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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

HVOF TEKNIGIYLE Ti6Al4V METAL ALTLIK YUZEYINE FARKLI SILIKA
KAYNAGI ICEREN BIYOSERAMIKLERIN KAPLANMASI

Betiil Gokgen BOHUR
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Ana Bilim Dali

Damsman: Dog. Dr. Atilla EVCIN

Bu ¢alismada; farkli SiO; katkili biyoseramikler Ti6AI4V metal altlik iizerine HVOF
teknigiyle kaplanmustir. Implant olarak yaygmn kullanima sahip Ti6AI4V alasimli
malzeme, SiO; katkil1 hidroksiapatitle kaplandiktan sonra, kaplamanin karakterizasyonu
yapilmistir. Kaplama malzemesinin mineralojik analizi, kaplama kalinligi, temas agisi,
sentetik viicut sivisinda (SBF) bekletme sonucu olusan agirhik artisi, agirlik degisim
verileri Ol¢timleri ile aginma analizleri yapilmistir. Yapilan analizler sonucunda diatomit
katkili, SiO, katkili ve biyoaktif cam katkili hidroksiapatit tozlartyla yapilan
kaplamalarin katkisiz hidroksiapatit tozuyla yapilan kaplamaya goére daha iistiin

ozellikler sergiledigi goriilmiistiir.

2018, x + 60 sayfa
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ABSTRACT
M.Sc Thesis

COATING OF BIOCERAMICS CONSISTING OF DIFFERENT SILICA SOURCES
ON Ti6Al4V METAL SUBSTRATE USING HVOF TECHNIQUE
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Supervisor: Assoc. Prof. Atilla EVCIN

In this study, different SiO, added bioceramics were coated on Ti6Al4V metal
substrate. Widely used implant material Ti6AI4V was coated with SiO, added
hydroxyapatite and coating was characterized. Mineralogical anaylsis of coating
material, coating thickness, contact angle and weight gain after holding SBF datas were
measured and corrosion analysis were carried out. As a result of the analysis, it’s
observed that diatomite-HA, SiO,-HA and bioactive glass-HA powders gave more

superior results to coatings made with pure hydroxyapatite powder.

2018, x + 60 pages
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1. GIRIS

Insanlar yasamlar1 boyunca hastaliklarla kazalarla i¢ igedir. Hastalik ve kazalarin
sonucu viicutta doku ve organ hasari ya da kaybi1 gézlenmektedir. Gozlenen doku ve
organ hasarinin zarar gorme siddetine gore ayni islevi gorebilen viicuda uyumlu ve

biyolojik fonksiyonlar1 yerine getiren biyomalzemeler kullanilmalidir (Pasinli 2014).

Metaller, polimerler, seramikler ve kompozitler olmak {izere dort ana gruba ayrilan
biyomalzemeler, insan bedeninde zarar gormiis dokularin ve fonksiyonunu kaybetmis
kisimlarimin yenilenmesi, diizeltilmesi veya fonksiyonun tekrar kazanmasi amaciyla
kullanilmakta ve aragtirma konusu olmaktadirlar. Biyomalzemelerin seramik kisminda
yer alan malzemelere biyoseramik adi1 verilmektedir. Biyoseramikler, polikristalin yapili
seramik (aliimina ve hidroksiapatit), biyoaktif cam, biyoaktif cam seramikler veya
biyoaktif kompozitler (polietilenhidroksiapatit) seklinde hazirlanabilmektedir (Kiikiirtcii
2008).

Nanoteknoloji alanindaki énemi goz Oniine alindiginda, teknolojideki gelismelerin de
yardimlariyla, nanoyapida malzeme iiretimi ve Ozelliklerinin belirlenmesi konusundaki

caligmalar, biyoseramiklerin 6nemini gostermektedir.

Kiikiirt¢ii’niin (2008) tanimina gore, biyoaktif camlar ve biyoaktif cam-seramikler,
kirillgan, islenmesi zor, diisiik mekanik dayanima sahip, esnek olmayan ve yiiksek
yogunluga sahip malzemelerdir. Biyouyumluluklarinin yiiksek olmasi ve asinma
mukavemetleri sayesinde bu malzemeler tip alaninda ozellikle ragbet gérmektedirler.
Biyoaktif camlar, ayn1 zamanda kemik yenilenmesinde gorev alan hiicreleri aktive

etmek suretiyle de yeni kemik olusumunu saglama fonksiyonunu sunmaktadirlar.

Bu calismada biyoseramiklerle kaplanacak altlik yiizey olarak kullanilan Ti6A14V
malzemesini ele alirsak, Ti6Al4V en popiiler titanyum alagimi olarak bilinmekte ve
diinya titanyum pazarinda %50 gibi yiiksek bir oranda kullanilmaktadir. Ti6A14V
alagiminin bu oranda tercih edilmesi, baslica, yliksek korozyon direnci ve diisiik

yogunlugu ile statik ve dinamik dayaniminin yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir
(Giindiiz et al. 2010).



Ti ve Ti alasimlart gibi metalik alagimlar, yipranma dayaniminin diisiikliiglinden dolay1
bu tarz ortamlarda kullanimlar1 esnasinda meydana gelen iyon ¢éziinmeleri nedeniyle,
alerjik doku reaksiyonlarina sebep olabilmektedirler. Bu gibi olumsuzluklar1 ortadan
kaldirmak veya minimize etmek, diger bir tanimla biyouyumluluk ve biyoaktifligi
artirma amaciyla implant malzemesi olarak secilen Ti6Al4V’nin HA ile kaplamasi

yapilmaktadir.

Literatiirde kisaca HA olarak tanimlanan hidroksiapatit bilesigi canli viicudundaki
kemik dokunun en Onemli mineral bilesenidir. Dogal kemigin mineral yapisinda
minimum %90 oraninda HA bulunur. Cesitli kemik hastaliklarinin ve bozukluklarinin
giderilmesinde ihtiya¢ duyulan kemik doku malzemeleri gilinlimiizde biiyiik 6lcekte
sentetik  olarak dretilen HA  bilesiginden elde edilmektedir. Miikemmel
biyouyumlulugunun yaninda, sentetik HA dogal kemigin bir¢ok Ozelligini taklit
etmektedir. HA doku-implant arayiiziinde kemik ve malzemenin arasinda bag olusturan
spesifik bir biyolojik tepkiye neden olmaktadir). Bu 6zellige biyoaktivite denilmektedir.
Biyoaktif bir malzeme implantin kemik tlimlesimine destek vererek onun
sabitlenmesine ve hareketten kaynakli zarar gormesine engel olmaktadir. Ancak,
HA’daki biyoaktif siirecler diger biyoaktif malzemelere kiyasla bazi dezavantajlar
sunmaktadir. Ornegin, SiO, esasli camlardaki biyoaktivite reaksiyonlar1 birkag dakikada
gerceklesirken, HA da giinler alabilmektedir. Birgok makale, SiO,’nin kemik olusumu,
kemik, dis ve bazi omurgasiz iskeletlerin biiyiimesi ve gelisimi lizerindeki dnemini
belirtmistir. Artan bulgular SiO, katilminin biyoaktif seramiklerin in vitro

biyoaktivitelerine katkida bulundugunu gostermektedir

Bu ¢alismada katkisiz HA, diatomit-HA, SiO,-HA ve biyoaktif cam-HA gibi farkli SiO,
kaynaklt malzemelerin Ti6Al4V metal altlik iizerine HVOF teknigiyle kaplanmasi
amaclanmis olup bu yoOniiyle calismamiz daha 6nce yapilan calismalardan farklilik
gostermektedir. Yukarida belirtilen diatomit-HA, SiO,-HA ve biyoaktif cam-HA
malzemeleriyle yapilmasi amaglanan kaplama ilk kez bu calismada gerceklestirilmistir.
SiO, katkisnin hidroksiapatit biyoseramiklerinin fiziksel ve mekanik o6zelliklerini,
biyouyumlulugunu gelistirdigi literatiirde yer almaktadir. SiO, igerigi yiiksek olan

diyatomitin biyoseramiklerde ayni iyilestirmeyi yapacagi beklenmektedir.



