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YEN_i BiR TAMPON ORTAMINDA Ti6AlI4V ALASIMLARININ UZERINE BIRIKTIRILEN
HIDROKSIAPATIT KAPLAMALARIN KIRILMA VE ASINMA DAVRANISLARININ
INCELENMESI

OZET

Bu tezde yeni bir tampon ortaminda Ti6Al4V alasimlarinin Gzerinde olusturulan kalsiyum fosfat
(CaP) esasli Hidroksiapatit (HA) [HA:Cao(PO4)s(OH),] kaplamalarin kirlma ve asinma
davraniglarinin incelenmesi amaclanmistir. Calismada, literatirde ilk defa insan vicudunda
toksik etki gostermeyecek olan sitrik asit - sodyum sitrat tampon sistemi kullanilarak hazirlanan
Yapay Beden Sivisi (YBS) c¢0zeltisi icerisinde CaP kaplama islemleri gerceklestirilmistir.

Bu calismada CaP kaplama islemlerinde altlik malzemesi olarak 10 mm x 10 mm x 1.2 mm
ebatlarinda kare ve ASTM F 1044-99 ve F 1658-95 standartlarina uygun olarak @19x25.4 mm,
@28x25.4 mm boyutlarinda hazirlanan Ti6Al4V alasimli implant malzemeler kullaniimistir.

Calismada Ti6Al4V alasimli implant malzemeler 6nce zimparalanmis, sonra deterjanli su ve saf
su, daha sonra da aseton ile yikanmistir. Son olarak da ultrasonik banyoda temizlenen
malzemeler aktiflestirmek icin 5M NaOH + H, O, karisimi iceren alkali ¢ozeltisinde etlivde 40 °C
de 24 saat bekletilmistir. Daha sonra alkali ¢ozelti aktariimis ve malzemeler saf su ve asetonla
yikanarak etlivde 60°C’de 24 saat kurumaya birakilmistir. Kuruma sonrasinda tim malzemeler
aliminyum folyo ile sarilarak 600°C'de 1 saat Isil isleme tabi tutulup, sogutularak
stabillegtiriimistir. Stabillesmis olan malzemeler 37 °C de pH=7,4 de YBS ¢ozeltisi igcinde ayri
ayri 12, 18, 24, 48, 72 ve 96 saat bekleme surelerinde calkalama islemine tabi tutularak
biyomimetik yéntemle kaplama islemleri gergeklestirilmistir. islem sonunda malzemeler saf su
ile yikanmis ve 60 °C de 24 saat kurutulmustur.

Ti6AI4V malzeme ylzeyine sitrik asit — sodyum sitrat tamponu kullanilarak hazirlanan YBS
¢oOzeltisi icerisinde farkli sirelerde olusturulan HA kaplamalar, asinma deneyine tabi tutulmus;
surtinme katsayilari ve asinma miktarlari belirlenmistir. Ayrica kaplamalarin, kalinlklari, yizey
purdzIulik, mikrosertlik, elastise modul deg@erleri belirlenmis ve kirilma tokluklari hesaplanmistir.
Kaplama tabakalarinin ylzeye baglanma mukavemetlerini dlgmek igin de (scratch) gizme test
cihazindan yararlaniimistir. Kaplamalarin mikroyapilari ise taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilarak incelenmis ve cihazdaki ETD ve BSED dedektérleri yardimi ile de kaplama
yuzeylerinin elementel analizleri (EDS) belirlenmistir. Ayrica X-isini kirinim cihazi (XRD)
kullanilarak da kaplamalarin igerdidi fazlar ve bu fazlarin konsantrasyonlari belirlenmistir.

Calisma sonucunda YBS’de 12, 18, 24, 48, 72 ve 96 saatlik bekletme sirelerinde olusturulan
kaplamalarda gerekli analizler yapiimistir. Yapilan bu analizlerin sonuglarina goére tim
metalografik incelemelerde YBS'de 12, 18, 24, 48, 72 ve 96 saatlik bekletme surelerinde
olusturulan kaplamalarda HA olustugu tespit edilmistir. Gergeklestirilen mekanik testlerden elde
edilen sonuclarda ise, farkl bekleme surelerinde Uretilen kaplamalar birbirleriyle
karsilastinildiginda; YBS’ de 12 ve 18 saatlik surelerde kaplamalarin baglanma kuvvetinin yeterli
olmadidi, 24 ve 48 saatlik bekletme surelerinde olusturulan kaplamalarin basarili sonuglar
verdigi belirlenmistir. Kaplamalarin en 6nemli o6zelliklerinden biri olan ylzeye baglanma
direncleri incelendiginde YBS'de 48 saatlik bekletme siresinde olusturulan kaplamalarin daha
basarili oldugu vyapilan scratch test sonucunda daha vyiksek ¢iziime mukavemeti
gOstermesinden anlagiimistir.

Literatlrde, ilk defa kan plazmasindaki iyon degerleri ile tam benzerlik gosteren ve laktik asit —
sodyum laktak tampon sistemi kullanilarak hazirlanan YBS recetesi Pasinli ve arkadaslari
tarafindan uygulanmistir. Bu ¢alismada ise yine diinyada ilk defa uygulanan sitrik asit — sodyum
sitrat tampon sistemi kullanilarak kan plazmasindaki iyon degerleri ile benzer olan bir YBS
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¢cOzeltisi hazirlanmigtir. Bu c¢Ozeltide yapilan HA kaplamalarda, kaplamanin yapisma
mukavemetinin ¢ok yuksek oldugu belirlenmigtir.

Anahtar Kelimeler: Biyomalzemeler, Kalsiyum Fosfat Kaplama (CaP), Apatit Kaplama,
Hidroksiapatit (HA), Yapay Beden Sivisi (YBS), Ti6Al4V, Implant.
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AN INVESTIGATION OF FRACTURE AND WEAR BEHAVIOR OF HA COATINGS
DEPOSITED ONTO Ti6Al4V ALLOYS IN A NEW ENVIRONMENT

ABSTRACT

The objective of this thesis is to investigate the fracture and wear behaviour of calcium
phosphate based hydroxyapatide (HA) [HA:Ca1o(PO4)s(OH),] coatings that were deposited on to
Ti6AI4V substrate in a new buffer environment. In this research, CaP coating processes were
carried out by using citric acid-sodium citrate buffer system that would not show any toxic effect
on human body and by preparing the solution of SBF (SBF-Synthetic/Simulated Body Fluids).

In this research, 10 mm x 10 mm x 1.2 mm of square material as the substrate and @19 x 25.4
mm, 828 x 25.4 mm of implants made of Ti6Al4V alloys in accordance with ASTM F 1044-99
and F 1658-95 standards were used.

In this study, Ti6AI4V alloy implants were grounded before, cleaning with detergent and distilled
water, and then he washed with acetone. At the same time, the materials cleaned in ultrasonic
bath were kept in the oven in the solution of 5M NaOH + H,O, for one day and left for drying at
60°C for 24 hours. Then they were cooled after being kept at 600°C for one hour. Synthetic
body solution (SBS) of 2 liter having pH~7,4 was prepared at 37 OC after these processes. Then
the materials were coated by biomimetic method by shaking separately for 12, 18, 24, 48, 72
and 96 hours at 37 °C. Then the materials were washed up with distilled water and dried at 60
°C for 24 hours. Coatings at different intervals were carried out separately. Materials were
tested mechanically and metalographicaly after coating processes.

Ti6AI4V surface of the material, using citric acid-sodium citrate buffer solution in the SBF
solution, the different durations of HA coatings were subjected to wear test, the friction
coefficients and wear behaviour were determined. In addition, coating, thickness, surface
roughness, hardness, fracture toughness were determined and elastic modules were
calculated. Stracth test device was used to measure the resistance against adherence of
coating plates on to the surface. Besides, the micro structures of coatings were monitored with
scanning electron microscopy (SEM), elemental analysis of coating surfaces were carried out
by using ETD and BSED dedectors, the phases that coatings contain and their concentrations
were determined by using X-ray diffraction (XRD) device.

In conclusion, coatings 12, 18, 24, 48, 72, and 96-hour soaking period in the SBF are created,
the necessary analyzes were carried out. The presence of hydroxyaphatite was determined in
metallographic tests performed to the coatings obtained in SBS environment by keeping for 12,
18, 24, 48, 72 and 96 hours. The results of the mechanical tests, SBF coatings formed in the
12 and 18 hour periods, binding forces were not sufficient. According to the results from the
mechanical tests, more successful results were obtained from the coatings obtained in SBS
environment by keeping for 24 and 48 hours, to their counterparts. Besides, better results were
obtained in scratch test for the coatings obtained in SBF environment and kept for 48 hours with
respect to resistance to the adherence onto the surface, which is one of the most important
characteristics.

As a result of the research, all the values in blood plasma that were obtained first time by Pasinli
et al. in worldwide literature were also achieved in this study. In this new buffer system, more
successful results were obtained with SBS solution prepared with citric acid-sodium citrate
buffer system that would not show any toxic effect on human body and stronger resistance
values to adherence of coatings were also detected.

Keywords: Biomaterials, Calcium Phosphate Coating (CaP), Apatite Coating, Hydroxyaphatite
(HA), Synthetic Body Solution (SBS), Ti6AI4V, Implant.
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1.GIRIS

implantasyonda kullanilan biyomalzemeler; metaller, seramikler, polimerler ve kompozitler
olmak Uzere doért ana gruba ayrilirlar (Gimusderelioglu ve ark., 2002). Ortopedik ve dental
uygulamalarda kullanilan seramik malzemeler biyouyumluluk &zelligi gdsterir. Seramik olarak
ifade edilen bu malzemeler dokularla benzerlik saglayan avantajlara sahiptir. Bu 6zellikleri
saglayan en iyi malzeme ise HA’ dir (Hsieh et al, 2001). insan viicudundaki sivilar, su,
¢6zinmus oksijen, protein, klortr ve hidroksit gibi ¢esitli iyonlar icermektedir (Tas, 2000). Bu
nedenle; insan vlcudu, implant olarak kullanilan metaller igin olduk¢a korozif bir ortamdir.
Malzemeler, korozyon sonucunda zayiflar. Ayrica, korozyon Urlnleri doku igerisine girerek
hicrelere zarar verebilirler. Bu yluzden in-vivo kullanilacak metal implantlarin, serum, tikurik
veya farkl sentetik tampon ¢ozeltiler iginde test edilmeleri gereklidir (Noort, 1987). Bununla
birlikte metalik biyomalzemelerin, biyouyumluluklarinin disuk olmasi, dokulara gore ¢ok sert
olmalari, ylksek yogunluklari ve alerjik doku reaksiyonlarina neden olabilecek metal iyonu

salimi gibi dezavantajlar vardir (Pasinli, 2004).

Metal ylzeyine HA kaplama uygulamasi; kimyasal baglanma yolu ile kemik/implant
sabitlemesi elde etmek icin metalik malzemelerin mekanik 6zellikleri ile HA'nin yuksek
biyouygunlugu ve biyoaktifliini birlestirmektir (Ward et al, 1996). Ozellikle implantiarin
dokulara biyoaktif olarak sabitlenmesi, ortopedik protezlerin dmrintin uzamasinda ¢ok etkili
olmaktadir. Metalik biyomalzemelerin HA ile kaplanmasinda, ince bir HA tabakasi
biyoaktivite saglar. Metallerin biyoaktivitesini artirmak icin yapilan bir ¢ok calisma, kimyasal
ve iIsll islemle olusmus amorf sodyum titanat tabaka kaliniginin yaklasik 1 um oldugunu
gOstermistir [Li et al, 1994; Kim et al, 1997).

Kalga eklem protezlerindeki gibi metal implantlar Gzerine HA kaplanmasi, HA'nin en énemli
uygulamalarindan  biridir.  Poli-metilmetakrilat  (PMMA)nin  kullaniminda  olusan
komplikasyondan kaginmak icin bir fiksasyon (sabitleme) araci olarak femur (blyik bacak
kemigi) protezlerinde ve kapsullerinde HA kaplama genis bir sekilde kullaniimaktadir (Willert
et al, 1990). Capello ve arkadaslari bir arastirmada; 8 yillik takip sonucunda 324 implantta
% 3’luk bir femoral gdzden gegirme rapor edilmistir (Capello et al, 1998). Benzer sonuglar
Geesing ve arkadaslari tarafindan da rapor edilmistir (Geesing et al, 1997). Bu ¢alismalarda,
implant Gzerinde kemik i¢ blyUimesinin arttigi sonucuna varilmistir. Kaplamadan iyi bir sonug
almak icin, kaplama kalinhgi, malzemenin kimyasal kompozisyonu ve metalin ylzey
pardzlaliga anahtar faktérdir (Hamadouche et al, 2000). HA kaplamali metaller iyi sabitleme
saglasa da, HA ile metal arasindaki yapisma dayaniminin distkliga, HA tabakasinin metal
yluzeyinden kaybina neden olabilmektedir. Ayrica, kaplama sirasinda olusacak yulksek
sicaklik da, gerek kaplama gerekse de kaplanacak malzemede yapisal degisikliklere neden
olmaktadir (Weng and Baptista, 1999). Kaplamanin in-vivo (canli ortamda) stabilitesi, direkt



olarak malzemenin kristal &zellikleri ile ilgilidir. Bu O&zellikler, kaplamadaki kristal HA
yuzdesidir. Bagarili bir kaplama i¢in malzeme ve kaplama ydnteminin iyi secilmesi gereklidir.

Bu kaplamalarin hazirlanmasinda cesitli ydntemler mevcuttur. Daldirma yontemiyle kaplama,
puskirtme yontemiyle kaplama, pulsed lazer ¢dktlirme, elektroforetik kaplama, plazma sprey
ve HVOF (High Velocity Oxy-Fuel) gibi termal sprey kaplama, sol-jel ve biyomimetik
teknikleri uygulanmaktadir. Plazma puskirtme yéntemi bu yoéntemler iginde ticari yonden
onde gelmektedir. Bu yontemle kaplamalar 50 pm ile 200 pm kalinlik araliginda
uygulanabilmektedir (Chai et al, 1998). Bu kaplama ile ilgili kristallesme, kaplamanin
yapismasl ve kaplamanin kompozisyonu gibi bazi temel problemler vardir (Lopatin et al,
1998). Son zamanlarda alternatif metot olarak kullanilan sol-jel yénteminde elde edilen
kaplamalar 1 ym’ den daha incedir. Bu ydntemin avantajlari; ylksek vakum ve sicaklik
gerektirmemesi, metal Uzerine kolayca yapismasi, degisik boyut ve sekillerde oldukga genis
bir aralikta uygulanabilmesidir. Biyomimetik metot ile ilgili ¢esitli arastirmacilarin goérugleri
soyledir; Yan ve arkadaslari metal implantlarin ylzeyinde, ince bir apatit tabakasi olusturmak
icin Tris-HCI tampon sistemi ortaminda biyomimetik metodun kullaniminin; iyi adhezyon
(yapisma), uniform kalinlik ve disuk Uretim maliyetleri ydninden klinik uygulamalarda, iyi bir
alternatif olarak sunmaktadir (Yan et al, 1997). Bu alanda Kokubo ve arkadaslari ilk defa
YBS iginde farkli biyomalzemeler Uzerine Tris-HCI tampon sistemi ortaminda HA kaplama
¢alismalarini yapmistir (Kokuba et al, 1999). Tas, Kokubo’nun hazirlamis oldugu YBS’ deki;
bazi iyon degerlerinde degisiklik yaparak, kan plazmasindaki iyon konsantrasyonuna daha
yakin oldugunu iddia ettigi YBS de yeni bir regete uygulayarak insan vicut sicakhdi olan
37°C ve yine insan kani pH degeri olan 7.4 sartlarini sadlayan biyomimetik kosullarda
yuksek kimyasal ve saflikta seramik tozlar olarak Kalsiyum HA'yi elde etmistir (Tas, 2000;
Tas and Bhaduri, 2004). Burada da yine Tris-HCI tampon sistemi kullaniimistir. Kokubo
uyguladidi regetede, insan kan plazmasindaki 103.0 mM olan CI' miktarini 147.8 mM olarak
hazirlayabilmistir. Tas ise Kokubo'nun hazirlamis oldugu HCO; ve CI miktarinda degisiklik
yaparak kan plazmasindaki iyon konsantrasyonuna daha yakin YBS'yi elde ettigini
belirtmistir. Tag, CI' miktarini 125.0 mM olarak bildirmistir. Ancak galismada ortamin pH'ini
7,4’e indirmek amacliyla daha sonraki HCI ilaveleride dikkate alinmadi§inda CI >150.0 mM
olmaktadir. Yine Sepahvandi ve arkadaslari da vyaptiklari calismada insan kan
plazmasindaki 103.0 mM olan CI miktarini 147.8 mM olarak hazirlayabilmistir (Sepahvandi
et al, 2011). Faure ve arkadaslari ise kan plazmasindaki iyon degerlerinin pek ¢coduna
calismalarinda ulasamamiglardir (Faure et al, 2009). Li ve arkadaglari ise c¢alismalarinda
uyguladiklan regetede CI degerini yakalamiglar fakat kan plazmasinda bulunan ca®* ve
HPO,* degerlerine tam olarak ulasamamiglardir (Li, 2003). Xiaobo ve arkadaslari ise HCO;
degeri diginda kan plazmasindaki tim iyon degerlerini yakalayabilmislerdir (Xiaobo et al,

