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Ti6AI4V ALASIMININ iCYAPI VE YUZEY OZELLIKLERININ CaP
BILESIKLERI ILE DOYURULMUS Mg ICERIKLI MAO FILMLERININ
OLUSUMUNA ETKIiSi

0z

Dogal kemik yapisinda bulunan hidroksiapatit fazi ve yine kemik yapisinda
bulunan pek ¢ok iyonun yiizey modifikasyonlari ile metalik malzemelerin iizerine
kaplanmas1 veya ylizeyde olusturulmasi giinlimiizde uygulanan yontemlerdir. Bu
calismada, biyomedikal uygulamalarda en ¢ok kullanilan metalik malzemelerden biri
olan Ti6Al4V alasimi altlik olarak kullanilmis olup, termal islemler ile malzeme i¢
yapisinin degistirilmesiyle ylizey aktivitesi de degistirilmistir. Isil islem ile elde
edilen aktif yiizeylerin, yiizey modifikasyonlar1 ile daha biyouyumlu ve biyoaktif
ozellik gostermesi amaclanmistir. Yiizey modifikasyon yontemlerinden mikro ark
oksitleme (MAO) yontemi kullanilarak altlik yiizeyinde gbzenekli ve kararli seramik
oksit tabakasi, magnezyum katkili kalsiyum fosfatli elektrolit yardimi ile
olusturulmus ve olusan tabakanin malzeme yapisiyla nasil degisim gosterdigi
incelenmistir. Magnezyum’ un ise Ti6Al4V alasim yiizeyinde olusan titanium oksit
ile birlestirilmesinin biyouyumluluk 6zelligini gelistirdigi. MAO ile olusturulmus Mg
dope edilmis gozenekli tabakanin, kemik ile implantin sikica kaynagmasina olanak

sagladigi bilinmektedir.

Elde edilen kaplamalarin faz tanimlamalar1 Rigaku D-max-2200-PC XRD (X-ray
diffractometer) ile; ylizey morfolojileri ve elementel analizler JEOL-JIM 6060 model
SEM ve EDS (energy dispersive X-ray spectroscopy) sistem eklentisi ile; yiizey
puriizlilliikleri ise XP2 yiizey profilometresi (Ambios XP2 Stylus Profiler) ile
belirlenmistir. Kaplamalarin elektrokimyasal karakterizasyonlar1 Gamry Reference
3000 model Potansiyostat/Galvanostat ile gerceklestirilmistir. Yapilan calismalar
sonucunda yaslandirma 1sil iglemi ile elde edilen yapilarin in-vitro biyoaktivite

testlerinde daha hizli HAp tabakasi1 olusumu gézlenmistir.
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EFFECT OF MICROSTRUCTURE AND SURFACE PROPERTIES OF
Ti6AI4V ALLOY ON THE FORMATION OF Mg DOPED MAO FILMS
IMPREGNATED WITH CaP COMPONENTS

ABSTRACT

Coating or forming of hydroxyapatite phase integrated with most ions that exist in
natural bone stucture on metallic materials by surface modifications are most applied
methods. In this work, Ti6Al4V alloy which is one of the most widely used metallic
materials in biomedical applications was used as substrate. Microstructure of this
material was modified with the aid of thermal processes. By this means the surface
structure of material was also modified. Subsequent to these processes, it is expected
that surface modification methods applied on different microstructure would yield
more compatible surface to body environment. Porous and stable ceramic oxide layer
was formed on surface of substrate with the aid of electrolite including magnesium
doped calciumphospate by using micro arc oxidation (MAQO) method, one of the
most practiced surface modification methods. MAO modified layer was studied to
see if there was an alternation depending on material structure. Combining
magnesium with titanium oxide formed on surface of Ti6Al4V alloy, is known to
improve biocompatibility and bioactivity. MAO modified porous layer with high
adhesion to the surface is reported to provide a suitable interface btw. Bone and

implant surface fort he bone cells to grow.

Phase characterization of formed cotatings was detetmined by Rigaku D-max-
2200-PC XRD (X-ray diffractometer); surface morphologies and elemental analyses
were determined by JEOL-JJIM 6060 model SEM and EDS (energy dispersive X-ray
spectroscopy); surface roughness was determined by XP2 surface profilometry
(Ambios XP2 Stylus Profiler). Electrochemical characterizations of coatings were
made by Gamry Reference 3000 model Potentiostat/Galvanostat. As a result of this
study materials that have aged structure have better bioactivity, and materials MAO

processed in 0.5A/cm” current density have higher adhesion properties.
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BOLUM BiR
GIRIS

Biyomalzemeler ¢ok uzun zamanlardan beri insan viicudunda bulunan dokularin
iyilestirilmesi i¢in ya da onlar ile yer degistirebilmek i¢in kullanilan malzemelerdir.
Bu malzemelerin insan yasamina ve konforuna zarar vermeden islevlerini yerine
getirebilmesi i¢in baz1 kosullar karsilamasi gerekmektedir. Bu gereksinimlere 6rnek
olarak biyouyumluluk, biyoaktivite, korozyon direnci, mekanik ve kimyasal
ozellikleri, zehirlilik, sito-uyumluluk verilebilir. Bu ve benzeri gereksinimleri
karsilayabilmek icin her dokuyu ayr1 ayr1 degerlendirmek ve malzeme se¢imini bu
gereksinimlere gore yapmak, gelisen teknoloji ile hem daha miimkiin hem de

calismalar agisindan daha merak ¢ekici hale gelmistir.

Diinya tizerinde ¢esitli amagclarla farkli metalik biyomalzemeler kullanilsa da
dental ve ortopedik uygulamalarda en c¢ok kullanilan malzemelerin titanyum ve
alagimlar1 oldugu bilinmektedir. Titanyum alasimlar1 icerisinde en ¢ok kullanilan

malzeme ise %50’lik kullanim Ti6A14V alasim1’dir.

Titanyum alagimlarinin ortopedik ve dental uygulamalarda biyouyumluluk,
korozyon direnci ve 0zgiil mukavemetleri agisindan degerlendirildiginde diger
metalik implant alagimlarina gore daha iistiin 6zelliklere sahip oldugu i¢in daha
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu alagimlar arasinda saf titanyum ve Ti6Al14V ELI
alasimi en cok kullanilan alasgimlardir. Son zamanlarda alliminyum ve vanadyum
iceriginin viicuda zararli olmasindan 6tiirii farkli alagimlar gelistirilse de hala en ¢ok
kullanilan, temini kolay ve fiyat olarak uygun olan saf titanyum alagimi ve Ti6Al4V

alasimlari oldugu goriilmektedir.

Titanyum alagimlari ayn1 zamanda iistiin mekanik ozellikleri de bulunmaktadir.
Ornek verilecek olursa centikli yorulma dayanimi, minimum elastisite modiiliisii gibi
(stres kalkani olusumu riskini azaltmak icin). Calismalarda kullanilan Ti6Al4V
alasimi da a ve B fazlarinin varligindan kaynakli yiiksek mukavemete sahiptirler. f3

faz1 HMK (hacim merkezli kiibik) kristal yapiya sahip iken o faz1 HSP (hegzagonal



sik1 paket) yapiya sahiptir ve bu iki fazli yap1 malzeme mukavemetinin 1s1l iglem

yardimut ile farkli mukavemetlere getirilebilmesini saglamaktadir.

Titanyum alagimlarinin biyolojik davraniglarina bakacak olursak, malzemelerin
doku ile yaptig1 tepkimeler malzemeden salinan iyonlara bagli olacaktir. Boyle bir
durumda tepkimeye giren alasim elementlerinin zehirleyici 6zelliklerinin
bulunmamasi gerekmektedir. Bu ylizden toksik oldugu iddia edilen aluminyum ve
vanadyumun toksik etkisinin giderilmesi ve malzemenin biyouyumlulugunun
gelistirilmesi i¢in yiizey modifikasyonu uygulanarak titanyum oksit tabakasi

olusturulmasi gerekmektedir.

Yiizey modifikasyonlar1 agisindan titanyum ve alasimlar1 ile 6nceden yapilan
caligmalara bakildiginda mikro ark oksitleme (MAO) isleminin malzemenin

biyoaktivite ve biyouyumluluk 6zelliklerini gelistirdigi bilinmektedir.

Calismanin amaci, farkli 1s1l islemler uygulayarak malzemenin yiizey 6zelliklerini
gelistirmek ve Mg takviyeli elektrolit ile elde edilen CaP bilesikli oksit tabakasi
biyoaktivitesinin en yiliksek oldugu 1s1l islemleri belirlemektir. SBF (simulated body
fluid) sivis1 icerisinde uygulanan in-vitro testlerin sonuclarina bakildiginda
yaslandirilmis numunelere uygulanan MAO islemine ait numunelerin yiizeyleri
SEM, XRD ve FTIR analizleri ile incelendiginde HAp (Ca5(PO4)3(OH)) fazinin
daha hizli ve yogun bir sekilde ¢okeldigi goriilmiistiir. Bu yaslandirma islemleri
oncesinde ise ¢Ozeltiye alma sicakligr olan 980°C’nin iistiinde yapilan (1050°C’de)

151l islemin en iyi sonuglara sahip oldugu goriilmiistiir.



BOLUM iKi
TEORIK ALTYAPI

2.1 Biyomalzemeler

Biyomalzeme terim olarak incelendiginde yapay ya da dogal yollarla elde edilen
ve zarar gormis doku, organ gibi yapilarin yerini alacak veya onariminda
kullanilacak ve yasam fonksiyonlarini eskisi gibi yerine getirebilmesini saglayacak
olan malzeme grubuna verilen isimdir (Williams, 1987). Biyomalzeme denilince akla
gelen temel yapilar su sekilde siralanabilir: Yapay damarlar, kontak lensler,
biyocoziiniir dikisler, kulak, burun kikirdaklari, kalca protezleri, dental implantlar,
kemik plakalari, ¢iviler, dis dolgulari, seramik dis kaplamalar, kemik ¢imentosu,
dental regineler. Biyomalzemelerin liretimi igin segilecek malzeme, kullanilacak
bolgeye, kullanim kosullarina ve yerine konulacak dokunun 6zelliklerine uygun bir
sekilde secilmesi gerekir. Biyomalzemeler uygun bir sekilde tasarlanmadiklar
takdirde cesitli yollardan hasara ugrarlar ve bu hasarlarin ya da istenmeyen
durumlarin 6niine gegmek i¢in implant yenilemekten baska care kalmaz. Sekil 2.1°de

tekrar implant uygulamanin temel nedenleri gdsterilmektedir.

Diisiik kirilma toklugu/yorulma mukavemeti

Asimma/korozyon /

Implantin Bozulmasi > Lif kapsiillenmesi

[ltihaplanma \

Kemik ve implantin elastik modiiliinde uyusmazlik

Sekil 2.1 implantin degisimini gerektiren durumlarin temel sebepleri (Geetha, Singh, Asokamani ve

Gogia, 2009).

Oncelikle biyomalzemelerin tarihine bakilacak olursa bu insan viicudu iizerinde
bulunmus en eski implantin 9000 yasindaki “Kennewick Man”in kal¢asinda bulunan
bir mizrak ucu oldugu bilinmektedir. Bu malzemenin viicutta yillarca kaldig1, insanin

yeteneklerine zarar vermeden yasamina devam edebilmesi yabanci malzemeler ile



insanin nasil bas edebildigini, zarar goérmeden yasantisina devam edebildigini
gostermektedir. Diger bir biyomalzeme ise 5000 yildir devam eden bir gelenek ve
artik sanat denilebilir, ddvme. Insan derisine zerk edilen karbonun viicut ile siirekli
temasta bulunmas1 ve insana zarar vermeden o malzeme ile beraber yasanilmasi yine
biyomalzemelere énemli bir 6rnek teskil ediyor. Aynit zamanda MS.600’1i yillarda
mayalilarin moda amaglh dislerini sedefli deniz kabugu implantasyonu yaptigi ve
bizim bugiin osseointegrasyon dedigimiz seye ulasmis olduklar1 sdylenmektedir

(Ratner, 2012).

Tabii ki saglik amaciyla yapilan calismalara bakilacak olursa MS. 200 yilinda
fransizlarin dental implant olarak dokme demir kullanmis olmalar1 ve hatta bu
malzeme ile osseointegrasyonun saglanmis olmasi bilinmektedir (Crubezy, Murail,

Girard ve Bernadou, 1998).

19. yy ortalarina dek c¢alismalar ilerlemis ve artik insan iizerinde yapilan bu
implantasyon islemleri i¢in 6nceden hayvanlar {izerinde (su an in vivo denilen)
biiyouyumluluk calismalari yapilmaya baslanmistir. Ilk 6rnek olarak kopekler
tizerinde 1829 yilinda altin, giimiis, kursun ve platin numuneler H. S. Levert
tarafindan denenmistir. Zamanla malzemenin viicut igerisinde verdigi reaksiyonlar ve
mekanik Ozellikleri de goz Oniine alinarak caligmalar ilerletilmis ve malzemeler
viicutta kullanilmaya baglanmigtir. Boylelikle biyomalzemelere yeni simiflar da
katilarak (polimerik ve kompozit biyomalzemeler) temel olarak su andaki

gOriiniimiinii kazanmustir.

2.1.1 Biyomalzemelerin Ozellikleri

Biyomalzemeler sahip olmas1 gereken ozellikleri 6 temel baslikta toplayabiliriz.
Bunlar biyouyumluluk, biyoaktivite, osseonitegrasyon, mekanik 6zellikler, korozyon
direnci ve aginma direnci olarak gosterilebilir. Bu 6zelliklerin her biri malzemenin
viicuttaki doku ile biitiinlesmesi ve kullanim Omriiniin uzun olabilmesi i¢in gerekli

ozelliklerdir.



2.1.1.1 Biyouyumluluk

Implant olarak kullanilan biyomalzemenin herhangi bir iltihap olusturmamast,
zehirli olmamasi beklenir. Bu durumda insan viicuduna takilan biyomalzemelerin
problemsiz ve basarili bir sekilde viicuda zarar vermeden islevini gormesine
biyouyumluluk denir (Williams, 2008). Biyomalzemelerde biyouyumlulugu
etkileyen en 6nemli faktorlerden biri viicudun malzemeye gosterdigi tepki digeri ise
malzemenin bozunuma ugramasidir ki buna malzemenin viicuda gosterdigi tepki de
denebilir. Viicut, bagisiklik sistemi ile gosterdigi tepkide malzemeyi kabul edip,
malzemenin ylizeyinde siirekli bir iltihaplanmaya sebep olmuyor, malzeme ile viicut
biitiinlesebiliyor ise uygun bir tepki gostermistir denilebilir. Ayni1 zamanda malzeme
viicut ile biitiinlesirken, biitiinlesme esnasinda malzeme yiizeyinden elektrokimyasal
ve/veya mekanik olaylar sonucunda iyonlarin viicut sivisi, kan ya da dokuya karisma
dorumu ortaya cikar. Bu durum malzemenin zehirleyici etkilerinin olmasi veya
biyoaktif dzellikleri bulunmasina gére olumlu ya da olumsuz etkilere sebep olabilir.
Ornegin ¢inko birgok enzim ve aminoasidin kimyasal olarak igeriginde bulunup
biyomalzemeden gelen Zn" iyonlar1 protein iiretimine katki saglarken, arsenik ve
kadmiyum gibi agir metallerin ¢inko baglh yapilardan c¢inkonun ayrilmasina,
viicuttaki bazi organlarin fonksiyonlariin bozulmasina ve hatta daha da ileriye

giderek kansere sebebiyet verdigi biliniyor (Plum, Rink ve Haase, 2010).

2.1.1.2 Biyoaktivite

Biyoaktif malzemelerin kesfi aslen konak doku (biyomalzemenin igine
yerlestirildigi canli doku) ile implant arasindaki arayiizeyde kuvvetli bir fiziksel
bagin olusmasina iligkilendirilir, bu da genellikle konak kemik dokusu ve implant
malzemesi arasinda olusan bagin c¢evresindeki doku ile biitiinlesmesini amaglar
(Hench, Splinter, Allen ve Greenlee, 1971). Biyoaktif malzemenin tanimina
bakilacak olursa ‘doku ile malzeme arasinda baglarin olusumu ile sonuglanan,
biyolojik bir tepkinin ortaya ¢imasini saglayan malzemeler’ olarak tanimlandig

goriilir (Hench ve West, 1996). Son zamanlarda biyoaktivite genellikle



biyomalzemelerin biyolojik sistem ile olumlu yonde olan etkilesim kurma yetenegine

isaret etmektedir ve asagidaki islevlere sahip olmasi beklenmektedir.

e Hiicre tiiremesi ve yayilmasini tesvik etmek,
e Doku yenilemesini ve iyilegsmesini tesvik etmek,
e Viicudun aktif ve etkili bir sekilde iyilestirebilmesi ve organin fonksiyonlarin

tekrar yerine getirebilmesi i¢in biyoaktif molekiillerin salinimini saglamak.

Geleneksel biyomalzeme uygulamalarmin  disginda arttk  biyomedikal
mihendisliginde, 6zellikle doku ve yapay organ alanlarinda biyoaktif biyomalzeme
kullanimi, artik en 6nemli kistaslardan biri haline gelmistir. Tablo 2.1°de biyoaktif
malzemelerin siniflandirilmast ve Tablo 2.2°de biyoaktif malzemeler ve uygulama

alanlar1 gosterilmektedir.

Tablo 2.1 Biyoaktif malzemelerin siniflandirilmasi.

Aktif Yiizeye Sahip Boyoaktivitesi Olan Dogal

Biyomalzemeler - - Biyopolimerler
BIYOAKTIF

Biyolojik Tepki Veren MALZEMELER

Nano-yapilt Yigin Biyoaktif Molekiilleri

Biyomalzemeler Olan Biyomalzemeler

Tablo 2.2 Biyoaktif malzemeler ve uygulama alanlart.

Biyoaktif Malzemeler Uygulama Alanm Medikal Uygulamalari
HAp (hidroksiapatit) Sert doku tamiri | Kemik problemi tamiri
Biyocam (ortapedi) Kemik nakli

TCP (tri-kalsiyum fosfat) Eklem degisimleri
HAp/TCP Kemik degisimi
Metal/polimer  igerikli ~ biyoaktif Dental uygulamalar
molekiiller

Kolajen Yumusak doku Estetik biiyiitme
Kitosan ameliyatlart

Jelatin Yarali doku tamiri
HAp/kolajen/kitosan

n-HAp/kolajen Tendon ve baglarin tamiri




Tablo 2.2 Biyoaktif malzemeler ve uygulama alanlar1 (devami)

DBM - demineralize kemik harc1 Doku miihendisligi Kemik baglantilarinin
Biyobozunur polimer + HAp + hiicreler tamiri

Biyobozunur polimer + biyocam

2.1.1.3 Osseointegrasyon

“Osseointegrasyon” terimi ilk kez 1983 yilinda Branemark tarafindan canh
kemik dokusunun implant malzemenin yiizeyi ile direk temas1 olarak tanimlanmas,
klinik olarak da operasyon sonrasi fonksiyonel yiiklemeler esnasinda istenmeyen
belirtiler vermeyen birlestirmelerin saglanmasi ve korunmasi anlamina gelmektedir
(Albrektsson, ve Johansson, 2001). Osseointegrasyon kavrami ilk olarak kemik ve
implantin baglanmasini isaret etse de, kemigin implant ile sabitlenmesinin ters bir
tepki gostermeyen diger metallerin yardimiyla da elde edilebilecegi gosterilmistir
(Wenz, Bartsch, Wolfart, ve Kern, 2008). Boylece osseointegrasyon terimi artik su
anki halini alarak kemik-implant temas yiizeyinin ya da bagka bir deyisle implantin
kemik veya baska bir doku ile birlesebilme kapasitesi olarak yerini almistir. Tabi ki
kemik dokusu ve implantin birbiri arasinda iyi bir sekilde biitiinlesmesi implantin

verimliligini ve Omriinii 6nemli dlgiide etkileyecektir (Sekil 2.2).