Konuyla ilgili daha once yapilan ¢alismalari inceleyecek olursak, Yilmaz ve Evis,
2014°deki titanyum alasiminin selenat eklenmis hidroksiapatit ile kaplanmasi adli
caligmalarinda, selenyumun hidroksiapatit kaplama yapisina eklenmesini ilk defa
denemis; Durdu, 2014 yilinda yaptig1 ¢calismada plazma elektrolitik oksidasyon (PEO)
yontemiyle farkli akim yogunluklari ve farkli kaplama siirelerinde Ti6Al4V alagimi
yiizeyinde tek asamada titanyum oksit, kalsiyum apatit ve hidroksiapatit bazli
biyoseramik kompozit kaplama yapisi olusturmus; Kiling, 2016 yilinda yumurta kabugu
atiklarmin kalsiyum esasli baslangic malzemesi olarak kullanilmasi ile hazirlanan
cozeltiyi, Ti6Al4V altliklar iizerine kaplama olarak uygulamig; Kirman, 2016 yilinda
yaptig1 calismasinda, Ti6Al4V altliklar iizerine HA kaplanmasinda, literatiirde ilk defa
insan kan plazmasindaki iyon konsantrasyonu ile tam uyumlu yeni bir YBS regetesi
ortaminda caligsmis; Yavas, 2017 yilinda Ti6Al4V implantlarin elektroforetik biriktirme
yontemi ile hidroksiapatit kaplanmasi adli c¢alismasinda, {iretilen HA tozlarinin
mikroyapist inceleyerek topaklagsmadan dolayr aglomere halde goriildiiglinii tespit

etmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1 Biyomalzemeler ve Simiflandirilmasi

Biyomalzemeler, viicut icerisinde hastalik veya kazalar nedeniyle meydana gelen
olumsuzluklar, kismen veya tamamen olusan fonksiyon yitimleri ve aksakliklarin
ortadan kaldirilmasi veya azaltilmasi, ayrica islev kaybi yasayan ilgili kisim veya
dokularin bu kayiplarinin ve etkilerinin ortadan kaldirilmasi amaciyla kullanilan
malzemelerdir. Biyomalzemelerin kullanim yerlerinin canli viicudu olmasi nedeniyle
kismen veya siirekli bir bigcimde viicut dokular1 ve viicut sivilartyla temas halindedirler.
Bu temas nedeniyle uygulama esnasinda veya sonrasinda ortaya c¢ikan doku
uyumsuzluklar1 veya reaksiyonlar1 da deginilen viicut i¢i dokular1 ve sivilariyla temasin

sonucudur.

Biyomalzemeler, insan viicudunun farkli kisimlarinda farkli fonksiyonlar1 saglamak
amactyla kullanildigindan, her bir kullanim amacina goére farklilasan ortamlar ve
direnglerle karsilagsmaktadir. Basing ve gerilime maruz kalan kemik, kas ve tendonlar ile
yine benzer gerilime maruz kalan diglere yonelik kullanilan biyomalzemelerin, aginma
ve gerilim direnci gostermesi beklenirken; siirekli kan akisini saglayan kalbe uygulanan
yapay kalp kapag1 gibi biyomalzemelerin doku uyumu ve viicut sivisina dayanimi 6nem
arz etmektedir. Sadece viicut i¢i uygulamalarla sinirli kalmayarak viicut disindan bir
organ veya doku fonksiyonun yerine getirme amaciyla kullanilan cihazlar da
biyomalzemeler simifinda olup bunlar da kullanim alani bakimindan cesitli ve

yaygindirlar.

Giris kisminda degindigimiz lizere dort ana gruba ayrilan biyomalzemeler igerisinde
tibbi uygulama alanlar1 g6z 6niine alindiginda, polimerik ve metalik biyomalzemelerin
tibbi alandaki kullanimlari, seramik ve kompozit biyomalzemelere gore daha yaygindir.

2.1.1 Metaller

Metalik biyomalzemeler mekanik, elektrik, termal ve biyouyumluluk o6zellikleri

dolayisiyla biyouygulama alanlarinda tercih edilmektedir. Seramik ve polimerler gibi



diger biyomalzemelerle karsilagtirildiginda metalik biyomalzemeler kristal yapilar1 ve
sahip olduklar1 gii¢lii metalik baglar nedeniyle daha iyi dayanim 6zelliklerine sahiptirler
(Ozkan et al. 2016). 1900'ii yillarm basindan beri kalga ve diz protezleri, igneler,
vidalar ve plakalar gibi klinik ortopedi agirlikli olarak kullanilmaktadirlar (Murugan
and Ramakrishna 2005). Bunun yaninda ¢ene ve agiz cerrahisi implantasyonu ile kalp
pili ve stent drneklerinde oldugu gibi kardiyovaskiiler cerrahi alaninda da uygulamalari

mevcuttur.

Metalik biyomalzemelerin uygulama sonrasinda ortaya ¢ikardigi bazi dezavantajlar da
mevcut olup bunlar arasinda temas yiizeyinde korozyon olusumu, metalik
biyomalzemenin biyobozunurluk 6zelligi ve bu bozunmanin mekanik giiciin erken
bozulmasina neden olabilmesi, g¢elik, Co-Cr veya Ti alasimlar1 gibi metallerin uzun
stireli varligr sonucu viicudun asirt duyarlilik gostermesi, enfeksiyon ve iltihaplanma
riski, implemente edilen biyometalin etrafinda olusabilecek doku kayiplari sayilabilir
(Prasad et al. 2017). Bundan dolay1 biyomedikal uygulamalar i¢in metalleri ve
alasimlar1  segerken g6z Oniinde bulundurulmast gereken temel hususlar,
biyouyumluluk, uygun mekanik o6zellikler, korozyon direnci ve makul maliyettir
(Dedeoglu 2013).

Metalik biyomalzemeler; titanyum ve alagimlari, paslanmaz c¢elikler, kobalt-krom
alasimlar1 daha yaygin olmakla birlikte, tantal alagimlari, altin, amalgam ve diger metal
alasimlart  seklinde smiflandirilabilir.  Bu ¢alismada kullanacagimiz  Ti6AI4V,
biyomalzeme olarak en yaygin kullanilan titanyum alagimidir. Bu alasim agirlikca
%5.5-6.5 aliiminyum, %3.5-4.5 vanadyum ve geri kalan miktarda titanyumdan olusur.
Paslanmaz ¢elikler ve Co-Cr alagimlar1 korozyonlu yorulma hasarina kars1 duyarhdirlar.
Olusan korozyon iirlinleri biyouyumluluk problemleri ortaya ¢ikarmaktadir. Titanyum
alagimlarinin en biiyiik avantaji korozyon direncinin ve biyouyumlulugunun diger
metalik malzemelere gore yliksek olmasidir. Titanyumun elastisite modiilii yaklagik 110
MPa olup bu deger Co alagimlarinin yaklasik yarisi kadardir. Bununla beraber, bu
malzemeler diisiik asinma direnci ve zayif tribolojik Ozellikler sergilemektedir. Bazi

metalik biyomalzemelerin mekanik 6zellikleri Cizelge 2.1°de gosterilmistir.



Cizelge 2.1 Metalik biyomalzemelerin mekanik 6zellikleri (Murugan and Ramakishna 2005).

Metals Young's Tensile . Hardness , Fatique
Modulus(GPA) Strength(MPa) (Vickers,kg/mm®) Strength(MPa)
Ti 110 300-740 120-220 240
Ti6Al4V Alloy 120 860-1140 310 280-660
Stainless Steel 190 500-950 130-180 260-280
Co-Cr Alloy 210 665-1277 300-400 200-300

2.1.2 Polimerler

Polimerler, belirli uygulama alanlar1 i¢in uygun fiziksel ve kimyasal oOzellikleri
saglayacak sekilde tasarlanip sentezlenebilir 6zellikte olup bu 6zelliklerinden dolay1
biyomedikal uygulamalarin ortopedik, dental, yumusak doku ve kardiyovaskiiler gibi
alanlarinda en yaygin kullanilan materyallerdir. Polimerler fiziksel yapisi bakimindan
viicuttaki yumusak dokulara benzer 6zellik gosterdiginden cilt, kas, kikirdak, damar ve
lens gibi 6zel dokuya sahip bolgelerde, protez malzemesi olarak kullanilabildigi gibi dis
hekimligi ve ilag endiistrisinde de yogun olarak kullanilmaktadir. Polietilen(PE),
polilaktik asit (PLA), politetrafloroetilen (PTFE), polimetilmetakrilat (PMMA),
polietilenteraftalat (PET), poliasetal (PA), poliiiretan (PU), silikon kauguk (SR),
polisiilfon (PS), ve poliglikolik asit (PGA) gibi polimerik biyomalzemeler 6zellikle tip
alanindaki uygulamalar acgisindan 6neme sahip olup farkli yap1 ve sekilleri (jel yapa,
film yapi, boncuk yapi, nanopartikiil yapi, lif yapi) nedeniyle bu alanda alternatif
fonksiyon sunabilme 6zelligi gosterirler (Lee et al. 2000). Polimerik biyomalzemeler ve

bunlarin uygulama alanlarina yonelik veri Cizelge 2.2’de verilmistir.