2009). Pasinli ve arkadaslari ise yeni bir regete ile kan plazmasinda bulunan cl iyonu 103



mM olarak ve diger tim iyonlarida literatlirde ilk defa tam olarak icerecek sekilde yeni bir
YBS sivisi hazirlayarak Ti6Al4V malzemesi yuzeyine Ca HA kaplamiglardir (Pasinli et al,
2010). Bu uygulama igin ayrica patent almiglardir (Pasinli et al, 2009). Bu ¢alismaya kadar
HA kaplama i¢in yapilan tim c¢alismalarda ortam pH’si Tris ve HCl ile 7,4’e ayarlanmistir. Bu
calismada ise literatirde ilk defa Tris-HCI disinda yeni bir tampon ortami kullaniimistir.
Kullanilan bu tampon sistemi, insan viicudunda yorgunluk aninda kaslarda olusan laktik asit
birikimi dikkate alinarak dustnilmias ve laktik asit — sodyum laktat seklinde uygulamaya
konulmustur. Bu sayede YBS hazirlanmasinda yine literatirde ilk defa klortr degeri 103 mM
olan ve diger tum iyonlarin kan plazmasi degerleri ile 6rtistidu bir calisma regetesi ortaya
konmustur. Konuyla ilgili cesitli arastirmacilarin uyguladigi recgeteler Tablo 1.1.de
gOsterilmistir. Arastirmacilarin kan plazmasinda 6rtismedidi degerleri tabloda koyu renkle

ifade edilmisgtir.

Tablo 1.1. insan kan plazmasi ve YBS’ nin iyon konsantrasyonu

lyon Kokubo Tas Sepahvandi Faure Live | Xiaobo Pasinli Tezdeki Insan Kan
(mM) (mM) ve ark. ve ark. ark. ve ark. ve ark. Degerler Plazmasi
(mM) (mM) (mM) | (mM) (mM) (mM)
Na 142.0 142.0 142.0 154.56 | 142.0 142 142.0 142.0 142.0
Ccr 147.8 125.0 147.8 120.5 103.0 103.0 103.0 103.0 103.0
HCO; 4.2 27.0 4.2 44.0 27.0 10 27.0 27.0 27.0
K 5.0 5.0 5.0 5.37 5.0 5.0 5.0 5.0 5.0
Mg** 15 15 15 0.8 15 15 15 15 15
ca”* 2.5 2.5 25 1.82 6 25 2.5 2.5 2.5
HPO,> 1.0 1.0 1.0 1.0 24 1.0 1.0 1.0 1.0
S04~ 0.5 0.5 0.5 0.8 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5

* ( Tabloda koyu yazilan degerler insan kan plazmasina gére sapma gostermektedir.)

Bu tezde ise insan vicudunda toksik etki gostermeyecek olan sitrik asit - sodyum sitrat
tampon sistemi kullanilarak yeni bir YBS ¢dzeltisi hazirlanmigtir. Sitrik aside canli dokularda
Ca-Sitrat tuzu halinde rastlanmaktadir (Arndt ve Ergenel, 1950). Vicutta blylik molekdllt
yag asitlerinin yanmasinda ara Urlin olarak olusmaktadir. Limon tuzu veya limon asidi olarak
da isimlendiriimektedir. Hazirlanan bu yeni YBS c¢0zeltisindeki iyonlarin tim degerleri kan
plazmasindaki iyonlarin degerleri ile tam uyum saglamaktadir. Yapilan HA kaplamalar 37 °C

ve pH=7,4 de gerceklestiriimistir. Yapilan HA kaplamalarin yapisma mukavemetinin ise



onceki yapilan kaplamalara gére daha gugli oldugu belidenmistir. Bu tezde uygulanan
recetedeki iyon degerleri yine Tablo 1.1.” de karsilastirmak amaciyla verilmistir.

HA kapli total kalga protezlerini hastalar Gzerinde kullanip, kisa dénem takipleri sonrasinda;
HA kapli olanlarin diger tip kalga protezlerine gére belirgin bir Gstinligl yoktur. Buna karsin,
maliyet dusuUkIigu nedeniyle 6n plana g¢ikmaktadir (Solak ve ark., 1999). Ayrica kemik
cimentosu igine belli oranda HA karistinlarak olusan yapinin in-vivo testler sonrasinda
biyouyumlulugu incelendiginde HA iceren kemik c¢imentosunun biyolojik anlamda daha
uyumlu oldugu ve gelecekte klinik uygulamalarda glvenle kullanilabilecedi rapor edilmistir
(Serbetci ve ark., 2002).

implantlarda istenmeyen gevseme olaylari olugmaktadir. Bunlarin nedenlerinden bir tanesi
stress shielding adi verilen ve elastisite farkina bagl olarak protez civarinda ortaya ¢ikan
gerilme kalkanidir (Prendergast, 1997). Kemik gimentosu (PMMA) ile takiimis olan bir kalga
protezlerinde geriime kalkanindan kaynaklanan kemik erimesi, ¢imentoda ve kemik ile protez
arasinda yuksek kayma gerilmelerinin olusmasina sebep olmaktadir. Bu durum protez ile
femur arasindaki yuk transfer mekanizmasinin bir sonucudur. Fizyolojik olarak yuk transferi
femur boyunca eksenel olarak gergeklesirken, bu olay protezde sapin basindan sonuna
kadar ara yuzeydeki kayma gerilmeleri ile iletimektedir. Son zamanlarda sonlu elemanlar
modeli, kemik c¢imentosu ile implant araylzeyindeki kayma gerilmelerinin teorik olarak
hesaplanmasinda 6nem kazanmistir. Bunun nedeni ise ylUk tasiyan implant malzemelerde
kayma gerilmelerinin yorulma émrunin belirenmesinde énemli olmasidir. Sonlu elemanlar
metodu, ortopedik alanda degisik nedenlerle yaygin olarak kullanilir hale gelmistir.

Protezlerin tasarimi ve 6n klinik analizleri bunlardan birisidir (Prendergast, 1997).



2. GENEL BILGILER
2.1 Hidroksiapatit (HA)

Kemik dokusunun inorganik yapisini olusturan kalsiyum fosfat esashi HA, tip ve discilikte
kullanilan bir biyoseramik malzeme olup, biyouyumluluu nedeniyle yapay kemik olarak
cesitli protezlerin yapiminda, g¢atlak ve kirikk kemiklerin onariminda ve metalik
biyomalzemelerin kaplanmasinda kullaniimaktadir. HA’nin  biyouygunlugu, Bajpai ve
arkadaslari (1985) ve Piattelli ve arkadaslari (1994) tarafindan deneylerle kanitlanmistir. Bu
deneylere dayanarak 1983 yilindan beri HA kullaniimaktadir. HA hekzagonal rombik kafes
yapisinda olup, birim hiicre boyutlari; a=b=9.432°A ve ¢=6.881°A’dur. ideal Ca/P orani 10/6
ve hesaplanan yogunlugu 3.219 gr/cm® ‘tir (Tirrell and Kokkoli, 2001). HA’nin mekanik
Ozelliklerine ait de@erler, Tablo 2.1.’de verilmigtir (Billotte, 2000).

Tablo 2.1. HA’nin Mekanik Ozellikleri (Pasinli, 2004)

Elastisite modull (GPa) 4.0-117
Basi mukavemeti (MPa) 294
Egilme mukavemeti (MPa) 147
Sertlik (GPa) 3.43
Poisson orani 0.27
Yogunluk (teorik, g/lcm®) 3.16

insan kemiklerinin kortikal ve trabekiler kisimlarinin matrisleri iki fazdan olusmaktadir:
Bunlar kalsiyum HA ve Tri-kalsiyum fosfat [TCP:Ca3(PO,),]. Asil faz olan dogal kalsiyum HA,
kortikal kemiklerde %50’den az olmamak Uzere gdzenekli bir yapi olusturur. Diger yandan,
trabekiler kemikler ise %75in Uzerinde gozeneklilikte bir kafese sahiptirler. insan
kemiklerindeki g6zeneklerin boyutlari, 100 ile 500 ym araliinda degismekte ve dogal kemik
iligi ile doldurulmuslardir. Kemikler, dentin, dis minesi, HA, protein, diger organik maddeler
ve su iceren dogal kompozitlerdir. Dis minesi, bu dokular arasinda en ¢ok mineral iceren ve
en sert dokudur. Kemik dokusunun mukavemeti, batin bilesenlerinin ayri ayr
mukavemetlerinden daha buyuktir. Kemik yapisindaki kallojen, esnek yapisiyla, HA'nin
gevrek kiriimasini onlerken, HA’ da sertligiyle kallojenin plastik deformasyon bdlgesine
girmesini engeller. Dogdal kemik dokusu ile HA'nin yapisi arasindaki benzerlik Sekil 2.1.’de

verilen SEM goruntllerinden de anlagiimaktadir (Pasinli ve Aksoy, 2009).



a) Kemik b) HA

Sekil 2.1. Kemik dokusu ve Hidroksiapatitin yapisi (Pasinli ve Aksoy, 2008)

HA’nin osteokonduktif &zellikleri de implantlarin kemige siki yapismasina ortam ve olanak
saglar. Ayrica HA’nin lokal buyime faktorlerine, 6zellikle kemik proteinlerine karsi kuvvetli
kimyasal baglanma edilimi oldugu saptanmistir (Bajpai and Fuchs, 1985). HA toksik
olmamasi (zehir etkisi olmayan) nedeniyle vlcutta meydana getirebilecegi vicut

reaksiyonlari da minimumdur (Capello et al, 1997).

2.2. Ti6Al4V ve Kemigin Ozellikleri

Geleneksel olarak titanyum kullanimi ugak, uzay ve deniz sanayi alanlarinda yogunlasmistir.
Metalin, dayaniklilik ve rijit yapisi, dugsuk 6zgul adirhgr ve goreceli hafif olusu, yuksek
sicakliklara dayanikhligi ve korozyona karsi direnci kullanimin bu &zel alanlarda
yayginlagsmasina neden olmustur. Son yillarda titanyum ve titanyum alasimlarinin medikal ve

dental uygulamasinda ciddi bir artis gértlmektedir (Pasinli, 2004).
Titanyumun alagimlarinin avantajlari;
Uzun siireli implantasyonda (deri igin yerlestirmede) en iyi uyumluluk.
Enjekte edilen maddelerle birlikte, kimyasal reaksiyona girme olasiligi en azdir.
Manyetik olmadigindan, MR (Magnetik Rezonans) igin uyumludur.
Yogunlugu diiglik oldugundan dolayi, diigiik agirliktadir.

Hipoalerjiktir (alerjik 6zelligi az).



Titanyum alasimi ¢ok reaktif bir metal olup, korozyona karsi yiksek direncini, hizla olusan

koruyucu oksit tabakasina borgludur. Kimyasal kompozisyonu Tablo 2.2 de mekanik

Ozellikleri de Tablo 2.3.’de verilmigtir.

Tablo 2.2. Ti6AI4V malzemeye ait kimyasal kompozisyon (ASTM, F-67-89, 1992)

Element Ti

Fe o

Al \

Diger.

% Kalani

0.05 | 0.08 | 0.0125

0.25 | 0.13

5.5-6.5 | 3.54.5

0.1-0.4

Tablo 2.3. Ti6Al4V malzemeye ait mekanik 6zellikleri (ASTM, F-136-84, 1992)

Malzeme Akma Gerilmesi | Cekme Gerilmesi Uzama Orani Biiziilme Orani
(MPa) (MPa) % %
Ti6AI4V 883 960 13 50

Titanyum, 316L paslanmaz celik ve kobalt alagimlarina gére daha hafiftir. En ¢ok Ti6Al4V

alasimi kullaniimaktadir. Titanyumun biyolojik uygunlugu, korozyon direncinin yiksek olusu

ve elastisite modulinin kemigin elastisite moduline yakin olmasi sebebi ile uzun édmurld

implantlara imkan saglamaktadir. Yogunluklari disuk (4.5 g/cm3) olup sl islemle &zellikleri

iyilegtirilebilir. Metalik biyomalzemelerin implant olarak 6zelliklerinin karsilastiriimasi Tablo
2.4 .’de goérulmektedir (Guven ve Delikanli, 2006).

Tablo 2.4. Metalik biyomalzemelerin implant dzelliklerinin karsilastiriimasi

Ozellikler Paslanmaz Celik Kobalt-Krom Titanyum Alagimi
Sertlik Yiksek Orta Diigiik

Dayanim Orta Orta Yiksek

Korozyon Dayanimi Diigiik Orta Yiksek
Biyouyumluluk Diigiik Orta Yiksek

Metalik implantlarin mukavemeti ve elastisite moduill, kemigin mukavemetinden ¢ok daha

yuksektir (Gumusderelioglu, 2002; Biehi and Breme, 2001). Metalik biyomalzemelerin

elastisite modulleri gok ylksek (316L paslanmaz ¢elikte 200 GPa, titanyumda 110 GPa)




seviyelerde iken, insan kemigin de bu deger 10-15 GPa dir (Cakir, 1995; Bilgen ve Kurt,

2005). Titanyumun element olarak mekanik 6zellikleri Tablo 2.5.’de verilmistir.

Tablo 2.5. Titanyumun element olarak mekanik 6zellikleri ( Donachie, 2000)

Ti elementinin 6zellikleri Degeri
Elastisite moduli (GPa) 120
Cekme mukavemeti (MPa) 240
Sertlik (HRB) 70-74
Poisson orani 0,361
Yogunluk (gr/cm®) 4,51
Ergime noktasi (°C) 1668

Isil iletkenlik (W m-1 K-1)

11,4 (oda sicakliginda)

Elektrik iletkenligi

%3 Bakira gore (%100)

Hesaplanmig atom ¢api (metre)

176 10 -12

Kristal Kafes Yapisi (a-f3)

< 882,5 ise Siki Paketlenmis >882,5
ise Hegzegonal-HMK

iskelet dokularinin mekanik 6zellikleri de Tablo 2.6.’da verilmistir.

Tablo 2.6. iskelet dokularinin mekanik 6zellikleri (Uguz ve Aridag, 1999)

Bzellik Kabuk Siingerimsi Eklem Yeri Tendon
Kemik Kemik Kikirdagi
Basma Mukavemeti (MPa) 100-200 2-12 -- --
Egilme Mukavemeti (MPa) 50-150 10-20 10-40 80-20
Hasar Sekil degisimi (%) 1-3 5-7 15-50 10
Elastise Moduili (GPa) 7-30 0,05-0,5 0,001-0,01 1
Kirilma Toklugu K (MPa m™?) 2-12 - - -
Referans (Bonfield, | (Audekereke | (Kempson, 1982) (Butler, 1984)
1984) , 1984)

Kemik doku seviyesinde kortikal kemigin mekanik &zellikleri Tablo 2.7.’de gérUlmektedir.
Basma, c¢cekme ve burulma testlerinden elde edilen insan femur kemiklerinin mekanik

Ozellikleri de Tablo 2.8.’de verilmigtir.