Sekil 2.2 Osseointegrasyonun sematik ¢izimi (Saenz de Viteri ve Fuentes, 2013).

2.1.1.4 Mekanik Ozellikler

Biyomalzemelerin mekanik ozelliklerine bakilacak olundugunda temel ve ¢ok
onemli birkag¢ 6zelligin dikkat ¢ektigini gorebiliriz. Bunlar; sertlik, gekme ve basma
mukavemetleri, islenebilirlikleri, elastik modiilii ve uzama miktar1 olarak verilebilir.
Bir implantin mekanik sebeplerden dolay1r kirilmasi veya hasara ugramasi
malzemenin biyomekanik anlamda uygunsuzluguna isaret eder. Bu yiizden
malzemenin mekanik Ozellikleri ve kemik dokusunun mekanik 6zelliklerinin
birbirine olabildigince yakin olmasi beklenir. Ornegin kemigin elastik modiilii
yiikkleme yonii ve kemik cinsine gore 4 ila 30 GPa araliginda iken (Black ve
Hastings, 1998; Katz, 1980) dovme Co-Cr alasimimin elastik modiilii 540 GPa
civarlarindadir. Bu biiyiik farkliliktan dolayr malzeme ile kemik arasinda gerilme
kalkani ad1 verilen durum ortaya ¢ikar ve kemik ile malzeme birbiri ile kemik dokusu

zayiflayacag icin kaynagsamaz. Tablo 2.3’te baz1 biyomalzemelerin ve kemigin akma



ve ¢ekme mukavemetleri, elastik modiilleri ve kopma anindaki uzama degerleri
verilmigstir. Biyomalzemelerin de islenebilirlikleri 6nemli 6lgiide biyomalzemenin

Omriinii 6nemli 6lgiide etkileyen bir faktordiir.

Tablo 2.3 Bazi implant malzemelerinin ve insan kemiginin mekanik 6zellikleri (Ratner, Hoffman,

Schoen ve Lemons, 2004)

Akma Cekme Kopma Vickers Elastik Yorulma
Malzeme mukavemeti | mukavemeti | anindaki sertlik modiili limiti
(MN/m?) (MN/m?) uzamast (H,) (GN/m? | (GN/m?)
316L SS
280 650 45 190 211 0,28
(tavlanmais)
Dovme Co-
1050 1540 9 450 541 0,49
Cr alagimi
D6kme Co-
490 690 8 300 241 0,30
Cr alagimi
Titanyum 470 710 30 - 121 0,30
Ti-6Al-4V 970 1000 12 - 121 -
Insan kemigi J 137,3 1,49 26,3 30 -

2.1.1.5 Korozyon Direnci

Metalik biyomalzemeler medikal uygulamalarda insan viicudunda en c¢ok
kullanilan malzeme sinifin1 olusturmaktadir. Bu durum metalik malzemelerin essiz
mekanik, asinma ve korozyon 6zellikleri ile tahtin1 yillarca korumaya devam edecek
gibi goriinmektedir. Ancak yine sadece metalik malzemelere 6zgii korozyonun
meydana gelmesi biyometallere ait bu durumun incelenmesini zorunlu kilmaktadir.
Biyomalzemelerin korozyonu ilk olarak tabii ki metallerin ameliyatlarda
kullanilmaya baslamasi ile ele alinmaya baglanmistir ve kemik kiriklarinin tamiri,
dental implantlar, vida ve plakalarin kullanimi 20.yy’a hatta daha Oncelerine
dayanmaktadir (Bechtol, Fergeson ve Laing,1959; Witte, 2010). Dinamik bir
yiikleme altinda, diizenli bir aginma islemine maruz kalan biyometaller ayn1 zamanda
viicut sivisi veya tiikiiriik gibi fizyolojik ortamlarda elektrokimyasal saldiriya da

ugramaktadirlar (Gilbert ve Mali, 2012).



Korozyon direnci ne kadar artarsa biyouyumluluk da o kadar yiiksek olacaktir.
Korozyon direnci metallerde iki farkli durumda saglanmaktadir. Biri soy metallerin
(6rngin Au, Ag, Pt) kullanimi, digeri ise koruyucu oksit tabakasini olusturmak i¢in
neredeyse higbir itici giice ihtiyag duymayan metallerin (Co-Cr, Ti, Zr, Nb, Ta)
kullanim1. ikinci durumdaki malzemelerin, yiizeyinde olusan metal-oksit tabakasi
malzeme ylizeyinde korozyona karsit kinetik bir bariyer olusturmaktadir. Eger bu
bariyer asinma ya da bagka bir sekilde bozulur ise bu durumda milisaniyeler
igerisinde malzeme yiiksek bir hizda oksitlenerek metali tekrar korumaya alir. Sekil
2.3’de biyomalzeme olarak kullanilan birka¢ alasimin tekrar koruyucu film
olusturma siireleri gosterilmektedir. Bu calismada demek oluyor ki gegen siire
igerisinde ortama yayilan iyon miktar1 SS 316L ¢eliginde en ¢ok, en az da Ti6Al4V

alasiminda olmaktadir.

t, milisaniye
- a2 NN
e

SS316L Ti-6Al-4V CO-28Cr-6Mo

Sekil 2.3 Bazi alagimlarin taklit viicut sivist igerisinde yeniden koruyucu oksit tabakasi olusturma

stireleri (milisaniye) (Hanawa, 2003)

Korozyon temel olarak -elektrokimyasal tepkimelerin elektrot yiizeylerinde
meydana gelmesiyle olusur. Burada tepkimeler elektrot-elektrolit arayiizeyindeki sarj
transferi ile gergeklesir ve iki temel reaksiyon meydana gelir: oksitleme ve
rediikleme. Oksitlenme esnasinda ortama elektron salinirken rediikleme esnasinda ise
ortamdan elektronlar alimmaktadir. Burada malzeme iizerinde seramik bir oksit

tabakast olusturmak cok onemlidir. Metal biyomalzeme ile elektrolit arasindaki
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elektrokimyasal reaksiyonlar1 azaltarak, malzemenin biyouyumlu/biyoaktif olmasini

saglamak gerekmektedir.

Biyometal ve elektrolit arayiizeyinde c¢ok ince bir aralikta (0.1 nm — 0.4 nm
arasinda) elektrokimyasal ¢ift tabakanin meydana geldigi ve bu iki tabakanin
uclarinin zit yiiklii olmast nedeniyle kapasitansi ¢ok yiliksek bir kapasitor gibi

davranmasinin s6z konusu oldugu ifade edilmistir (Sekil 2.4) (Bagotsky, 2006).

Metal
Elektrolit
Potansiyel

Sekil 2.4 Metal-elektrolit arayiizeyinde elektrokimyasal ¢ift tabakanin yapist ve elektriksel potansiyel

dagilimu.

Korozyon sonucunda malzemenin biyolojik sisteme olan etkisine genellikle metal
yiizeyinden sisteme salinan parcacik veya iyonlar incelenerek agiklanir. Bu yiizden
iyonik zehirlenme ve kati parcaciklarin bolgesel olarak toplanmasi viicut iizerinde
onemli etkilere yol acabilmektedir ve bu yiizden dikkatlice incelenmelidir. Tabi ki
bu g¢aligmalar bazi durumlarda tek bagma yeterli olmamaktadir. Ornegin in-vivo
caligmalarda yiiksek hizlarda bozunuma ugrayan Mg alasimlarinin kemik olusumunu

hizlandirdig1 goriilmiistiir (Witte, 2010; Witte ve Eliezer, 2012).

Yapilan bir ¢alismada metalik biyomalzeme olarak kullanilan bazi alagimlar
arasinda oyulma potansiyelinin, yani malzemenin belirli bir potansiyel farki degerine
kadar pasif yani koruyucu filmini dengede tutabilme yetenegi, en yiiksek saf

titanyumda ve titanyum alasiminda oldugu goriilmektedir (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5 Implant metallerin 37°C’de Hank ¢dzeltisindeki kirilma potansiyelleri (Disegi, 2008)

2.1.1.6 Asinma Direnci

Asmma terim olarak iki farkli malzemenin birbirleri ile temasi esnasinda
stirtlinme sonucu kii¢lik parcaciklarin kopmasidir ve hareket veya herhangi bir eylem
esnasinda kullanilan biitiin biyomalzemelerin dogasinda meydana gelen bir
durumdur. Ozellikle basarili gegen ameliyatlarin ardindan, artan ve genclesen hasta
say1s1, fiziksel olarak daha aktif olduklarindan, asinma direnci daha yiiksek ve daha
uzun Omiirlii biyomalzeme iiretimine ihtiya¢ yaratmustir. Ornegin kalga protezinin
hareketi esnasinda temas yiizeylerinin ikisinde de asinma meydana gelmektedir.
Burada asmmanin meydana gelmemesi i¢in metal yiizeyinde biyoinert seramik
kaplama ve kars1 malzeme olarak da polietilen kap kullanilmaya baglanmistir (Blunt,
Bills, Jiang, Hardaker, ve Chakrabarty, 2009). Kaplama olusturmanin sonucu olarak
da metal-seramik araylizeyinin iyi bir sekilde tutunmasi gerekmektedir yani
kaplamanin yapisma Ozelliklerinin iyi olmasi gerekir. Asinma direnci eklemsel
calisan arayiizlerde, eklem ciftinin tiirlerine bagl olarak degisir ki, seramik-seramik

arayiizlerde 0,001 um ile en diisiiktir.
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2.1.2 Biyomalzemelerin Siniflandirilmast

Yapay biyomalzemeler sekil 2.6’da da gosterildigi gibi, malzeme gruplarina gore

4 grup altinda smiflandirilir.

Sekil 2.6 Biyomalzemelerin siniflandiriimasi (Vallet, 2001)

2.1.2.1 Seramikler

Seramik malzemeler gectigimiz 50 yil igerisinde viicudun zarar goren
bolgelerinde o6zellikle kemik dokusunun iyilesmesi amaciyla yogunluklu olarak
kullanilmaya baglamistir. Biyoseramik malzemeler olarak isimlendirdigimiz bu grup
insan viicudunda ¢esitli sekillerde degisik bolgelerde uygulanabilmektedir. Ozellikle
dis protez uygulamalarinda ve ortopedik protezlerde kullanilmaktadir. Gelisen
seramik bilgisi ve aragtirmalarla elde edilen biyoseramikler artik hem biyouyumlu
hem biyoaktif hale gelmis durumdadir. Biyoseramikler en ¢ok aliimina, zirkonya,
kalsiyum fosfat ve cam seramik formlarinda bulunmaktadir. Tablo 2.4’te

biyoseramik malzemelerin biyo-6zelliklerine gore siniflandirilmasi gosterilmektedir.
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Tablo 2.4 Biyoseramiklerin malzemelerin biyo-6zelliklerine gore siniflandiriimalar: ve biyoseramik

ornekleri (Dubok, 2000)

Biyoseramik tipi | Doku ile etkilesimi Biyoseramik Ornekleri

Biyoinert Mekanik bag Al, Zr, Ti oksitler

Biyoaktif Kimyasal bag yapar HA, biyoaktif cam, cam seramikler
Biyobozunur Yer degistirir TCP (Trikalsiyum fosfat)

Biyoseramiklerin Tablo 2.4’teki gibi 6zellikleri olmasinin yaninda mekanik olarak
kirillgan ve diisiik mukavemetli olmalar1 gibi kotlii denilebilecek ozellikleri
bulunmaktadir (Williams, 1987; Niinomi, 2002). Bu yilizden mekanik 6zelliklerin
yetersiz oldugu durumlarda gerekli mekanik ozelliklerin saglanabilmesi i¢cin metalik

biyomalzemeler ile birlikte kullanilmalar1 gerekmektedir.

2.1.2.2 Polimerler

Polimer, kiigiik, tekrarlanabilir birimlerin olusturdugu uzun-zincirli molekiillere
denir. Tekrarlanan birimler, “mer” olarak adlandirilir. Senteze baslarken kullanilan
kiigiik molekiil agirlikli birimlereyse “monomer” adi verilir. Polimerlerin 6zellikleri,

yap1 taslar1 olan monomerlerden biiyiik farklilik gosterir.

Nisasta, seliiloz, dogal kaucuk ve DNA (Deoksiriboniikleik asit) (genetik
materyal), dogal polimerler grubuna girerler. Gilinlimiizde ¢ok sayida sentetik
polimer de bulunur. Genellikle monomerler, karbon ve hidrojen atomlarindan
olusurlar ve bu durumda polimer yapis1 uzun hidrokarbon zincirine sahiptir. Bu tiir
monomerlerin en basiti “etilen” dir. (H.C=CH,) ve olusturdugu polimer de
“polietilen” olarak adlandirilir. Cok sayida etilen molekiilii yapilarindaki ¢ift bagin
acillmas1 sonucu, kovalent baglarla baglanarak polietilen zincirini olustururlar

(Korsacilar, 2012).
Polimerik biyomalzemeler elde edilmesi kolay oldugu kadar kimyasal, termal,

fiziksel ve bunlarin sinerjik etkileriyle daha da hizli bir sekilde bozunuma

ugrayabilirler. Polimerin 1s1 yoluyla yapilan sterilizasyonu polietilen (PE) ya da
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polimetilmetakrilat (PMMA) gibi diigsiik erime noktali malzemeler i¢in imkansiz
olacaktir. Ya da daha diislik sicakliklarda uygulanan buhar sterilizasyonu (otoklav)
islemi diisiik-yogunluklu polimerler i¢in uygulanamaz ¢iinkii yiiksek basinghi su
buhar1 malzemeyi bozunuma ugratacaktir. Mekanik olarak bakilacak olursa dinamik
olarak yiik altinda kalan polimerik malzeme ozellikle diizenli olarak kimyasal
saldirtya ugruyorsa kolaylikla bozunmaya ugrayacaktir. Viicut igerisinde bulunan
malzeme 1518a, radyasyona, asir1 sicaklik degisikliklerine (dis disinda) ve atmosferik
gazlara maruz kalmasa da viicut ortami da polimerik malzemeler agisindan oldukg¢a
zarar verici durumdadir. Yukarida sayilanlar dahil, polimerik biyomalzemelerin en
cok bozunuma ugrama nedenleri iyonik ve enzimatik saldirilardir (Park ve Lakes,

2007).

Tabii ki polimerik biyomalzemeler iiretimi kolay olmasi ve esnek malzemeler
olduklar1 i¢in yumusak doku ve kikirdak gibi yerlerde en ¢ok kullanilan malzeme

sinifina girer.

2.1.2.3 Kompozitler

Kompozit malzemeler 2 ya da daha fazla bilesenden meydana gelen malzemeler
ya da fazlardir ve bu tlir malzemelerde birbirinden farkli 6zelliklere sahip olan
bilesenlerin iyi 6zelliklerinin birlestirilerek tek baslarina olduklarindan daha iistiin
Ozelliklere sahip malzemeleri elde etmek amaglanir. Dogada buna ornek olarak
gosterilebilecek en yakin malzeme kemik dokusudur denilebilir. Kemikte mineraller

giiclendirici etki yaratirken kolajenler de matris fazi olarak gérev almaktadirlar.

Homojen malzemelerle kiyaslandigi zaman kompozit malzemeler ¢ok sayida
avantaj saglamaktadirlar. Ancak, biyomalzemeler agisindan bakildigi zaman
bilesenlerin hepsinin biyouyumlu olmasi gerekir ve bilesenlerin arayiizeylerinden
viicut ortamindan kaynakli hicbir sekilde bozunum meydana gelmemelidir.
Gilintimiizde kullanilan kompozitler, dental dolgu malzemeleri, karbon fiber katkili
kemik ¢imentosu gibi uygulamalarda mekanik ozelliklerin iyilestirilmesi yoniinde

kullanilmaktadir. Gozenekli implantlar ise baglangigta tek malzemeli yapida

15



bulunurken, canli dokunun gbzenekli malzemenin gbzeneklerinin igerisine
ilerleyerek biiylimesi ile kompozit yap1 sergiler. Bunun i¢in sert dokularda metalik
implantlar gozenekli yapilirken, yumusak dokularda poliiiretan ve polyester gibi

polimerik biyomalzemeler kullanilmaktadir (Park ve Lakes, 2007).

2.1.2.4 Metaller

Metalik malzemeler seramik ve polimer gibi malzemelere gore ¢ekme yiikiine
dayanikli malzemelerdir. Bagka bir ifade ile yiiksek mekanik 6zellikleri ile 6n plana
cikarlar. Ozellikle metalik biyomalzemelerin dinamik yiikler altindaki dayamklilig,
degisken yiikler altinda calisacak yapisal malzemeler acisindan ¢ok biiyiikk onem
tasimaktadir. Bunlara 6rnek olarak da kalca ve diz protezleri, plakalar, ¢iviler ve
dental implantlar 6rnek gosterilebilir. Metalik malzemelerin mekanik o6zellikleri
disinda korozyon direnci, biyouyumluluk, biyotutunurluk gibi gereksinimleri de
karsilamas1 gerekmektedir. Metalik biyomalzemelerin biyouyumluluklar1 genellikle
metallerin olusturdugu ve herhangi bir hasar durumunda hizlica yenilenen pasif oksit

tabakalarinin varligina dayanir (Breme ve Biehl, 1998).

Yapisal Metalik biyomalzemeler kendi i¢inde 3 temel gruba ayrilirlar. Kobalt—
krom alagimlari, paslanmaz g¢elikler, titanyum ve titanyum alasimlari. Bunlarin
disinda da dental dolgu malzemeleri ve Ni-Ti sekil hafizali alagimlar da biyo-

metaller arasinda bulunmaktadir.

2.1.2.4.1 Kobalt-Krom (Co-Cr) Temelli Alasimlar. Co-Cr esash alagimlar iki
farkli grupta bulunurlar. Bunlar dokiim ve dévme alagimlaridir. Bu iki biyomedikal
amacl grup da %20’nin iizerinde krom miktarma sahiptir, ¢iinkii korozyon direnci
(2.1.1.5) boliimiinde de bahsedilen pasif oksit tabakasi olusturarak yiizeyde iyi bir
diren¢ saglanmalidir. Dovme alagimlari dokiim alagimlarina gore daha diisiik krom
miktar1 gerektirirler ve krom yerine molibden ve ya tungsten ilave edilir. YMK
yapisin1 korumast icin de belirli miktarlarda nikel, demir veya mangan ilaveleri

yapilmalidir (Breme ve Biehl, 1998).
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Biyomalzeme olarak dokiim alagimlart dental uygulamalarda, yapay baglanti
yerlerinde ve dovme alagimlar agir vyikler altindaki protez govdelerinde

kullanilmaktadir (Kaya, 2011).

Co-Cr temelli en ¢ok kullanilan baz1 alagimlarin mekanik 6zellikleri Tablo 2.5°te

gosterilmigtir.