Cizelge 2.2 Polimerik biyomalzemelerin tibbi kullanim alanlar1 (Gokgek 2006).

Polimer Uygulama
Akrilik, polietilen, silikon, poli(vinilklorid) (PVC) Kulak ve kulak parcalar:
Akrilik, ultra yiiksek molekiiler agirlikli polietilen Takma dis
(UHMWPE), epoksi

Akrilik, PVC, politiretan (PU) Yz protezi

Akrilik, silikon, naylon Soluk borusu

Polyester, silikon, PVC Kalp ve kalp bilesenleri
Polietilen. acetal Kalp hizlandiricisi
Polyester. polyaldehit. PVC Akciger. karaciger ve

bébrek parcalar

Polietilen. poliproplin (PP). PVC Yemek borusu parcalart

PVC, polyester Kan damarlar

PU Biyolojik olarak
indirgenebilir dikisler

Silikon, PVC, naylon Sindirim sistemi parcalari

Silikon, UHMWPE Parmak eklemleri

Akrilik, naylon, silikon, PU, PP, UHMWPE Kemikler ve eklem yerleri

Polietilen Diz eklemi

Son on yildan beri, polimer sentezi, islenmesi ve karakterizasyonu yontemleri hizla
gelismekte ve bu da yeni polimerik biyomalzemeleri tasarlamak ve biyolojik sistemler
ile polimerik malzemeler arasindaki biyolojik davraniglari anlamak igin zorluklar ve
firsatlar getirmektedir. Bununla birlikte, birgok sentetik polimer biyouyumluluk 6zelligi
yoniiyle sorunlarla karsilagildigindan dolayi, bu malzemelerin biyouyumluluklarinin

artirilmasina yonelik laboratuar ve deneysel ¢aligsmalar siirdiiriilmektedir.

2.1.3 Biyoseramikler

Viicutta veya biyolojik replasman caligsmalar1 esnasinda kullanilan cam, seramik ve
cam-seramik formlar halinde bulunan biyomalzemeler smifina biyoseramikler adi
verilir. Biyoseramik malzemelerin, biyouyumluluklarinin stiin olmasi, zehirleyici etki
gostermemesi, alerjik ve kanserojen olmamalari, kararli kimyasal yapilari nedeniyle

paslanma risklerinin olmamasi, asmmmaya karst dayanikli ve olduk¢ca da hafif



olmalarindan dolayr tip teknolojisinde kullanimlar1  yaygilagsmis inorganik
malzemelerdir (Giiven 2014). Biyoseramiklerin klinik uygulamalar1 genellikle kemikler,
eklemler ve dislerden meydana gelen iskelet sisteminin onarilmasi ve sert ve yumusak
dokularin biiyiitiilmesi ile ilgilidir. Biyoseramikler ayn1 zamanda, kalp kapak¢igi basta
olmak iizere, kardiyovaskiiler sistemde de kullanilmaktadir. Bunun yaninda tiimor
tedavileri kapsaminda cam yapida biyomalzemeler de kullanilmaktadir (Kdseoglu
2009). Biyoseramikler, kullanildigi viicut sahasiyla olan uyumlar1 nedeniyle implant
seklinde kullaniimaktadir. Bu uyumluluk biyoseramiklerin icerdigi, K, Ca**, Na* ve
Mg?* gibi iyonlara ve uygulandigi alanda karsilastiklar1 Al, Zr, Ti gibi iyonlara baglidir
(Schakelford 1999). Metalik biyomalzemelerle karsilastirildiginda, biyoseramikler zayif

gerilme 6zelliklerine sahip ve kirilgan bir yapiya sahiptirler.

Biyoseramikler, kimyasal reaktifliklerine gore biyoinert (oksit seramikleri), biyoaktif
(kalsiyum seramikleri) ve biyobozunur (cam seramikleri) olmak iizere {i¢ grupta
incelenebilmektedir. Biyoinert seramikler doku ile mekanik bag olustururken biyoaktif
seramikler doku ve implant arasinda kimyasal bag yaparak etkilesirler. Biyobozunur

seramikler ise doku ile yer degistirmektedirler (Shackelford 1999).

Seramik biyomalzemelerin kullanimi yoniiyle ortaya ¢ikan sinirlayici sorunlar
Glimiisderelioglu (2002) tarafindan, darbe, basing¢ ve yorulma direnglerinin net
Olciilememesi ve bu malzemelerde olusan yavas ilerleyen catlaklar olarak siralanmistir.
Bu olumsuzluklar1 6nlemek icin kullanilan iki yeni yaklasimdan birisi, biyoaktif
kompozitler, digeriyse biyoaktif seramiklerle yapilan kaplamalardir (Glimiisderelioglu

2002).

2.1.4 Kompozitler

Kompozit ortaya daha istiin nitelikte bir {irlin ¢ikarmak amaciyla farkli kimyasal ve
fiziksel yapilardaki malzemelerin kullanimiyla olusturulan ve sonug olarak birlesimde
kullanilan malzemelerden ¢ok daha farkli Ozellikleri tasiyan malzeme olarak
nitelendirilebilir. Kompozitler, matris adi verilen bir malzemenin igerisine farkli yap1 ve
ozelliklerde giiclendirici veya istenen fiziksel ve kimyasal ozellikleri tasimasini

saglayacak giiclendirici bir malzeme ya da farkli malzemelerin belirli oran ve nitelikte



katilmasiyla hazirlanir. Matris olarak g¢esitli polimerler, giiglendirici olarak ise
cogunlukla cam, karbon ya da polimer lifler, bazen de mika ve ¢esitli toz seramikler
kullanilir (Giimiisderelioglu 2002).

Yapi itibariyle diisiik elastiklik modiilii ve yiiksek dayanim Ozelliklerine sahip olan
kompozit malzemeler, ortopedi alanindaki kullanimlariyla 6ne c¢ikmaktadir. Bu
uygulamalar esnasinda ortopedik implantin kullanilacagi viicut alaninin 6zellikleri goz
Oniinde tutulmakta, bu alana uyum saglanmasi ve ilgili ortopedik fonksiyonun
dezavantajlarii1 karsilayabilmesi amaciyla kompozit biyomalzemenin mekanik ve
yapisal Ozellikleri bilesenleri iizerinden degistirilmektedir. Kompozit biyomalzemeleri
istiin kilan diger Ozellikleri de, asimnma direnci, diisiik kirilganlik ve metalik
biyomalzemelerde karsilasilan iyon salinimi, metal yorgunlugunun goriilmemesidir.
Metal iyonlarinin salinimi1 olmamasi nedeniyle ilgili doku ve implantin zarar gérmesinin

yaninda alerjik reaksiyon goriilme ihtimalleri de ortadan kalkmis olur.

2.2 Biyouyumluluk

Biyouyumluluk, bir biyomalzemenin uygulandigi viicut dokusunda bagisiklik direnci ile
karsilasmadan, ilgili doku ve viicut ile biyolojik uyumudur. Diger bir ifadeyle viicudun

malzemeyi kabul etmesidir.

Biyouyumluluk esasen bir doku-implant arayiiz etkilesimi olmakla birlikte bu tepkime
dokunun ve implantin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri ile yilizey morfolojisine ve
implantin temas halinde oldugu viicut sivisina baghdir. Bu etkilesim sonucu implant
malzemenin uygulama sonrasi yiizeye zarar vermesi ya da meydana gelen kimyasal
degisimler sonucunda doku ve cevresinde hasar olusmast durumu ne kadar az olursa
implant veya malzemenin o derece biyouyumlu oldugundan bahsedilebilir. Implant
malzemenin dokuyla etkilesimi sonucunda dokunun verebilecegi tepkiler; malzemenin
toksisitesine bagli olarak doku 6liimii, malzemenin biyoinertligine baglh olarak fibroz
doku olusumu, malzemenin biyoaktifligine bagli olarak yilizey-malzeme baglanti
olusumu, malzemenin ¢oziinlir yapida olmast durumunda ise c¢evre dokunun

malzemenin yerini almasi seklinde siralanabilir.