Tablo 2.7. Kemik doku seviyesinde kortikal kemigin mekanik 6zellikleri (Yuehuei et al, 2000)

Tar Kemik Numune Boylarn Mukavemet | Elastise Referans
(MPa) Modiilii
(GPa)
2x5x50 mm Kiris 181 15,5 Keller, 1990
insan | Kortikal | 3x3x30 mm kirig 10,3-238 | 9,82-15,7 Keller, 1990
2x3,4x40 mm Kiris 142-170 9,1-14,4 Curry, 1997

Tablo 2.8. Basma, ¢ekme ve burulma testlerinden elde edilen insan femur kemiklerinin

mekanik dzellikleri (Yuehuei et al, 2000)

Tar | Kemik Numune Boylar Mukavemet | Elastisite Referans
(MPa) Modiilii
(GPa)
Basma Testi
2x2x6mm dumbbell 167-215 14,7-19,7 | Reilly, 1974
2x2x6mm dumbbell 179-209 115,4- Burstein, 1976
insan | Femur 18,6
3mm c¢ap,silindirik 205-206 -- Cezayirlioglu,1985
3mm ¢ap,silindirik 192-213 -- Cezayirlioglu,1985
Cekme Testi
3,8x2,3x76mm dumbbell | 66-107 10,9-20,6 | Evans, 1951
insan | Fermnur 2x2x6mm dumbbell 107-140 11,4-19,7 | Reilly, 1974
2x2x6mm dumbbell 120-140 15,6-17,7 | Burstein, 1976
3mm c¢ap, silindirik 133-136 -- Cezayirlioglu,1985
Burulma Testi
53 - Hazama, 1956
. 2x2x6mm dumbbell - 3,1-3,7 Reilly, 1974
Insan | Femur
3x3x6mm dumbbell 65-71 -- Reilly, 1975
3mm ¢ap,silindirik 68-71 -- Cezayirlioglu, 1985
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implantasyon igleminin dogru yapilmasinda kemidin mekanik ve fiziksel &zelliklerinin iyi
anlasiimasi gerekmektedir (Yalgin, 2007). Tablo 2.9'da implant uygulamalarinda kullanilan

malzemeler ve uygulanacak alanlar ifade edilmistir.

Tablo 2.9. implant uygulamalarinda kullanilan malzemeler ve uygulanacak alanlar (Zeren

ve ark., 2001)

Uygulanacak Alan

implant Malzemesi

Iskelet Sistemi
Eklemler

Kirik kemik ucu tamirat
Kemik dolgu malzemesi
Yapay tendon ve baglar
Dis implantlari

Titanyum ve Ti alagimlari

Paslanmaz ¢elik, kobalt krom alagimlari
Poli-metilmetakrilat (PMMA)

Teflon, polietilen Tereftalat

Titanyum, alimina

Kalp Damar Sistemi
Kan damari protezleri
Kalp kapakgiklari

Polietilen Teraftalat, teflon, politiretan
Titanyum, paslanmaz cgelik, karbon

Organlar
Yapay Kalp

Politiretan

Duyu Organlari
I¢ kulak kanalinda

Platin elektrotlar
PMMA, silikon kauguk

2.3. Biyomimetik Yontemle Kaplama islemi Hakkinda Genel Bilgi

HA ilk kez Tas (2000) tarafindan kimyasal ¢oktirme yontemi kullanilarak sentezlenmis olup,
daha sonra, su-bazli kalsiyum ve fosfat tuzlari igceren ¢dzeltilerden kimyasal ¢oktlirme veya
asit-baz titrasyonu gibi yéntemlerle elde edilmistir (Pasinli ve Aksoy, 2008). Uretim ydntemi,
biyoseramigin sert doku degisimi ya da doku ve protezlerin birlestiriimesinde kullanilacak
olmasina goére farklilik gosterir. Bagarili bir HA kaplamasi icin malzeme ve kaplama

yonteminin iyi secgilmesi gerekmektedir.

HA kaplama iglemleri icin ¢esitli ydontemler vardir. Fakat biyomimetik metot ile metal
yuzeyinin HA kaplanmasi, plazma ve diger metotlarla karsilastirildiginda fiyat ve kolay
uretiminden dolayi, ince ve direncli biyoaktif tabakanin, gdzenekli yapilar ve vidalarda dahil
olmak Uzere implantin ylzey morfolojisini degistirmemesinden dolayi, butin implantlara

uygulanabilecek bir yéntemdir (Pasinli ve Aksoy, 2008).

Biyomimetik metotla HA Uretim y&ntemi; biyouyumlu ortamda (insan vicut sicakligi 37°C ve
pH=7.4 sartlarinda) kimyasal c¢oktirme (in situ) metodu kullanilarak YBS icinde CaP

kaplama iglemi; YBS’ nin hazirlanmasi, kimyasal islem, isil islem ve YBS iginde bekletme
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asamalarindan olugmaktadir. Yari kararli tampon ¢Ozelti olarak bilinen ve iyon
konsantrasyonu agisindan, insan kan plazmasina esdeger kimyasal yapida olan yapay
beden sivisi YBS; NaCl, NaHCO;, KCI, Na,HPO,;2H,0, MgCl,-6H,O, Na,SO,,
(CH,OH)3CNH,, HCI, CaCl,-H,O kimyasallari kullanilarak hazilanmaktadir.

Metal yuzeyinde apatit olusum mekanizmasi su sekildedir: Titanyum metali, genellikle pasif
bir titanyum oksit tabakasi ile kapli oldugundan dolay! kimyasal agidan dayanikhdir. Alkali

sulu ¢ozelti icinde su sekilde tepkimeye girer: dncelikle pasif titanyum tabakasi olan TiO,;

TiO,+OH = HTiO5 (1)

tepkimesini verir. Daha sonra alt tabakadaki Ti,

Ti+30H = Ti(OH); +3¢” (2)
Ti(OH)s" = TiO, H,0 +1/2H, (3)
Ti(OH);"* + OH = Ti(OH), (4)
TiO,nH,0 + OH = HTiO3 nH,0 (5)

tepkimesini verir.

Negatif yukli olan HTiO3;.nH,0, pozitif sodyum iyonlarini elektrostatik olarak baglar. Daha
sonra ylUzeyde apatit gekirdeklenmesini baslatacak, kimyasal ve isil islem sureci devreye
girer.

islem esnasinda malzeme yiizeyi dnce fiziksel olarak (agindirma ile) tezmizlenmektedir.
Malzeme Uzerindeki yag lekeleri 6nce aseton ve saf su ile yikandiktan sonra ultrasonik

banyoda temizlenmekte ve daha sonra kimyasal islem uygulanmaktadir.
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3. DENEYSEL CALISMA
3.1 implant Malzeme Segimi

Kaplama igleminde implant yapiminda yaygin olarak kullanilan Ti6Al4V altlik malzemesi
secilmistir. Tablo 3.1.’de kimyasal kompozisyonu ve Tablo 3.2.’de mekanik ézellikleri verilmis
olan kaplama altlik malzemesi olarak 10x10x1.2 mm ebatlarinda kare ve ASTM F 1044-99
ve F 1658-95 standartlarina uygun olarak 819x25.4, 828x25.4 mm boyutlarinda hazirlanan
Ti6AI4V malzemeleri kullaniimigtir.

Tablo 3.1. Ti6AI4V malzemeye ait kimyasal kompozisyon (ASTM F 1044-99)

Element Ti N C H Fe 0] Al \") Y Diger.

% Kalani | 0.003 | 0.005 | <.0005 | 0.1 | 0.09 | 6.21 | 3.87 | <.001 <3

Tablo 3.2. Ti6Al4V malzemeye ait mekanik Ozellikleri (ASTM F 1658-95)

Malzeme Akma Gerilmesi | Cekme Gerilmesi Uzama Ortani | Biiziilme Orani
(MPa) (MPa) % %
Ti6AI4V 883 960 13 50

3.2. Kaplamanin Hazirlanigi

Calismada Ti6Al4V alasimli implant althklar 6nce zimparalanmis, sonra sirasiyla deterjanli
su, saf su ile, aseton ve tekrar saf su ile yilkanmistir. Daha sonrada ultrasonik banyoda
temizlenen altliklar 100 mL 5M NaOH + 0.5 mL %30’luk H,O, ¢dzeltisi igine yerlestiriimis ve
aktiflestirmek icin etiivde 40 °C’de 1 gln bekletilmistir. Daha sonra NaOH+H,O, ¢ozeltisi
aktariimis ve altliklar saf su ve asetonla yikanarak, etlvde 60'C'de 24 saat kurumaya
birakilmistir. Kuruma sonrasinda malzemeler aliminyum folya iginde 600C'de 1 saat
bekletilip sogutulmustur. YBS sivisi olarak Tablo 3.3.’de 2L ¢dzelti igin miktarlari verilen
tuzlarin ilk altisi tartihp 2L'lik bir beherde 1,5 L saf su iginde, magnetik karistiricida
karistirilarak ¢dézanmustar. 37 °C’ye 1sitilan ¢ozeltiye 1M sitrik asit ¢dzeltisinden azar azar
eklenerek ¢ozelti pH'1 6nce 8’e duslrilmus, sonra 7 ve 8 nolu tuzlar ilave edilerek ve tekrar

sitrik asit eklenerek ¢ozelti pH’1 7,4’e duslrulmus ve saf su ilavesiyle ¢bzelti hacmi 2L'ye
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tamamlanmistir(Bu islemde eklenen sitrik asit toplami 5mL’dir). 600 °C’de 1sitilip sogutulan

malzemeler, 37'C ‘de ayr ayr 12, 18, 24, 48, 72 ve 96 saat bekleme siirelerinde YBS

cOzeltisi icinde calkalama islemine tabi tutularak biyomimetik yontemle kaplama islemleri

gerceklestirimistir. islem sonunda kaplanmis malzemeler saf su ile yikanmis ve 60 °C de 24

saat kurutulmustur. Bu farkli surelerde yapilan kaplama iglemlerinin hepsi ayri ayri YBS

cOzeltilerinde gergeklestiriimistir. Kaplama iglemleri sonrasinda HA kapli malzemeler cesitli

mekanik ve metalografik testlere tabi tutulmustur.

Tablo 3.3. YBS sivisindaki inorganik tuzlar (toplam hacim= 2 L) ve miktarlari

Kimyasal madde Miktar (mg)
1. KCl 746,0

2. NaCl 10519,2
3. Na,HPO,-2H,0 356,0

4. Na SO, 142,0

5. NaHCO4 4536,6
6. C3H4(OH)(COOH); Na3 5,5H,0 trisodyum sitrat 5238,4
7. CaCly2H,0 735,2

8. MgCl,-6H,0 610,0

9. C3H4(OH)(COOH); : sitrik asit (1M) (192,129/L)
pH=7,4

YBS ¢dzeltisi hazirlanmasinda kullanilan kimyasallar merck firmasinin Urdnleridir. Tablo 3.3

de miktarlari verilen bu tuzlarla hazirlanan 2 L YBS’nin iyon konsantrasyonlari insan kan

plazmasindaki degerlerle ayni olup Tablo 3.4. ‘de verilmistir.

Tablo 3.4. Tezde hazirlanan YBS’nin iyon konsantrasyonu

iyon Na cr HCO3; K Mg | ca® HPO,” | SO
insan Kan Plazmasi (mM) | 142.0 103.0 27.0 5.0 1.5 2.5 1.0 0.5
Tezdeki Degerler 142.0 103.0 27.0 5.0 1.5 25 1.0 0.5

Bu tezde gerceklestirilen kalsiyum fosfat kaplama icin kullanilan akis semasi Sekil 2.2.’de

verilmistir.
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Silindirik

Saf aseton ile yikama

numuneler

!

Saf su ve ultrasonik
banyoda yikama

v

NaOH+H202

1. Asama: Kimyasal islem

40°C 24 Saat

A 4

Saf suile yikama

A 4

Kurutma (60°C)

A 4

2. Asama: Isil islem

v

Firin iginde oda sicakligina
sogutma

v

37°C, pH=7.4

12-18-24-48-72-96

3. Asama: YBS iginde
bekletme

saat

v

Saf suile yikama

A 4

Kurutma

A 4

Metalografik testler

Mekanik testler

Dikdortgen kesitli
numuneler

Aliminyum folyo
icinde 600°C

1 saat

Sekil 2.2. Biyomimetik metot ile kalsiyum fosfat kaplamanin is akis semasi
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Kimyasal igslem agsamasinda; metal ylzeyinde apatit olusum mekanizmasindan hareket
ederek, deney numuneleri temizlendikten sonra, ylzeylerin aktiflestiriimesi igin kostik + H,O,
banyosunda 40°C sicaklikta 24 saat tutularak sodyum titanat hidrojelli yapi olusmasi
saglanmistir. Literatirde yalniz NaOH ile yapilan ylzey aktiflestirme islemlerinde hazirlanan
regeteler basaril olmustur. Pasinli ve arkadaslari ise NaOH’ e ek olarak H,O, katinca,
aktiflestirmenin daha basaril oldugunu ve daha kisa surede gerceklestigini belirtmislerdir. Bu
calismada da bu nedenle aktiflestirme icin NaOH+H,0, kullaniimistir. Kostik banyosundan
alinan numuneler, bol damitik su ile yikanip, etivde 60°C kurutma ve olgunlasmaya

birakilmigtir.

Isil islem agamasi, numunenin sicaklik kontrolli bir firinda, 5 °C/dak. hizla isitilarak 600°C
‘ve cikarilmasi, bu sicaklikta 1 saat tutulmasi ve tekrar oda sicakligina sogutulmasi
adimlarindan olusmaktadir. Isil islem sonucunda, ylzeyde bulunan sodyum titanat hidrojeli,
suyu alinmis ve stabil sodyum titanata (Na,TisO44) ve rutile-anatase (TiO;)'ye donusmustir.
Olusan bu yapi, ylizeyde apatit gekirdeklenmesini tetiklemektedir (Pasinli, 2004).

YBS i¢inde bekletme agamasi; kimyasal ve isil islemden gegiriimis numuneler, YBS icine
daldirilp galkalanarak metal yiizeyindeki Na-titanatli yapida bulunan Na® iyonlarinin, YBS
icinde bulunan H;O" iyonlari ile yer degistirmesi sonrasinda, apatit olusumu icin gerekli olan
Ti-OH zemini olugsmus olur ki YBS iginde bulunan Ca* iyonlari ile PO4? iyonlarinin ylzeye
baglanabilecedi aktif merkezlerin ortaya c¢ikmasi saglanmistir. Kalsiyum titanatin olusma
mekanizmasi; negatif yukli Ti-OH gruplari ile pozitif yukli Ca iyonlarinin, elektrostatik
etkilesimi ile aciklanmaktadir. Ti-OH gruplarindan dolayi titanyum Uzerinde kalsiyumfosfat
olusmasi varsayilmaktadir. Bu durum, implantin kemik ile baglanmasina (osseointegration)
yol agmaktadir. Ylzeyde olusan apatit, YBS igindeki kalsiyum ve fosfat iyonlarini tiketecegi
icin, ¢odzeltiye peristaltik pompa ile devamli taze YBS ¢ozeltisi beslenmigtir. Ayrica, degisik

atmosferlerde oda sicakliginda hizli kaplama prosesleri geligtiriimistir.

Literatlrde bu gune kadar pH ayarlanmasinda Tris — Tris HCI ve Laktik asit - sodyum laktak
asit - baz sistemleri kullaniimistir. Bu ¢alismada yeni dislinceyle Sitrik asit — Sodyum sitrat
tampon sistemi kullaniimistir. Sitrik asit, trikarboksilli asit oldugu igin apatitin ylizeye daha

basaril bir sekilde baglanacadi duginulerek kullaniimigtir.