Tablo 2.5 bazi Co-Cr alagimlarinin mekanik 6zellik gereksinimleri (ASTM, 2000)

Cekme AKkma Yorulma Minimum | Minimum | Elastik
mukavemet | mukavemeti mukavemeti uzama kesit modiilii
i (MPa) (%0.2 ofset) (MPa) (%) daralmasi (GPa)
(MPa) (%)
Co028Cr6Mo 655 450 310 8 8 210
(F75) dokiim
C020Cr15W10Ni 860 310 - 30 - 210
(F90) tavlanmis
Co028Cr6Mo 897 517 - 20 20 210
(F1537) tavlanmis
Co035Ni20Cr10Mo 793 241 340 50 65 232
(F562) tavlanmg

2.1.2.4.2 Paslanmaz Celikler. Ortopedik implantlarda en yaygm kullanilan
paslanmaz celik alasimi ASTM F138 standardindaki 316 ¢eligidir (ASTM, 2000).
Korozyon 6zelliklerinin artirilmasi i¢in igerisindeki karbon miktarinin azaltilmasi ile
316L c¢eligi ismini almistir. Karbon miktarinin yiiksek olmasiyla karbon krom ile
birleserek krom karbiir faz1 ortaya cikaracak ve bu kirilgan ve tane sinirlarinda
toplanan bilesik celigin korozyon direncini diisiirecektir. Paslanmaz c¢eligin temel
alasim elementi kromdur ve malzemenin korozyon direncini yiikseltir. Etkili bir
paslanmaz celik liretmek i¢in en az %11 Cr igerikli alasim olmasi gerekir. Boylece
malzeme ylizeyinde daha aktif ama koruyucu oksit tabakasi saglayan krom bariyer
gorevi goren kromoksit tabakasini olusturabilir. Ortopedik c¢alismalarda en ¢ok
kullanilan alagimlar &stenitik paslanmaz celiklerdir. Ozellikle 316 ve 316L tipi
alagimlar deformasyonla kolaylikla sertlestirilebildikleri icin bu uygulamada
kullanilmaktadirlar. Demir igerikli alagimlarda Ostenitik faz manyetik olmadig: icin
korozyon acisindan da diger fazlara gore daha avantajlidir. Ayni1 zamanda az
miktarda molibden katilmasi, alasimi tuzlu sularda oyukguk korozyonuna karsi da

korur (Park ve Lakes, 2007).
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2.1.2.4.3 Saf Titanyum ve Titanyum Alasimlar:. Titanyumun, biyomalzeme
tiretiminde kullanimi 1930’lu yillarin sonlaridir. Fiziksel ve kimyasal agidan {istiin
Ozellikler gosteren titanyum, paslanmaz ¢elik ve kobalt alasimlarina gore daha hafif
bir malzemedir. Saf metalde oksitlenmenin ilerlemesini ve korozif kimyasal
maddelerle tepkimeyi engelleyici kat1 bir oksit tabakasi olusturmasi sonucu, titanyum
korozyona karst diren¢ kazanir. Titanyumun elde edilmesi ve islenmesi ¢ok zor
oldugundan metal olarak kullanilmasi ¢ok Ozel alanlarla sinirlandirilmistir. Buna
karsilik gerek titanyum mineralleri gerekse titanyum oksidin (TiO;) genis kullanim

alanlar1 vardir (Park ve Lakes, 2007).

Tablo 2.6 Ti ve alagimlarinin mekanik 6zellikleri ve faz yapilar1 (Niinomi, 1998)

Ozellik | Cekme Akma Uzama | Daralma | Elastik | Alasim
Mukavemeti | Mukavemeti | % % Modiilii | Fazlari
AlaSlm (MPa) (MPa) (GPa)
Saf Ti 1. Cins 240 170 24 30 103 o
Saf Ti 2. Cins 345 275 20 30 103 o
Saf Ti 3. Cins 450 380 18 30 103 o
Saf Ti 4. Cins 550 485 15 25 104 o
Ti-6ALRgPLT 860-965 795-875 10-15 25-47 110 a+p
(Tavlanmis)
Ti-6Al1-4V (Tavlanmig) 895-930 835-869 6-10 20-25 114 a+p
Ti-6Al-7Nb 900-1050 880-950 8-15 25-45 114 a+p
Ti-5A1-2,5Fe 1020 895 15 35 112 a+p
Ti-5A1-1,5B 925-1080 820-930 15-17 36-45 110 a+p
Til3Nb13Zr
(Yaslandirilmis) 973-1037 836-908 10-16 27-53 79-84 B

TMZF (Ti-12Mo-

21 RX (Tavlanmis)

(Ti-15Mo-2 8Nb.0.25i) | 97999 945987 | 16-18 60 83

6Z12Fe) (Tavlanms) 1060-1100 700-1060 18-22 64-73 74-85 B

Til15Mo (Tavlanmis) 874-951 544-736 10-21 82 78-81 B

Ti-15Mo-5Zr-3Al1 (ST) 852 838 25 48 30 B
(Yaslandirilmis) 1060-1100 1000-1060 18-22 64-73

B

Titanyumun, inert 6zellikte olmasi, nontoksit yapisi, antimanyetik 6zelligi, hafif
olmasi, mekanik Ozelliklerinin iyi olusu, rahatlikla kii¢iikk boyutlu numunelerin
tiretilebilmesi, biyouyumlulugunun yiiksek olmasi, korozyona karsi direngli olmasi,
elastisite modiiliiniin diger metal alagim tiplerine gore kemiginkine yakin olmasi gibi
Ozellikleri, titanyumun ortopedik ve dental uygulamalarda biyomalzeme olarak
kullanilmasmi saglamaktadir (Ungan, 2009). Titanyum ve alasimlarinin genel

mekanik 6zellikleri ve faz yapilar1 Tablo 2.6’da gdsterilmektedir.
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Son yillarda titanyum ve titanyum alasimlarinin, medikal ve dental uygulamasinda
ciddi bir artis goriilmektedir. Geleneksel olarak titanyum kullanimi uzay, ucgak ve
denizcilik sanayi alanlarinda yogunlasmistir. Metalin, dayaniklilik ve rijit yapasi,
diisiik 6zgiil agirlig1 ve goreceli hafif olusu, yiiksek 1silara dayaniklilii ve korozyona
kars1 direnci kullaniminin bu 6zel alanlarda yayginlagmasina neden olmustur. Son
otuz yilda metalin yeni isleme yontemlerinin gelisimine paralel olarak biyomedikal
triinlerdeki kullanimi artmaktadir. Bugiin titanyum ve alasimlar1 protez eklem,
cerrahi sabitleyici, damar stentleri ve baglayicilari, dental implant, kuron koprii ve
parsiyel protez yapiminda kullanilmaktadir. Metalin mekanik 6zelliklerini
gelistirmek ve faz yapilarimi degistirmek i¢in; 6rnegin, aliminyum, vanadyum ve
demir gibi metallerle alasimlamasi yapilir (Ungan, 2009). Sekil 2.7°de a, o + B ve

alagimlarina ait mikroyap1 6rnekleri bulunmaktadir.

ey et '(J".‘g‘v;,

t w_
Ju-‘f";;:%e* :
Aot ?"'

Sekil 2.7 Titanyum alasimlarinin mikroyapilar1 (500x). (a) Tavlanmis o alasimi. (b) Tavlanmis
Ti6Al4V o + B alasimi. (¢) Tavlanmis B alasimi. (d) Ti6Al4V, 1650°Cde 1s1l islem goriip su verilmis
martensit yapis1 (Park ve Kim, 2002)
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Titanyum yiiksek aktivitesinden dolayr hizli bir sekilde pasif oksit tabakasi
olusturur ve olusan bu tabakanin korozyona dayanikli ve biyouyumlu yapis1 titayumu
diger metalik alasimlar igerisinde en ¢ok tercih edilir hale getirmistir. Ozellikle metal
isleme teknolojisinin de ilerlemesiyle zor islenen titanyumun daha kolay islenebilir
hale gelmesinin bu durumda énemli bir payr bulunmaktadir. implant malzemesi
olarak kullanilan saf veya alagimli titanyumun yilizey oksit tabakasi biyouyumlu

oldugu i¢in kemik dokusu ile daha hizli bir sekilde osseointegrasyon saglanmaktadir.

2.1.2.4.3.1 Titanyum Alasimlarimin Faz Yapiuar:. Titanyum alasimlari, o, o +
alasimlar1 ve B alasimlari olmak {izere baslica li¢ grupta toplanmaktadir. a
alagimlarinin tiim yapisim1 o fazi olustururken, B alasimlarinin yapisinda biiyiik
Olciide B faz1 bulunmaktadir ve bu yapiya c¢oziindiirme sicakligindan itibaren
sogutarak ulasilabilir. o + B alasimlar1 ise oda sicakliginda hem o hem de B fazim
icermektedir. Yapisinda B fazindan ¢ok daha fazla a fazi igeren alagimlara da yakin-
alpha alagimlar denilmektedir, "siiper-alfa" veya "lean-beta" isimleri de bu alasgimlar

i¢cin kullanilabilmektedir.

a alasimlarinin temel alasim elementi aliiminyumdur ancak bazi a alagimlarinda
ve cogu ticari titanyum alasimlarinda kiiciik miktarlarda B fazim1 kararlastiran
elementler de bulunmaktadir. Benzer sekilde,  alasimlar1 da yapisinda malzemenin
dayanimini1 artiran  kiicik miktarlarda o fazim1 kararlagtiran elementler

bulundurmaktadir.

Bunlarin yani sira titanyum igerisinde ¢oziinen hidrojen, oksijen, karbon ve azot
gibi katkilarin mekanik Ozelliklere onemli oOlgiide etki ettigi de bir gergektir.
Hidrojen, azot ve oksijen titanyum igerisinde yiiksek ¢Oziiniirliige sahiptir ancak
giiclii karbiir olusturma etkisinden dolay1 karbonunki diisiiktiir. Sekil 2.8’de a ve B
fazlarinin kristal yapilar1 ve Tablo 2.7°de bu fazlar1 kararli hale getiren alasim
elementleri gosterilmektedir ve Sekil 2.9’de alagim elemanlarinin faz diyagramina

etkisi goriilmektedir.
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((l) Siki Diizen Hegzagonal (B Hacim Merkezli
yapi (SDH) Kiihik yapi (HMK)

Artan alfa fazi stabilizatorleri ile alfa fazi olugumu
e <+— < —4

Artan beta fazi stahlizatorleri ile beta fazi olusumu

» =
Yakin Alfa Kangik Yakin Beta Beta
f}gsm (Az Beta) (AlfasBeta) | (Az Alfa) ¥ ae

Sekil 2.8 a ve B kristal yapilar1 (Leyens ve Peters, 2003)

Tablo 2.7 Alfa ve beta fazlarini kararli hale getiren baslica elementler (Leyens ve Peters, 2003)

Alfa Fazinin Beta Fazinin
Stabilizatorleri Stabilizatorleri
Aliiminyum Molibden
Oksijen Vanadyum
Nitrojen Demir
Krom
Mangan
p B
wHp B p
. B+A,By
= a+ABy,
., - -
Ti Ti Ti Ti
Etkisiz Alfa Yapici R
Beta izomorf Beta Otektoid
(Zn,Sr) (ALLON,C) (Mo,V.Na,Tb) (Fe,Mn,Cr,Co.Ni,Cu,Si,H)

Sekil 2.9 Alasim elementlerinin faz diyagramina etkisi (Leyens ve Peters, 2002)
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2.1.2.4.3.1.1 o Titanyum Alasimlari. Aliminyum, kalay veya zirkonyum iceren o
alasimlar1 daha ¢ok yiiksek sicaklik ya da ¢ok soguk ortamlarda tercih edilmektedir.
a faz1 zengin olan alasimlar, B alasimlarina gore yiiksek sicakliklarda siiriinmeye
kars1 genellikle daha dayaniklidir. Cok diisilk miktarda ara yer atomu igeren o

alagimlari, siinekligini ve toklugunu ¢ok diistik sicakliklarda dahi stirdiirmektedir.

o + P alasimlar1 ve B alasimlarinin aksine; o alagimlar1 kararli o fazina sahip
olduklarindan 1s1l islem ile sertlestirilememektedir. Ancak, soguk bir islem sonrasi
olusan artik gerilmeleri yok etmek icin yeniden kristallesme tavi veya sadece tavlama
islemi yapilabilmektedir. Doviilebilme kabiliyetleri ¢ok diisiiktiir ve dovme sicaklik
araligr o + B alasimlar1 veya B alasimlarindan daha dardir. Dovme sirasinda olusan
yiizey catlaklar1 veya merkezde kirilmalar bunu agikca gostermektedir. Boyle bir
olusumu Onlemek icin de dovme isleminde deformasyon miktarinin daha kiigiik

secilmesi ve malzemenin sik sik 1sitilmasi gerekmektedir.

a alagimlarinin mikroyapisi, tavlama sonrasi sogutma hizina bagl olarak farklilik
gostermektedir. Sekil 2.10°dan da goriilebilecegi gibi malzemeyi hizli sogutmak
ignemsi o’nin, firinda sogutmak ise plakali a’nin hakim oldugu bir i¢gyapiy1 ortaya

koymaktadir.
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Sekil 2.10 Titanyum alagiminin tavlama 1s1l iglemi (a), hizli sogutma sonrasi ignemsi yap1 (b), ve

yavas sogutma sonrasi plakali mikroyapisi (¢) (Moiseyev, 2006).

2.1.2.4.3.1.2 a + p Titanyum Alagsimlari. Bu alagimlar, a fazim1 kararli hale
getiren veya o i¢inde ¢oziinebilen bir ya da daha fazla element ile B fazini kararh
hale getiren bir ya da daha fazla elementleri yapisinda bulundurmaktadir. a ve
fazim1 kararli hale getiren elementlerin uygun bir sekilde ayarlanmasiyla oda
sicakliginda o ve B fazlarmin karisimi olan bir mikroyapr elde edilebilmektedir.
Tavlama sonrasinda da yiiksek siineklik, homojenlik ve yiiksek mukavemet

saglanmaktadir (Berberich ve ark., 2000).

En yaygmn kullanilan o+f alasimi Ti6A14V'dur. 1950'lerde gelistirilmistir ve
bilinen ilk titanyum alasimlar1 arasinda gosterilmektedir. Dengeli 6zellikleri
nedeniyle Ti6Al4V alasimi en sik kullanilan titanyum malzemeler arasindadir.
Yaygin kullanim1 6zellikle havacilik sanayinde onemli bir 6l¢iit olan en cok test

edilmis, denenmis ve gelistirilmis titanyum alasimi olmasini saglamistir. Diger
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yaygin kullanima sahip o+f alasimlari; yiiksek mukavemet amagh gelistirilmis Ti-
6AIl-6V-2Sn, yiiksek mukavemet ve yiiksek tokluga sahip Ti-6Al-2Sn-4Zr-6Mo, gaz
tiirbin motorlarinda 400°C'a kadar olan sicakliklarda kullanilmak igin gelistirilmis

Ti-6Al-2Sn-2Zr-2Mo-2Cr alagimlardir (Fujii, 1998).

Bu alagimlardan yiliksek mukavemet degerleri elde etmek igin 1s1l islem
uygulanabilmektedir. Bu ylizden a+f alasimlar1 350-400°C arasindaki sicakliklarda
ve Ozellikle yiiksek mukavemet gerektiren uygulamalarda kullanilabilmektedir (Fujii,

1998).

Mukavemet artisi1 i¢in, alasim ilk olarak yar1 kararli doymus hale getirilmek iizere
¢ozeltiye alma sicakhigindan (yaklasik 1000°C’den) hizla sogutulmakta ve daha
sonra yaklasitk 500°C'de vyaslandirilmaktadir. Bu esnada asir1 doymus yapi
igerisinden o ve B fazlarinin homojen bir bigimde ¢okelmesi saglanir ve mukavemet

artist gézlenir (Liitjering ve Williams, 2003).

Sekil 2.11°da Ti6Al — V faz diyagramu bulunmaktadir ve bulunmaktadir o+f3

alagimina ait mikroyapi 6rnekleri gosterilmektedir.

24



2000

1093

- - -

1900 ) —11038

™~ ® Transformed bela

1800 - 982
& 9
% 17w §50% Alpha. = 927 ;
g A %
wn | -
| [72]
1600 ! 871
|
|
)
1500 : -1816
\
|
2 G (O VR (O (S DOV WIS (AN S U
0 1 2 3 4 5 % 7 b 510
Ti+ a8.%6Al

Ag. % vanadyum =-—s
@)

(d)
Sekil 2.11 o+p alagimi olan Ti6Al4V igin (a) faz diyagrami(38) (Akyol S., 2007), (b) 1%dk ile

sogutma, (c) 8000°dk ile sogutma (Liitjering ve Williams, 2003) ve (d) sicak haddeleme sonrasi
eseksenli mikroyapilari (Donachie, 1988)

2.1.2.4.3.1.3 p Titanyum Alagimlari. Yapilarinda yliksek miktarda [ yapict
elementler (V, Mo ve Cr gibi) bulunduran bu grup alfa fazina gore daha yiiksek
sertlik, mukavemet ve sicak islenebilirligiyle bilinirler. Ozellikle yiiksek sicaklik
caligmalarinda tercih edilirler ve yeni yeni biyomalzemelerde de Ti—15Mo ve Ti—
29Nb-13Ta—4.6Zr (TNTZ) (Sekil 2.12) gibi B titanyum alasimlart kullanilmaya

baslanmistir.
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Sekil 2.12 B alasimlarimin mikroyap1 Srnekleri. (a) TNTZ alasimmim 1000°C’de homojenlestirme
tavlamasi sonrasi 790°C’de 3 saat ¢Ozeltiye alinmig ve suda su verilmesi sonucu olusan mikroyapi
(Narita, Niinomi ve Nakai, 2014), (b) Ti—15Mo alasimmin 600°C’de 1 saat yaslandirilmasi sonucu

olusan intermetalik bilesikler ile eseksenli mikroyap1 (Min ve ark., 2010) ve (c) Ti-Cr faz diyagram
(Murray, 1981)

2.1.2.4.3.2 Titanyum Alasimlarimin Isil Islemleri. Titanyum alasimlarma

uygulanan 1s1l islemler 3 farkli amaca yoneliktir. Bunlar:

1. Gerilim giderme amaciyla uygulanan gerilim giderme tavlamasi,

2. Siineklik, islenebilirlik, korozyon direnci ve yapisal kararlilik i¢in uygulanan

tavlama iglemi,

3. Mukavemet artirmaya yonelik uygulanan cozeltiye alma ve yaslandirma

islemi.
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Bu 1s1l iglemlerin her biri alagimlarin farkli 6zelliklerde istenmesinden ya da farkli

metaliirjik 6zelliklerinden dolayt biitiin titanyum alagimlarina uygulanamayabilir.

Gerilim giderme tavlamasi titanyum alagimlarinda malzemenin mukavemetini
veya siinekligini olumsuz olarak etkilememektedir. Gerilim giderme tavlamasi
dovme, plastik sekillendirme veya kaynak islemi ile olusan kalinti gerilmelerin
giderilmesi amaciyla uygulanmaktadir. Artik gerilmelerin giderilmesi ile de

Bauschinger etkisi gibi istenmeyen durumlarin oniine gegilir.

Gerilim giderme tavlamasi icin segilen sicaklik ve siire metaliirjik esaslar dikkate
alinarak yapilir. Her alasim icin bu degerler faz diyagramlar1 ve TTT diyagramlari
ayr1 ayr1 gz Oniine alinarak belirlenir. Etkin bir gerilim giderme tavlamasinda diisiik
sicaklik uzun siire ya da yiiksek sicaklik kisa siire dengesini oturtmak gerekir.
Titanyum ve alasimlari i¢in 500-750°C tavlama sicakligi ve 15dk-8saat araligindaki
tavlama siireleri kullanilir. Ardindan gelen sogutma hizinin ise ¢ok kritik bir 6nemi
yoktur. Sadece 480°C ile 300°C arasinda artik gerilme yiliklenmemesi igin firinda
veya havada sogutma tercih edilmelidir (Donachie, 1988). Asir1 miktarda yeniden
kristallestirilmis malzemeyi islemek ya da soguk sekillendirmek zor olacaktir

(Moiseyev, 2006).