Malzemenin dokuyla fiziksel, kimyasal ve biyolojik anlamda uyumluluk goésterebilmesi
ve doku etrafinda pihti, iltihap, ¢iirime alerjik reaksiyon ya da zehirlenme meydana
getirmemesi yani biyouyumluluk gosterebilmesi agisindan farkli tip implantasyonlar
icin doku morfolojisinin incelenmesi ve ilgili doku grubuna yoénelik kullanilacak
malzemenin laboratuar testlerinin yapilmasi gerekmektedir. Bu testler yapildiktan sonra
istenilen seviyeye geldigi diisiiniilen ¢aligmalar oncelikle viicut diginda test edilmeli ve
uyumlulugun maksimize edilmesine c¢alisilmalidir. Bu testlerde de yeterli sonug alindigi
takdirde, biyomalzemenin viicut i¢i uygulama testleri titizlik ve dikkat ¢ergevesinde
yapilarak biyouyumluluk yeterliliginin saglanmasi amaclanmalidir. Tim bu seviyeler
basariyla tamamlandiktan sonra ise klinik c¢alismalar sonucu ilgili implant
aplikasyonunun biyouyumluluk performansinin uygunlugu saptanarak farkli biinyelerde
uygulanabilir hale getirilmelidir. Tiim bu testlere ragmen biyomalzemelerin alerjik,
bagisikligi artiran ya da azaltan, mutasyona neden olan, karsinojen veya doku
iltihaplanmalarina neden olan etkileri olabilir. Bu sebeple, kullanilacak biyomalzemenin

viicut dis1 aragtirma ve test sonuglari 6nem teskil etmektedir (Giir ve Taskin, 2004).
2.3 Kalsiyum Fosfat Mineraller ve Hidroksiapatit

Kalsiyum fosfat, inorganik fosfat anyonlariyla birlikte kalsiyum iyonlar (Ca2+) iceren
mineraller ve mineraller grubu olup bazi kalsiyum fosfatlar oksit ve hidroksit igererek
apatit Ca;o(PO.)s(OH,F,Cl); ve hidroksiapatit Ca;o(P04)s(OH), olarak isimlendirilirler.
Kalsiyum fosfat minerallerinden hidroksiapatit Cajo(P04)s(OH). ve trikalsiyum fosfat
(TCP, Caz(PQy),) yapay seramik kemik dokusu iiretiminde yaygin olarak kullanilan
hammaddelerdir. Sentetik kemik greftleri yapiminda da oldukca sik kullanilan bu
malzemelerin biinyesinin gdzenek yapist ve mineralojik yapisi, kemik hiicrelerinin
yapay seramik biinyede ¢ogalabilmesi ve malzemenin viicut sivisi i¢inde kararliligini
etkilemektedir. Bu nedenle farkli kalsiyum fosfat tozlarimin sinterlenebilirligi ve
mineralojik kararliligi 6nemli aragtirma konusudur (Bagpmar et al. 2015). Kalsiyum
fosfat (CaP) biyomalzemeleri gesitli fiziksel formlarda (yogun veya gozenekli; partikiil
veya blok) mevcuttur. Temel 6zelliklerinden biri poroziteleridir. Biyoseramik i¢in ideal
gozenek boyutu siingerimsi kemigin gozenek boyutlarina benzer olmalidir.
Makroprozite sinterlemeden 6nce malzemeye, yiiksek sicakliklarda bazi maddeler veya

porojenler (naftalin, seker, hidrojen peroksit, polimer boncuklar, lifler, vb.) eklenerek
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verilir. Mikro gozeneklilik ise, ugucu maddeler serbest birakildiginda olusur. Mikro
gozeneklilik sinterleme sicakliginin ve zamaninin kritik parametreler oldugu sinterleme

isleminin sonucudur (Dedeoglu 2013).

Kalsiyum fosfat mineral greftleri, hidroksiapatit, trikalsiyum fosfat veya bunlarin
kombinasyonundan olusan osteokondiiktif (kemik olusumunu saglayan) greftlerdir. Bu
greftlerin ¢ogu, kalsine hidroksiapatit haricinde, sinterleme olarak bilinen bir proses ile
mineral tuzlarin yiiksek sicaklifa 1sitilmasiyla yapilan seramiklerdir. Bu islem
mukavemeti arttirir, ancak materyalin yeniden emilimini ve yeniden bigimlenmesini
azaltir. Yeniden emilim hizi kimyasal bilesime ve yilizey alan1 ve gozenek boyutu gibi
maddi faktorlere baghidir. Daha biiyiikk gozenek boyutundaki trikalsiyum fosfatlar
osteoklastlarin (kemik olusumunu veya iyilesmesini saglayan kemik hiicreleri)
gozeneklere girmesine izin vererek daha iyi emilime izin verir, ancak bu durum onlar1
mekanik olarak daha zayiflatir. Ideal gozenek boyutu 150 ila 500 pm arasindadir
(Hartigan et al. 2009).

Kemik ylizeylerine yonelik kalsiyum fosfat kaplamanin asil amaci, korozyonu ve in
vivo metalik substrattan bagli metal iyonunun serbest birakilmasini1 dnleyen bir bariyer
kaplamasi olusturarak uygun mekanik 6zelliklere sahip ve uygun maliyetli bir bicimde
metalik implantlarin uzun vadeli biyolojik kompozisyonunu iyilestirmektir. Kalsiyum
fosfat seramiklerinin mekanik davranigi, implant olarak uygulanmalarini kuvvetle
etkiler. Cekme ve basma mukavemeti ve yorulma direnci toplam gozenek hacmine
baglhidir. Cogu kalsiyum fosfat biyoseramik, gerilme yiikii altindaki diisiik dayanimlari
nedeniyle toz, takviye metal direklere sahip kiigiik ve yiiksiiz implant, metal implantlar
tizerine kaplama, kemik bilylimesinin takviye edici bir faz olarak islev gordiigii diisiik
bagli gozenekli implant ve kompozit malzemede biyoaktif faz olarak islev goriirler

(Dedeoglu 2013).

Kalsiyum fosfat grubu icerisinde, biyomalzeme olarak kullanim yayginligi ve kemik
dokusundaki bulunurlugu nedeniyle hidroksiapatit 6ne ¢ikmaktadir. Son yillarda, dogal
kemigin ana inorganik bileseni olarak inorganik hidroksiapatit, biyouyumlulugu ve
doku biyoaktivite 6zelliklerinden dolayr medikal uygulamalarda sik¢a kullanilmis ve

incelenmistir. Literatiirde kisaca HA olarak tanimlanan hidroksiapatit bilesigi canli
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viicudundaki kemik dokunun en 6nemli mineral bilesenidir. Dogal kemigin mineral
yapisinda minimum %90 oraninda HA bulunur. Cesitli kemik hastaliklarinin ve
bozukluklarinin giderilmesinde ihtiya¢ duyulan kemik doku malzemeleri giinlimiizde
bliyiik 6lcekte sentetik olarak iiretilen HA bilesiginden elde edilmektedir. Miikemmel
biyouyumlulugunun yaninda, sentetik HA dogal kemigin bir¢ok oOzelligini taklit
etmektedir. HA doku-implant arayiiziinde kemik ve malzemenin arasinda bag olusturan
spesifik bir biyolojik tepki olan biyoaktiviteye neden olmaktadir. Hidroksiapatit
biyoaktif olmasinin yani sira osteokondiiktif ve toksik olmama 6zelliklerine de sahiptir.
Kemik hiicresi proteinleri hidroksiapatit ile direkt olarak iyonik, elektrostatik, hidrojen
ve van der Waals baglart olusturmak iizere etkilesime girdiginden, kemigin
hidoksiapatite baglanmas1 fizikokimyasal bag ile gerceklesir. Hidroksiapatit
kaplamalarinin  osteokondiiktif yapisi, kemik ile kuvvetli baglarin olusumuyla

sonuclanir (Dedeoglu 2013).