Kaplama igslem Oncesi ve islem esnasinda her asamada is akisinin makro géruntileri, dijital
fotograf makinesi kullanilarak alinmigtir. CaP kaplama islemlerinde kullanilan cihazlarin,
malzemelerin ve kimyasallarin makroskobik goruntuleri Sekil 3.1. - 3.15.” de gosterilmistir.
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Sekil 3.1. CaP kaplama isleminde kullanilan kimyasallar

R+ 31301

Sekil 3.2. Zimparalama ve parlatma cihazi (Buehler-Metaserv R-31301)
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Sekil 3.3. Calkalamali ve isitmali su banyosu (Nive St-402)

Sekil 3.4. Hassas terazi (Sartorius GC803S)
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Sekil 3.5. Ultrasonik banyo (Bandalin-Sonorex)

Sekil 3.6. Isitmali karistirici (Labart SH-5)
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Sekil 3.7. pH-metre (Sartorius Documeter)

_NGBermerm |

Sekil 3.8. Isil islem firini (Nabertherm N50)
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Sekil 3.9. Etlv (Nuve-Sterilizer)

Sekil 3.10. Kaplama 6ncesi ylzey hazirligi yapilmis numuneler
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Sekil 3.12. Malzemelerin kaplama 6ncesi etiv de bekletme asamasi
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Sekil 3.13. Ylzey islemleri bitmis malzemelerin galkalama banyosundaki goérinttleri

Sekil 3.14. Malzemelerin YBS icindeki gortntileri
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Sekil 3.15. Malzemelerin kaplama islem sonrasi géruntileri

3.3. Mekanik Testler
3.3.1. Yiizey pirizliliik él¢limleri

Kaplamalarin yiizey purizlilik degerleri Celal Bayar Universitesi Makine Miihendisligi
Boliminde bulunan (Ra) Mitutoyo Surftest SJ-301 cihazi ile ym cinsinden o6lgtlmustar.
Tarama mesafesi (L) 2,5mm ve islem slresi 10 saniyedir. Her bir kaplama ylzeyine on kez
uygulama yapilmis ve bu uygulamalarin ortalamasi alinmistir. Sekil 3.16.da Mitutoyo

Surftest SJ-301 marka yizey pUrtzlUltik élgim cihazi gorilmektedir.

Sekil 3.16. Yiizey Pirizlilik Olgim Cihazi (Mitutoyo Surftest SJ-301)
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3.3.2. Kaplama Kalinhg: Olgiimleri

Cap kaplamalarin kalinhigi Dokuz Eylil Universitesi Metaliirji ve Malzeme Miihendisligi
Labaratuarinda bulunan Mitutoyo DIGI-DERM 1100 Digital Coating Gage marka cihazla
(Sekil 3.17.) her bir kaplama ylzeyine bes kez uygulama yapiimis ve bu uygulamalarin

ortalamasi alinmistir.

Sekil 3.17. Dijital Kaplama Kalinligi Olgiim Cihazi (Mitutoyo DIGI-DERM 1100)

3.3.3. Asinma Deneyleri

Kaplamalarin asinma davranisini tespit etmek igin bélimimuizde mevcut olan Sekil 3.18.’de
gérilen CSM Instruments Tribometer marka asinma cihazi kullaniimigtir. Karsi eleman
olarak 6mm c¢apinda 100Cr6 bilya kullanilmistir. Asindirma islemi; 1cm/sn hizda 5m, 10m,

15m ve 20m ilerleme ile 3N ve 5N degerlerinde yluk uygulanarak gergeklestiriimistir.

Sekil 3.18. CSM Instruments Tribometer (Asinma Cihazi)
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YBS c¢odzeltisinde 24, 48, 72 ve 96 saat bekletme surelerinde olusturulmus kaplamalarin
yuzeyleri, ayri ayri 3N ve 5N yuk altinda asinma deneyine tabi tutulmustur. Kaplamalarin

asinma cihazinda, islem esnasindaki gortintlist Sekil 3.19.’da gdsterilmisgtir.

Sekil 3.19. CSM Instruments Tribometer (Asinma Cihazinda Asindirma islemi)

Kaplamalarin asinma deney sonrasi goruntileri de Sekil 3.20.’de verilmigtir.

24(Saat) 48(Saat) 72(Saat)  96(Saat)

Sekil 3.20. YBS'de bekletme strelerine bagli olarak guruplandiriimis kaplamalarin aginma

deney sonrasi goruntileri
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Sekil 3.21.’de, asinma deney sonrasi kaplama vylzeylerinde olusan asinma yolu

g6rulmektedir.

Sekil 3.21. Asinma yolu

3.3.4. Vickers indentasyon Testleri

Kaplamalarin kirlma toklugunun belirlenmesinde “R-Curve” ve “Indentasyon Fracture
Toughness” (Vickers sertlik cihazinda) gibi farkli metotlar kullaniimaktadir. Gerek numune
hazirlama, gerekse deneyin yapilisi diger metodlara gbére daha kolay oldugu icin “Vickers
Indentasyon” metodu tercih edilmektedir (Neil, 1983; Kim and Kim, 1990). Vickers
Indentasyon metodu ile Zhang ve arkadaslari Ti6Al4V malzemesi ylzeyine yapmis olduklari
hydroxyapatite fluoridated kaplamanin (Zhang et al, 2008), Mohammadi ve arkadaslari
Ti6AI4V malzemesi ylzeyine yapmis olduklar plasma-sprayed HA kaplamanin (Mohammadi
et al, 2007), Bharati ve arkadaslari Ti6Al4V malzemesi ylzeyine yapmis olduklari HA

kaplamanin, kirilma tokluk degerlerini hesaplamislardir (Bharati et al, 2009).

Bu yontemde, sertlik dlgme cihazinin elmas piramit ucu (Sekil 3.22.a), kaplamanin ytzeyine
belli bir yik ile uygulanmigtir. YUkin uygulandigi malzemelerin ylzeyinde Sekil 3.22.b’de
gorulen iz ve bu izin koselerindeki ¢atlaklar olusur ve izin késegenler arasi uzunluklarn ve
¢atlagin boylar 6l¢llir ve “6” nolu esitlik yardimi ile kirllma toklugu hesaplanir (Mohammadi
et al, 2007; Bharati et al, 2009; Ponton and Rawlings, 1989).

J Uszulanan ik P (0

»
_': batma derinligi (pm) ‘%
(a) (b)

Sekil 3.22. Vickers indentasyon islemi uygulamasi

a) Kaplama Uzerine uygulanan ylk (P) b) Kaplamada olusan g¢atlak mesafesi (c)
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1T p (6)
A2 1

Kiriima toklugu denklemine gére, P uygulanan yuk (Sekil 3.22.a), E elastise modull, H
Vickers sertligi ve C ise gatlak boyunu (Sekil 3.22.b) ifade etmektedir. Denklemde a degeri
literatirden 0.016 olarak alinmistir (Dukino and Swain, 1992; Chen and Bull, 2006;
Shikimaka and Grabco, 2008).

Kaplamalarin tzerine Ege Universitesi Ege MYO’da bulunan HVS-1000 Digital Display
Microhardness Tester cihazi ile Sekil 3.22.a'da gérlldigu gibi 0,245 N yuk uygulanmistir.
Bunun sonucunda malzeme yuzeyinde Sekil 3.22.b’de goéruldigu gibi bir ¢atlak olusmus ve

olusan c¢atlagin (C) uzunlugu dlgtlmustir. Kullanilan cihaz Sekil 3.23'de gdsterilmisgtir.

Sekil 3.23. Digital display microhardness test cihazi (HVS-1000)

Kaplamalarin mikrosertlik ve elastise modiilii belirleme islemleri Dokuz Eyliil Universitesi
Elektronik Malzemeler Uretimi ve Uygulama Merkezi (EMUM)Yda bulunan IBIS
Nanoindentation System DME-DS 95 Series AFM Test cihazinda (Deney sartlari Sekil
3.24.’de gosterilen) Berkovich marka tip u¢ ile 2mN yik altinda 2um batma derinlidinde
indentasyon islemi her bir numune igin 5 kez gergeklestiriimis ve bu sonuglarin ortalamasi

alinarak malzemelerin mikrosertlik ve elastise modul degerleri belirlenmistir.
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Sekil 3.24. Nano indentasyon cihazi deney sartlari

Deneyde kullanilan nano-indentation cihazinin goérintist Sekil 3.25'de ve kaplamalarin

cihazdaki gortntiside Sekil 3.26.’da verilmisgtir.

Sekil 3.25. Nano indentasyon cihazi (IBIS DME-DS 95 Series)
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CaP kaplanmis
numuneler

e = bﬂ'l«:ovic huc

=

Sekil 3.26. CaP kaplamalarin nano indentasyon cihazinda géruntuleri

3.3.5. Scratch (Kazima) Testleri

Kaplama tabakalarinin yiizeye baglanma direnclerini élgmek icin Atilim Universitesi Boren
Bor Kaplama Yetkinlik Merkezi iktisadi Kamu Kurulusu biinyesinde bulunan CSM Micro
Scratch Tester MST 02-04830 cihaziyla 4mm/dk hizda, 2 mm mesafede 0,03 N — 30 N
araliginda yuk (Sekil 3.27.) ve CSM Instraments- Revetest Makro Scratch Tester (Sekil
3.28.) cihaziylada ayni deney sartlarinda, 0,5 N — 100 aralidinda yUk uygulanarak gizme test
(scratch) islemi gergeklestirilmigstir.

Sekil 3.27. CSM micro scratch test cihazi (CSM MST 02-04830)
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Sekil 3.28. CSM makro scratch test cihazi (CSM instraments- revetest)

3.4 Metalografik inceleme
3.4.1. SEM (Scanning Electron Microscope)

Kaplanmis numunelerin mikroyapi incelemeleri izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisic Malzeme
Arastirma Merkezinde bulunan QUANTA 250 FEG model taramali elektron mikroskobu
(SEM) kullanilarak gerceklestirilmigtir. Sekil 3.29."da QUANTA 250 FEG model taramali

elektron mikroskobu goérilmektedir.

Sekil 3.29. Taramali elektron mikroskobu (SEM) (QUANTA 250 FEG)
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3.4.2. EDS

Kaplanmis numunelerin mikroyapi incelemeleri izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisi Malzeme
Arastirma Merkezinde bulunan QUANTA 250 FEG model Taramali Elektron Mikroskobunda
(Sekil 3.29.) ETD ve BSED dedektérleri  kullanilarak yapilarin elementel icerigi
belirlenmistir.

3.4.3. XRD

Kaplanmis numunelerin izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisic Malzeme Arastirma Merkezinde
bulunan Philips X'Pert Pro X Isinlari Kirinim Cihazi (XRD) (Cu — x 1sini tlpine sahip)
kullanilarak kaplamalarin igerdidi fazlar ve bu fazlarin konsantrasyonu hakkinda bilgi almak
amagl gerceklestiriimistir. Cihaz Sekil 3.30.’da gdsterilmisgtir.

Sekil 3.30. X Isinlari kirinim cihazi (XRD) (Philips X'Pert Pro)
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4. DENEY SONUCLARI VE TARTISMA
4.1.Kaplama Sonuglari

Bu calismada, literaturde ilk defa Pasinli ve arkadaglari tarafindan laktik asit-sodyum laktat
tampon sistemi ortaminda hazirlanan ve patenti alinan kan plazmasindaki tim degerler ayni
bilesimde olan YBS c¢ozeltisinden sonra bu kez sitrik asit-sodyum sitrat tampon sistemi
ortaminda yine literatirde ilk defa insan plazmasindaki tium degerleri ayni olan YBS
hazirlanarak Ti6Al4V alasimi ylzeyine HA kaplamasi yapilmistir. Burada kullanilan tampon
¢cOzeltide insan vicudu igin toksik degildir. Bu yeni YBS ¢Ozeltisi ile daha basarili kaplama
sonuglari elde edilmis ve kaplamalarin yapisma mukavemetinin daha gugli oldugu

belilenmistir.

Biyomimetik metot ile ilgili ¢esitli arastirmacilarin gérigleri séyledir; Yan ve arkadaslari metal
implantlarda, ince bir apatit tabakasi olusturmak icin Tris-HCI tampon sistemi ortaminda
biyomimetik metodun kullanimini; iyi adhezyon (yapigsma), Uniform kalinlik ve digsik Uretim
maliyetleri nedeni ile klinik uygulamalarda, bir alternatif olarak sunmaktadir (Yan et al, 1997).
Bu alanda Kokubo ve arkadaslar ilk defa YBS iginde farkli biyomalzemeler tUzerine Tris-HCI
tampon sistemi ortaminda HA kaplama c¢alismalarini yapmistir (Kokuba et al, 1999). Tas,
Kokubo’'nun hazirlamig oldugu YBS' deki; bazi degerlerde degisiklik yaparak , kan
plazmasindaki iyon konsantrasyonuna daha yakin oldugunu iddia ettigi YBS elde etmis ve
insan vicut sicakligl olan 37°C ve yine insan kani pH degeri olan 7.4 sartlarini saglayan
biyomimetik kosullarda yiksek kimyasal homojenlik ve saflikta seramik tozlar olarak
Kalsiyum HA'yl elde etmistir (Tas, 2000; Tas and Bhaduri, 2004). Burada da yine Tris-HCI
tampon sistemi kullaniimistir. Kokubo insan kan plazmasindaki 103.0 mM olan CI" miktarini
147.8 mM olarak hazirlayabilmistir. Tas ise Kokubo'nun hazirlamis oldugu HCO3; ve CI
miktarinda degisiklik yaparak kan plazmasindaki iyon konsantrasyonuna daha yakin YBS'yi
elde ettigini belirtmistir. Tag, CI' miktarini 125.0 mM olarak bildirmistir. Ancak galismada
ortamin pHini 7,4’e indirmek amaciyla daha sonraki HCI ilavelerini dikkate almadidi icin
gercek Cl degeri 125.0 mM'’ in gok (izerinde olmaktadir. Yine Sepahvandi ve arkadaslari da
yaptiklari galismada insan kan plazmasindaki 103.0 mM olan CI" miktarini 147.8 mM olarak
hazirlayabilmistir (Sepahvandi et al, 2011). Faure ve arkadaslar ise kan plazmasindaki
degerlerin pek c¢odunu c¢alismalarinda yakalayamamislardir (Faure et al, 2009). Li ve
arkadaslari galismalarinda CI degerini yakalamislar fakat kan plazmasinda bulunan Ca® ve
HPO,* degerlerini tam olarak yakalayamamiglardir (Li, 2003). Xiaobo ve arkadaslari HCO;
degeri disinda kan plazmasindaki tim degerleri yakalayabilmislerdir (Xiaobo et al, 2009).
Pasinli ve arkadaglari ise yeni bir dustnce ile kan plazmasindaki tim iyonlari ayni bilesimde
hazirlarken CI iyonunu da literatirde ilk defa tam olarak 103 mM olacak sekilde

hazirlamiglardir (Pasinli et al, 2010). Bu uygulama icin ayrica patent almiglardir (Pasinli et al,
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2009). Bu arastirmalara kadar HA kaplama i¢in yapilan tim c¢alismalarda ortam pH’si Tris
ve HCI ile 7,4e ayarlanmis, bu gurubun c¢alismalarinda ise literatirde ilk defa Tris-HCI
diginda yeni bir tampon ortami kullaniimistir. Kullanilan bu tampon sistemi, insan viicudunda
yorgunluk aninda kaslarda olusan laktik asit birikimi dikkate alinarak disintlmuis ve laktik
asit — sodyum laktat seklinde uygulamaya konulmustur. Bu sayede YBS hazirlanmasinda
yine literatlrde ilk defa klorir degeri 103 mM ile diger tium iyonlarin kan plazmasi degerleri
ile ortistigu bir ¢alisma regetesi ortaya konmustur. Konuyla ilgili ¢esitli arastirmacilarin
uyguladigi regeteler Tablo 1.1.’de gosterilmistir. Arastirmacilarin kan plazmasinda
ortiusmedigi degerleri tabloda koyu renkle ifade edilmisgtir.

Bu tez kapsamindaki ¢alismada ise biyomimetik yontemle yine literatiirde ilk defa insan
vicudunda toksik etki gdstermeyecek olan sitrik asit - sodyum sitrat tampon sistemi
kullanilarak insan kan plazmasindaki tim iyon degerleri ayni olan YBS ¢0zeltisi hazirlanip

CaP kaplama islemleri gerceklestiriimis ve basarili sonuglar elde edilmisgtir.

4.2. Metalografik inceleme Sonuglari
4.2.1. SEM (Scanning Electron Microscope)

Kaplanmig numunelerin SEM’'de yapilan mikroyapi incelemelerinden elde edilen sonuglar
Sekil 4.1. — 4.26.da verilmigtir. Sekil 4.27."de YBS'de 24, 48, 72 ve 96 saat bekletme
surelerinde olusturuimug CaP kaplamalarin 5000X buyutilmus resimleri karsilastirmali

olarak verilmisgtir.