Tavlama islemi ise li¢ farkli sekilde yapilmaktadir. Bunlar hadde tavlamasi,
yeniden kristallestirme tavlamasi ve B tavlamasidir. Bazi uygulamalarda ikili hatta
ticlii tavlama islemleri uygulanir. Ancak bu tiir uygulamalar daha ¢ok ¢ozeltiye alma

ve yaglandirma 1s1l isleminde kullanilir.
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Homojenlestirme Deformasyon Taviama

Sekil 2.13 a + B alasimlarinin sicak hadde sonrasi tavlanmasi (Liitjering ve Williams, 2003)

Hadde tavlamasinda (Sekil 2.13) yiiksek miktarda deforme olan malzemede ¢ok
az bir miktar sicak ya da soguk sekillendirme izi kalir, tam bir tavlama degildir. Sekil
2.14te ise ikili faz olusumu i¢in uygulanan standart 1sil islem uygulamasi
goriilmektedir. Bu islemde 1. adimda [ bolgesinde homojenlestirme islemi
yapilmakta, II. adimda o + B bdlgesinde deformasyon gergeklestirilmekte, III.
adimda yine a +  bolgesinde yeniden kristallesme yapilmakta ve son adimda (IV)

gerilim giderme tavlamasi ya da yaslandirma 1s1l islemi ile tamamlanmaktadir.

Sicaklik
‘ B
D R | N i
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| /—\
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Yeniden Kristallestirme  Tavlama. Yaslandirma

Yoot

Homojenlestirme Deformasyon

Fee

Sekil 2.14 Ikili faz olusumu ya da yaslandirma 1s1l isleminde kullanilan rota ve ikili fazin mikroyapisi
(Liutjering ve Williams, 2003).
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Yeniden kristallestirme tavlamasinda ise toklugun artirilmasi amaclanir ve o + f3
bolgesinin tist kisimlarinda belirli bir siire tutulup yavasga sogutulmasi ile yapilir.
tavlamasi1 ise malzeme P bolgesine 1sitilarak bir siire bu bolgede bekletilir ve

sogutulur (Donachie, 1988). Sekil 2.15’te lamelli o + B yapist elde etmek i¢in

kullanilan standart bir tavlama 1s1l igslemi rotasi verilmektedir.

. /
| 1! 1] v Zaman
Homojenlestirme Deformasyon Yeniden Kristallestirme Tavlama, Yaslandirma
Sekil 2.15 a + B alasimilarinin tavlama 1s1l iglemi 6rnegi (Liitjering ve Williams, 2003).

a + B ve B alasimlarinda uygulanan ¢ozeltiye alma ve yaslandirma 1s1l isleminde
ise genis yelpazede bir mukavemet elde etmek miimkiindiir. Bu da yiiksek sicaklikta
kararli olan B fazinin oda sicakligindaki yar1 kararli halde bulunmas: ve bu fazin

kararlilik seviyesinin degistirilmesi ile saglanir. Bu islem aslinda bir ‘kararlilagtirma’

islemidir (Donachie, 1988). Sekil 2.16’da B alasimlarina uygulanan B tavlamasi 1sil

|

|
A\

IV Zaman

f
1/
1] Il
Yeniden Kristallestirme Yaslandirma

Homojenlestirme Deformasyon
Sekil 2.16 B tavlamasi 1s1l islemi ve 1sil islem sonrast olusan yaslandirilmis malzemenin optik

isleminde izlenilen yol gosterilmektedir.

Sicaklik
|

mikrografi (Liitjering ve Williams, 2003).
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Sekil 2.16 B tavlamasi 1sil islemi ve 1sil islem sonrasi olusan yaslandirilmis malzemenin optik

mikrografi (Liitjering ve Williams, 2003) (devami)

2.1.3 Biyomalzeme Olarak Ti6Al4V Alasimi

Ti6Al4V alagimi diinya {izerinde en c¢ok kullanilan titanyum alagimidir. Metalik
titanyum tretiminin %50°den fazlasi bu alasimin iiretiminde kullanilmaktadir ve
aliminyum o fazini sabitleyen alagim elementi iken vanadyum da [ fazinin
sabitlenmesi i¢in kullanilmaktadir. Boylelikle a + f, iki fazli bir yapiya sahip ve

mekanik ozellikleri hem o hem [ alasimindan daha gelismis olmaktadir.

Ti-6Al-4V’da aliiminyum katkisi alasimda kat1 ¢ozelti sertlesmesi saglamaktadir.
Al miktar1 %6 veya daha altinda tutulmalidir ¢iinkii ikincil alfa olarak bilinen (ap)
sirali DOy9 (Hegzagonal Siki Paket) fazinin korunmasi gerekir ki bu faz da gerilmeli
korozyon catlagi (GKC) olusumunu azaltir. Vanadyum elementi a fazi igerisinde
¢Oziiniirligh disiik oldugu ve a tarafindan kabul edilmedigi i¢in B fazinin kiigiik
bolgelerinde yogunlagir ve B fazi da a fazinin etrafinda diizenli bir dagilim gosterir

(Williams, 1986).

Bu iki fazin birbirleri arasindaki hareketi icin ¢ok yiiksek miktarda diflizyon
olmas1 gerektiginden fazlar biliylimeye kars1 kararli bir yapiya sahiptir. Bu sayede

Ti6Al4V alagimi diger alagimlara kiyasla oldukea kiiciik tane boyutlarina sahiptir.

Kullanilan biitiin biyomalzemeler arasinda Titanyum ve alasimlar yiiksek
mukavemet, diisiikk yogunluk (yiiksek 6zgiil mukavemet), korozyona dayanikli, viicut

ortaminda tamamen inert davranan ve yiiksek biyouyumluluga sahip olmalar
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sayesinde malzeme secimi acisindan olumlu ydnlere sahiptir. Ozellikle tane boyutu
kiictildiikce yilizey enerjisi artacagindan implant yiizeyine tutunan hiicre sayisi

artacaktir.

2.2 Biyomalzemelerin Yiizey Modifikasyonlar:
2.2.1 lyilesme Siirecinde Biyomalzeme Arayiizeyleri

Hiicre aktivitesini destekleyen 3 boyutlu yapisal malzemelerden fonksiyonel
mekanik desteklere kadar, biyomalzemelerin iyilestirme siireglerinin her birinde ¢ok
onemli rolleri bulunmaktadir. Biyomalzemenin kiitlesel ozellikleri malzemenin
biyolojik performansinin belirlenmesinde kritiktir (Ratner ve ark., 2004). Viicudun
biyomalzeme arayiizeyine uyguladigi biyolojik tepki, tamamen malzemenin yiizey
ozelliklerine, Ozellikle de yiizeykimyasi ve yapisina bagldir. Bu yiizden
biyomalzeme  ylizeylerinin  modifikasyonu,  malzemelerin = malzeme-doku
araylizeyinin biyofonksiyonelligini artirmak i¢in hassas ve 6nem tasiyan bir konu

haline gelmistir. Sekil 2.17°de yilizey enerjisini etkileyen faktorler ve yiizey

Su Molekiilii

Tutunumu
Protein Tutunumu ve
Yapisimin Degisimi

Hiicre Farklilasmasi

Matriks Uretimi
Kalsifikasyon

Sekil 2.17 Malzeme yiizey Ozelliklerinin yiizey enerjisine etkisi ve yiizey enerjisinin

enerjisinin etkiledigi reaksiyonlar gosterilmektedir.

. Yiizey Kompozisyonu

Yiizey Piiriizliiliigii

Yiizey Topografyas:

Yiizey Eneryjisi

osseointegrasyona etkisi (Geetha, Singh, Asokamani ve Gogia, 2009).
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2.2.2 Yiizey Modifikasyonlarinin Siniflandirilmast

Yiizey modifikasyonlar1 agisindan her tiirli malzeme grubuna gore c¢esitli
yontemler  gelistirilmstir.  Hiicre yisma  Ozelliginden, osseointegrasyonun
saglanmasina kadar malzeme yiizeyinin gelistirilmesi i¢in iki temel siniflandirma
yapilabilir. Bunlardan birincisi fizikokimyasal yiizey islemleri, ikincisi ise ylizey

kaplama islemleridir.
2.2.2.1 Fizikokimyasal Yiizey Islemleri

Fizikokimyasal yiizey islemlerinde malzeme yiizeyindeki atomlarin, bilesiklerin
ya da molekiillerin degisimi meydana gelmektedir. Sekil 2.18’de fizyokimyasal

yiizey islemleri sematik olarak gosterilmektedir.

CF; CFy CF; CFz; CF4
| |
{;:0 C=0 (|::D |:G| {I'::G
| |

OH OH OH OH OH (CFC=0)0 O ©O O O O

2

Yiizevde Kimvasal Reaksivon

(iir. Hidroksillenmis yiizeylerin tri-floroasetik anhidrat ile forinasyonu)

HNO, TiO,

Ti Ti
Diniisiimlii Kaplama
(&r. Titanyumun pasivasyonu ile titanyum oksit olusturma)

Mekanik Piiriiz Verme
(or. Kumlama + asitle muamele)

Sekil 2.18 Sematik olarak fiziksel ve fizikokimyasal yiizey islemleri (Garcia. 2011).
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2.2.2.2 Kimyasal Yontemler

Yiizey kimyasi biyomalzemenin yiizey islatilabilirligi, ve yiizey enerjisi gibi
onemli ozellikleri etkileyen bir faktordiir. Yiizey kimyasin1 degistirmenin hiicre
davraniglarini etkiledigi kanitlanmistir (Anselme, Ploux ve Ponch, 2010). Kimyasal
yontemler arasinda UV/lazer 1s51mm yayma ve daglama gibi yiizeyin temizlenmesi,
degistirilmesi ya da yiizey gruplariyla capraz baglar olusturarak yiizeyin
gelistirilmesi amaglanir. Bu uygulamalar ile yiizey aktivitesi artirilarak ya da

azaltilarak istenilen 6zellikler elde edilmeye calisilir.

Metal yiizeyi ile reaksiyon olusturarak oksitce zengin bir tabaka olusturmak
malzemede korozyon direnci, pasivasyon, asinma ve tutunma ozelliklerini gelistirici
bir durumdur. Ornegin titanyum ve alasimlarinin nitrik asitleme islemi ile elde edilen
titanyum oksit tabakasi biyomalzemeye miikemmel bir biiyouyumluluk kazandirir.
Iyonlarm demet halinde hizlandirilarak metal veya seramik yiizeylerinin
gelistirilmesi i¢in uygulanmaktadir (6rnegin azotun iyonlastirilarak titanyum
yilizeyine yerlestirilmesi ile asinma direnci 6nemli Ol¢lide yikseltilir). ‘Ton Beam
Implantation’ yontemi ile titanyum yiizeyine azot veya borun ve karbonun paslanmaz

celige implantasyonu ile aginma direnci ve yorulma omri gelistirilir (Garcia, 2011).

2.2.2.3 Topografik Yontemler

Yiizey morfolojisi ve topografyasi hiicre ile malzeme yiizeyi temas halindeyken
hiicre tutunmasmi ve c¢ogalmasimi Onemli Olglide etkiler. Hiicre boyutlarinda
diisiiniildiiglinde, hiicre morfolojisi, tutunmasi, ¢cogalmasi ve tiiremesi konusunda
bliyiik rol oynar. Hiicrelerin veya okunun implant araylizeyine gosterdigi tepki de
yine malzeme yiizeyinin topografyasindan etkilenir. Ornegin Wennerberg’in (1998)
yapmis oldugu ¢alismada 25, 75 ve 250 pm boyutlarindaki kiiresel kumlar ile yapilan
kumlama sonrasi, sirasiyla 1.14, 1.45 ve 2.01 pum ylizey piriizliligiine sahip
implantlar iiretilmis ve kemik-implant bag kurma 6zellikleri incelenmistir. 25 ve 75
pm’lik kumlar ile 250 um’lik kumlara gére daha iyi tutunma oldugunu goriilmiistiir.

Bu c¢alisgmada goriilmiistiir ki ylizey pirizliliigi belirli bir noktaya kadar
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istenmektedir. Ancak belirli simir1 gegen ylizey piriizliliklerinde yilizeyin asir
piiriizli oldugu ve dokunun gelisimine ters etki ettigi anlasilmaktadir. Yapilan baska
bir ¢alismada ise 1-1.5 pm’lik ylizey piiriizliiliigline sahip olan biyomalzemelerin en
uygun sonuglar verdigini, daha yiiksek olmasi durumunda malzeme yiizeyinin
implant sabitleme islemi esnasinda zarara ugradigi rapor edilmistir (Wennerberg ve

Albrektsson, 2000).

Sonu¢ olarak yiizey topografyasinin degisimiyle asagidaki dort unsur

etkilenmektedir (Ungan, 2014).

e Implantin kemik ile temas ettigi yiizey alani,
e Hiicre yapismasi
e Implant yiizeyinde bulunan kemik miktar1

e Implant ile kemik arasindaki biyomekanik etkilesim

Sonug olarak fizikokimyasal yontemler arasindan genellikle uygulanan kumlama,
zimparalama, parlatma, isleme, gibi fiziksel ve daglama, asit islemi ve alkali islemi
gibi kimyasal uygulamalar ile malzeme yiizeyinde belirli topografik ve kimyasal

ozellikler elde edilebilmektedir.

2.2.2.4 Yiizey Kaplama Teknolojileri

Kaplama stratejileri althlk malzemenin yiizeyinde altliktan farkli bir
kompozisyonda temas yiizeyi, katmani yaratma {izerine kurulur. Bu yontemlerden en
bilinenleri buhar biriktirme, anotlama gibi uygulamalardir. Yiizeyde istenilen
kompozisyon ve piiriizliiliik degerlerini yakalamak i¢in islem parametreleri ile
istenildigi gibi oynanarak malzemede gerek duyulan ylizey 6zellikleri elde edilebilir.
Tablo 2.8’da fiziksel ve kimyasal olarak uygulanan kaplama yontemlerinden bazilar

gosterilmektedir.
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Tablo 2.8 Biyomalzemelerin yiizeylerinin gelistirilmesinde kullanilan fiziksel ve kimyasal yontemler
(Ungan, 2014).

Yiizey Modifiye Kompozisyonu ve
Amag
Modifikasyonu Katman Topografisi
A. Fiziksel Yontemler
Plazma Islemi
-TiN ya da TiNy, Ca
fyon ve/veya P katkili TiO, Yiizey
implantasyonu -Topografyada dikkat kompozisyonunu
~10 nm’lik o .
) ) cekici bir degisiklik yoktur | degistirerek korozyon,
modifiye edilmis

. -Kalsiyum fosfat aginma ve
film veya ~pm’lik
Plazma piiskiirtme kaplamalar biyouyumluluk
ince film kaplama

-Gozenekli ylizeyler 6zelliklerinin
-Kalsiyum fosfat ince gelistirilmesi
Plazma sigratma filmleri
-Diizgiin yiizeyler
Fiziksel buhar ~1 pm’lik TiN,
biriktirme (PVD) TiC, TiCN, Asinma, korozyon ve
Buharlastirma, elmas ve elmas -TiAIN ve WC/C kan uyumlulugunun
Iyon kaplama, benzeri karbon gelistirilmesi
piiskiirtme kaplama

B. Kimyasal Yontemler

Biyouyumluluk,
. ) -Diizensiz ve gozenekli biyoaktivite ve kemik
Alkali iglemi ~1 pm’lik katman
sodium dititanat ve TiO, yalitkanliginin
gelistirilmesi
~10 nm - 40 Ozel yiizey topografisi
pm’lik ) iireterek korozyon,
) ] -S, P veya Ca/P katkili TiO, )
Anodik elektrolitten gelen biyouyumluluk,
] ) o -Diizgiin ya da piiriizlii ) o )
oksidasyon iyonla ile birlikte biyoaktivite ve kemik
) yiizeyler
olusturumus TiO, yalitkanliginin
katmani gelistirilmesi
~1 pm’lik TiN,
Asinma, korozyon ve
Kimyasal buhar TiC, TiCN, elmas -TiC ve TiN ince film
kan uyumlulugunun
biriktirme (CVD) | ve elmas benzeri kaplamalar o )
gelistirilmesi
karbon kaplama
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2.2.3 Mikro Ark Oksitleme (MAQO)

2.2.3.1 MAO Temelleri ve Calisma Prensipleri

Mikro ark okistleme islemi diger bir adiyla plazma elektrolitik oksitleme (PEO),
bilinen anodik oksitleme islemi ile ayni prensibe gore calisir. MAO yonteminde
sadece valf metaller olarak adlandirilan siniftaki metaller kullanilabilir (Ti, Al, Zr ve
Mg gibi). Malzemeye anodik olarak uygulanan akimda malzeme direng gostererek
oksit olusturur, katodik olarak uygulanan akimda malzemeden akimin gegisine izin
verilir, yani tek yonli bir akim gegisi saglanir ve anodik yonde uygulanan akim
sayesinde yiizeyde diizenli ve kalin bir oksit tabakasi elde edilmesi saglanir. Bu
islemde anodik oksileme islemine gore tek fark potansiyel degerleri o kadar yiikselir
ki elektriksel desarj meydana gelir. Agilan desarj kanallar1 i¢inde bolgesel sicaklik ve
basing aniden ¢ok yiiksek degerlere ulasir ve burada olusan oksitler sinterlenerek

yiizeyde homojen bir oksit tabakasi olusturur.

MAO siirecinde bir elektrolit igerisine daldirilan metalin, plazma kimyas1 ve
elektrokimyasal reaksiyonlarin sinerjistik etkisi ile olusan plazma bosalmalar
sayesinde yiizeyde kalin, sert, asinmaya ve korozyona karsi direngli bir yiizey
kaplamasi elde edilir. Bu islemin bir diger giizel yan1 ise, malzeme geometrik acidan
ne kadar karmasik olursa olsun, elektrolit ile temas halinde olan biitlin yiizeyler esit
kalinlik ve morfolojiye sahip olurlar. Maskeleme yontemi ile de yiizey yalitilarak
istenilen bolgelerin kaplanmasi saglanabilir. Bu da MAO islemini diger biitiin
yontemlerden {istiin bir teknik haline getirir. Sekil 2.19°da MAO isleminde kullanilan
sistem gosterilmektedir (Tekin, Cakmak ve Malayoglu , 2008).
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Sekil 2.19 MAO sisteminde kullanilan donanim.

MAO’nun temel prensipleri incelendiginde sistemin dort basamaktan olustugu
gbzlenmistir. Bunlar Sekil 2.20°de de gosterildigi iizere, anotlama, anotlama ve
anodik ¢ozlinme, anotlama anodik ¢éziinme ve oksijen ¢ikisi ve son olarak mikro

ark oksitlenme olarak gdsterilmistir (Snizhko ve ark., 2004).
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Sekil 2.20 MAO sisteminin basamaklari.

MAO uygulamasinda akim-voltaj karakteristiklerine bakilacak olursa (Sekil 2.21),
normal kosullarda 1 noktasina kadar Ohm yasasina uygun bir sekilde davranig
gosterdigi goriiliir ve bu noktadan sonra ¢oziinme meydana gelmeye baslar. Bu 1
degeri pratikte malzemenin korozyon potansiyeline denk gelmektedir. 1 ve 2
noktalar1 arasinda pasiflesme ve gozenekli bir oksit film olusur ki, burada bilinen
anotlama islemi ile elde edilen tabaka elde edilir. 2 noktasina gelindiginde oksit
tabaka igerisinde elektrik alan kuvveti kritik degeri asar ve bu degerin ilerisinde artik
darbe veya tiinelleme iyonlagsmasi meydana gelerek oksit film kirilir. Bu durumda
oksit film yilizeyinde kivilcimlar gozlenir ve bu olay oksit filmin biiylimesine
yardimc1 olur. 3 noktasinda darbe iyonlasmasi, termal iyonlagma siireci ile birleserek
daha yavas ancak daha biiylik ark-desarjlar1 olusturur. 3 ve 4 araliginda kalinlasan
oksit tabakasmnin cogunda negatif yiik artis1 ile termal iyonlagsma engellenir. 4.
bolgede mikron boyuttaki arklarin giicii artar ve tabakanin igerisine ilerleyerek filmin
termal kirilmasina ve bdylece hasara ugramasma neden olabilir (Tekin ve ark.,

2008).
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Sekil 2.21 Anot yiizeyinde olusan filmin akim-voltaj degisimi ve filmin yapisal degisimi (Yerokhin,
Nie, Leyland, Matthews ve Dowsey, 1999).