Bu 6zelliklerinin yaninda hidroksiapatit (HA), kalsiyum fosfattan olusmus gevrek bir
biyoseramik malzeme olup, kirilma toklugu (KIC) 1.0 MPa.m' yi gegmemektedir, bu
kirilma toklugu Insan kemiginde ise, 2-12 MPa.mY: degerindedir. Yorulma
dayanimlarimin diisiik olusu ve mekanik Ozelliklerinin zayiflifi nedeniyle genel
itibariyle c¢elik ve titanyum alagimlarinin biyouyumlulugunu artirma gayesiyle bu
malzemelerin yiizeylerinde kaplama malzemesi olarak kullanilirlar (Giiven S.Y. 2014).
Burada belirtildigi gibi tez konusu olarak yapilacak ¢alismamizda da Ti6Al4V altligin
biyouyumlulugun artirilmasina yonelik olarak HVOF teknigi kullanilarak katkisiz
hidroksiapatit, SiO,-HA, Diatomit-HA ve Biyoaktif cam-HA kaplamalar1 yapilacaktir.
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3. HVOF TEKNIiGi VE UYGULANMASI

3.1 Yiiksek Hizh Oksi-Yakit (HVOF) Teknigi

Implant malzemelerin seramik malzemeler kaplanmasinda teknolojinin gelisiminin de
yardimiyla farkli yontemler ortaya ¢ikmustir. Bunlar sirasiyla CVD (kimyasal buhar
biriktirme), PVD (fiziksel buhar biriktirme), “ion beam”, lazer kaplama, plazma sprey
kaplama, vakum plazma kaplama, HVOF (Yiiksek hizli oksi-yakit kaplama),
elektroforetik kaplama ve sol-jel daldirma kaplama teknikleridir (Ergiin et al. 2009). Bu
calismada biyoseramikler i¢in kaplama metodu olarak HVOF teknigi kullanildigindan
kaplama yontemleri icerisinden yalnizca bu teknik ile ilgili literatiir ¢alismasina yer

verilmektedir.

Yiiksek hizli oksijen yakitt (HVOF) bir kaplama kaplama prosesi olup, burada toz
halinde bir kaplama malzemesi, sicak gazli bir ortamda hizla 1sitilir. Eszamanli olarak,
toz malzeme, arzu edilen kaplamayi iiretmek i¢in olusturuldugu hazirlanmis bir substrat

ylizeyi tizerine yiiksek bir par¢acik hizinda yansitilir (Pawlowski 2008).

Yiiksek hizli oksijen yakitt (HVOF) spreyli kaplamalar, son on yil ig¢inde, endiistriyel
uygulamalar, havacilik ve enerji santrallerinde yaygin olarak kullanilmaktadir, ¢iinkii
kaplamalar diisiik gozeneklilik ve oksit igerigi, yliksek sertlik ve yiiksek yapisma
gosterir (Mann et al. 2005, Moskowitz ve Trelewicz, 1997). Diger termal piiskiirtme
tekniklerine kiyasla HVOF piiskiirtme isleminin ana avantaji, besleme malzemesi
malzemesinin erimis toz partikiillerini nispeten biliyiik bir hizda hizlandirma

kabiliyetidir (Islak et al. 2015).

Kaplama malzemesi olarak toz kullanilarak uygulanan bir yontem olan HVOF prosesi,
tabancanin yanma odasinda oksijen ile gaz (propilen, propan, dogalgaz, hidrojen) veya
stvi (kerosen) yakitin yanmasi sonucu elde edilen alev sicakligiyla (2300-3000°C)
kaplama malzemesinin (tasiyict gaz yardimi ile yanma odasimna iletildikten sonra)
ergitilmesi ve basingli hava yardimiyla tabanca nozulundan malzeme yiizeyine
stipersonik hizlarda (>1350 m/s) piiskiirtiilmesiyle olusan bir termal sprey kaplama

teknigidir. Gaz yakith HVOF’a ait sematik gosterim Resim 3.1°de gosterilmektedir.
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Piiskiirtme sonucunda kaplama parcaciklart esas metale c¢ok yiiksek hizlarda
carptigindan, bu pargaciklar kendi aralarinda kuvvetli bir bag olusturacak bigcimde
ylizey iizerine ince bir sekilde dagilir. 0.75 MPa civarinda bir basingla esas malzemeye
carpan pargaciklarin igcerigindeki oksit oraninin diisiik olmasi, baglanma mukavemetinin
cok iyi olmasi, kaplama yiizeyinin yogunluguna olumlu etki etmektedir. Bu kaplamada
dolgu oranlarinin ¢ok yiiksek olmasi ile ¢ok genis yiizeyli malzemelerin
kaplanmasindaki islem siiresi kisalmaktadir. Bu teknikte yiiksek partikiil hizlarina

ulasildigindan, miikemmel kaplama yiizeyleri elde edilir (Ozbek ve Kayral 2017).

- Workpiece
Combustion chamber
Spray powder supply

Powder injection

Particles Melting and Acceleration

” 7 Ignition ¥
Oxygen  Cooling water
Kerosene

Resim 3.1 HVOF Sematik Gosterimi (int. Kyn.1).

HVOF yontemi ile asinmaya ve korozyona kars1 koruma ile 1s1l ve elektriksel izolasyon
icin kaplamalar {iretilmektedir. Piiskiirtme parametreleri 6zel uygulamalar igin
ayarlanabilmektedir. Yiiksek dolgu oranlari, genis yiizey parcalarda islem zamanini

kisaltmaktadir (Charles 1994).

Teknoloji alanindaki gelismelerle birlikte HVOF teknigi ve bu teknigin uygulanmasina
olanak saglayan diizeneklerin iizerinde de verimliligi artirict gelismeler meydana
gelmistir. Bu degisiklikler uygulama maliyetinin ciddi anlamda diismesine neden olan
gaz yakittan sivi yakita gecisin saglanmasi, ¢ok daha yiiksek enerji seviyelerindeki
uygulamalarin daha diisiik yanma sicakliklarinda gerceklesebilmesi, gaz ve partikiil
hizinin artmasi sayesinde daha yogun daha sert ve sikisma gerginliginin daha verimli

olmasi nedeniyle daha kalin kaplamalarin yapilabilmesi ve son olarak toz enjeksiyon
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metodunun gelistirilmesiyle eksenel yerine radyal piiskiirtme saglanarak partikiil hiz1 ve
sicaklik daha dengeli hale getirilmesi sonucu gozenekliligin azaltilarak yiiksek kaplama

hizinin saglanmasidir.

HVOF teknigi, kaplama kalitesi ve dmriinii artiran bir metot olmasi sebebiyle hem ticari
hem de akademik c¢alismalar yoniiyle pek ¢ok avantaj saglamaktadir. HVOF iglemi
bizlere birgok avantajlar sunar. HVOF tekniginin diger termal sprey kaplama
tekniklerine kiyasla sagladigi en Oonemli avantaj, hedef materyal {izerine gonderilen
eriyik toz pargaciklarmin gorece yiiksek hizda ivmelendirilebilmesidir (Islak and
Buytoz 2013, Dongmo et al. 2008). Bunun yani sira; kalin kaplama kapasitesi (belirli
metaller icin 2.5 mm’den fazla), parca biiyiikliigli sinirlamasi olmamasi, kimyasal
soliisyon korumasina ihtiyag duymamasi ve daha diisiik tertibat (kurma) ve uygulama
maliyetidir (Kaya 2007). Ayrica bu yontemin avantajlari s0yle siralanabilir;

- Kaplamalardaki gozeneklilik % 2'den azdir ve hatta bazi kaplamalarda
gozeneklilik % 0.5’e kadar diismektedir.

- HVOF yontemi ile kaplanan malzemeler, diger yontemlerle elde edilen
kaplamalara gore dnemli dl¢lide daha yiliksek bag mukavemetine sahiptir.

- Optimum Sertlik Degeri

- HVOF yonteminin siipersonik hizi ve daha diisiik sicakliklarda caligiimasi
sayesinde miitkemmel darbe direncine sahip, asinmaya dayanikli kaplamalar tiretebilir.

- Ayni1 kaplama malzemesi kullanilarak diger yontemlere kiyasla daha fazla birikme
verimliligi elde edilmektedir. Daha biiyiik kaplama kalinliklarina izin verir.

- Kaplanmis malzemenin yorulma omriinii arttirir ve ¢entik duyarliligini azaltir.

- HVOF kaplamalar, secilen malzemeye ve islem parametrelerine bagli olarak
kayma gerilmesi, aginma, siirtiinme vb. hasarlara karsi iistiin diren¢ gosterebilmektedir.