Sekil 4.1 - 4.27’ de elde edilen SEM gorintdleri incelendiginde, yizeyde 1-2um boyutlarinda
tanecikler bulunmakta ve kuguk taneciklerin yapisma, blyuUk tanelerin ise kaplamanin
homojenligi acisindan dnemli oldugu sonucuna variimistir. YBS co6zeltisinde bekletme
suresine bagl olarak kaplamanin kaliniginin ve porozitenin arttigi goértimektedir.
Sekillerdeki 100X buyutmelerde (Sekil 4.1. - 4.8. - 4.15. - 4.21.) porozitenin 96 saatlik
bekletme slresinde daha buylk oldugu net bir sekilde gdrlimektedir. Ylzey purizltlik
degerleri de bunu desteklemektedir (Sekil 4.36.). Bununla birlikte 24 saatlik bekletme
sonrasinda ¢ekirdeklenmenin tamamlanmasi ile CaP tanecikleri artmakta ve ylzeydeki HA
tabakasi, daha uniform bir hal almaktadir (Sekil 4.1.-4.7.). Kaplamada gorilen catlaklar,
¢ozeltinin yogunluguna ve kaplama kalinligina bagl olarak bu strecin dogal sonucu olarak
gorulmektedir. 2500X blyutmeli gérintilerde (Sekil 4.3.-4.10.-4.17.-4.23.); kaplama
kalinhdini daha az oldugu (7-8 um) 24 saatlik bekletme suresinde ylzeyde c¢atlaklar belirgin
olarak gorulmekte iken kaplama kalinliginin (Sekil 4.37.) artmasi ile ¢atlaklar daha az oldugu
gorulmektedir. 100X buayutmeli SEM goérUntulerindeki yapi incelendiginde; 48 saatlik

bekletme slresinden sonra kaplama kalinhigina bagl olarak porozitenin arttidi, ylzeyde
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olusan gbzenekli yapinin artmasindan anlasiimaktadir. Buna bagh olarak ylzeyde olusan
CaP tanelerinin birbirine olan baglanma dayaniminin azaldi§i da anlasiimaktadir. Sekil 4.84
deki scratch sonuglari bunu desteklemektedir.

Klresel apatit tanelerinin blyUkliginin YBS c¢o6zeltisinde bekletme sliresine bagli olarak
arttigi SEM gorintulerinden anlasiimaktadir. HA'l yapilarin ylizeyde homojen ve yogun bir

sekilde olustuguda SEM géruntilerinden agikga gorilmektedir.

Sekil 4.1. YBS’'de 24 saat bekletme stiresinde olusturulan kaplama ylzeyinin SEM
gorantuleri (100X)
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Sekil 4.2. YBS'de 24 saat bekletme sliresinde olusturulan kaplama ytzeyinin SEM
goruntuleri (1000X)

Sekil 4.3. YBS'de 24 saat bekletme sliresinde olusturulan kaplama ylzeyinin SEM
goruntuleri (2500X)
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y Fribar

Sekil 4.4. YBS'de 24 saat bekletme sliresinde olusturulan kaplama ytzeyinin SEM
goruntuleri (5000X)

Sekil 4.5. YBS'de 24 saat bekletme sliresinde olusturulan kaplama ytzeyinin SEM
gorantileri (10000X)
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Sekil 4.6. YBS'de 24 saat bekletme sliresinde olusturulan kaplama ytzeyinin SEM
gorantileri (20000X)

1 pm
Y TEMAM

Sekil 4.7. YBS'de 24 saat bekletme slresinde olusturulan kaplama ylzeyinin SEM
gorantileri (100000X)
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Sekil 4.8. YBS'de 48 saat bekletme sliresinde olusturulan kaplama yizeyinin SEM
gorantuleri (100X)

Sekil 4.9. YBS'de 48 saat bekletme sliresinde olusturulan kaplama ytzeyinin SEM
goruntuleri (1000X)
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Sekil 4.10. YBS'de 48 saat bekletme sliresinde olusturulan kaplama ytzeyinin SEM
goruntuleri (2500X)

Sekil 4.11. YBS’de 48 saat bekletme slresinde olusturulan kaplama ytizeyinin SEM
goruntuleri (5000X)
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Sekil 4.12. YBS'de 48 saat bekletme suresinde olusturulan kaplama ylzeyinin SEM
gorantileri (10000X)

Sekil 4.13. YBS'de 48 saat bekletme suresinde olusturulan kaplama ylzeyinin SEM
gorantileri (20000X)
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Sekil 4.14. YBS'de 48 saat bekletme sliresinde olusturulan kaplama ytzeyinin SEM
gorintileri (100000X)

a O] det
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Sekil 4.15. YBS’de 72 saat bekletme slresinde olusturulan kaplama ytizeyinin SEM
gorantuleri (100X)
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Sekil 4.16. YBS’de 72 saat bekletme slresinde olusturulan kaplama ytizeyinin SEM
goruntuleri (1000X)

1ag O | det
. |[ETD |9

Sekil 4.17. YBS'de 72 saat bekletme sliresinde olusturulan kaplama ytzeyinin SEM
goruntuleri (2500X)
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Sekil 4.18. YBS’de 72 saat bekletme slresinde olusturulan kaplama ytizeyinin SEM
goruntuleri (5000X)

Sekil 4.19. YBS’de 72 saat bekletme slresinde olusturulan kaplama ytizeyinin SEM
gorintileri (10000X)
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Sekil 4.20. YBS'de 72 saat bekletme slresinde olusturulan kaplama ytzeyinin SEM
gorantileri (100000X)

Sekil 4.21. YBS’de 96 saat bekletme slresinde olusturulan kaplama ytizeyinin SEM
gorantuleri (100X)
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Sekil 4.22. YBS'de 96 saat bekletme sliresinde olusturulan kaplama ytzeyinin SEM
goruntuleri (1000X)

Sekil 4.23. YBS'de 96 saat bekletme sliresinde olusturulan kaplama ytzeyinin SEM
goruntuleri (2500X)
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Sekil 4.24. YBS'de 96 saat bekletme sliresinde olusturulan kaplama ytizeyinin SEM
goruntuleri (5000X)

Sekil 4.25. YBS’'de 96 saat bekletme slresinde olusturulan kaplama ylzeyinin SEM
gorantileri (10000X)
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Sekil 4.26. YBS'de 96 saat bekletme sliresinde olusturulan kaplama ytizeyinin SEM
gorantileri (100000X)
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Sekil 4.27. YBS’de a)24 saat b)48 saat ¢)72 saat d) 96 saat bekletme slrelerinde
olusturulmus kaplamalarin SEM géruntdleri (5000X)

4.2.2. EDS

Kaplanmig numunelerin  QUANTA 250 FEG model Taramali Elektron Mikroskobu
kullanilarak yapilarin elementel igerigi (EDS) belirlenmis sonuglari, Sekil 4.28. — Sekil 4.31.
‘de verilmigtir. EDS sonuglarina bakildiginda, Ca ve P yogunlugunun YBS ¢dzeltisinde 24
saatlik bekleme slresince olusturulan kaplamalarda daha yogun oldugu saptanmistir (Sekil
4.28.). Bu yogunlugun YBS ¢dzeltisi icerisinde bekleme siresine bagli azaldigi gértimustur.
96 saatlik bekletme sulresinde ylzeyde olusan CaP’ nin gézenekli yapisindan dolayi Ca ve P

orani dusuk oldugu sekil 4.31.’de gorllmektedir.



49

% 10,93
910,41
% 6,83
% 3,63
% 0,72
% 0,21
% 0,33
N % 0,06
0% 9; 65,83 (0)

10

Sekil 4.28. YBS'de 24 saat bekletme suresinde olusturulan kaplama ylzeylerinin EDS

analiz sonuglari

I Spectrum &
= % 18,12
i a 1023
; . % 6,15
4 T % 0,83
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" Na 9% 0.13
> v % 0,01
i Ouide®  60% 55397 (0)

Sekil 4.29. YBS'de 48 saat bekletme stlresinde olusturulan kaplama ylzeylerinin EDS

analiz sonuglari



50

| 7 spectrum 3
c 5% 19,48
i Ca %% 5,51
= Ti % 4,55
P % 3,33
Mg % 0,49
= Na % 0,30
o v | 80,02
g COrxide 30% o g4 3010

2 4 & 8 10 keV

Sekil 4.30. YBS'de 72 saat bekletme sliresinde olusturulan kaplama ylzeylerinin EDS analiz

sonuglari
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Sekil 4.31. YBS’'de 96 saat bekletme suresinde olusturulan kaplama ylzeylerinin EDS

analiz sonuglari
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4.2.3. XRD Analizi

Philips X'Pert Pro X Isinlari Kirinim Cihazi (XRD) kullanilarak, CaP kaplamalarin, i¢erdigi
fazlar ve bu fazlarin konsantrasyonu hakkinda bilgi almak icin gerekli analizler yapiimis ve
sonuglar Sekil 4.32. — 4.35. ‘de verilmisgtir.

YBS c¢ozeltisinde 24 saat bekletme siresinde olusturulan kaplamalarin XRD analiz
sonuglarinda, titanyum oksit kristalleri (100) 2Theta= 35,04, (201) 77,31 pik noktalarinda
titanyum kristalleri (002) 38,3 piki, (101) 40,09 pik noktalarinda, HA kristalleri ise sirasiyla
(102) 53,90 piki, (110) 62,88  (103) 70,53  piki, (112) 76,12 pik noktalarinda olusmustur.

YBS c¢ozeltisinde 48 saat bekletme siresinde olusturulan kaplamalarin XRD analiz
sonuglarinda, titanyum oksit kristalleri (100) 2Theta= 34,87 pik ve (112) 77,13 pik
noktalarinda, titanyum kristalleri (002) 38,17 ve (101) 39,93 pik noktalarinda, HA kristalleri
ise sirasiyla (102) 52,79 piki, (110) 62,80 piki, (103) 70,43  piki ve (201) 76,01 pik
noktalarinda olusmustur.

YBS c¢ozeltisinde 72 saat bekletme siresinde olusturulan kaplamalarin XRD analiz
sonuglarinda, titanyum oksit kristalleri (112) 2Theta=76,05 pik noktalarinda, titanyum
kristalleri (002) 2Theta= 38,24 piki, (101) 40,02 pik noktalarinda, HA kristalleri ise sirasiyla
(102) 52,89 piki, (110) 62,84 piki ve (103) 70,49  pik noktalarinda olusmustur.

YBS c¢ozeltisinde 96 saat bekletme siresinde olusturulan kaplamalarin XRD analiz
sonuglarinda, titanyum oksit kristalleri 2Theta= (006) 34,93 ve (110) 35,96 pik noktalarinda,
titanyum kristalleri, (104) 29,46 piki, (113) 38,99, (101) 40,49 ve (101) 43,38 pik
noktalarinda, HA kristalleri ise sirasiyla (211) 52,80 piki, (119) 62,83 piki, (0210) 70,46 piki
ve (128) 76,67 pik noktalarinda olusmustur.

Pasinli ve arkadaglari (2010) farkh derisimlerdeki YBS ¢0zeltisi icinde bekleterek yizeyi HA
kaplanmis Ti6AI4V alasimlarinin  XRD sonuglarinda titanyum  kristallerinin ~ (011)
2Theta=20,26" piki, (010) 35,25° piki, (002) 38,47° piki ve (012) 53,20° pik noktasinta
olustugunu; HA kristalleri ise sirasiyla (002) 25,70°, (210) 29,32°, (211) 32,14°, (310) 40,34°,
ve (113) 43,30° pik noktalarinda olustugunu calismalarinda rapor etmislerdir. Takadama ve
arkadaslari (2001) yapmis olduklari biyomimetik ¢alisma sonucunda XRD analizlerinde; Ti
piklerine ilaveten sirasi ile 2Theta=23,31° ve 48”deki pikleri, sodyum titanata (Na,TisO11) ve
rutile (TiO,) kristallerine yorumlamiglardir. Kim ve arkadaslari (1996-1997) piklerin
baslangicini amorf sodyum titanat olarak, 48 saat YBS’de bekletme sonrasinda olusan yeni
pikleri apatit olarak yorumlamis ve 72 saatin sonunda apatit pikinin yogunlugunun arttigini
rapor etmistir. Barrere ve arkadaslari (2002) ylksek konstrasyonlu (5YBS) sollisyonlarinda
24 saatlik bekletmeden sonra kaplamanin 2Theta=32,06%deki pik noktasinda (211), (112),

(300) ve (202) HA kristallerinin olustugunu galismalarinda rapor etmislerdir.
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Sekil 4.32. YBS'de 24 saat bekletme suresinde olugsturulan kaplamalarin XRD analiz

sonuglari
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Sekil 4.33. YBS'de 48 saat bekletme suresinde olugsturulan kaplamalarin XRD analiz

sonuglari
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Sekil 4.34. YBS'de 72 saat bekletme suresinde olugturulan kaplamalarin XRD analiz

sonuglari
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Sekil 4.35. YBS'de 96 saat bekletme suresinde olugsturulan kaplamalarin XRD analiz

sonuglari
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4.3. Mekanik Test Sonuglari
4.3.1. Yiizey Piiriizliligii Olgiim Sonuglar

Kaplamalarin ylzey puUrizltlik degerleri (Ra) Mitutoyo Surftest SJ-301 cihazi ile pym
cinsinden Ol¢limustlr. Tarama mesafesi (L) 2,5mm ve islem slresi 10 saniyedir. Her bir
kaplama yuzeyine on kez uygulama yapilmis ve bu uygulamalarin ortalamasi alinmis ve
Tablo 4.1.’de verilmistir. Tablo 4.1. incelendiginde YBS’de bekletme siresine bagli olarak

kaplamalarin ylzey purizlaligunin arttigi Sekil 4.36.’deki grafikten agikga gorilmektedir.

Tablo 4.1. CaP kaplanmis malzemelerin kaplama yuzeylerinin kaplama slresine bagli

parizlGlik degerleri degisimi

CaP Kaplama Sdiresi (YBS’de) Yiizey Plriizlilligi (Ra)
(Saat) (M)
24 saat 1,20 0,132
48 saat 1,90 +0,061
72 saat 2,60+0,133
96 saat 3,85 0,355
4,5

c 4 3,85

=
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Sekil 4.36. CaP kaplanmis malzemelerin kaplama yuzeylerinin purizltlik degerlerinin

YBS'de bekletme surelerine badl olarak degisiminin grafiksel dagilimi
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Pasinli (2004), ylzey purazltlik degerlerini konsantrasyona bagh olarak, 1YBS, 1,5YBS,
3YBS igin yaklasik, 1,8-2,0 ym, 2,0-2,4 uym, ve 2,0-2,8 ym arasinda oél¢ttigini ¢alismasinda
rapor etmistir. Hayakawa ve arkadaslari (2002) ¢alismalarinda titanyum malzeme ylzeyine
yapmis olduklari CaP kaplamanin ortalama ylzey purizlaligind Ra=1,3um, olarak
olgmuslerdir. Yoshinari ve arkadaslari (2002) titanyum malzeme ylzeyine yapmis olduklari
CaP kaplamanin ortalama yizey purizliliguini Ra=1,1um olarak belirtmislerdir. Citeua ve
arkadaslari (2005) galismalarinda titanyum malzeme Uzerine yaptiklan CaP kaplamanin
ortalama yUzey purtzlaligina Ra=1,57um olarak bulmuslardir. Xiaobo ve arkadaslari (2009)
calismalarinda hazirladiklari CaP kaplamalarin ylzey purizltluk degerlerini 0,23 — 1,21 um
araliginda olgtiklerini ¢alismalarinda belirtmiglerdir. Literatirde ilk defa yeni bir tampon
sistemi kullanarak YBS'de 24, 48, 72 ve 96 saat bekletme sirelerinde olusturdugumuz
kaplamalarin ylzey purizltlik degerleri Tablo 4.1°de verildidi gibi sirasiyla, ~1,20, ~1,90,
~2,60 ve ~3,85 um olarak olgulmustir. YBS ¢ozeltisinde bekletme siresine bagl olarak

parizlGlik degerlerinde artis oldugu Sekil 4.36.’da gosterilmistir.

4.3.2. Kaplama Kalinligi Olgiim Sonuglan

Kaplamalarin kalinhigi Mitutoyo DIGI-DERM 1100 Digital Coating Gage marka cihazla her bir
kaplama ylzeyine bes kez uygulama yapilmis ve bu uygulamalarin ortalamasi alinmistir. Bu
degerler Tablo 4.2.’de verilmigtir. Kaplama kalinhdi él¢im sonugclarina bakildiginda YBS’de
bekleme suresine bagl olarak kaplama kalinliklarinda artis oldugu Sekil 4.37.de
g6rulmektedir.