2.2.3.2 Biyomalzemeler Alaninda MAO Prosesi

Endiistriyel uygulamalarda MAQO kaplamali iirinler havacilik, biyomedikal
elektronik, miihendislik araclar1 ve enerji malzemeleri gibi pek c¢ok alanda
kullanilmaktadir. MAO ile kaplanmis titanyum ve alasimlari ozellikle biyolojik
alanlarda cokg¢a kullanilmaktadir. Ciinkii elde edilen go6zenekli titanyum oksit
tabakas1 biyoaktif ozellik gostermekte ve bu da malzemenin ylizey ozelliklerini

olumlu yonde etkilemektedir (Han, Hong ve Xu, 2003).

Ca ve P iyonlarn ihtiva eden elektrolitin kullanildigr bir c¢alismada MAO
sonrasinda yapilan incelemelerde elde edilen seramik TiO; kaplama igerisinde Ca ve
P iyonlarmin ¢okelmis oldugu ve hidrotermal islem uygulandiginda HAp fazinin
(Ca5(PO4)3(OH)) olustugu gozlenmistir. Ardindan yapilan inceleme ile tabaka
boyunca Ca*? ve PO,* iyonlarmin kolaylikla kaplamanin icerilerine kadar difiize

oldugu anlasilmistir (Liu, Wang, Shimizu, Igarashi ve Zhao, 2005).
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BOLUM UC
DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Numunelerin Hazirlanmasi

3.1.1 Altliklarin Hazirlanmasi

Numuneler 1m uzunlugunda 10 ve 16mm ¢apinda Bag - San (TR) firmasindan
temin edilmistir. Uzun ¢ubuklar oldugu i¢in Oncelikle her 1s1l islem optimizasyonu
icin Secm’lik parcalar hazirlandi. Kesme igslemini Streuers Labatom-5 model kesme
cihaziyla ve titanyum gibi metalleri kesmek i¢in Akasel marka kesme diskleri

kullanilmustir.

Isil islemler, numunelerin oksitlenmemesi i¢in, atmosfer kontrollii kuvars camli
tiip firinda icerisinden argon gazi gegirilerek, atmosfer kontroliinde yapilmistir. Isil
islemler la olarak tamimlanan 10mm’lik cubuklardan elde edilen numunelere
uygulanmistir. Tablo 3.1’de  Yapilan termomekanik ve termal islemler

gosterilmektedir.

Tablo 3.1 Uygulanan termal islemler

Numune Kodu Uygulanan Termomekanik veya Isil Islem
la Temin edilmis hali (10 mm)
1b Temin edilmis hali (16 mm)
1K la numunesine kumlama uygulamasi
2 900°C’de 1 saat bekletme + Firinda sogutma
3 950°C’de 1 saat bekletme + Firinda sogutma
4 1000°C’de 1 saat bekletme + Firinda sogutma
5 1050°C’de 1 saat bekletme + Firinda sogutma
6 1100°C’de 1 saat bekletme + Firinda sogutma
7 1000°C’de 1 saat bekletme + Havada sogutma
8 1050°C’de 1 saat bekletme + Havada sogutma
9 1100°C’de 1 saat bekletme + Havada sogutma
10 950°C’de 1 saat bekletme + Suda Su verme
11 950°C’de 1 saat bekletme + Suda Su verme + 5 saat 675°C’de yaslandirma
12 950°C’de 1 saat bekletme + 650°C’ye Firinda sogutma + 650°C Suda Su verme
13 1000°C’de 1 saat bekletme + Suda Su verme
14 1050°C’de 1 saat bekletme + Suda Su verme
15 1050°C’de 1 saat bekletme + Suda Su verme + 5 saat 675°C’de yaslandirma
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3.1.2 Althk Yiizeylerinin Hazirlanmast

Parcgalardan optik mikroskop, elektron mikroskobu goriintiileri Vickers sertligi,
XRD analizleri i¢in ayr1 ayri numuneler, yapilan 1sil islemler sonrasinda, 1cm’lik
uzunluklarda tekrar kesilmistir ve malzemelerin diiz yiizeylerinin kolayca
zimparalanabilmesi i¢in 25mm’lik kaliplarda polyester kaliba alinmustir.
Zimparalama isleminde ise 60 — 2000 kum SiC zimpara “kullanilmistir. Her zzimpara
degisiminde numuneler 90° ¢evrilerek 2000 kuma kadar getirilmistir. Biitiin yiizeyler
2000 kum zimpara ile zimparalandiktan sonra kaplama igslemine hazir hale getirmek

icin keskin yiizeylerden 0.5mm’lik pah kirilmistir.

2000 kum zimpara ile hazirlanmis olan yiizeylerin bir boliimiine karsilastirma
amagh olarak kumlama islemi uygulanmistir. Kumlama islemleri yapilmadan once
numunelerin diiz ylizeylerinin kumlanmasi i¢in numuneler akrilik kaliba alinmistir.
Altlik yiizeylerinde G. UNGAN’mn doktora caligmasindaki (2014) optimizasyon
calismalar1 kullanilarak makro piiriizliiliikk elde edilmistir. Bu ¢alismada 100um ve
300um ¢apindaki Al,Os kumlarla kumlanan numuneler ile asitle daglama yapilmis ve
yapilmamis Ornekler elde edilmistir. Elde edilen numunelere uygulanan hiicre
kiiltiirii testlerinden ulasilan sonuglara gore daglama yapilmamis 100pm’lik kum ile
yapilan kumlama numuneleri ile en iyi sonuca ulagilmistir. Kumlama islemleri Ozel
Teknoloji Dis Hastanesi’nde (Karaman/Tiirkiye) yapilmistir. Ayn1 sekilde artan kum
boyutu ile hiicre tutunmasinin azaldig belirtilmistir (Mustafa, 2000).

Elde edilen farkl ylizeylerin piiriizliiliikleri Tablo 3.2de gdsterilmektedir.

Tablo 3.2 Zimparalanmis ve kumlanis ylizeylerin yiizey piiriizliiliik degerleri.

Yiizey Tipi Ra (um) Rz (pm) Rq (pm) Rt (um)
Zimparalanms
(2000 SiC) 0,21 1,35 0,26 1.92
Kumlanms
(100pm ALO3) 0,78 4,60 1,00 7.69
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3.2 Mikro-ark Oksitleme (Kaplama) Calismalar:

Farkli ylizey piiriizliiliikkleri ve mikroyapiya bagh 1slatilabilirlik degerlerine gore
numune ylizeylerine MAO yontemi ile kaplama islemi gergeklestirilmistir. Mikro ark
oksitleme islemi, diger adiyla plazma elektrolitik oksitleme (PEQO), sabit akim
kullanilarak, Keronite ¢ift kutuplu mikro ark oksitleme aparati (KT-G2 20kW-25L)
ile yapilmistir. Islem farkli sabit akim degerleri kullanilarak optimize edilmeye
calisilmistir. Kaplamalar sicakligi 30°C’yi ge¢meyen, numune basina 400ml sivi
cozeltiler kullanilarak yapilmistir. Tablo 3.3’de uygulanan akim yogunlugu ve akim

uygulama stireleri verilmistir.

Tablo 3.3 MAO uygulama parametreleri.

Sira No. | Siire (dk) Akmg :/Zig?lugu l\ézllitsi JHEI\J,I;I
X1 3 0,2 205
X2 5 0,2 233
X3 10 0,2 244
Y1 3 0,5 228
Y2 5 0,5 239
Y3 10 0,5 257
Z1 3 1 278
72 5 1 361
73 10 1 455

MAO isleminde Ca, P ve Mg igerikli bir TiO, tabakasi olusmasi i¢in farkl
derisimlerde kimyasallar kullanilmistir. Kimyasal olarak elektrolite kalsiyum asetat
(CaA), kalsiyum glisero fosfat (CaGP) ve magnezyum asetat (MgA) kimyasallarinin

karigimindan hazirlanmis olup, derisimleri Tablo 3.4’de verilmistir.

Tablo 3.4 MAO ¢ozeltisinde kullanilan kimyasallarin molar ve agirlik¢a derisimleri.

Konsantrasyon [Mol/L] Konsantrasyon [g/L]
CaA CaGP | MgA CaA | CaGP | MgA

MAO elektroliti | 0,0564 | 0,0068 | 0,1128 | 8,920 | 1,429 | 24,191

Elektrolit
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3.3 Karakterizasyon Islemleri

Karaklterizasyon ¢alismalar1  1s1l  islemler sonrasinda, MAO islemi
optimizasyonunda, MAO kaplamalarinda, ve in-vitro SBF caligmalarinda yapilmuistir.
Yapilan ¢aligmalar esnasinda altlik malzeme ve uygulanan kaplama islemleri ile ilgili

kapsamli veri elde edilmesi saglanmistir.

3.3.1 Optik Mikroskop Goriintiileri

Zimparalama islemi tamamlandiktan sonra numunelere metalografik inceleme
icin parlatma islemi uygulanmistir. 2000 kuma kadar zimparalanmis numuneler,
lum’lik kadife kece ve 0.05um’lik kolloidal silika parlatma sivist ile parlatilmigtir.
Bu isleminin ardindan da daglama ¢ozeltisi olarak Kroll daglayicist (92ml H,O, 6ml
HNO;, 2ml HF) kullanilmigtir. Ti6Al4V alagimina ait yapilan biitiin 1s1l islemler
sonrasinda Olympus GX 51 model metal mikroskobu ile tane boyutlari, faz oranlari

ve faz yapilari incelenmistir.

3.3.2Vickers Sertlik Olciimleri

Isil islemler sonrasinda genel sertlik 6l¢iimleri i¢in makro vickers, kumlanmig ve
kaplanmis numunelerde yiizey sertliklerinin belirlenmesinde ise mikro vickers sertlik
Olctimleri yapilmistir. Shimadzu HMV 2 mikro sertlik ol¢iim sistemi kullanilarak
uygulanan deneylerde makro Vickers olarak 1 kg’lik yiik kullanilirken (HV), mikro
Vickers deneylerinde 0.025 kg’lik yiik kullanilmistir (HV 025).

3.3.3 Islatilabilirlik Testleri

Yiizey islatilabilirlik ¢aligmalar1 video temelli ve bilgisayar kontrollii temas agisi
olgiim sistemi olan PHOENIX-300 Automatic ile yapilmis (izmir Katip Celebi
Universitesi'nde) ve sonuglar Tekno-Tip (TT) yazilimi ile degerlendirilmistir.
Malzemelerin yiizey enerjilerinin hesaplanabilmesi i¢in saf su ve MAO elektroliti ile

ayr1 ayrt ylizey gerilimi Olglimleri tansiyometre yardimiyla yapilmistir. MAO
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yontemiyle yapilan kaplama calismalar1 sonrasinda ise biyoaktivite ¢aligmalari i¢in
SBF (synthetic body fluid) ile MAO yontemiyle kaplanan oksit tabakasinin
arasindaki temas acist Ol¢limleri yapilmistir. Sekil 3.1°de 1slatilabilirlik testi

esnasinda elde edilen goriintii ve temas agisinin 1slatmaya etkisi gosterilmektedir.

g5° [ \

(a) (b)

Sekil 3.1) 15 numarali 1s1l isleme ait 1slatilabilirlik test goriintiisii (a) ve temas agisinin 1slatmaya etkisi

(yukaridan asagiya); zayif, iyi ve tam 1slatma(b)

3.3.4 X-isinlari Kirinimi (XRD)

Isil 1slemler gérmiis yapilarin, MAO yontemi ile elde edilen oksit tabakalarinin ve
in vitro biyoaktivite ¢aligmalar1 sonucunda elde edilen yapilarin faz analizleri
X-1gmlart Kirinimi  Difraktometresi yardimiyla (XRD/Rigaku D/Max-2200/PC)
yapilmistir. X-1s11 difraksiyon calismalart Cu-Ka (A=1,5406 A) 1simasi, 4°/dk.
tarama hiz1 ve 1,44 kW gii¢ kullanilarak yiirtitiilmiistiir.

3.3.5 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Sacilim Spektrometresi
(EDS)

Numunelerin yiiksek biiytlitmelerdeki yilizey morfolojileri, kaplama morfolojisi ve
kesit goriintiileri i¢in taramali elektron mikroskobu kullanilmistir (SEM/Jeol-JSM
6060). SEM cihazina bagli IXRF System-500 Enerji Sagilim Spektrometre (EDS)

dedektorii ile alinan goriintiilerin ilgili bolgelerdeki elemental analizleri yapilmistir.
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3.3.6 X-isinlart Fotoelektron Spektrometresi (XPS)

EDS modiiliiniin hassas sonuglar verememesinden otirii MAO kaplamalarin
yiizeylerindeki Ca/P Mg/Ca gibi oranlarin belirlenmesinde hassasiyeti yiiksek XPS
Olciimleri yapilmistir. Bu ¢aligmalar X-isinlart  Fotoelektron Spektrometresi
(XPS/Thermo Scientific /K-Alpha Spectrometer) kullanilarak yapilmistir. Olgiimler
Al-Ka (1486,6 eV) i1smmast kullanilarak yiirttiilmiistiir. Yiksek vakum ve
olabildigince temiz ylizey gerektigi i¢in oncelikle 1yi bir kurutma yapilmis ve ylizey
kirliliklerinin giderilmesi i¢in ol¢timlerden 6nce 5’er dakikalik iyon daglama islemi

yapilmustir.

3.3.7 Profilometre (Yiizey piiriizliiliikleri)

Numunelerin zimparalama ve kumlama islemleri sonrasinda ve ayrica yapilan
MAO kaplamalar1 sonrasinda olusan ylizey piirlizliiliikklerinin olgiimleri i¢in XP2
yiizey piriizliligi 6l¢tim cihazi (Ambios) kullamilmistir. Yiizey piiriizliiliiklerinin
Olctimiinde her kosuldaki 6rnekten 3 adet ve her 6rnegin farkli bolgelerinden 3’er

adet 6l¢iim alinmustir.

3.3.8 Kaplama Kalinlig1 Olciimleri

Kaplama kalinlig1 ol¢timleri Mitutoyo marka Digiderm 1100 model kaplama
kalinlig1 6l¢iim cihazi ile demir dis1 metaller modiilii kullanilarak gerceklestirilmistir.
Olgiimlerden 6nce yiizeyi 2000 grit zimpara ile zimparalanmis alasim metali
tizerinden kalibrasyonu yapilmis, kalinlik 6l¢timleri aliman 10 degerin ortalamasi

olarak hesaplanmustir.
3.3.9 Korozyon Olgiimleri
Gamry Reference 3000 potansiyostat/galvanostat/ZRA  korozyon oOlglim

sisteminde 1s1l islem ve MAO sonucu elde edilen numunelere izotonik sodyum kloriir

(%0,9) ¢cozeltisi icerisinde dnce 1 saatlik korozyon potansiyeli 6l¢iimii ardindan agik
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devre potansiyeline gore + 0,2 volt araliklarinda 0,167mV/sn tarama hiz1 ile Tafel
ekstrapolasyonu deneyleri gerceklestirilerek korozyon davraniglar
degerlendirilmistir. Kaplama oncesi ve sonrasinda yiizeyin aktifliginin korozyona
etkisi belirlenmeye calistimistir. Ug elektrotlu hiicre sisteminde grafit cubuk
yardimc1 elektrot olarak, doymus kalomel elektrot ise referans elektrot olarak

kullanilmistir.

3.3.10 Kazima Tetsi

Kazima testlerinde malzemelerin yilizeyine uygulanan MAO islemi ile elde edilen
kaplamalarin ylizey tutunurluklari, baska bir deyisle malzeme ile kaplama arasindaki
bagin kuvveti hesaplanmaktadir. Ayn1 zamanda kaplamanin siirtlinme katsayisi,
kalinlig1 gibi bilgiler de bu testler yardimi ile elde edilebilmistir. Kazima testlerinde
CSM marka ‘Micro Scratch Tester (ODTU-Merlab)’ kullamilmistir. Elde edilen
sonuclar ise ASTM C1614-05 standardina gore degerlendirilmistir (ASTM, 2000).

Kazima deneylerinde 0,1N ile 10N yiik araliginda, SN/dk yiikleme hiziyla artan
yiikleme modunda deneyler gercgeklestirilmistir. Kazima ucu olarak Rockwell tipi

100pm ¢apli elmas batict ug kullanilmistir.

3.3.11 FTIR Analizi

FTIR cihazi 400-4000 cm™ dalga boyu araligindaki kiziltesi 15181 kullanarak
organik madde tayini yapabilmektedir. Yiizde gegirgenlik (%T), yilizde sogurma
(%A), ylizde yansitma (%R) degerlerine bagli olarak maddenin karakteristik analiz
pikleri elde edilmesi ve buna bagli olarak numune igerisindeki madde hakkinda bilgi
sahibi olmamiz1 saglayabilmektedir. Belirli 6l¢iim hazirliklar1 tamamlandiktan sonra
maddenin tayini kolay ve kisa bir siire igerisinde yapilabilmektedir. Caligmada FTIR
testleri 700-3700 cm™ dalga boylarinda cahisilmis olup SBF ¢ozeltisi igerisinde
yapilan in-vitro biyouyumluluk deney sonuglarmin incelenmesi amaciyla

kullanilmistir.
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BOLUM DORT
DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 Isil Islem Cahsmalar:

Uygulanan 1s1l iglemler temel olarak 4 ana grupta toplanmistir. Bunlar;

FS = Firinda Sogutma

HS - Havada Sogutma
SS = Suda Su Verme
K = Kumlama

Y - Yaslandirma

Bu islemler malzemenin sahip oldugu faz yapisi ve mikroyapisinin degistirilmesi
icin planlandig1 igin farkli sicakliklarda ve birbirlerinin kombinasyonlar1 olarak
planlanmistir. Uygulanan 1s1l islemlerin sonrasinda malzemelerin ylizey

enerjilerindeki farkliliklarin tespiti i¢in temas agis1 dl¢timleri yapilmistir.

Uygulanan 1s1l islemlere gore (bkz. Tablo 4.1) malzemedeki tane boyutu
ortalamasi, saf su ve mikro-ark oksitleme (MAO) isleminde kullanilacak olan Mg,
Ca ve P igerikli elektrolit (bkz. Tablo 4.3) ile Olgiilen temas agilar1 ve sertlik
degerleri1 Tablo 4.1°de gosterilmistir. Ayrica numune kodlamalari da ayni tablo

uzerinde verilmektedir.

Tablo 4.1 Farkli 1s1l ve yiizey islemler sonrasinda malzemelerin tane boyutu ortalamalari, temas agilari

(swrasiyla saf su ve MAO elektroliti igin) ve sertlik degerleri.

