ylizeydeki kum partikiillerinin uzaklastirilmasi asit islemi
olmaksizin bir bagka ara islem ya da asidik elektrolitin anotlama siirecinde ki

kimyasal daglama fonksiyonu g6z oniine alinarak yeni aragtirmalar yapilabilir.

Bu tiir deneysel caligmalarda gerek kum partikiillerinden gerekse de asit
buharindan korunmak amaciyla gerekli is giivenligi tedbirlerinin alinmasi1 mutlaka

gereklidir.

ileriye Yonelik Calisma Planlan

* Diinya genelinde implant {liretimindeki artisa baktigimizda iilke olarak bu alanda
ki yatinmlar yeterli diizeyde degildir. Implant iiretimi konusunda katma deger
rtinlere yonelmemiz, ar-ge c¢alismalarina yogunlasmamiz ve uluslararasi pazarda
daha etkin bir rol almamiz iilke istthdami ve giiclii bir ekonomi agisindan oldukca
biiyiik 6nem arz etmektedir. Bu g¢ercevede tez kapsaminda kazandigimiz bilgi ve
deneyimin basta i¢ pazara tasimak ve iiretici firmalarla koordinasyon i¢inde ¢alismak

oncelikli hedeflerimiz arasindadir.
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» Tez kapsaminda iiretilen mikro ve nano yapili titanyum orneklerin (SEA grubu)
konvensiyonel implant yiizeyleri (SLA) ile biyolojik performanslarinin
karsilastirilmast ileriye doniik planlanan ¢alismalardan biridir. Uretilen implantlarin
in vitro ve in vivo testlerinin yapilmasi i¢in gerekli ¢alisma ekibinin ve mali kaynaga

ulagildiktan sonra bu konuda yogun bir ¢aligsma ytiriitiilmesi hedefler arasindadir.

= Gerekli biyolojik testlerin basariyla tamamlanmasi sonrasinda mikro piriizli
yiizey tizerine nano yapili TiO; film kaplama prosesi ile gerekli patent bagvurulari
yapilacaktir. Yiizeylerin temas agis1 sonuclari bu hedefin basariyla tamamlanmasi

konusunda 6nemli ipuglarindan biri niteligindedir.
» Mikro ve nano yapili TiO; filmlerin tiretimine yonelik kazanilmis olunan bilgi ve

tecriibeler dogrultusunda, sensor ve giines pilleri alaninda faaliyet gdsteren ¢alisma

gruplart ile yeni ¢alismalar ileriye doniik ¢alisma planlar1 arasinda bulunmaktadir.
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