Tablo 4.2. CaP kaplamalarin ortalama kaplama kalinliklari

CaP Kaplama Suresi (YBS'de) Kaplama Kalinligi
(Saat) (Mm)
24 saat 7,5 £0,232
48 saat 10,1 0,326
72 saat 13,5 10,339
96 saat 19,2 £0,432
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Sekil 4.37. CaP kaplamalarin ortalama kaplama kalinliklarinin YBS'de bekletme siresine

bagli olarak degisimi

Simsek ve arkadaslar (1997) calismalarinda YBS icinde kalinhdi 10 ile 100 ym araliginda
degisen hidroksiapatit tabaka olusturduklarini ¢alismalarinda rapor etmislerdir. Li ve
arkadaslari (2002) basit bir biyomimetik yontemle NaH,PO, kullanarak, yiksek kalsiyum ve
fosfat iyon konsantrasyonlu ¢ozeltiye NaHCOj; ekleyip, ¢ozeltiyi doygun hale getirmis ve 24
saat sonra numune ylUzeyinda yaklasik 40 pym kalinhginda kaplama olustugunu ifade
etmistir. Yan ve arkadaslari (1997) biyomimetik metodu kullanarak 15 — 20 um kalinhiginda
CaP kaplama elde ettigini calismalarinda belirtmiglerdir. Pasinli ve arkadaslari (2004)
biyomimetik metod kullanarak 1YBS, 1,5YBS, ve 3YBS i¢in yaklasik, 6,78, 8,93 ve 19,13 um
kalinhginda HA kaplamalar elde etmiglerdir. Nagano ve arkadaglari (1996) biyomimetik
yontem ile 20 pm kalinhginda apatit tabakasi olusturduklarini galismalarinda rapor
etmislerdir. Literatlrde ilk defa yeni bir tampon sistemi kullanarak YBS'de 24, 48, 72 ve 96
saat bekletme surelerinde olusturdugumuz kaplamalarin kalinliklari, Tablo 4.2.de géruldagu
gibi, 7-8 pym, 9-11 ym, 13-14 pym ve 18-20 ym olarak Olgllmustir. Cozeltide bekletme
suresine bagli olarak dogru orantili bir sekilde kaplama kalinhiginda artis oldugu Sekil
4.37.’de gurudlmektedir.

4.3.3. Asinma Deney Sonuglari

CaP kaplamalar CSM Instruments Tribometer marka asinma cihazinda, 6mm ¢apinda 100

Cr6 kars! eleman ile galistiginda 3N ve 5N yUk altinda olusan asinma miktarlari ve sirtiinme
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katsayilari belirlenmis ve sonuglar Tablo 4.3. — Tablo 4.4.’de verilmistir. 3N ve 5N yik
altinda olugan asinma miktarlari ve sirtinme katsayilarinin grafik dagilimi ise Sekil 4.38. ve
Sekil 4.39.°da verilmistir.

Tablo 4.3. ve Tablo 4.4. incelendiginde YBS'de 24 saatlik bekleme suresinde olusturulan
kaplamalarin digerlerine gbére asinma miktarinin daha az oldugu ve surtinme katsayisinin
ise daha fazla oldugu goérilmektedir. Asinma miktari ve slrtinme katsayisinin YBS'de

bekletme suresine bagl olarak dogru orantili bir sekilde degistigi de Sekil 4.38. ve Sekil
4.39.’de net bir sekil de anlasiimaktadir.

Tablo 4.3. YBS'de farkli bekletme sirelerinde olugturuimug CaP Kaplamalarin 3N ve 5N yik

altinda 20m ilerleme sonucunda olusan asinma miktarlari

Uygulanan Yuk (N)
3 5
CaP Kaplama Sdiresi (YBS’de) Asinma Miktari
(Saat) (10* mm%Nm)

24 saat 1,164 1,363

48 saat 2,528 3,739

72 saat 2,622 4,811

96 saat 3,223 4,891

6

5

4

3
3N
5N

Asinma Miktari (10 mm3 /Nm)
N

24 Saat 48 Saat 72 Saat 96 Saat

YBS Bekletme Siiresi (Saat)

Sekil 4.38. YBS'de farkli bekletme surelerinde olusturuimug CaP kaplamalarin 3 ve 5N yuk

altinda 20 m ilerleme sonucunda olusan aginma miktarlarinin grafiksel dagihmi
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Tablo 4.4. CaP kaplamalara uygulanan yUk karsiliginda belirlenen surtinme katsayilari

Uygulanan Yuk (N)
3 5

CaP Kaplama Sdiresi (YBS’de) Sirtinme Katsayisi

(Saat)

24 saat 0,933 0,932
48 saat 0,861 0,792
72 saat 0,503 0,432
96 saat 0,387 0,391

0,8 -
0,7 -
0,6 -
0,5 -
0,4 -
0,3 -
0,2 -
0,1 -

3N
5N

Surtiinme Katsayisi

24 Saat 48 Saat 72 Saat 96 Saat

YBS Bekletme Siiresi (Saat)

Sekil 4.39. YBS’de farkli bekletme surelerinde olusturulmus CaP kaplamalarin 3N ve 5N yik

altinda 20 m ilerleme sonucunda olusan surtinme katsayilarinin grafiksel dagilimi

Kaplamalarin 5m, 10m, 15m ve 20m mesafede olusan asinma miktarlarina bagh degisimleri
Sekil 4.40. ve 4.43. de verilmistir. Uygulanan yike bagl olarak asinma miktarinda artis
oldugu yapilan test sonuglarinda gortlmektedir. Cetinel ve arkadaslari (2006), Uyulgan ve
arkadaslari (2004), Kusoglu ve arkadaslari (2005), Ak ve arkadaslari (2004), kaplama
ylzeylerinde yapmis olduklari asinma deney sonuglarinda, yike bagh olarak asinma

miktarlarinda artis oldugunu ¢alismalarinda rapor etmislerdir.
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Sekil 4.40. YBS'de 24 saat bekletme sliresinde olusturulan kaplamalarin 3N ve 5N ylk

altinda yola bagl asinma miktarlarindaki degisimleri

35 _a—
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Asinma Miktari (10 mm3/Nm)
N

5 10 15 20

Asinma Yolu (m)

Sekil 4.41. YBS'de 48 saat bekletme sliresinde olusturulan kaplamalarin 3N ve5N ylk

altinda yola bagl asinma miktarlarindaki degisimleri
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Sekil 4.42. YBS’de 72 saat bekletme slresinde olusturulan kaplamalarin 3N ve5N ylk
altinda yola bagl asinma miktarlarindaki degisimleri
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Sekil 4.43. YBS’de 96 saat bekletme slresinde olusturulan kaplamalarin 3N ve5N ylk

altinda yola bagl asinma miktarlarindaki degisimleri

YBS'de farkli bekletme surelerinde olusturulan kaplamalarin, 3N ve 5N yuk altinda, 20m
asinma yolu boyunca, asinma miktarlarinin degisimlerinin grafiksel dagihimlari Sekil 4.44. ve
4,45’ de verilmistir. Yola ve uygulanan kuvvete bagli olarak asinma miktarlarinda artis

oldugu sekillerden acgikga gorilmektedir. Asinma miktarlari kaplama esnasinda ¢ozelti
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icerisinde bekletme slresine bagli olarak artmaktadir. 3N yUk altinda 48 saat ve 72 saat
bekletme slresinde olusturulan kaplamalar birbirine benzer sonu¢ vermekte fakat 5N yik
altinda da ¢dzeltide 72 saat ve 96 saat bekletilerek olusturulan kaplamalar birbirlerine benzer
sonu¢ vermektedir. Asinma miktarindaki artigin hizinin 15 m ilerlemeden sonra 5 m ve 10 m

mesafeye gore azaldigi Sekil 4.44.-4.45.°de gorulmektedir.

35
€ 3 k—)(
ME /
€ 25 e — =
£ / e
5 2 ) g —o—24h
= 15 = ~—-48h
g 1 \g 72h
g 03 —¢96h
:Et, 0
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Asinma Yolu (m)

Sekil 4.44 YBS'de farkli bekletme strelerinde olusturulan kaplamalarin, 3N yUk altinda, 20m

asinma yolu boyunca, asinma miktarlarinin degisimlerinin grafiksel dagilimlari
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Sekil 4.45. YBS’de farkli bekletme surelerinde olusturulan kaplamalarin, 5N yUk altinda, 20m

asinma yolu boyunca, asinma miktarlarinin degisimlerinin grafiksel dagilimlari
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Kaplamalarin asinma deney esnasinda 5 m, 10 m, 15 m ve 20 m mesafelerde surtinme
katsayilarinin degisimi sekil 4.46. - 4.53.’de verilmistir.

YBS c¢ozeltisinde bekletme stiresi artinca CaP yapinin kohezif yapismasi azalmakta oldugu
asinma ve scratch deney sonuclarindan anlasiimaktadir (Sekil 4.84.). Bu yuzden YBS
¢Ozeltisinde 24 saat bekletilerek olusturulan CaP kaplamanin asinma miktari digerlerinden
daha duslktir. Asinmaya maruz yerlerde kullanilacak CaP kaplamalarda YBS ¢o6zeltisinde
24 saat bekletme suresinde olusturulan kaplamalarin tercih edilmesinin avantaj saglayacagi

distnUlmektedir.

YBS c¢ozeltisinde 24 saat bekletilerek olusturulan kaplamanin strtinme katsayisinin yiksek
cikmasi, yuzeydeki CaP’li yapinin molekdlleri arasindaki kohesif baglarin daha gugli oldugu
ve Ti6AI4V alasimli althk olarak kullanilan malzemeye daha kuvvetli olarak baglandigini
gOstermektedir. Bu yapi kaymaya, hareket etmeye karsi mukavemet gdsterdiginden dolayi

yuzeyden kazinarak asinmistir (Sekil 4.54.-4.57.).

Siirtiinme katsayisi (p)

0,2 T T T 1

Mesafe (m)

Sekil 4.46. YBS’de 24 saat bekletme slresinde olusturulan kaplamalarin 3N yUk altinda

yola bagh sUrtinme katsayilarindaki degisimleri
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Sekil 4.47. YBS'de 24 saat bekletme slresinde olusturulan kaplamalarin 5N yUk altinda

yola bagh surtinme katsayilarindaki degisimleri
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Sekil 4.48. YBS'de 48 saat bekletme slresinde olusturulan kaplamalarin 3N yUk altinda

yola bagh surtinme katsayilarindaki degisimleri
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Sekil 4.49. YBS'de 48 saat bekletme slresinde olusturulan kaplamalarin 5N yUk altinda

yola bagh surtinme katsayilarindaki degisimleri
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Sekil 4.50. YBS'de 72 saat bekletme slresinde olusturulan kaplamalarin 3N yUk altinda

yola bagh surtinme katsayilarindaki degisimleri




65

0,8

0,6 -

0,5

0,4 -

0,3 -

Surtiinme katsayisi (i)

0,2

0,1

Mesafe (m)

Sekil 4.51. YBS'de 72 saat bekletme slresinde olusturulan kaplamalarin 5N yUk altinda

yola bagh surtinme katsayilarindaki degisimleri
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Sekil 4.52. YBS'de 96 saat bekletme slresinde olusturulan kaplamalarin 3N yUk altinda

yola bagh surtinme katsayilarindaki degisimleri
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Sekil 4.53. YBS’de 96 saat bekletme slresinde olusturulan kaplamalarin 5N yUk altinda

yola bagh strtinme katsayilarindaki degisimleri

4.3.3.1. Asinma Deneyi Sonrasi Mikroskobik inceleme Sonuglari

Kaplanmig numunelerin asinma deney sonrasi mikroyapilarinin incelenmesi QUANTA 250
FEG model Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilarak gergeklestiriimis ve yine bu
cihazda asinma Oncesi ve sonrasi kaplamalarda olusan yapinin elementel icerigi (EDS)

belirenmis ve sonuglar Sekil 4.54. — 4.61. ‘de verilmigtir.

Asinma deneylerinde uygulanan yiUk neticesinde kaplama yuzeylerinde yike bagl olarak,
plastik deformasyon, cukur, c¢atlak, ¢izik ve asinma izleri olusmaktadir (Cetinel et al, 2004-
2006), (Uyulgan et al, 2003), (Kusoglu et al, 2005). Ayrica yapilan bu arastirmalarda;
uygulanan yukan artmasiyla birlikte ¢atlak ve gukurlarin da arttidi, kaplamanin kirilmasindan

dolayi gukurlarin gerceklestigi rapor edilmigstir.

Asinma deney 6ncesi ve sonrasi mikroyapilar incelendiginde YBS'de 24 ve 48 saatlik
bekleme surelerinde olusan kaplamalarin ylizeyden kazindigini fakat YBS'de 72 ve 96
saatlik bekleme sonucu olusturulan kaplamalarin pimin slrtinmesi esnasinda ylzeye
ezilerek yapistidi yani ylzeyden kazinip atilmadigi Sekil 4.54. — 4.61.” de gorulmektedir.
Yapida ayni zamanda asinma yuzeyinde ¢atlaklar yik miktarina bagl olarak olusmustur
(Sekil 4.62. - 4.69.).
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CaP yapisi gevrek oldugu icin gekme gerilmesine kargl dayanimi disuktir. Kaplama kalinligi
artinca CaP yapinin Ti6Al4V malzeme vyilzeyine yapisma dayanimi scratch test
sonuclarindanda anlasildigi gibi zayiflamaktadir. Ayni zamanda kohezif dayanimda olustugu
icin asinmada kuvvet artinca kaplama kalinhdina bagli olarak catlaklarda ve ¢atlak
boylarinda artis olustugu SEM géruntilerinden agikga gortlmektedir (Sekil 4.62.-4.69.). Bu
sebeple, agsinmaya maruz yerlerde kullanilacak CaP kaplamalarin kaplama kalinliginin daha
ince olmasi avantajli olacagdi dusunulmekte, kaplama kalinhdinin artmasi dezavantaj olarak

g6rulmektedir.

YBS c¢ozeltisinde 24 saat bekletilerek olusturulan kaplamanin strtinme katsayisinin yiksek
cikmasi, yuzeydeki CaP’li yapinin molekdlleri arasindaki kohesif baglarin daha gugli oldugu
ve Ti6AI4V alasiml althk olarak kullanilan malzemeye daha kuvvetli olarak baglandigini
gOstermektedir. Bu yapi kaymaya, hareket etmeye karsi mukavemet gdsterdiginden dolayi
yuzeyden kazinarak asinmistir (Sekil 4.54.-4.57.). YBS ¢dzeltisinde bekletme suresi arttikca
yapinin porozitesi artis gostermekte ve mukavemetini kaybeden CaP pargaciklari ezilerek
yuzeye vyapistigi Sekil 4.58.-4.61.’de agikga goérilmektedir. Asinma yolunun farkli
buyutmelerle alinan goéruntileri Sekil 4.62.-4.69. da verilmigtir. Sekillerde (b), (a)nin
blyGtilmis goruntlsl, (c)de (b)nin blyutiimis gorlntlistini gdstermektedir. Sekiller
incelendiginde; YBS ¢ozeltisinde 24 saat bekletilerek olusturulan kaplama ylzeyinde 3 N yik
altinda catlaklar, 5 N yik altinda ise daha kuguk ve yogun catlaklarla beraber gukurlarin

olustugu gézlemlenmistir (Sekil 4.62.-63.).

YBS c¢ozeltisinde 48 saat bekletilerek olusturulan kaplama ylzeyinde 3 N yik altinda ¢atlak,
cizik ve ¢ukurlar, 5 N yUk altinda ise daha klglk ve yogun catlaklar gézlemlenmistir (Sekil
4.64.-65.).

YBS ¢ozeltisinde 72 saat bekletilerek olusturulan kaplama yuzeyinde 3 N ylk altinda buyuk
boyutlu c¢atlaklar ve cgatlaklar arasi yariklar, 5 N yik altinda ise daha kiglk ve yogun

catlaklarin olustugu goézlemlenmistir (Sekil 4.66.-67.).