Numune | Ortalama Tane | Temas Acisi (saf Temas Agisi Vickers Sertlik
Kodu Boyutu (um) su ile) (MAO elektroliti ile) Degeri (HV))
la 1,249 47,77 41,50 294.8
1b 3,362 56,51 53,35 304.,6
1K 1,249 90,89 86,51 529,1

3,246 59,30 55,60 286,4
3 14,934 62,94 59,90 285,6
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Tablo 4.1 Farkli 1s1l ve yiizey islemler sonrasinda malzemelerin tane boyutu ortalamalari, temas agilart

(swrasiyla saf su ve MAO elektroliti i¢in) ve sertlik degerleri. (devami)

4 247 69,83 61,36 319,0
5 373 66,73 58,79 307,2
6 409 61,30 57.11 306,2
7 120 51,65 46,80 317.2
8 619 53.56 4891 334,6
9 1692 57.16 50,72 321.8
10 8,952 50,41 54,02 336,2
11 8,952 49,91 46,49 344,1
12 10319 60,64 58,78 306,0
13 1327 6230 60,39 357.,6
14 2219 61,93 59,77 357.4
15 2219 59.28 57.40 361.8

Bu tablodan goriilecegi gibi farkli 1s1l islemler sayesinde farkli tane boyutu
ortalamalar1 elde edilmistir. Tane boyutlarina bagli olarak biyomalzemede yiizey
aktivitesinin 6nemli dl¢lide etkilendigi bilinmektedir. Uygulanan islemler arasinda
temas acgisini en ¢ok etkileyen islemin kumlama oldugu dikkat ¢ekmektedir. Ancak
burada kumlama isleminin temas agis1 yoniinden malzemenin 1slatilabilirligini
azalttiginin da altin1 ¢izmek gerekir. Bu huasus lar dikkate alindiginda MAO islemi
esnasinda yiiksek yapisma mukavemeti saglanirken islatilabilirligin de yiiksek
olmasi, yani temas agisimin diisiik olmasi beklenir. Boylece islatilabilirligi yiiksek
olan yiizeyin daha iyi kaplanabilecegi diisiiniilebilir. Ayn1 sekilde biyoaktivitede
temel olarak malzeme ile dokunun isbirligi icinde olmasi gerektigi diisiiniiliirse
temas acisinin ylksek olmasi yani 1slatilabilirligin diisiik olmast biyomalzemenin
biyoaktivitesini olumsuz etkileyecektir. Tablo 4.1 incelendiginde yaslandirma

isleminin hem sertligi artirdigi hem de temas agisin1 diiglirdiigii gortilmektedir.

Temas agilarina dayanarak inceleme yapilacak olursa en iyi 1slatmalar1 1a,7,8,10
ve 11 numarali malzemeler saglamistir. Sekil 3.1(b)’de goriilecegi gibi 1slatma agisi
diisiik olan malzemeler yiizeyi daha iyi 1slatacagi i¢in kaplama esnasinda malzeme
yiizeyinde daha kaliteli kaplamalar olusabilecektir. Bu yiizden daha aktif olan

yiizeylerin kaplama i¢in tercih edilmesi gerekecektir.

48



Tablo 4.2 MAO elektrolitinin igerigi

Konsantrasyon [Mol/L] Konsantrasyon [g/L]
CaA CaGP | MgA CaA | CaGP | MgA

MAO Cozeltisi 0,0564 | 0,0068 | 0,1128 | 8,920 | 1,429 | 24,191

Elektrolit

Sekil 4.1 Referans numunelere ait mikroyapilar. (a) la - birincil a ve Widmanstétten yapist, (b) 1b -
la’ya gore daha az haddelenmis (¢apl6mm)yapi, taneleri daha biiyiik ve (¢) 1K numunesine ait

kumlanmis yiizeyin SEM goriintiisi (x500)

Sekil 4.1’de 1a, 1b 1K numarali malzemelerin 500 biiylitmelerdeki goriintiileri
verilmektedir. Mikroyapilardan da goriilecegi gibi tane yapilari iki fazli olup birincil
o ve Widmanstitten yapisina sahiptir. Satin alindigi haliyle haddeleme sonrasi
tavlama yapildig1 i¢in yeniden kristallesme meydana gelmis taneler oldukga kiigiik
boyutlardadir. Bu durumu ayn1 zamanda EDS y6ntemi ile de a dengeleyici olan Al
elementinin o fazinda fazla oldugunu, B dengeleyici olan V elementinin  fazinda
daha fazla oldugunu gdérmekteyiz (bkz. Tablo 4.3). la ile 1b arasindaki haddeleme

miktari, sonrasindaki tavlama islemini etkileyerek tane boyutundaki farkliliklara yol
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acmis, ancak tane yapisinda herhangi bir farklilik bulunmamaktadir. 1K numunesine
ise standart olarak biyomalzeme yiizeylerine wuygulanan kumlama islemi
uygulanmistir (Sekil 4.1 (c)). Kumlama islemi i¢in 100pm’lik aliimina bilyeler
kullanilmis olup XRD (bkz. Tablo 4.4) ve (bkz. Sekil 4.6) EDS sonuglarinda da
goriilecegi gibi ultrasonik banyoda 15dk temizleme sonrasinda bile hala yiizeyde

alimina kalintilariin varligr goriilmiistiir.

Sekil 4.2 1a numunesinin 5000 biiyiitmede alinan SEM goriintiisii.

Tablo 4.3 Sekil 4.2'deki 1 ve 2 numaralart ile isaretli bolgelerin EDS sonuglart

Element
Ti Al A\
EDS No
1 90,537 8,373 1,090
2 85,070 5,557 9,373
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Sekil 4.3’te firinda sogutma islemine tabi tutulan 2-6 numarali 1sil islemlerin

sonrasinda elde edilen mikroyapilar goriilmektedir.

2 ve 3. numunelerde yapilan 1s1l islem, ¢6zeltiye alma sicakligi olan 980°C’nin

altinda oldugu i¢in 1s1l islemler sonrasinda yapilan mikro yapi analizlerinden de

goriilecegi iizere sadece tane biiylimesi meydana gelmistir.

(a) 2 (baslangictan tane biiylimesi)

(b) 3 (baslangictan tane biiylimesi)

(c) 4 (Widmanstitten yapisi)

(d) 5 (Widmanstitten yapist)

Sekil 4.3 Firinda sogutma uygulanmus 1s1l islemlerin mikroyapilari (a) 2 ve (b) 3 numarali 1s1l islemler

iki fazli yapida, (c) 4, (d) 5 ve (e) 6 numarali 1s1l islemler ise sadece Widmanstitten yapisinda

bulunmaktadir.
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(e) 6 (Widmanstitten yapisi)

Sekil 4.3 Firinda sogutma uygulanmuis 1s1l islemlerin mikroyapilari (a) 2 ve (b) 3 numarali 1s1l islemler
iki fazli yapida, (c) 4, (d) 5 ve (e) 6 numarali 1sil iglemler ise sadece Widmanstitten yapisinda

bulunmaktadir. (devami)

4, 5 ve 6. numunelerde ise malzemelere uygulanan 1s1l islemler ¢ozeltiye alma
sicakliginin tstiine ¢ikarak %100 B bdlgesine giriyor ve bu bdlgeden yapilan firinda
sogutma islemi malzemenin tamamen Widmanstitten yapisinda olmasin
saglamaktadir. Bu yapt o fazinin B igerisinden c¢okelirken hizli bir sekilde
cokelebilmesi i¢in plakalar halinde olusmasidir ve koyu renkli beta plakalar: ile yan
yana dizilmeleri seklinde goriliirler. Cozeltiye alma isleminden kaynakli tane
boyutlart olduk¢a yiliksek biiyiikliiklere ¢ikmaktadir. Ayni zamanda ortalama tane

boyutlart da uygulanan ¢ozeltiye alma sicakligi ile dogru orantili olarak biiytimiistiir.

7, 8 ve 9. numunelerde ise firinda sogutma ve suda su verme islemlerine gore
ortalama bir sogutma hizi ile yapilan havada sogutma islemi sonucunda olusan
mikroyapilar yine birbirleri ile benzerlik gostermektedir (Sekil 4.4). B fazi
icerisinden tane sinirlarinda ¢okelen birincil o fazi ve daha sonrasinda tane iglerinde
kararli halindeki mikroyapiya benzeyen ancak sogutma hizindan kaynakli daha az f3
faz1 iceren sepet dokusu olarak bilinen yap1 elde edilmistir. Lamelli yaninin
olusumuna gore daha hizli sogutma hizlarinda o taneleri B tanelerine paralel bir
sekilde biiylimenin yaninda ayn1 zamanda dikey olarak da biiyiir ve birbirinin i¢inden
geciyormus gibi goriinen bu yapiya sepet dokusu yapisi denir. Tane boyutlar1 yine

firinda sogutmada oldugu gibi 1s1l islem sicakligi ile orantili olarak yiikselmistir,
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ancak yukaridaki sekilden de goriilecegi gibi lameller daha ince bir olusum

gostermistir.

©

Sekil 4.4. Havada sogutma islemi uygulanan numuneler (a) 7, (b) 8, (c) 9 numarali 1s1l islemler

10 (Widmanstitten yapisi ve o' martensit) (11) (950WQ + 5H 675 derecede
yaslandirma)

Sekil 4.5 Suda su verme iglemi uygulanan numuneler
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12 (birincil o ve Widmanstitten yapisi - 13 (o' martensit)
daha biiyiik)

14 (iri taneli o martensit) 15 (o' martensit ve o, ¢okeltileri (TizAl =
221nm))

Sekil 4.5 Suda su verme islemi uygulanan numuneler (devami)

10. numuneye bakilacak olursa kiiresel taneler olarak bulunan birincil a ve
martensitik a fazlarmin bulundugu goriilmektedir (Sekil 4.5). Martensitik yapidan
bahsetmeden Once malzemelerin kristal yapilarindan da bahsetmek gerekecektir,
¢linkii o ve o' martensit yapilari birbirleri ile ayn1 yani hegzagonal sikipaket (HSP)
yapisinda bulunmaktadir. Bu durum XRD’analizlerinde faz eslestirmeleri yaparken
karsimiza ¢ikmaktadir. B taneleri ise hacim merkezli kiibik (HMK) ve a, (TizAl)
cokeltileri ise yine a ile ayni sekilde diizenli HSP yapisina sahiptir. Martensitik yap1
¢ozeltiye almmig olan 13, 14 ve 15. numunelere gore daha ince yapida
bulunmaktadir, ¢ilinkii faz yapisnda bulunan birincil a taneleri tanelerin biiylimesini
engellemistir. 12. Numuneye uygulanan 1sil islemde numune 650°C’den su verme
islemine maruz birakildig1 i¢in birincil o ve ince yapilt Widmanstétten yapisina
sahiptir. Tablo.1’deki sertlik degerlerine de bakacak olursak eger herhangi bir

martensitik doniisiim olmadig1 gézlenmektedir.
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13, 14 ve 15. numunelerde ise yapimiz temel olarak martensitiktir ve 15.
numunede yaslandirmadan 6tiirii 221nm ortalama boyutlarinda a, (Ti3Al) ¢okeltileri

bulunmaktadir.

Isil islemler sonucu elde edilen farkli tane yapilarinin sahip oldugu x-isinlari
kiriimi (XRD) verileri Sekil 4.6 - 9°da gosterilmektedir. Referans numuneleri olarak
belirledigimiz 1a-K numunelerine bakildiginda (Sekil 4.6) la ve 1b numuneleri
birebir ayni olup a ve B fazlarindan olustugu goriilmektedir. Ancak 1K numunesinde
yiizey islemi olarak uygulanan kumlama sonrasinda temizleme iglemi olarak 15
dakikalik etanol ve aseton karisimi igerisinde ultrasonik temizleme yapilmasina
ragmen yiizeydeki Al,O3; bilye kalintilar1 halen goriilmektedir. EDS sonuglar1 da
incelendigi zaman aliiminyum ve oksijen miktarlarinin yiiksek oldugunu

gorstermektedir (bkz. Tablo 4.4).

1a e-aTi
Mt (1 . o-BTi

=-AlLO
S N

xS

Siddet (a.u.)

NS JUM A A «_AAA

: | y | v | . | Y | y | v | v | ' |
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 Teta (0)

Sekil 4.6 Temin edilmis ve kumlama uygulanmis alasimin XRD spektrumlari
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Tablo 4.4. Referans numunelerin EDS analiz sonuglari. 1d numunesine bakildiginda Al,O; bilye

kalintillarinin varligi goriilmektedir.

Element Ti Al Vv (6)

Numune Kodu

la 89,895 7,232 2,872 0
1b 90,007 7,300 2,693 0
IK 66,593 21,758 3,355 8,294

2, 3 ve 4. numunelerde o ve B fazlart oldugu goriillmektedir. Ancak 5. numunede 3
faz1 goriilmemektedir. Bu durum B fazinin oraninin diisiik olmas1 ve fazin siddetinin
diisiik olmasindan kaynaklanabilir, ¢linkii 6, 7, 8 ve 9. numunelerde benzer faz

yapilarinda olmasina ragmen B fazinin varlig1 az da olsa goriilmektedir (Sekil 4.7 ve

Sekil 4.8).
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Sekil 4.7 Firinda sogutma 1s1l islemine tabi tutulan numunelerin XRD spektrumlari
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Sekil 4.8 Havada sogutma 1s1l islemine tabi tutulan numunelerin XRD spektrumlart

Sekil 4.9°a bakilacak olursa, 10. numunede yapinin o martensit yapisina dondiigi
goriilmektedir. Bu yapida ayni zamanda birincil a fazinin da var oldugu dikkat
cekmektedir. XRD spektrumlarinda o ve o fazlar1 birbirleri ile ayni1 kafes yapisi ve
parametrelerine sahip oldugu i¢in iist iiste drtlismektedir, bu yiizden bu fazlar1 XRD
yardimiyla birbirinden ayirmak miimkiin degildir. 11. numuneye 10 numuneye
uygulanan 1sil iglemin {izerine yaslandirma islemi uygulanmigstir. Ancak XRD
analizinde, optik incelemede goriilen yaslandirma sonucu olusan o, (TizAl)
cokeltilerinin varlig1 goriilememektedir. Bu durum ¢okeltilerin ¢ok kiiciik boyutlarda
ve hacimce az bolge kaplamasina dayandirilabilir. 12. numunede  miktarinin diger
numunelere gore daha fazla oldugu goriilmektedir. Burada XRD sonucu ile optik
mikroskop goriintiilerini birlestirince yapinin a + B oldugu goriiliiyor. Kalan diger
13, 14 ve 15. numunelerin ise tamamen martensitik yapida bulundugu optik

mikroskop incelemelerinden anlagilmaktadir.
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Sekil 4.9 Suda su verme 1s1l islemine tabi tutulan numunelerin XRD spektrumlari

4.2 Mikro Ark Oksitleme (MAQO) Yontemi ile Kaplama Calismalan

MAO c¢alismalarinda islem parametrelerinin belirlenmesi i¢in Oncelikle
optimizasyon c¢alismalar1 yapilmistir. Optimizasyon c¢alismalarinda uygulanacak
akim yogunlugu ve akimin uygulama siiresinde degisiklikler uygulanarak optimum
degerler yakalanmaya calisilmistir. Elektrolit olarak kullanilan Ca/P/Mg iyonlari
icerikli Tablo 3.4°te belirtilen ¢ozelti kullanilmistir (Ungan, 2014). Optimizasyon
caligmalar1 sonrasinda, uygulanan 1s1l islemler arasindan segilen 5 farkli mikroyapiya
ve 2 farkli MAO parametresi ile toplam 10 ¢esit kaplama yapilmig olup, kaplamalara
sentetik viicut sivist (SBF) ile olan temas acis1 dl¢iimleri, XRD, SEM, EDS, XPS,
sertlik ve kazima karakterizasyonlar1 yapilarak, elde edilen oksit tabakasinin

ozellikleri belirlenmistir.
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4.2.1 Optimizasyon Calismalari

MAO optimizasyonu siirecinde farkli akim yogunluklar1 ve farkli siirelerde
kaplama c¢alismalar1 yapilmistir. Bu ¢alismalar esnasinda elde edilen kaplamalarin
Mg/Ca/P oranlar1 oncelikli olmak {izere, kesit goriintiileri, olusturduklar fazlar ve
kaplamalarin ylizeyden iceriye dogru olan elemental degisimleri dikkate alinarak

optimizasyon siireci degerlendirilmistir.

Referans malzemelere uygulanan MAO islemlerinin ¢aligma parametreleri ve elde
edilen kaplamalarin XPS sonuglart Tablo 4.5’te verilmektedir. Malzemelerin
tizerinde olusturulan oksit tabakasi kalinliklari, akim ve siire artis1 ile dogrusal
olmasa da artis gostermistir. XPS sonuglarina bakilarak elde edilen Mg/Ca/P (% at.)
oranlart ise Sekil 4.10’te verilmistir. Bu sonuglara gore malzeme yiizeyinde
olusturulan oksit tabakasi igerisinde HAp fazindaki 1,67 olan Ca/P oranina en yakin

oran X1 ve Y1 numunelerinde yakalanmistir.
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Tablo 4.5 Yapilan ¢alismada kullanilan akim, voltaj, siireler, kaplama kalinliklar1 ve XPS sonuglart.

MAO

Siire

Akim Yogunlugu

Maksimum

Kaplama

No. | (dk) (Alem?) Voltaj (V) | Kahmhg (um) | O | T12p | Mels | Cazp | P2p [ Al2p | Cls

X1 3 0.2 228 6.5 5132 | 16,73 | 4,74 | 543 | 3.24 | 5,00 | ILI8
X2 | 20 0.2 243 19 4942 | 1544 | 461 | 522 | 329 | 451 | 17,51
X3 | 30 0.2 244 2 4845 | 13.83 | 431 | 620 | 453 | 408 | 18,60
Y1 3 0.5 228 65 5132 | 16,73 | 6,65 | 5,71 | 332 | 5,09 | 1LI8
Y2 5 0,5 239 8 51,52 | 1648 | 6,02 | 6,15 | 279 | 348 | 13.56
Y3 10 0.5 257 T 50,56 | 1561 | 549 | 6,79 | 3.76 | 4,11 | 13,48
71 3 I 278 10 49,09 | 13.86 | 6,08 | 7.87 | 417 | 3.97 | 14.96
72 5 I 361 1 4769 | 595 | 638 | 11,59 | 955 | 1,78 | 17,06
3 10 I 455 23 4773 | 229 | 663 | 1512 | 12,61 | 0,00 | 15,62
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% At.

16,00
14,00
12,00
10,00
8,00
6,00
4,00
2,00

0,00

Mg/Ca

F 0,95/1,37/1

1,39/1,81/1

0,53/1,20/1

1,40/1,59/1

2,16/2,20/1

0,67/1,21/1

1,46/1,68/1

2/1,72/1

1,46/1,89/1

v1

Y2

Y3

MAO Numarasi

Sekil 4.10 Mg/Ca/P oranlarinin (% at.) bar grafigi olarak gosterimi.

m Mgls
m Ca2p

mP2p
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Sekil 4.11 Y3 numunesine ait MAO esnasinda olusan voltaj - zaman egrisi

Cihaz ayarlanan akim degerine ortalama 1 dakika sonra ulagmistir, ulasilan akim
degerinin koruyabilmek i¢in diizenli olarak voltaj degerini artirmaya ¢alismaktadir

(bkz. Sekil 4.11).

MAO optimizasyon siirecinde standart olarak la numunelerine yapilan
oksitlemelerin XRD sonuclarma bakilacak oldugunda temel olarak malzeme

yizeyinde olusan titanyum oksit fazinin magnezyum dititanat ve rutil

kristallerinden olustugu Sekil 4.12°te goriilmektedir. Elektrolit igerisinde bulunan

diger iyonlardan kalsiyum ve fosfor ise ylizeyde kalsiyum fosfat di-hidrat yapisinda

bulunmaktadir. Elektrolitteki iyonlarin yiizeyde birikmesi ile olusan bu kalsiyum
fosfat faz1 biyoaktivite agisindan biiyiik 6nem tasimaktadir, ¢iinkii doku ile etkilesim
esnasinda malzeme ile doku arasinda dokunun yapisina benzeyen bir kalsiyum fosfat
fazinin varhi@i kemik dokusunun sahip oldugu HAp fazinin malzeme yiizeyinde

olusumunu pozitif yonde etkileyecektir.

Malzemelerin ylizey piriizlilikleri, SEM goriintiileri ile desteklenerek

incelediginde homojen bir yapida olduklar1 goériilmektedir. Normal olarak akim ve

62



stire degerleri arttikca ylizey piiriizliliiklerinin (Ra) de arttigi Tablo 4.6’da

anlagilmaktadir.
b1 d2 « - Magnezyum di-Titanat (MgTi,O,)
——a3[——d1 * - Rutil (TiO,)
a2 b3 + - Kalsiyum Fosfat di-Hidrat (Ca,(P,0,,)-2H,0
——a b2

Siddet (a.u.)