- HVOF kaplamalar yiiksek dayanimlar1 sayesinde korozyon, oksidasyon ve sivi
asindiricilara karst milkemmel dayanim saglamaktadir.

- HVOF ile iiretilen kaplamalarda kaplama sonrasi ek islem gerekmeyecek, ¢ok

diizgiin yiizeyler elde edilebilmektedir (Ozbek Kayral 2017).

Bunlarin yani sira 6zel uygulamalarda farkli kaplama kimyasali kullanabilme, kaplama

ylizeyinin Onceki uygulamalara gore daha piiriizsiiz ve uzun Omiirlii olmasi,
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uygulamanin maliyetinin uygulama alanindaki materyal tiretim siireci maliyetine
kiyasla diisiik bir kismi olusturmast ve daha ekonomik bir yontem olmasi da HVOF
metodunun diger avantajlaridir. Diger kaplama metotlarinin karakteristik 6zellikleriyle
HVOF tekniginin karakteristik 6zelliklerinin kiyasi temel Ozellikleri yoniiyle Cizelge

3.1’de sunulmustur.

Cizelge 3.1. Kaplama yontemlerinin karakteristik 6zelliklerinin kiyaslanmasi (Parker and

Kurtner).
HVOE D-Gun Standart Yiiksek-Hizhh

Plazma Plazma

Alev Sicakligi(°C) 2760 2760 11,100 11,100

Gaz Hiza March 4 March 3 Ses Alt1 March 1

DPH300 1,050 1,050 750 950

Porozite(%) 0 <1 <2 <1

Baglanma 69 69 55,2 69

Miikavemeti(MPa)

Kalinlik (inc) 0,060 0,030 0,025 0,015

Oksit Icerigi(%) <1 <1 <1 <1

HVOF teknigi uygulamalarmin kilometre tasi olarak bilinen calismalar1 kronolojik
olarak inceleyecek olursak, Knowles ve arkadaglari, 1996 yilinda yaptig1 ¢aligmada, FS
(alev sprey), HVOF ve APS (Atmosferik plazma sprey) teknikleriyle HA kaplamalar
yapmis ve bunlar1 karsilastirilmiglardir. Yonteme bagli olarak sprey hizlarini sirasiyla
50-80 m/sn, 280-320 m/sn, 150-180 m/sn hizlar bulunmustur. Kullanilan toz boyutlari
strastyla 10-40 pm ve 30-80 p olmak iizere 2 farkli toz kullanilmis. Partikiil sicakliklar
strastyla 1800°C, 1700°C ve 2900°C olarak bulunmustur. Gross 1998 yilinda yaptigi
calismada, HA biyomedikal malzemesinin bozunma haritasini ¢ikarmistir. Partikiillerin
sicakliga bagh olarak faz doniisiimiinii ayrintili bir sekilde incelemistir. Haman, 1999
yilinda yaptifi c¢alismada, iretmis oldugu kaplamalarda mekanik 6zellikleri
incelenmistir. ASTM C633 testiyle yapisma dayanimini incelemis ve 4 nokta egme
testiyle egme dayanimini hesaplamistir. HVOF ve plazma sprey yontemleri ile yapmis
oldugu kaplamalardan, ¢cekmis oldugu XRD paternlerinde plazma sprey kaplamalarin
HVOF kaplamaya gore daha amorf oldugu goriilmiistiir. Yapisma dayanimi plazma

spreyde 31 MPa, HVOF ile kaplamada ise 10 MPa olarak ol¢tilmiistiir. Li, 2000 yilinda
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yaptig1 calismasinda, HVOF ile hidroksiapatit kaplamalarin yapigma mukavemetini
Olemiistiir. Analiz sonucunda yapisma mukavemeti 31 MPa olarak bulmustur.
Kaplamalari olusturan toz boyutu 30 um’dir. Kaplama da Amorf yap1 miktarinin ¢ok az
oldugunu sodylemektedir. Calismada HA tozlarinin sadece dis kabugun ergidigini ve
ergiyen kismin TCP ve CaO oldugu belirtilmektedir. Ergimeyen kisim olan ¢ekirdegin
ise HA olarak kaldigi Resim 3.2’de goriilmektedir. Kendi kaplamasinda yapida bir
miktar a-TCP oldugunu sdylemektedir. Khor, 2003 yilinda yaptig1 calismada, 30+£5 Ve
5045 pum tozlar ile HA kaplamalar tiretmistir. Kaplamalarin in-vitro testleri yapilmistir.
SBF c¢ozeltisi icerisinde 6 hafta bekletilen kaplamalar incelenmistir. Nano indentasyon
yontemi ile Young modiilii 120 GPa olarak bulunmustur. Lima, 2005 yilinda yaptig
calismada Ti6Al4V iizerine HA kaplama yapmis bununla birlikte kaplama sirasinda
tozlarin hizlarin1 ve partikiil sicakligin1 6lgmiistiir. Analizlerine gore 1826+346 °C
partikul sicaklig1 elde ederken tozlarin hizi ise 638+82 m/s olarak bulmustur. Bunula
birlikte makalesinde ergiyen tozlarin viicud igerisinde kolay ¢6ziindiigiinii ve ergimeyen
tozlarin ise viicut icerisinde ¢dziinmeden kaldigini iddia etmektedir. In vitro testleri
sonucunda nano poroziteli agimsi yap1 elde ettigini ifade etmektedir. Lima,
kaplamalarinda HA harici olan ikincil fazlarin neredeyse hi¢ bulunmadigini
sOylemektedir. Uniform HA kalinliginin ise 35 pm oldugunu sdylemistir. Lima, 2010
yilinda yapmis oldugu calismasinda ise biyomedikal alanda yapilan termal sprey
kaplamalarin HVOF yontemiyle nano yapili titanyum ve HA tozlari ile kaplamalar
tiretilmistir. %10 HA tozu bulunan titanyum karisimi, HVOF ile yapilan kaplamada
yapisma dayanimi 77 MPa’dan yiiksek ¢ikmistir. Yapilan kaplamalarda HA’nin
titanyum icine yerlestirilmesi kalint1 gerilmeyi ve poroziteyi arttirmaktadir (Karabulut

2014).
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Resim 3.2 HA tozlarinin splatlarinin sematik goriintiisii (Karabulut 2014).

Ti6Al4V ylizeylerinin hidroksiapatit kaplanmas1 ile ilgili giincel ¢aligmalara
bakildiginda, Yilmaz ve Evis, 2014’deki titanyum alagiminin selenat eklenmis
hidroksiapatit ile kaplanmasi adli ¢alismalarinda, selenyumun hidroksiapatit kaplama
yapisina eklenmesini ilk defa denemis ve hidroksiapatit kafesinde, fosfat gruplari yerine
selenat gelmesinden dolayr kalsiyum atomlarnin biraz daha yiiksek mesafelere
itilmesiyle lokal ¢arpilmalarin meydana gelmesinin muhtemel oldugunu ve bu durum
morfolojiyi de degistirebilecegini beyan etmislerdir. Durdu, 2014 yilinda yaptigi
calismada plazma elektrolitik oksidasyon (PEO) yontemiyle farkli akim yogunluklari ve
farkl1 kaplama siirelerinde Ti6Al4V alasimi ylizeyinde tek asamada titanyum oksit,
kalsiyum apatit ve hidroksiapatit bazli biyoseramik kompozit kaplama yapisi
olusturarak yapay viicut sivisi sartlarindaki asinma sonuglar1 kuru ortam sartlarindaki
sonuglara kiyasla paralel gidisatta elde etmis, hiicre tutunmasi ve doku olusumu i¢in
gerekli olan gozenekli bir ylizey yapist meydana geldigini gézlemlemistir. Kiling, 2016
yilinda yumurta kabugu atiklarinin kalsiyum esasli baslangi¢ malzemesi olarak
kullanilmasi ile hazirlanan ¢ozeltiyi, Ti6Al4V altliklar {izerine kaplama olarak
uygulamig, kumlama ve zimparalama islemleri ile yilizey piriizliliiginiin arttigini ve
artan yiizey piriizliligiiniin 1slatilabilirligi iyilestirdigini tespit etmistir. Kirman, 2016
yilinda yaptig1 calismasinda, Ti6Al4V altliklar lizerine HA kaplanmasinda, literatiirde
ilk defa insan kan plazmasindaki iyon konsantrasyonu ile tam uyumlu yeni bir YBS
recetesi ortaminda calismis ve Ti6Al4V altliklar1 yiizeylerine NaOH + H202
aktivasyonundan sonra glisin / Na — glisinat tampon ortaminda 37 ° C ve pH=7,4"de

18



insan kan plazmasiyla tam uyumlu ve diinyada ilk kez uygulanan 24, 48, 72, 96 saatlik
kaplama siirelerinde HA kaplanmas1 basariyla gergeklestirmistir. Yavas, 2017 yilinda
Ti6Al4Vimplantlarin elektroforetik biriktirme yontemi ile hidroksiapatit kaplanmasi
adli ¢alismasinda, tiretilen HA tozlarinin mikroyapisi inceleyerek topaklasmadan dolay1
aglomere halde goriildiigiinii tespit etmis, farkli kurutma proseslerinin tercih edilmesi
halinde tozlarin aglomere olmamasimi ve daha kiigiik boyutlarda olusmasini

saglayabilecegini belirtmistir.