YBS c¢ozeltisinde 96 saat bekletilerek olusturulan kaplama yizeyinde 3 N yuk altinda buyuk
catlaklar ve yuzeye yapisan parcaciklar, 5 N yik altinda ise daha kuguk ve yogun c¢atlaklarin
olustugu gézlemlenmistir (Sekil 4.68.-69.) . Genel olarak bakildiginda uygulanan yikun artis
miktarina bagl olarak ¢atlak boyutunun kig¢ullp, yogunlugunun arttigi ve 24 saat bekletilerek
olusturulan kaplama yuzeyinde kirilmanin artmasi sonucu ¢ukurlar olustugu gozlenmistir.
Plastik deformasyon sonucu olusan catlaklar asinma dogrultusunda olusmaktadir.
Asinmamis ylzeydeki poroziteler daha fazla oldugu icin kopan patikdllerin porozitenin igine
girdigi g6zlemlenmektedir. Asinma sonrasi kaplama yuzeylerinin EDS analizleri
incelendiginde; YBS de farkli bekletme sirelerinde olusturulmus tim kaplamalarda CaP’ li

yapinin bulundugu Sekil 4.54.-4.61."de gorilmektedir
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Sekil 4.54. YBS'de 24 saat bekletme slresinde olusturulan kaplamalarin 3N yik altinda

asinma deney sonrasi SEM goruntuileri ve EDS analiz sonuglari a)SEM goérintisi

b)Asinmamis ylzey EDS analiz ¢) Asinmis ylzey EDS analiz sonuglari
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Electron Image 12
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Sekil 4.55. YBS'de 24 saat bekletme slresinde olusturulan kaplamalarin 5N yik altinda

asinma deney sonrasi SEM goruntileri ve EDS analiz sonuglari a)SEM goértntisi

b)Asinmamis ylzey EDS analiz ¢) Asinmis ylzey EDS analiz sonuglari
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Electron Image 11
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Sekil 4.56. YBS'de 48 saat bekletme slresinde olusturulan kaplamalarin 3N yik altinda

asinma deney sonrasi SEM goruntuileri ve EDS analiz sonuglari a)SEM goérintisu

b)Asinmamis ylzey EDS analiz ¢) Asinmis ylzey EDS analiz sonuglari
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Electron Image 14
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Sekil 4.57. YBS'de 48 saat bekletme slresinde olusturulan kaplamalarin 5N yik altinda
asinma deney sonrasi SEM goruntuileri ve EDS analiz sonuglari a)SEM goérintisi

b)Asinmamis ylzey EDS analiz ¢) Asinmis ylzey EDS analiz sonuglari
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Electron Image 10
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Sekil 4.58. YBS'de 72 saat bekletme slresinde olusturulan kaplamalarin 3N yik altinda

asinma deney sonrasi SEM goruntileri ve EDS analiz sonuglari a)SEM goérintisi

b)Asinmamis ylzey EDS analiz ¢) Asinmis ylzey EDS analiz sonuglari
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Electron Image 15
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Sekil 4.59. YBS'de 72 saat bekletme slresinde olusturulan kaplamalarin 5N yik altinda
asinma deney sonrasi SEM goruntuileri ve EDS analiz sonuglari a)SEM goéritntisi

b)Asinmamis ylzey EDS analiz ¢) Asinmis ylzey EDS analiz sonuglari
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Electron Image 16
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(c)
Sekil 4.60. YBS'de 96 saat bekletme slresinde olusturulan kaplamalarin 3N yik altinda

asinma deney sonrasi SEM goruntuleri ve EDS analiz sonuglari a)SEM goérintisi

b)Asinmamis ylzey EDS analiz ¢) Asinmis ylzey EDS analiz sonuglari
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Electron Image 9
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Sekil 4.61. YBS'de 96 saat bekletme slresinde olusturulan kaplamalarin 5N yik altinda
asinma deney sonrasi SEM goruntuileri ve EDS analiz sonuglari a)SEM goérintisi

b)Asinmamis ylzey EDS analiz ¢) Asinmis ylzey EDS analiz sonuglari
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©)
Sekil 4.62. YBS'de 24 saat bekletme suresinde olusturulmus kaplamalarin 3N yik altinda

uygulanan aginma deney sonrasi asinma yuzeylerinin SEM goérintdleri
a)100X b)400X ¢)1000X



77

(b)

Sekil 4.63. YBS'de 24 saat bekletme slresinde olusturulmus kaplamalarin 5N yik altinda
uygulanan aginma deney sonrasi asinma yuzeylerinin SEM gérintdleri
a)100X b)400X ¢)1000X
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o

Sekil 4.64. YBS'de 48 saat bekletme slresinde olusturulmus kaplamalarin 3N yik altinda
uygulanan aginma deney sonrasi asinma yuzeylerinin SEM goérintdleri
a)100X b)400X c)1000X
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(b)

Sekil 4.65. YBS'de 48 saat bekletme slresinde olusturulmus kaplamalarin 5N yik altinda

uygulanan aginma deney sonrasi asinma yuzeylerinin SEM gérintdleri
a)100X b)400X ¢)1000X
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(b)

Sekil 4.66. YBS'de 72 saat bekletme slresinde olusturulmus kaplamalarin 3N yik altinda
uygulanan aginma deney sonrasi asinma yuzeylerinin SEM goérintdleri
a)100X b)400X ¢)1000X
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(b)

(c)
Sekil 4.67. YBS'de 72 saat bekletme slresinde olusturulmus kaplamalarin 5N yik altinda

uygulanan aginma deney sonrasi asinma yuzeylerinin SEM gérintdleri
a)100X b)400X ¢)1000X
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(b)

Sekil 4.68. YBS'de 96 saat bekletme slresinde olusturulmus kaplamalarin 3N yik altinda
uygulanan aginma deney sonrasi asinma yuzeylerinin SEM goérintdleri
a)100X b)400X ¢)1000X
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(b)

(c)
Sekil 4.69. YBS'de 96 saat bekletme slresinde olusturulmus kaplamalarin 5N yik altinda

uygulanan aginma deney sonrasi asinma yuzeylerinin SEM gérintdleri
a)100X b)400X c)1000X
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4.3.4. Scratch (Kazima) Test Sonuglar

Kaplama tabakalarinin yizeye baglanma mukavemetlerini dlgmek igin Atilim Universitesi
Boren Bor Kaplama Yetkinlik Merkezi iktisadi Kamu Kurulusu Biinyesinde bulunan CSM
Micro Scratch Tester MST 02-04830 ve CSM Instraments- Revetest Makro Scratch Tester
test cihazlarindan yararlaniimistir.

YBS ‘de farkh bekletme sirelerinde olusturulmus kaplamalara CSM Micro Scratch Test
cihazi ile 0,03N — 30N araliginda ylkler 4 mm/dak hizda uygulanmis ve kaplama
yuzeylerinde 2 mm mesafesinde ¢izme islemi gerceklestirilerek kritik ylkler (Lc)
belirenmistir. Bu islem sonucunda kaplamalarin yuzeylerinde olugan ciziklerin goruntileri
Sekil 4.70.’de verilmistir. islem sonrasi ylizeyden tamamen kalkmis kaplamalar sekillerde Lc
(Kritik YUk) olarak belirtiimistir. YUk esnasinda kaplamanin kazinip altlik malzemesinin

g6ruldiga andaki yuk degeri kritik yUk olarak verilmistir.

B e B i e

(d)

Sekil 4.70. Kaplamalarin scratch testi sonrasi ylzey fotograflari YBS’de a) 24 Saat (5X) b)
48 Saat (5X) c) 72 Saat (5X) d) 96 saat (5X) bekletme slirelerinde olusturulmus kaplamalar

Sekil 4.71. - Sekil 4.78. ‘de kaplamalara Scratch testi islem esnasinda uygulanan 0,03 - 30N
yuk araliginda olusan slrtiinme katsayilari ve surtinme kuvvetleri ve bu yikler altinda

olusan batma derinlikleri grafiksel olarak ifade edilmistir.
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Normal load and friction
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Sekil 4.71. YBS’de 24 saat bekletme slresinde olusturulan kaplamalarin Scratch test islem

esnasinda uygulanan yukler altinda olusan slrtiinme kuvveti ve surtiinme katsayilarinin
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Sekil 4.72. YBS’de 24 saat bekletme slresinde olusturulan kaplamalarin Scratch test islem

esnasinda uygulanan yuk altinda olusan batma derinliklerin degisimi
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Normal lead and friction
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Sekil 4.73. YBS’de 48 saat bekletme slresinde olusturulan kaplamalarin Scratch test islem

esnasinda uygulanan yukler altinda olusan slrtiinme kuvveti ve surtiinme katsayilarinin

Sekil 4.74. YBS’de 48 saat bekletme slresinde olusturulan kaplamalarin Scratch test islem
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esnasinda uygulanan yuk altinda olusan batma derinliklerin degisimi
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Nermal lead and friction
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Sekil 4.75. YBS’de 72 saat bekletme slresinde olusturulan kaplamalarin Scratch test islem

esnasinda uygulanan yukler altinda olusan slrtiinme kuvveti ve surtiinme katsayilarinin

degisimi
Penetration depth
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Sekil 4.76. YBS’de 72 saat bekletme slresinde olusturulan kaplamalarin Scratch test islem

esnasinda uygulanan yuk altinda olusan batma derinliklerin degisimi
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Normal load and friction
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Sekil 4.77. YBS’de 96 saat bekletme slresinde olusturulan kaplamalarin Scratch test islem

esnasinda uygulanan yukler altinda olusan slrtiinme kuvveti ve surtiinme katsayilarinin

degisimi
Penetration depth
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Sekil 4.78. YBS’de 96 saat bekletme slresinde olusturulan kaplamalarin Scratch test islem

esnasinda uygulanan yuk altinda olusan batma derinliklerin degisimi
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CSM Micro Scratch Test cihazi ile 0,03N — 30N araliginda yapilan islem sonrasinda YBS’de
24 saat ve 48 saat bekleme sirelerinde olusturulmus kaplamalarda Ti6AI4V malzeme
yuzeyine inilemediginden kritik yiUk belirenememistir. Bu cihazin maksimum yikleme
kapasitesi 30N oldugundan dolayr bu iki kaplamaya ayni sartlarda CSM Instraments-
Revetest Makro Scratch Test cihazinda 0,5N — 100N ylk araliginda scratch islemi tekrar

uygulanmis ve islem sonrasi ylzey fotograflari Sekil 4.79.’da verilmistir.

(b)

Sekil 4.79. Kaplamalarin scratch testi sonrasi ylzey fotograflari YBS’de a) 24 Saat (5X)

b) 48 Saat (5X) bekletme strelerinde olusturulmus kaplamalar

Sekil 4.80.- Sekil 4.89. ‘da kaplamalara Scratch testi islem esnasinda uygulanan 0,5N- 100N
yuk araliginda olusan surtinme katsayilari ve surtinme kuvvetleri ve bu yuUkler altinda
olusan batma derinlikleri grafiksel olarak verilmistir.
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Nermal load and friction
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Sekil 4.80. YBS’de 24 saat bekletme slresinde olusturulan kaplamalarin Scratch test islem

esnasinda uygulanan yukler altinda olusan slrtiinme kuvveti ve surtiinme katsayilarinin

degisimi
Penetration depth
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Sekil 4.81. YBS’de 24 saat bekletme slresinde olusturulan kaplamalarin Scratch test islem

esnasinda uygulanan yuk altinda olusan batma derinliklerin degisimi
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Normal load and friction
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Sekil 4.82. YBS’de 48 saat bekletme slresinde olusturulan kaplamalarin Scratch test islem

esnasinda uygulanan yukler altinda olusan slrtiinme kuvveti ve surtiinme katsayilarinin

degisimi
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Sekil 4.83. YBS’de 48 saat bekletme slresinde olusturulan kaplamalarin Scratch test islem

esnasinda uygulanan yuk altinda olusan batma derinliklerin degisimi
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Kaplamalara yapilan Scratch islemleri sonrasinda YBS'de 48 saat bekletme sirelerinde
olusturulmus kaplamalarin ylzeye baglanma mukavemetlerinin daha ylksek oldugu
saptanmistir. YBS’de farkli bekletme strelerinde olusturulan bu doért farkh kaplama

ylzeylerinde scratch test sonrasi belirlenen kritik ytkler Sekil 4.84.’de goriulmektedir.

60

54,79

Kritik Yiik (N) Lc1

MYBS24h WYBS48h MYBS72h HYBS96h

Sekil 4.84. Scratch test sonrasi kaplamalarda olusan kritik yik degerleri

Kui ve arkadaslari (2009) ¢alismalarinda olusturduklari HA kaplamalarin ylizeye yapismada
kritik yUk degerlerinin 390 — 478 mN araliginda degistigini rapor etmislerdir. Xiang ve
arkadaslari (2011) hazirladiklari HA kaplamalarin kritik yik degerlerini 27,85 mN ve 68,74
mN olarak calismalarinda bildirmiglerdir. Dunstan ve arkadaslari (2012) hazirladiklari CaP
kaplamada kritik yik degerini 2,4 N olarak ve Pasinli (2004) hazirladigi HA kaplamanin kritik

yuk degerini 8 mN olarak ifade etmislerdir.

Literatlrde ilk defa sitrik asit-sodyum sitrat tampon sistemi kullanarak hazirladigimiz CaP
kaplamalarin scratch testi ile ylzey yapisma mukavemetleri incelendiginde; Sekil 4.84°de
YBS'de 24 saat bekletme slresinde olusturulan kaplamalarin yaklasik 39,2 N kuvvete, 48
saat bekletme suresinde olusturulan kaplamalarin 54,79 N kuvvete, 72 ve 96 saatin ise 8,85
N ve 8,69 N kuvvete kadar mukavemet gosterdigi gortlmektedir. Literatirle kiyaslandiginda,
yeni tampon sistemi ile hazirlamis oldugumuz YBS c¢oézeltisi igerisinde olusturdugumuz
kaplamalarin yapisma mukavemetinin diger calismalara gére ¢ok daha yuksek oldugu

goralmastar.
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implantasyon islemlerinde gesitli tip, boy ve blyikliklerde vidalar kullaniimaktadir. Eger
implantasyon isleminde buyuk ebatta ve moment gerektiren bir vidalama islemi yapilacaksa,
kaplamanin implant malzemesine yapiskanligi olduk¢a énemli oldugundan, tim kemik
tiplerinde yapismasi en iyi olan YBS'de 48 saat bekletme siresinde olusturulan kaplamalar

tercih edilmelidir.

4.3.5. Vickers indentasyon test sonuglari

Kaplamalarin mikrosertlik ve elastise modili belileme testleri, Dokuz Eylil Universitesi
Elektronik Malzemeler Uretimi ve Uygulama Merkezi (EMUM)da bulunan nano-indentation
test cihazinda yapilmistir. Berkovich tip u¢ ile 2mN yuk altinda 2um batma derinliginde
indentasyon islemi her bir numune igin 5 kez gerceklestiriimis ve bu sonuglarin ortalamasi
alinarak malzemelerin sertlik ve elastise modil degerleri belirlenmistir. Deney sonuglari
Tablo 4.5. ve Tablo 4.6. ’da verilmistir.

Tablo 4.5. CaP kaplama yuzeylerine nono-indentasyon cihazinda uygulanan 2mN yuk

altinda olusan ortalama batma derinlikleri

CaP Kaplama Suresi (YBS'de) Maksimum Yiikteki Ortalama Batma Derinligi [ht]
(Saat) (um)
24 saat 1,55
48 saat 2,34
72 saat 2,69
96 saat 5,036




94

Tablo 4.6. CaP kaplama ytizeylerinin vickers sertligi ve elastise modul degerlerinin YBS’de
bekletme sureleri ile degisimi

CaP Kaplama Siresi (YBS’de) Vickers Sertligi Elastisite. Moddilii [E]
(Saat) (GPa) (GPa)
24 saat 4,38 13,29
48 saat 1,53 2,72
72 saat 1,44 1,81
96 saat 0,36 0,19

YBS'de bekletme sliresine bagli olarak Vickers Sertlik degerlerinin azaldigi Sekil 4.85.” de
g6rulmektedir.