" A | [
e oL \
ok 'w\m"ﬂ A IO 4 7, SUSCELECH b TV T T [0 e P TOUY | UITREns ROy (07, A i B

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 Teta (0)

Sekil 4.12 Farkli siire ve akim yogunluklarinda MAO uygulanmis 1a kodlu malzemelerin XRD analizi

kirinim goriintiileri.

Tablo 4.6 Yapilan kaplamalarin ortalama yiizey piiriizliligi degerleri.

X1 | X2 | xX3|Y1|Y2]| Y3 |2z1]| 72| 73
Siire (dk.) 3 1201 30 | 3 5 10 3 5 10
Akim yogunlugu
( A/cm% 02]102102]05/|05]| 05 1 1 1
Ra (um) 0381]093]0,88/043]064] 092 | 034|098 | 1,80
Rz (um) 3.08|680]624323]456| 686 | 325|737 | 15,08

Sekil 4.13.’de kaplamalara yapilan SEM analizleri ile elde ettigimiz ylizey
morfolojilerine bakildiginda, Zlve Z3 numunelerinin diger kaplamalardan farklilik
gosterdigini kolaylikla sdylenebilir. Z3 numunesi icin ise yliksek biiylitmelerde
baktigimizda benzer sekilde farkliliklar oldugu goriilmektedir (Sekil 4.14). Burada
bilinen gozenekli yapidaki MAO kaplamalarin yaninda Z1, Z2 ve Z3 kodlu
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numunelerde Ca ve P iyonlarinin yilizeyde daha ¢ok ¢okelen bolgeler oldugu yapilan

EDS sonuglarindan goriilebilir (Tablo 4.7.).

Sekil 4.13’den de goriilecegi gibi genel olarak kaplama morfolojileri birbirlerine
benzer yapida olmakla beraber Z kodlu kaplamalarda genel olarak daha biiyiik
gozeneklerin bulundugu olmasi dikkat ¢ekiyor. Bu durum kaplama mukavemetini
onemli Olc¢liide etkileyecektir. Ancak yapisma mukavemetlerinin daha detayh

incelenebilmesi i¢in kaplamalara kazima deneylerinin yapilmasi gerekmektedir.

Tablo (4.8)’de BEI (geri sacgilmis elektron goriintiilemesi) modunda c¢ekilen
goriintlilerden (Sekil 4.15 ve 4.16) alinan EDS analizleri bulunmaktadir. Sonuglardan
da goriilecegi gibi Alasimda bulunan Al ve V miktarinin yapilan MAO islemi ile
altliktan ylizeye dogru azeldig1 goriilmektedir. Bu durum toksik oldugu diisiiniilen bu
elementlerin doku ile temasmi oldukca azaltmaya yaramistir. Tam tersi sekilde,
cozeltide bulunan Mg, Ca, ve P iyonlarinin altliktan yiizeye dogru ilerledikge
konsantrasyonlarinin arttig1 goriilmektedir. Bu durum da biyoaktif olan Mg ve Ca-P
bilesiklerinin doku ile etkilesimi halinde osseointegrasyonun daha etkili olmasim

saglayacaktir.
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Sekil 4.13 MAO sonrasinda numunelerin 2.500 biiyiitmedeki yiizey morfolojileri




99

See 181m

Tablo 4.7 SEM goriintiilerindeki farklilik gosteren alanlardan alinan EDS sonuglar1

Sekil 4.13 MAO sonrasinda numunelerin 2.500 biiyiitmedeki yiizey morfolojileri (devami)

Sira No. Mg Al | Ca Ti (0] A\

71 8,931 2,619 22,457 32,863 20,114 11,764 1,252
72 11,709 1,701 19,108 16,712 35,530 14,350 0,889
73 9,477 0 33,142 41,867 4,527 10,655 0,333




L9

18mm

Sekil 4.15 MAO Sonrasinda numunelerin kesitlerinden alinan goriintiiler (x1500)
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Sekil 4.15 MAO islemi sonrasinda numunelerin kesitlerinden alinan goriintiiler (x1500) (devami)




Sekil 4.16 MAO kaplama islemi sonrasinda olusan oksit tabakasinin kesit ylizeyinden goriintiisiit SEM
(x1500)

Tablo 4.8 MAO kaplamalarin yiizeyden igeriye dogru yapilan EDS sonuglari. Temsili olarak

gosterilen Sekil 4.17’deki dikdortgen kutular icerisinden alinan verilerdir

Element
Ti Al V (¢} Mg Ca P
EDS Kodu

X1-1 77,092 | 2,191 | 2,725 0 4,707 4,924 5,360

X1-2 66,670 | 3,302 | 2,714 | 0,733 4,098 6,798 7,030

X1-3 61,561 | 5,691 | 2,759 0 5,228 8,448 7,166

X1-4 79,163 | 7914 | 2,814 0 1,472 4,465 4,173

X1-5 87,283 | 8,493 | 2,920 | 0,448 0,061 0,116 0,679

X2-1 78,756 | 2,891 | 1,495 | 2,155 5,672 5,153 3,878

X2-2 79,284 | 3,328 | 1,800 | 1,757 5,125 4,534 4,172

X2-3 79,499 | 2,644 | 2,520 | 2,221 4,146 3,815 5,155

X2-4 87,193 | 4,064 | 2,498 | 1,821 0,779 0,590 3,054

X2-5 94,119 | 4,385 | 0,994 0 0,040 0,051 0,411

X3-1 75,713 | 3,164 | 1,411 | 4,546 5,738 4,827 4,600

X3-2 73,378 | 2,658 | 1,880 | 5,145 6,127 5,135 5,677

X3-3 74,863 | 3,002 | 1,922 | 2,974 5,860 5,304 6,076

X3-4 82,084 | 4,089 | 2,633 0 2,665 2,296 6,232
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Tablo 4.8 MAO kaplamalarin yiizeyden igeriye dogru yapilan EDS sonuglari. Temsili olarak

gosterilen Sekil 4.17deki dikdortgen kutular icerisinden alinan verilerdir (devami)

X3-5 91,721 | 4,672 | 2,000 | 0,910 0,057 0,079 0,562
YI-1 67,003 | 4,601 | 1,955 | 5,598 8,312 5,379 7,151

YI-2 69,541 | 4,784 | 2,019 | 7,168 6,458 6,976 5,054

Y1-3 73,779 | 5,851 | 2,719 | 8,414 1,159 1,036 7,043

Y1-4 82,431 (5944 | 3,471 | 0,455 0,944 1,054 5,701

Y1-5 88,754 | 5,578 | 4,038 0 0,146 0,118 1,366

Y2-1 42,394 1 0,927 | 1,750 | 32,362 | 4,316 4,402 | 13,579

Y2-2 45,162 | 4,524 | 1,900 | 19,337 | 10,313 | 6,977 | 11,786

Y2-3 49,468 | 5,541 | 0,336 | 18,316 | 11,146 | 4,396 | 10,897

Y2-4 51,411 | 4,787 | 2,137 | 14,592 | 9,079 4,597 | 13,398

Y2-5 41,973 | 4,439 | 2,036 | 16,928 | 8,799 4,923 | 20,903

Y3-1 68,672 | 4,138 | 2,167 | 5,890 6,550 5,881 6,701

Y3-2 64,602 | 3,504 | 1,723 | 7,534 8,055 7,003 7,579

Y3-3 69,008 | 3,855 | 2,112 | 5,213 7,009 4,491 8,312

Y3-4 71,518 | 3,550 | 3,072 | 4,422 1,225 3,051 13,163

Y3-5 83,631 | 5,408 | 2,527 | 4,935 0,130 0,183 3,186

Z1-1 70,734 12,484 | 1,922 | 4,038 6,283 7,971 6,568

Z1-2 70,811 | 2,882 | 2,156 | 4,165 5,959 6,882 7,145

Z1-3 70,382 | 2,194 | 2,039 | 6,548 8,136 3,364 7,337

Z1-4 86,624 | 3,559 | 2,192 | 2,513 0,316 3,559 4,280

Z1-5 91,317 | 4,221 | 3,543 0 0,057 0,198 0,664

Z2-1 59,110 | 2,154 | 2,269 | 2,234 | 13,272 | 10,954 | 10,007

72-2 67,083 | 2,500 | 1,687 | 6,780 6,425 8,287 7,238

72-3 61,589 | 2,874 | 2,408 | 3,372 7,888 | 10,529 | 11,340
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Tablo 4.8 MAO kaplamalarin yiizeyden igeriye dogru yapilan EDS sonuglari. Temsili olarak

gosterilen Sekil 4.17deki dikdortgen kutular icerisinden alinan verilerdir (devami)

72-4 75,365 | 2,832 | 4,085 | 3,288 1,585 3,135 9,709

72-5 91,666 | 4,482 | 3,194 0 0,006 0,101 0,550

Z3-1 46,833 | 2,122 | 1,273 | 4,644 | 16,630 | 12,720 | 15,778

Z3-2 55,690 | 2,485 | 1,299 | 5,709 | 12,149 | 11,570 | 11,099

Z3-3 60,679 | 3,206 | 1,148 | 6,502 8,962 | 10,010 | 9,492

Z3-4 80,039 | 3,910 | 2,918 0 0,968 2,197 3,910

Z3-5 90,600 | 4,962 | 3,443 0 0,036 0,173 0,786

4.2.2 Uretilen Kaplamalar

Optimizasyon caligmalarindan elde edilen sonuc¢lar dogrultusunda karar verilen
X1 ve Z1 kodlu kaplamalarin ylizeydeki Ca/P oranlarina, SEM goriintiilerine ve
XRD sonuglarina bakilarak en uygun islem parametrelerine sahip oldugu
belirlenmistir. Ayn1 zamanda 1s1l islem ¢alismalar1 esnasinda elde edilen farkh
mikroyapilar arasindan Oncelikli olarak korozyon ve 1slatma o6zelliklerine dikkat
edilerek secilen 1d, 10, 11, 14, 15 numarali numuneler de dikkate alindiginda temel
olarak 10 ¢esit kaplama yapilmasina karar verilmistir. Yapilan ¢caligmalar sonrasinda
elde edilen kaplamalara SEM, EDS, XPS ve XRD analizleri yapilarak
karakterizasyonlar1 yapilmistir ve yiizey piriizliliikleri, kaplama kalinliklar
belirlenmigtir. Kaplamalar1 mekanik olarak incelemek i¢in ise kazima ve sertlik
deneyleri yiiksek ve diisiik akim kaplamalar i¢in ayr1 ayr1 uygulanmistir. Uygulanan

MAO islemi sonucu elde edilen numuneler Tablo 4.9°daki gibi tanimlanmustir.
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Tablo 4.9 MAO ¢aligmalari ile elde edilen numunelerin tanimlanmasi

Isil islemi Diisiik Akim Yiiksek Akim
Uygulanmis Uygulanmis Numuneler
Numuneler (X1) (Y1)
1K - Temin edilmis
numuneye kumlama 1K-X1 1K-Y1
islemi
10 - 950°C’de 1s bekletme + 10-X1 10-Y1
suda su verme
11 - 950°C’de 1s bekletme +
suda su verme + 5s 675°C’de 11-X1 11-Y1
yaslandirtlmig
14 - 1050°C’de 1s bekletme + 14-X1 14-Y1
Suda Su verme
15 - 1050°C’de 1s bekletme +
suda su verme + 5s 675°C’de 15-X1 15-Y1
yaglandirilmig

X1, 888  18mm

10-X1

47 SEI 15KV

¥1,08688 18mm

10-Y1

Sekil 4.17 MAO kaplama sonrasi elde edilen yiizeylerin x1000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri
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15-X1 15-Y1

Sekil 4.17 MAO kaplama sonrasi elde edilen ylizeylerin x1000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri

(devami)

Kaplama yiizeylerinin SEM goriintiilerine bakildiginda, homojen bir sekilde
gbzenekli yapiyi elde ettigi goriilmektedir. Isil islemli numunelerin yaninda kumlama
gormiis olan numuneler kumlamadan kaynakli olan piiriizlii yiizeylerini kaplama

sonrasinda da korumuslardir (Sekil 4.17).
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Tablo 4.10 MAO uygulanan numunelerin yiizeylerinden alinan XPS verileri.

Numune Elementlerin % at. Miktarlar
No. Ols | Ti2p | Mgls | Ca2p | P2p | AI2p | Cls
1K-X1 51,39 | 12,91 8,26 7,20 3,46 8,05 7,17
1K-Y1 48,23 | 11,26 | 8,13 7,32 4,45 6,70 13,12
10-X1 53,29 | 16,47 | 9,14 6,90 3,70 3,15 7,36
10-Y1 53,23 | 16,97 | 8,21 6,42 3,47 3,56 8,15
11-X1 51,98 | 16,70 | 7,97 6,12 3,91 4,44 7,85
11-Y1 51,82 | 17,00 | 7,36 6,63 3,69 3,57 8,96
14-X1 53,63 | 16,58 | 8,44 7,07 3,81 3,16 7,30
14-Y1 53,87 | 17,53 | 7,46 6,09 3,06 3,99 7,04
15-X1 53,51 | 16,89 | 8,32 6,12 3,63 4,03 6,65
15-Y1 54,69 | 17,68 | 6,90 6,33 3,79 3,65 6,20
Mg/Ca/P
| 1,33/:64/1 | | 2,37/’1‘,35,*1 | 1 99/1.80/1 T Py
10 1 2,47/1,86/1 3
N
] A
B
=X
4 4
2 -4
0 T T T T T T T T T T
1K-X1 1K-Y1 10-X1 10-Y1 11-X1 11-¥Y1 14-X1 14-Y1 15-X1 15-Y1

Numune Adi

m Mgls
W Ca2p
mP2p

Sekil 4.18 XPS sonuglarmin degerlendirilmesi ile elde edilen Mg/Ca/P atomik yiizdelerinin bar grafigi

seklinde gosterimi ve birbirleri aralarindaki oranlari

Mg/Ca/P oranlarin1 ve yiizeydeki titanyum, aliiminyum ve vanadyum miktarlar

hassas olarak belirlemek ic¢in uygulanan XPS sonuglarina bakildiginda (Tablo 4.10

ve Sekil 4.18) numuneler arasinda en yiiksek aluminyum degerlerini kumlama

islemine tabi olan numunelerin sahip oldugu goriilmektedir. Bu durum biyouyumlu

olan TiO, miktarinin daha diisiik oldugunu gosterir. Ca/P oran1 agisindan bakilacak
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olursa HAp fazinin sahip oldugu 1,67 oranina en yakin olan numuneler sirasiyla 11-

X1, 1K-Y1, 15-Y1 ve 15-X1 oldugu goriilmektedir.

Yapilan kaplamalarin kalinliklari, SBF sivisi ile temas acgilar1t ve ylizey
puriizliiliikkleri Tablo 4.11°de verilmektedir. Buradan da anlasilmaktadir ki kumlama
ile malzeme yiizeyinde olusturulan piirtizliilik degerleri kaplama sonrasinda da yine
yiiksek degerlerde kalmistir. Kaplama kalinliklar ise diisiik akimda biraz daha ince
olacak sekilde yaklasik olarak birbirlerine benzemektedir. Temas agisina
bakildiginda ise SBF sivisinin en iyi 1slattigi numunelerin 11-X1, 11Y1 ve 15Y1
oldugu kolayca anlagilmaktadir.

Tablo 4.11 Kaplama kalinlig1, SBF stvis1 ve piiriizliiliik degerleri

Kaplama SBF Slv1§1 ile Yiizey Pi}rij‘zliilijk
Numune | Akim » Yaptig1 Degeri
No. (A/cmz) z(z:ll:)n hg Temas Acisi Ra Rz Rq
n (derece) (nm) (nm) (nm)
1K-X1 0,2 6,5 69,18 1,93 9,72 2,45
1K-Y1 0,5 7,0 88,61 1,75 8,58 2,28
10-X1 0,2 5,3 75,44 0,32 2,03 0,30
10-Y1 0,5 6,2 76,99 0,32 2,02 0,41
11-X1 0,2 4,8 51,97 0,39 2,36 0,49
11-Y1 0,5 7,0 52,37 0,42 2,56 0,52
14-X1 0,2 5.5 60,60 0,38 2,42 0,47
14-Y1 0,5 6,0 65,28 0,41 2,34 0,52
15-X1 0,2 5,6 64,54 0,39 2,63 0,50
15-Y1 0,5 7,0 53,37 0,33 1,86 0,41

4.3 Kaplamalarin Mekanik Ozellikleri

Kaplamalarin kazima deneyleri yapilarak yapisma mukavemetleri belirlenmistir.
Yapigsma mukavemeti temel olarak kaplama kalinliklar1 ve kaplama parametrelerine
bagl olarak degisecektir. Bu ylizden kaplama parametresi olarak belirlenen diisiik
akim ve yliksek akim olarak tanimlayabilecegimiz X1 ve Y1 kaplamalarinin kazima
degerleri incelenmistir.inceleme esnasinda uygulanan yiik ile kaplamada catlak
baslangicina L, ¢atlaktan daha ileriye gidip kaplamada kopmalar olusmasina Lo,

ve kazima sonucunda altlik metaline inilmesine L¢3 e kadar olan kritik yiik degerleri
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belirlenmigtir. Sekil 4.19°da diisiikk akim ile yapilan X1 kaplamasinnin L¢;, Ley ve
Lcs kritik yiiklerine ait SEM goriintiileri ve Tablo 4.12’te bu degerler gosterilmistir.

Sekil 4.19 X1 numunesine uygulanan kazima testinde olusan kritik bolgelerin SEM goriintiileri (x300)
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Sonuglara bakildiginda (Sekil 4.20) yiiksek akim ile yapilan kaplamanin diisiik
akimla yapilan kaplamaya gore ¢ok daha direngli oldugu goriilmektedir. Yine de L¢;
degerlerinin ¢ok diisik oldugu ve bu yilizden kaplamanin kolayca c¢atladigi
gorilmektedir. Sekil 4.21°de ise kazima izinin optik mikroskop goriintiisti

verilmektedir.

Tablo 4.12 diisiik akim ve yiiksek akim i¢in kazima testi sonuglari.