3.2 Yiiksek Hizh Oksi-Yakit(HVOF) Teknigiyle Biyoseramik Kaplanmasi

Ti6Al4V bazli protezler iizerinde hidroksiapatit kaplamalarin uygulanmasi, HA'nin
essiz biyouyumlulugundan dolay:1 yaygin olarak kullanilmaktadir. Uzun siireli kullanim
icin, bir HA kaplamasi yiiksek bir biyouyumluluk ve yiiksek bag mukavemeti ve
kemiginkine yakin bir elastik modiill degeri gibi yeterli mekanik O6zellikler
sergilemelidir. Biyouyumluluk ve mekanik 6zellikler kaplama mikro yapisina, kristallik
ve faz bilesimine bagli olacaktir (Lima et al. 2005). Metal altliklar {izerine yapilan HA
kaplamalar sayesinde kaplanan metalin yiiksek dayanim o&zellikleri, kompozit bir
biyomalzeme olan HA’nin biyouyumlulugu ile birlestirilmektedir. Yapilan
calismalarda, HA’nin farkli malzemelerle karistirilarak kaplama malzeme olarak
kullanilmast ve bu karisim malzemelerin mikroyapilarinin  kontrolii {izerinde
durulmaktadir. Bu calismalar arasinda one ¢ikanlara bakildiginda, HA tozuna belli
oranlarda seramik tozu karistirilmasi suretiyle kaplama direncini gelistirmeye yonelik
caligmalar bu baglamda dikkat ¢ekmektedir. HA tozlari, fosfat ¢ozeltisi igeren bir
cozelti karigtirilarak cokeltme yontemiyle elde edilmesinin ardindan kalsinasyon
islemine tabi tutulur. Bu siirecte elde edilmesi beklenen HA tozlari, kaplama verimi,
kalinlig1 ve yogunlugu acisindan degerlendirildiginde iiretilen toz parcaciklarinin ¢api

ve boyut dagilimi 6nem tagir.

19



4. BIYOAKTIF CAMLAR VE CAM SERAMIKLER

Camlar, organik ve inorganik esasli olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. Polietilen,
polistiren gibi polimerik organik bilesikler, organik cami olusturmaktadir. Inorganik
esasli camlar, oksitler (SiO2, B,03, GeO,, P,0s, As,03, Sn0O,); siilflirler (AsySs, Sb,S3);
tuzlar (BeF,, AlF,, ZnCly,); nitratlar (KNO3;, Ca(NO3),); KyCO3-MgCO;3 karbonatlart;,
Au,Si, PbsSi metalik bilesikleri gibi camlasma veya cam yapma Ozelligi gosteren
maddelerden meydana gelmektedir. Ozellikle silika, camlasma 6zelligi ¢ok iyi oldugu
icin cam tretiminde olduk¢ca Onemli bir yere sahiptir. Biyoaktif cam ise, viicut
icerisinde, yapisindaki bazi silika gruplarinin kalsiyum ve fosfor ile yer degistirmesi
sonucunda doku ve implantlar arasinda kimyasal baglanmanin gergeklestigi

biyomalzemelerdir.

Biyoaktif camlar biyoseramikler grubundan olup silika (SiOz) bazli malzemelerdir.
Biyouyum 6zelliklerinin yiliksek olmasi sebebiyle doku ve implant aras1 kimyasal bagin
kurulmasi i¢in kullanilirlar. Yiik altinda bulunan doku ve organlarda tercih edilmezler,
bunun nedeni de mekanik ve dayanim ozelliklerinin diisiik olusudur. Cam seramikler
Li-Al veya Mg-Al kristalleri igeren malzemelerdir. Biyocamlar ise silika gruplarinin
bazilarinin sodyum, fosfor veya kalsiyumla yer degistirmeleri sayesinde kimyasal

baglanti araci olabilmektedir.

Biyoaktif camin hidroksiapatit ve trikalsiyum fosfata gore potansiyel avantaji, daha
iistiin bir biyomekanik giice sahip olmasi ve eszamanli olarak kemikle giiclii bir
kimyasal bag olusturma Ozelligini kaybetmemesidir. Kemigin bazi cam
kompozisyonlar: ile kimyasal bag olusturabildigi 1969 yilinda L.L. Hench tarafindan
kesfedilmis olup, 1980°den bu yana Kyoto’da iiretilen ve apatit ile wollastonit iceren
cam seramikler insan kortikal kemiginden daha kuvvetli olup canli kemikle 8-12 hafta
icerisinde bag olusturmaktadir. Bu materyal dort hastada spinal tiimor rezeksiyonunu
takiben basarili bir sekilde vertebra protezi olarak kullanilmistir (Kokubo and
Yamamuro 1987).

Genellikle, biyoaktif camlar diger silika camlart icin gelistirilmis olan ydntemlerle

iretilmektedirler. Elde edilmek istenen cam kompozisyonunun oksit bilesenleri belirli

20



oranlarda karigtirllip yiliksek sicaklarda homojen bir eriyik olusturulmaktadir. Bu
eriyigin sogutulmasiyla cam elde edilmektedir Viicut i¢inde kullanilacak olan tim
materyallerde oldugu gibi biyoaktif camlarda da yiiksek saflik vazgecilmez bir unsur
oldugu igin, liretim esnasinda meydana gelecek olas1 kirlenmeleri engellemek amaciyla
platin veya platin alagimlarindan imal edilmis potalar kullanilmaktadir. Biyoaktif
camlarin yliksek 1s1l genlesme katsayilar1 nedeniyle, tavlama islemi (450 — 550°C) son
derece onemlidir. Biyoaktif camlar yumusak camlardir, dolayisiyla iiretim sonrasinda

kolayca sekillendirilebilmektedirler (Carter and Norton 2007).

Ik ve en iyi sonug veren biyoaktif cam bilesimi 45S5°tir. Tiim siniflandirilan bilesimler
kodlarla gosterilir ve kodlar bilesimin tipiyle iliskilidir. Daha sonra olusturulan bir¢ok
biyoaktif silikat cam1 45S5 kodu verilen formiile dayanmaktadir. Yani agirlikca % 45
SiO; igerir ve CaO / P;Os oram1 5:1°dir. Bundan daha diisik CaO / P,0s oranlari ile
kemige baglanmak miimkiin degildir (Hench 1991).

Fabbri ve arkadaslar1 2013 yilinda, 45S5 Biyocam® esasli olduk¢a yiiksek
gozeneklilige sahip yap1 iskelelerini polimer siinger kopyalama yontemi ile tiretmisler
ve grafen igeren elektriksel olarak iletken organik-inorganik hibrid tabakasi ile
kaplamiglardir. Yapi iskeleleri kaplamadan sonra orijinal yliksek gozenekliligini ve
birbirine bagh goézenek yapisini korumustur. Grafen katkisinin yapi iskelelerinin SBF
icerisindeki biyoaktivite davranimlarina olumsuz bir etkisi olmamistir. SBF ¢ozeltisinde
7 glin siire ile bekletilen yap1 iskelelerinin FTIR analizleri HA tabasinin olustugunu
gostermistir. Farkli yapi iskelelerinin hiicre davranimlarini arastirmak i¢in MG-63
osteoblast benzeri hiicreler li¢ hafta siire ile kiiltiirde incelenmistir. Hiicre kiiltiirt
sonuglari, kaplanmig ve kaplanmamis her iki yap1 iskelesinin de hiicre baglanmasi,
yayllmast ve ekstraselliller matrisin sentezlenmesini destekledigini gostermistir.
Sonuglar, grafen kapli yapi iskelelerinin biyouyumlu oldugunu ve hiicresel aktiviteyi

destekledigini gostermistir.
Biyoaktif camlarin reaktiflikleri goreceli olarak hidroksiapatitinkinden fazladir. Yiiksek

reaktiflik viicut icerisinde, implant1 ¢evreleyen dokularla, daha cabuk bag yapmalarini

saglar. Biyoaktif cam ylizeyindeki baglanma hizinin kontrol edilebilir olmasi spesifik
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uygulamalar icin 6zel tasarimlar yapilabilmesine olanak tanimaktadir. (Liu and Miao,

2004).