4,38
4,5

3,5 1

2,5 1

Vickers Sertligi HV

15 1

0,5 1

¥ YBS24h MYBS48h W YBS72h & YBS96h

Sekil 4.85. YBS’de bekletme sliresine bagli olarak CaP kaplamanin vickers sertlik

degerlerinin degisimi

YBS'de bekletme siiresine bagli olarak elastise modul dederlerinin degisimini gosteren grafik
Sekil 4.86.’da verilmistir. YBS’de bekletme sliresine bagl olarak elastise modul degerlerinin
azaldigi Sekil 4.86.’da gorulmektedir.
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Sekil 4.86. YBS’de bekletme sliresine bagli olarak CaP kaplamanin elastise modill

degerlerinin degisimi

Nano-indentation test cihazinda dért ayri kaplama igin bes kez 2mN yUk uygulanmis ve bu

uygulama esnasinda olusan yukleme-bosaltma egrileri Sekil 4.87. — 4.90.’da verilmisgtir.
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Sekil 4.87. YBS’de 24 saat bekletme slresinde olusturulan CaP kaplamalarin

2mN yUk altinda gerceklesen yikleme-bosaltma egrileri



96

Plot 1: P (mN) vs ht (um) 004
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Sekil 4.88. YBS’de 48 saat bekletme slresinde olusturulan CaP kaplamalarin

2mN yuk altinda gerceklesen yikleme-bosaltma egrileri
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Sekil 4.89. YBS’de 72 saat bekletme slresinde olusturulan CaP kaplamalarin

2mN yUk altinda gerceklesen yikleme-bosaltma egrileri
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Plot 1: P (mN) vs ht (um) 004
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Sekil 4.90. YBS’de 96 saat bekletme slresinde olusturulan CaP kaplamalarin

2mN yuk altinda gercgeklesen yikleme-bosaltma egrileri

CaP kaplamalarin tizerine Ege Universitesi Ege MYO’da bulunan HVS-1000 Digital Display
Microhardness Tester cihazi ile Sekil 3.22.a’da goéruldigu gibi 0,245 N yik uygulanmigtir.
Bunun sonucunda malzeme yuzeyinde Sekil 3.22.b’de goérildigu gibi bir ¢catlak olusmus ve
olusan c¢atlagin (C) uzunlugu oél¢ilmustir. Uygulanan yik sonucu olusan catlak uzunluklari

Tablo 4.7.’de ifade edilmigtir. Olusan cgatlaklarin SEM goérintileri Sekil 4.91. - 93.de

verilmistir.

Tablo 4.7. CaP kaplama yuzeylerine uygulanan yuk (0,245N) neticesinde olusan catlak

mesafesi

CaP Kaplama Siresi (YBS’de) Catlak Mesafesi [C]
(Saat) (Hm)
24 saat 10,01
48 saat 8,75
72 saat 7,79
9%saat | -
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Metalik implant malzemelerin, elastisite modll ve sertlik degerleri ¢ok ylksek iken, insan
kemiginde bu degerler dusuUktir. Bu calismada implant malzeme U(zerine yapilan HA
kaplama islemleri ile kemige yakin mekanik ozellikler yakalanmistir. insan kemiginin her
bolgesinde mekanik dzellikler farklilik gdstermektedir. Ornegin kabuk kemigin elastise mod(il
degeri 7-30 GPa (Bonfield, 1984) degerleri arasinda iken singerimsi kemikte bu degerler
0,05-0,5 (Audekereke and Martens, 1984), eklem yeri kikirdaginda 0,001-0,01 GPa
(Kempson, 1982) ve tendon kemiginde 1 GPa (Butler et al, 1984) seviyelerindedir. YBS'de
farkli bekletme sirelerinde yaptigimiz calismamiz da, 24 saatlik bekletme silresinde
olusturdugumuz kaplamalarin sertlik ve elstise modil degerleri digerlerine gére oldukga
yuksektir. Kemige yakin mekanik o6zellikler dusunilerek bir implantasyon islemi
gercgeklestirilecekse, kabuk kemikte YBS'de 24 saatlik bekletme suresinde gerceklestirilen
kaplamalar tercih edilmelidir. Fakat tendon kemiginde implantasyon islemi
gerceklestirilecekse YBS’de 48 saatlik bekletme sirelerinde olusturulan kaplamalar tercih

edilmesi 6nerilebilir.

4.3.6. Kinlma Toklugu Sonuglari

Bu ydntemde, sertlik 6lgme cihazinin elmas piramit ucu, kaplamanin ylzeyine 0,245 N yUk
ile uygulanmigtir. Yukun uygulandi§i malzemelerin ylzeyinde elmasin pramit ucu ve
késelerindede catlaklar olusmustur. Olusan catlak boylari Sekil 3.22’de ifade edildigi gibi
Olclimustur. CaP kaplama ylzeylerinde olusan catlaklarin SEM géruntileri alinmis Sekil
4.91.-4.93.’de gosterilmistir. 6 nolu esitlik yardimiyla da kirilma toklugu hesaplanmistir.
Sonuglar Tablo 4.8.’de verilmistir. YBS'de ¢dzeltisinde bekletme sliresine bagl olarak ¢atlak

boylarinda kisalma oldugu SEM fotograflarinda gérilmektedir.

Sekil 4.91. indentasyon islemi sonrasinda kaplama ylzeyinde olugan iz

(YBS'de 24 saat bekletme sliresinde olusturulan kaplama)
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Sekil 4.92. indentasyon islemi sonrasinda kaplama yiizeyinde olusan iz

(YBS'de 48 saat bekletme sliresinde olusturulan kaplama)

Sekil 4.93. indentasyon islemi sonrasinda kaplama yiizeyinde olusan iz

(YBS'de 72 saat bekletme sliresinde olusturulan kaplama)

YBS'de 24, 48 ve 72 saatlik bekleme suresinde olusturulan kaplamalarda bu mekanik testte

catlak olusturulmustur. YBS'de 96 saatlik bekletme slresince olusturulan kaplamalarda
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kaplama ylzeyi ¢ok yumusak ve purizli oldugundan yizeyde gatlak olusturulamamistir. Bu
sebeple YBS’'de 96 saatlik bekletme stirelerinde olusan kaplamalarin kirilma tokluk degerleri

belirenememistir.

Tablo 4.8. YBS’de farkl slrelerde bekletilerek olusturulan CaP kaplamalarin kiriima tokluk

degerleri
CaP Kaplama Siresi (YBS’de) Kiriima Toklugu [Ky]
(Saat) (MPa m"?)
24 saat 2,075
48 saat 1,97
72 saat 1,98
96 saat -

Literatirde, HA kaplama yuUzeylerinin hesaplanan kiriima tokluk degerleri incelendiginde,
Zhang ve arkadaslari (2008) Ti6Al4V kaplama ylzeyine yapmis oldugu HA kaplamalarin
kirlma tokluk degerlerini ~ 0,12 - 0,31 MPa m"?, Aydin ve arkadaslar (2012) Ti6AI4V
malzeme ylzeyine NaOH aktivasyon islemi uygulayarak olusturdugu kaplamanin kirilma
tokluk degerini 0,39 MPa m"?, NaOH+H,0, aktivasyon islemi uygulanarak hazirladiklari
kaplamanin kirlma tokluk degerlerini 0,43 MPa m"? Marcelo ve arkadaslari (2003)
hazirladiklari HA kaplamanin 1,18 MPa m"?, Tsui ve arkadaslar (1998) 0,23 - 1,20 MPa

m"?degerleri arasinda, Li ve arkadaslar (2002) 0,49 - 0,67 MPa m"? degerleri arasinda,

Mohammadi ve arkadaslari (2007) 0,99 — 1,27 MPa m"? degerleri arasinda ve Bharati ve
arkadaslarl (2009) ise 0,74 MPa m'? olarak yapmis olduklari HA kaplama yiizeylerinin

kiriima tokluk degerlerini calismalarinda bildirmislerdir.

Bonfield (1984) kabuk kemik Gzerinde farkl bdlgelerde hesapladidi kirilma tokluk degerlerini
2 -12 MPa m" degerleri arasinda oldugunu g¢alismalarinda belirtmislerdir. Literattirde ilk
defa tarafimizdan uygulanmis sitrik asit- sodyum sitrat tampon sistemi kullanilarak
hazirlamis oldugumuz CaP kaplamalarin kirilma tokluk degerleri 1,98 — 2,075 MPa m'?
degerleri araliginda hesaplanmistir. Literatirdeki c¢alismalarla kiyaslandiginda, diger
¢alismalara gére daha iyi bir kirima tokluk degeri saglandigi gérilmuastir. Ayni zamanda
Bonfield ve arkadaslarinin kemik Uzerinde rapor ettigi kirilma tokluk degerlerine bakildiginda,
kemige daha yakin bir kirilma tokluk degeri yakalanmis oldugu gérulmustar.
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4.3.7. Ca/P Oraninin Belirlenmesi

Kemik dokusunun inorganik yapisini olusturan kalsiyum fosfat esasl hidroksiapatit,
(HA:Cay9(PO4)s(OH),), hegzagonal rombik kafes yapisinda olup, birim hiicre boylari;
a=b=9.432° A ve c=6.882° A'dir. ideal Ca/P orani 10/6 (~1.66) ve hesaplanan yogunlugu
3.219 gr/cm3 tir (Park and Lakes, 1992; Engin and Tas, 1999; Lee et al, 2003). Tablo 4.9’
da farkli bekletme surelerinde olusturulmus CaP kaplamalara ait Ca/P oranlari verilmistir.
Ca/P oranlari kaplama ylzeylerinin EDS analiz sonuglarinda belilenen Ca degerlerinin P
degerlerine orani sonucu hesaplanmistir. ideal Ca/P oranlarinin calismamizda YBS
cOzeltisinde 48 saat bekletilerek olusturulan kaplamada tam olarak yakalanmis oldugu Tablo
4.9.’da goérulmektedir.

Tablo 4.9. YBS'de farkli bekleme sirelerinde olusturulmus kaplamalarin Ca/P oranlari

CaP Kaplama Siresi (YBS’de)
Ca/P
(Saat)
24 saat 1,58
48 saat 1,66
72 saat 1,69
96 saat 2,19

CalP orani ile kalsiyum fosfat seramikler HA [Ca1o(PO4)s(OH).-HAP] ve diger kalsiyum fosfat
tuzlari Cay(PQO,4),O-tetrakalsiyum fosfatlar ve Caz(PO,).-p-tri kalsiyum fosfatlar iceren farkli
kararli fazlar olustururlar. HA mikemmel biyouyumlulugu ve biyoaktifligi nedeni ile kaplama
olarak bir ¢cok biyotibbi uygulamada kullanilarak polimerin yapigsmasini ve kemik olusumunu

artirmaktadir (Bogdanoviciene et al, 2006; Murugan and Ramakrishna, 2005).

Urist ve arkadaslari (1984) kalsiyum fosfat biyomateryallerin, BMP (Kemik Morfogenetik
Proteinler) tasiyicisi olarak kullanilabilecegini c¢alismalarinda bildirmislerdir. BMP’ler sert
doku tamirinde kullanilabilen ve gelecek vaad eden proteinlerin basinda gelmektedirler.
Bununla birlikte dokulara direkt olarak implante edildiklerinde doku sivilari tarafindan kolayca
cbzulmektedirler (Yildinm, 2007). Urist ve arkadaslarina gére dogada BMP’ler igin tasiyici
sistemi, 1,66 Ca/P oranina sahip apatitik kalsiyum fosfat iskelet igcinde gémuliu olan bir
ekstraselliler matrise sahip kemik hUlcreleridir. Biyolojik olarak uyumlu olan, biyolojik
proseslerle degrade edilebilen (Ca/P orani 1,66 olan) BMP tasiyici olarak kullanilabilecegini

¢alismalarinda bildirmiglerdir.
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Xiaobo ve arkadaglari (2009) Ti1200, Ti600, Ti240 ve Ti120 malzeme yuzeyleri Uzerine YBS
¢oOzeltisi icerisinde CaP kaplama islemleri yapmislar ve Ca/P oranlarini sirasiyla, 1,70, 1,69,
1,72 ve 1,73 olarak hesaplamisglardir. 10xYBS ¢ozeltisi igerisinde hazirladiklari CaP
kaplamalarinda Ca/P oranlarini sirasiyla 1,63, 1,65, 1,62 ve 1,67 olarak ¢alismalarinda rapor
etmiglerdir. Despina ve arkadaslari (2001) calismalarinda hazirladiklari HA kaplamanin Ca/P
molar degisimini 1,65 olarak bildirmiglerdir. Pasinli ve arkadaslari (2010) calismalarinda
Ti6BAI4V Uzerine yapmis olduklari CaP kaplamanin da Ca/P oranini 1,26 olarak
calismalarinda belirtmislerdir. Blyuksagis (2011) calismasinda 316L paslanmaz celik
Uzerine olusturdugu HA kaplamanin Ca/P oranini 1,58, Ti6Al4V malzeme ylzeyine
olusturdugu HA kaplamanin Ca/P oranini ise 1,42 olarak hesaplamigtir. Literatirde ilk defa
yeni tampon sistemiyle hazirladigimiz YBS ¢ozeltisinde, 24, 48, 72 saat bekletmek suretiyle
olusturdugumuz kaplamalarin ideal Ca/P oranini tam olarak yakaladiimiz Tablo 4.9.da

gOsterilmigtir.

4.3.8. Genel Degerlendirme

Literatlrde ilk defa kan plazmasiyla birebir uyum saglayan YBS c¢Ozeltisi; laktik asit —
sodyum laktak tampon sistemi kullanilarak hazirlanmistir. Tez ¢alismasinda, sitrik asit —
sodyum sitrat tampon sistemi kullanilarak literatirde ikinci kez insan kan plazmasiyla birebir
uyum saglayan YBS ¢o6zeltisi hazirlanmis ve daha basarili sonuglar elde edilmistir. Tablo 5.1°

de her iki tampon sistemiyle hazirlanmis kaplamalarin analiz sonuglari verilmistir.

Tablo 4.10. Sitrik asit — Sodyum Sitrat ve Laktik asit — Sodyum Laktak tampon sistemleri

kullanilarak hazirlanan kaplamalarin sonuglarinin karsilastiriimasi

Tezdeki Sonuglar Pasinli ve ark.
Uygulanan Sitrik Asit Laktik Asit Sodyum
Tampon Sistemi Sodyum Sitrat Laktat
Yiizey Aktiflestirme NaOH+H,0, NaOH+H>0,
Cozeltide Bekletme Siiresi 24 Saat 24 Saat

SONUGCLAR
Yapigma dayanimi Cok lyi lyi
Kirilma Toklugu lyi Orta
Elastise Modiilii lyi Ortanin Alti
Puririziuliuk fyi fyi
Kalinlik benzer benzer
Kan Plazmasi Uyum Tam Uyumlu Tam Uyumlu
Ca/P Orani ideal ideal
(10/6) (10/6)

SEM Degerlendirme Daha Yogun Normal

*]yilestirmeler italik koyu renkle gosterilmistir.
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5.SONUGLAR VE ONERILER

Sonug olarak calismamizda biyomimetik yontemle, literatirde ilk defa insan vicudunda
toksik etki gostermeyecek olan sitrik asit - sodyum sitrat tampon sistemi kullanilarak YBS
cOzeltisi hazirlanip CaP kaplama islemleri gerceklestirilmistir. Calisma sonucunda elde eilen

bulgular agsagida verilmistir.

1.Bu tezde kullanilan sitrik asit-sodyum sitrat tampon sistemiyle daha basarili HA kaplamalar

olusturulmus,

2.Biyomimetik yontemle HA kaplamalarda ideal bekletme slresi belirlenmis,
3.Kaplamalarda ¢ok daha gug¢li yapisma direnci saglanmis,

4.Kemige yakin elastise modul degerleri elde edilmis,

5.Kemige yakin kiriima tokluk degerleri degerleri bulunmus,

6.Kan plazmasiyla birebir uyum saglanmis,

7.Kemigin kabul edecegi ideal purlzlilik degeri elde edilmis,
8.Kaplamalarda daha homojen yapi saglanmistir.

Bu sonuglar dogrultusunda, biyomimetik metotla kaplama ydntemlerinin, uygulama
alaninlarinda artig saglanacagi beklenmektedir. Bundan sonraki yapilacak ¢alismalarda in-
vivo test denemeleri, YBS iginde aginma davraniglarinin incelenmesi ve bu kaplamalarin

Uretiimesiyle endUstriye aktarimi saglanmasi 6ngoérulmektedir.
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