Numune LCI ch Lc3
Diisiik Akim | 0,392N 0,921N 4,307N
Yiiksek Akim | 0,536N 3,410N 7, 713N
10,0 1007 3.00] : » ’ d : : : ; T
2,0 9.0 2704 ' . ) . /
s__o—- 8,04 240 . I Diisiik Akim - X1 I . /-//
704 704 2,10 : ; . /__//"
6,0 6,04 1,80 e <l
5,0 504 1,50 LCZ
4.0—- 404 1,20
Lc1
3,0 3,04 0,90- - ) o

2,07 2.01 0,60

1,0 1,01 0,304

on] oon] 000 ¥ g

: e e T . e T T T T T
000N 1,09 2,08 3,07 406 505 6.04 7,03 8,02 9,01 10,00
—— T T T T T - T 71 T 7
0,00 mm0,60 1,20 1,80 240 3,00 360 420 480 540 6,00

B sirtinme Katsayis Moo o vonveti Wnormal vik

Sekil 4.20 X1 ve Y1 MAO kaplamali numunelere ait kazima testlerinden elde edilen veriler
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10,0] 1007 3.00] ' ' ' ' ' ] ' ' .
] ] ] -
9,0+ 9,04 2704 : - : ; ; ; : : s
-
et  aod 240 _ _ , I Yiiksek Akim - Y1 I ™
i . 3
S
7.0 704 2,104 : . . . : . _//
4 4 4 /’/
6.0 6,04 1,80 - | . : . /_/ ;
; 1 P L¢3
50 504 150 - - - - /,/
7 1 1 -~ ; .N,\,-"'\
4.0—_ 4.0+ 1204 : : : Les - . . j;d,m_y\,.,
3.0+ 3,04 090+ Lai - e /
2,0 2.0 0,60 17 . ; . ST o
i T ok L e
I e
1,0 104 0.30 e Wi 2
o B 1. i A ""'-"‘\— S pe—— e m————
ON 00N 0.00 /: e e e e R P
- - L L T T T I e . e .
010N 109 2,08 3,07 4,06 5.06 6.04 7.03 8.02 901 1000
1 T 1 71 T 7 T 7T T ™ 1T 1
0.00 mm0,60 1,20 1.80 2.40 3,00 360 4,20 4,80 540 6,00
o Strtiinme Katsayis || Siirtiinme Kuwveti ] Normal Yiik

Sekil 4.20 X1 ve Y1 MAO kaplamali numunelere ait kazima testlerinden elde edilen veriler (devam)

Sekil 4.21Yiiksek Akimla (Y1) yapilan kaplamaya ait kazima izi (optik mikroskop x30 biiyiitme)

Kaplamalarin yiizey sertliklerine bakildiginda ortalama olarak HRV o5 cinsinden

880 Vickers sertlik degerine sahip olduklar1 belirlenmistir.

4.4 Korozyon Calismalari

Korozyon caligmalar1 1s1l islem sonrasi ve kaplama sonrasi olarak iki baglik
altinda degerlendirilmistir. Isil igslem ¢aligmalar1 sonrasinda meydana gelen yapisal
farkliliklarin malzemenin yiizeyinde elementel olarak bir degisiklik olmasa da bu
yapisal degisiklerin malzemeyi elektrokimyasal olarak nasil etkiledigi incelenmistir.
Kaplamalarin ardindan yapilan korozyon deneylerinde ise kaplama deney

parametrelerinin korozyonu ne sekilde etkiledigi belirlenmeye ¢alisiimistir.
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4.4.1 Isul Islem Sonrast Korozyon Deneyleri

Tablo 4.13 1a-15 numarali 1s1l islemlerin Tafel egrilerinden elde edilen korozyon degerleri

Korozyon
Beta A Beta C Iior
No Agiklama V/decade | V/decade | (nA/cm2) Eior (mV) (:;)Z;,)
1la | Temin Edilmis (10 mm) 152,1e-3 276,6e-3 17,10 nA -323,0 11,94e-3
1b | Temin Edilmis (16 mm) 148,2e-3 235,9¢-3 15,90 nA -344.0 11,09¢e-3
1K l-a+ K 57,00e-3 83,00e-3 73 nA -607,0 0,4069
2 900 1s + FS 162,8e-3 272,4e-3 11,60 nA -329,0 8,113e-3
3 950 1s + FS 163,0e-3 223,1e-3 17,50 nA -384,0 12,22e-3
4 1000 1s + FS 153,2e-3 204,5e-3 9,870 nA -310,0 6,877e-3
5 1050 1s + FS 152,4e-3 201,0e-3 9,520 nA -312,0 6,633e-3
6 1100 1s + FS 127,9¢-3 93,90e-3 6,740 nA -549,0 1,209¢-3
7 1000 1s + HS 144,8e-3 220,3e-3 8,500 nA -322,0 5,924e-3
8 1050 1s + HS 143,9¢-3 218,6e-3 7,180 nA -292,0 5,001e-3
9 1100 1s + HS 158,9¢-3 275,6e-3 13,20 nA -256,0 9,175e-3
10 950 1s + SS 1,918 2,314 1,130 nA -270,0 785,6e-6
1 920 Is + 55 55 259,8¢-:3 | 164,63 | 4320nA | 2840 | 41,54e3
Yaglandirilmig
12 950 1s + FS + 650 SS 149,7e-3 472,8e-3 58,30 nA -403,0 7,327e-3
13 1000 1s + SS 151,6e-3 219,2e-3 10,50 nA -315,0 7,332e-3
14 1050 1s + SS 159,0e-3 254,1e-3 9,900 nA -248,0 6,896e-3
15 1050 1s # 85 3 1443e3 | 164,6e-3 | 4320nA | 2840 | 301le-3
Yaglandirilmig

Isil islemler sonucunda malzemelerin mikroyapisinda elde edilen degisikliklerin,
malzemeyi korozyon agisindan nasil etkiledigini degerlendirildi. Sekil 4.22°de 1s1l
islem sonras1 malzemelerin korozyon potansiyelleri gosterilmektedir. Korozyon
potansiyellerine bakildiginda 1d, 3, 6 ve 10 numarali malzemelerin egrilerinde diger
malzemelere gore bir miktar diizensizlik vardir. Ancak Tafel egrilerine bakildiginda
ise (Sekil 4.23) 10 numarali malzemenin korozyon akim yogunlugunun diger

numunelere gore diisiik oldugu goriilmektedir.
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Sire (s)
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Sekil 4.22 1a-15 numarali 1s1l islemlere ait korozyon potansiyelleri
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Sekil 4.23 1a-15 1s1l iglemlerini gérmiis numunelere ait Tafel egrileri




4.4.2 MAO Kaplamalar Sonras: Korozyon Deneyleri

Yapilan kaplamalar korozyon agisindan incelendigi zaman korozyon potansiyeli
ve Tafel egrilerinden (bkz. Sekil 4.24) elde edilen degerlerinin (bkz. Tablo 4.14)
genel olarak birbirine benzedigi goriilmektedir. Bu durumun, yiizeyde olusan oksit

tabakasinin biitlin numune yiizeylerinde birbirine benzemesinden ve farkli ¢ozelti

kullanilmamasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

Tablo 4.14 MAO islemi uygulanmis numunelerin Tafel egrilerinden elde edilen veriler

Beta A

Beta C

Ikor

Korozyon Hizi

No V/decade V/decade (nA/cm2) Eor (mV) (mpy)
1K-X1 3,85E-01 1,58E-01 107 144 7,64E-02
1K-Y1 4,29E-01 1,48E-01 197 151 1,41E-01
10-X1 4,63E-01 1,37E-01 68,3 194 4,87E-02
10-Y1 5,21E-01 1,98E-01 232 153 1,65E-01
11-X1 5,15E-01 1,66E-01 105 175 7,49E-02
11-Y1 4,69E-01 1,57E-01 97,1 189 6,93E-02
14-X1 7,83E-01 2,17E-01 76,2 206 5,43E-02
14-Y1 5,46E-01 1,68E-01 113 203 8,06E-02
15-X1 5,31E-01 1,71E-01 79,1 170 5,64E-02
15-Y1 6,49E-01 1,89E-01 71,8 160 5,12E-02

Tafel egrilerine bakildiginda yine de en diisiik akim ve en yiiksek potansiyele

sahip numunelerin 15 numarali 1s1l isleme uygulanan kaplama isleminden elde edilen

yiizeylerin sahip oldugu goriilmektedir (Sekil 4.24).
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Sekil 4.24 Yiiksek akimda ve diisiik akimda MAO islemi uygulanmis numunelere ait Tafel egrileri
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4.5 In-Vitro SBF Biyoaktivite Calismalar

In — Vitro SBF ¢alismalarin1 yaparken 1, 7 ve 14 giinliik deneyler planlanarak
sonucunda SEM, EDS, XRD ve FTIR karakterizasyonlar1 yapilmistir. Yiizeylerin
zarar gormeden ¢okeltinin incelenmesi i¢in dncelikle SEM incelemeleri yapilmaistir.
Ardindan XRD ve FTIR analizleri yapilarak karakterizasyonlari tamamlanmistir. 1
ve 7 gilinliik numunelerde XRD ve FTIR analizlerinde ¢okelmeler net olmadigi igin
yapilan denemelerde sadece kaplamaya ait sonuglar alinmis bu yiizden XRD ve FTIR

deneyleri sadece 14 giinliik SBF ¢alismalarinda kullanilmistir.

4.5.1 I Giinlitk SBF Calismalart

1 giinlik SBF c¢aligmalarina bakacak oldugumuzda sadece 15Y numarali
numunede bolgesel olarak ¢okelmeler meydana gelmistir. Diger numuneler arasinda
ise sadece 11-Y1 numunesinde belirli belirsiz kii¢iik ¢okelmeler goriilmektedir.
Tablo 4.15’te ise bu g¢okeltilerin oldugu bolgelerdeki EDS sonuglar: verilmektedir ve
Sekil 4.25’te bu numunelerde olusan ¢okeltilerin SEM goriintiileri gosterilmektedir.
EDS sonuglarindan da anlasildigr gibi c¢okeltilerin SBF kaynakli kalsiyum fosfat
tuzlart oldugu anlasilmaktadir. Diger biitiin numuneler MAO islemi sonrasi olusan
gozenekli yapida bulunmaktadir (Sekil 4.17°daki gibi) ve ¢okelmeye dayali herhangi

bir goriintii bulunamamaistir.

Tablo 4.15 Cokelme olan 11-Y1 ve 15-Y1 numunelerinden alinan EDS sonuglart

Numune Elementlerin % ag. Miktarlar1
No. Ti Mg Ca P Al
11-Y1 53,447 | 11,535 | 15,512 | 11,860 | 2,300

15-Y1 60,001 | 4,802 | 10,241 | 13,633 | 11,009

Tablo 4.15’e¢ bakildiginda yiizeyde bulunan kalsiyum ve fosfor miktarlarinin
yiiksek oldugu anlasilmaktadir. Bu da yiizeydeki ¢okeltilerin kalsiyum fosfat tuzlar

olduguna isaret etmektedir.
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Sekil 4.25’e bakildiginda 11-Y1 numarali numunede ¢dkelme yeni yeni baslamis,
ancak ylizeyde HAp formunda c¢okelme olugsmaya heniiz baslamamistir. 15-Y1
numunesine bakildiginda ise numune yiizeyinde kalsiyum fosfat ¢okelmeleri belirli
bir diizene girmeye baslamis ve HAp kaplanmaya baslamistir. Yiizeyde olusmaya
baslayan bu yuvarlak yapili ¢okeltilerin birlesmesi ile ilerleyen zamanla numune

yiizeyini tamamen saracaktir ve kalinlagacaktir.

11-Y1 (x25000)

Sekil 4.25 Cokelme olan 11-Y'1 ve 15-Y 1 numunelerine ait SEM goériintiileri
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15-Y1 (x2000)

Sekil 4.25 Cokelme olan 11-Y1 ve 15-Y 1 numunelerine ait SEM goériintiileri.

4.5.2 VII. Giinliik SBF Calismalar:

7 glin boyunca SBF igerisinde bekletilen numunelere bakildiginda genel olarak
biitlin numunelerde azar azar ¢okelmelerin olustugu goriilmektedir. 11-X1 ve 15-Y1
numarali numunelerde SEM goriintiilerine bakildiginda digerlerine gore daha
belirgin bir sekilde ¢okelmelerin olustugu goriilmektedir (Sekil 4.26). Catlakli olan
cokeltilerin artik kalinlagmaya bagsladigi ve orijinal formunu almaya basladigi
goriilmektedir. Tablo 4.16’teki EDS sonuglarma bakildiginda 11-X1 ve 15-Y1

numunelerinin ylizeyinde HAp ¢okelmelerinin belirginlestigi anlagilmaktadir.
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Sekil 4.26 7 giin SBF sivisinda bekletilen numunelere ait SEM goriintiileri
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15-X1 15-Y1

Sekil 4.26 7 giin SBF sivisinda bekletilen numunelere ait SEM goriintiileri (devami)

Tablo 4.16 7 giin boyunca SBF sivisi icerisinde bekleyen numunelere ait EDS sonuclart (Sekil

4.24°teki kirmiz1 dikdortgen i¢inden alinan sonuglardir.)

Numune Elementlerin % ag. Miktarlar:
No. Ti Mg Ca P Al
1K-X1 54,575 | 9.415 6,208 6,949 16,646

1K-Y1 56,759 | 8,762 6,763 5,156 16,509
10-X1 72,278 | 5,655 4,298 5,468 5,440
10-Y1 72,200 | 6,123 4,759 5,797 4,358
11-X1 | 62,986 5,283 13,089 | 10,291 6,309
11-Y1 68,158 | 5,131 5,025 6,328 6,783
14-X1 67,647 | 4,868 6,812 9,232 5,379
14-Y1 72,338 | 5,286 6,030 | 8,245 5,464
15-X1 68,656 | 5,191 4,786 6,619 7,751
15-Y1 2,185 1,257 | 58,745 | 37,127 0,134

4.5.3 XIV. Giinlitk SBF Calismalar:

14 giinliik deneylerde SEM goériintiilerine bakildiginda 11-X1, 11-Y1, 15-X1,
15-Y1 numarali numunelerin yiizeylerinin neredeyse tamamen cokelen kalsiyum
fosfat tuzlan ile kaplandig1 goriilmektedir (Sekil 4.27). Ozellikle kumlama yapilmus
numunelerin ylizeylerinde birikme olduk¢a az olmustur. elde edilen goriintiilere
bakildiginda sadece 1K-Y1 numunesi ylizeyinde c¢cokelme olmadigi gozlenmistir.
SBF c¢okeltilerinde zamanla 14-X1, 14-Y1, 15-X1 ve 15-Y1 numunelerinin SEM
goriintiilerinden de anlasilacagi gibi ylizeyde c¢okelen tanelerin dallanma seklinde

birbirlerine baglandiklar1 ve bu sekilde yiikselmeye basladiklar1 goriilmektedir ve bu
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davranis istenilen bir durumdur. Inceleme esnasinda 14 giinliik numunelerde 11-X1,
11-Y1 ve 15-Y1 numulelerinin yiizeylerinin tamamini ¢okelen kalsiyum fosfat

tuzlar ile kaplandig1 gorilmiistiir.

18ku

11-X1 11-Y1
Sekil 4.27 14 giin SBF sivisi iginde bekleyen numunelerin SEM goriintiileri
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15-X1 15-Y1

Sekil 4.27 14 giin SBF sivist i¢inde bekleyen numunelerin SEM goriintiileri (devami)

Tablo 4.17 14 giin SBF igerisinde bekleyen numunelerin EDS analiz sonuglari

Numune No. Elementlerin % ag. Miktarlar

Ti Mg Ca P Al
1K-X1 22,466 4,409 30,083 25,122 6,554
1K-Y1 62,973 7,202 6,399 5,561 16,064
10-X1 38,469 2,756 31,676 19,795 1,439
10-Y1 59,952 4,454 16,212 13,110 3,153
11-X1 1,956 1,583 62,360 33,955 0,020
11-Y1 18,404 1,902 46,733 27,863 0,762
14-X1 1,135 2,370 54,770 36,588 0,008
14-Y1 0,881 1,860 59,388 35,738 0
15-X1 1,556 2,005 59,974 34,124 0,027
15-Y1 0,243 2,220 56,157 35,675 0

EDS sonuglar1 degerlendirildiginde (Tablo 4.17) 1K-Y1 ve 10-Y1 numuneleri
disinda biitlin numunelerde kalsiyum fosfat c¢okeltilerinin yiizeydeki titanyum ve
aliminyum miktarini oldukg¢a azaltmis hatta 11-X1, 14-X1, 14-Y1, 15-X1 ve 15-Y1
numunelerinde neredeyse titanyum numunelerinde tamamen {izerini kaplamis

oldugu goriilmektedir.
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XRD sonuglarina bakildiginda, kaplama kalinliklarinin inceliginden dolay1
altliktan da veri alindigini, bu yiizden sonuclarda metalik a-Ti de bulunmaktadir.
Ayrica numunelerden 11-X1 ve 15-Y1 numunelerine dikkat edildigi zaman HAp
fazinin bulundugu goriilmektedir. MAO islemi ile elde edilen oksit tabakasi olan

magnezyum di-titanat da ayn1 zamanda XRD sonuglarina yansimistir (Sekil 4.28).
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Sekil 4.28 14 giin SBF s1visi icerisinde bekleyen numunelerin XRD sonuglari
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Kaplama yiizeylerindeki yapida bulunan organik baglarin incelenmesi igin
kullanilan FTIR yontemi ile elde edilen verilere bakildiginda, (Sekil 4.29) 2500-3600
cm™ ve 1550-1650 cm™ dalga boylar arasinda sudan kaynakli olusan OH™ baglarina
ait genis bir bant bulunmaktadir. Bunun disinda karbonat baglarmin 1420-1460 cm™
dalga boylarmda varligi goriilmektedir. Fosfat bantlarmm ise v, (950 cm™) ve v3
(1050 cm™) salinimlar gériilmektedir (Miiller ve Miiller, 2006). Kumlama yapilmis
numunelerde ve 11-Y1 numunesinde absorbans degerleri neredeyse yok denecek
kadar diisiik seviyelerdedir. Diger numunelerin arasinda ise en yiiksek absorbans

degerlerini 14-X1 ve 15-Y'1 numunelerinin verdigi goriilmektedir (Sekil 4.29).
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Sekil 4.29 14 giin boyunca SBF igerisinde bekletilen numunelerin FTIR spektrumlari
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BOLUM BES
SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Genel Sonugclar

1) Isil islemler sonucunda farklt mikroyapilar elde edilmistir. Bu islemler
sonucunda ylizey enerjisi en yiiksek olan yap1 yaslandirilmis numuneler ve baglangig

olarak gelen hadde tavlamasi uygulanmis numunelerdir.

2) Kumlama uygulanmis numunelerin ylizey islatilabilirlikleri zimparalanmig
numunelerden daha diisiik oldugu ortaya ¢ikmistir. Bunun en biiyiik sebebi yilizeyde

artik olarak bulunan aliimina kalintilarindan oldugu diisiiniilmektedir.

3) Yapilan kaplamalar arasinda, yaslandirilmis numunelerin (950 °C ve
1050°C’lerde ¢ozeltiye alinmis numuneler), yine ayni sicaklislarda islem goriip
yaslandirilmayan numunelerden SBF (simulated body fluid) sivisi icerisinde daha
aktif yilizeylere sahip oldugu ve bu sayede daha hizli bir sekilde HAp
(Ca5(P0O4)3(OH)) fazinin ¢okelmesini sagladigi goriilmiistir. 1050°C’de 1 saat
¢ozeltiye alinip su verildikten sonra 5 saat 675°C’de yaslandirilan ve ardindan 0.5
A/em” akim yogunlugunda 3 dakika kaplanmis numune (15-Y1) ile 950°C’de 1 saat
¢Ozeltiye alinip su verildikten sonra 5 saat 675°C’de yaslandirilan ve ardindan 0.2
Alem? akim yogunlugunda 3 dakika kaplanmis (11-X1) numunelerin biyouyumluluk
acisindan 14 giine kadar yapilan in-vitro deneylerde en iyi biyouyumluluk

sonuclarini verdigi anlasilmistir.

4) Yapigsma mukavemeti agisindan degerlendirildiginde, MAO islemi uygulanan
numunelerde 0.5 A/cm® akim yogunlugunda 3 dakikalik kaplama (Y1)
parametresinin, 0.2 A/cm® akim yogunlugunda 3 dakikahk kaplama (X1)

parametresine gore daha yiiksek yapisma mukavemetine sahip oldugu anlasilmistir.
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5.2 Oneriler

1) Kumlama islemleri sonrasinda yiizeyde aliimina artig1 kalmamasi i¢in uygun

bir temizleme yontemi belirlenmelidir.

2) In-vitro biyouyumluluk calismalari acisindan 14 giinliik ¢alismalarin daha
uzatilmasi, 28 giinliik numunelerin de {iretilmesi biyouyumluluk calismalarindan
daha verimli sonuglar alinmasia yardimei olacaktir. Ayrica in-vitro ¢alismalarin

daha da ilerletilebilmesi i¢in hiicre kiiltiirii caligmalar1 yapilmalidir.

3) 0,5 A/em®lik akim yogunlugu ile kaplanan numunelerin kazima

mukavemetlerinin daha yliksek oldugu goriilmiistiir.
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