Bu ¢alismada HVOF yontemi kullanilarak Ti6Al4V {izerine biyoseramik kaplanacaktir.
[lk asamada sol jel yontemiyle hidroksiapatit ve 45S5 cam seramiklerin {iretimi igin
uygun baslangic kimyasallar1 segilerek ¢ozeltiler hazirlanacaktir. Hazirlanan
cozeltilerden elde edilen jelin DTA/TGA (Diferansiyel Termal Analiz ve
Termogravimetrik Analiz) yontemiyle sicaklifa karsi gostermis oldugu ekzotermik ve
endotermik reaksiyonlarla, agirhginda meydana gelen kayiplar incelenecektir. Ikinci
asamada, HVOF yontemi kullanilarak sirasiyla katkisiz hidroksiapatit, SiO,-HA,
Diatomit-HA ve Biyoaktif cam-HA kaplamalar1 yapilacaktir. Yiizey modifikasyon
islemi uygulanmis olan titanyum altlik {izerine kaplama gergeklestirilecektir. Bu
asamada ayni zamanda, iretim parametrelerinin Ozelliklere etkisini belirleyebilmek

acisindan farkli iretim parametreleri ile tiretim yapilacaktir.

Son agamada ise, iiretilen kaplamalar SEM (Taramal1 Elektron Mikroskobu), XRD (X-
isinlart Difraktometresi), AFM (Atomik Gii¢ Mikroskobu) ile yapisal karakterizasyonu
yapilacaktir. Daha sonra ¢izik testi yapilarak katkisiz ve katkili biyoseramik
kaplamalarin adhezyon mukavemetleri karsilastirilacaktir. Yapay viicut sivisi igerisinde
farkli siirelerde bekletilerek kaplama tabakasi iizerinde kemik olugumunun gelisimi

incelenecektir.
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5. MATERYAL VE METOT

Deneysel calismalarda hidroksiapatit {iretimi i¢in baslangi¢ soliisyonu i¢in Ca ve P
kaynagi olarak kalsiyum nitrat tetra hidrat [Ca (NO3), 4H,0] (Merck) ve diamonyum
hidrojen fosfat [(NHj),HPO4] (Merck), soliisyonda dispersant ve pH ayari igin
amonyum hidroksit [NH,OH] (J.T. Baker) kullanilmistir. Soliisyonda kalsiyum nitrat
tetra hidratin ¢6ziilmesinde etanol, diamonyum hidrojen fosfatin ¢oziilmesinde ise

distile edilmis saf su kullanilmustir.

HVOF yontemi kullanilarak Ti6Al4V iizerine, katkisiz-HA, SiO,-HA, Diatomit-HA ve
Biyoaktif cam-HA kaplamalari yapilmistir.

5.1 Kullanilan Biyomalzemeler ve Simiflandirilmasi

5.1.1 Diatomit

Afyonkarahisar ilinin Seydiler Kasabasi’'ndan temin edilen diatomit 6rnegi kurutma
(105 °C+5 °C), kirma ve 6giitme islemlerine tabi tutularak, (-150um+75um) tane boyut
araliginda diatomit elde edilmistir.

X-1smlar1 difraktometresi (XRD) analiz sonuglarina gore diyatomit Cizelge 5.2°de
gosterildigi sekilde, (DH) biiylik oranda (%62) amorf silisten meydana gelmektedir.

Ornekteki kristalleri Opal-CT, feldspat, kuartz, simektit, illit-mika ve kalsit mineralleri

olusturmaktadir.
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Sekil 5.1 Diatomitin x-1sinlar1 difraktometresi grafigi (Int. Kyn.2).

Yiiksek gozeneklilik ve diisiik yogunluk gibi essiz 6zellikleri nedeniyle diatomit 6nemli
bir endistriyel hammaddedir (Istk 1984). Ham diatomit o6rnegi Cizelge 5.1°de
gosterildigi sekilde, (DH) 2.295g/cm® yogunlugunda, %37,59 gdzenck oramna sahip
olup, tane boyutunun %90’dan fazlas1 124.98um’den biiyiiktiir. Sekil 5.1°de grafik
halinde verilen X-isinlar1 difraktometresi (XRD) analiz sonuglarina gore, ham diyatomit

(DH) biiyiik oranda (%62) amorf silisten meydana gelmektedir.

Cizelge 5.1 Diatomitin fiziksel test sonuglari.

Ozellik DH
Yogunluk (gr/cm®) 2,295
Gozeneklilik (%) 37,59
Tane d(10) 5,17
Boyutu d(50) 51,34
(um) d(90) 124,98
L 84,61
Renk a -0,74
B 8,56
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Cizelge 5.2 Diatomitin kimyasal analiz sonuglari.

Bilesen DH
SiO, 83,340
TiO; 0,136
Al,O3 3,750
Fe,03 1,510
MnO 0,028
MgO 0,525
Cao 1,270
Na,O 0,302
K20 0,652
P,Os 0,046
LOI 7,790

5.1.2 Kuartz SiO,

Kuartz, oldukga saf silisyum dioksit (SiOy) kristallerine verilen addir. Ozgiil agirlig
2,65 glem®, sertlii 7 olan kuartza dogada ¢ok rastlanir. Heksagonal sistemde
kristallesen kuartz, dogada kristal ya da amorf (bigimsiz) halde bulunabilir. igindeki
yabanct maddelerin cins ve miktarma gore, saydam, renkli, ya da yari saydam
durumdadir. Kuartzin rengi beyaz (siit kuartz), mor (amotist), pembe kuartz, duman
renkli fiime gibi ¢gesitli renklerde olabilir. Kuartz kumu (perlit, pomza, ve diyatomit gibi
minerallerle birlikte), yalitimli hafif yap1 malzemeleri ad1 altinda gruplandirilmaktadir.
Kuartz kumu, granit tiirii kayaglarin ayrismasi sonucu olusan 2 mm'den kiiciik kuartz
(SiO,) tanecikleridir. Sentetik olarak kuvarsitin 6giitiilmesi ile de elde edilebilir (Kursun

and Ipekoglu 1995).

Silika (SiO,), elektronik, seramik ve polimer malzeme endiistrisinde yaygin olarak
kullanilan temel bir ham madde olup dogada genellikle kuartz halinde bulunur.
Glinlimiizde ayrica silika biyomalzeme iiretiminde biyoaktif cam, dis dolgu
kompozitleri iiretimi gibi alanlarda da kullanilmaktadir.  SiO, genellikle silikat
cozeltilerinden elde edilmektedir. Silikat ¢ozeltiler ise kuartzin 1400-1500°C gibi
yiiksek sicakliklarda ergitilmesi ya da cevher zenginlestirme gibi yiiksek enerji

gerektiren proseslerden saglanmaktadir (Konukoglu 2013).
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5.1.3 Biyoaktif Cam

4585 Bilesimindeki biyoaktif cam sol-jel yontemiyle hazirlanmistir. Sol-jel yontemiyle

hazirlanan biyokatir camin iiretim ¢emasi Sekil 5.2°de gosterilmistir.

Ca(N03)2 4H20

2

TEOS

$

o
£

Karistirma (1sa)

pH ayarlama (pH = 1-2) M H3PO4

Yaslandirma (24 saat)

@

.

.

Kurutma (Etiivde 80 °C, 24 saat)

.

Ogiitme

.

Kalsinasyon (1000 °C 1 saat)

.

Biyoaktif cam

Sekil 5.2 Biyoaktif cam iiretim akim semasi.
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5.2 HA Toz Uretimi

Deneysel calismalara HA tozlarinin tretilmesi ile baslandi. Kalsiyum kaynagi olarak
kalsiyum nitrat, fosfor kaynagi olarak da diamonyum hidrojen fosfat kullanildi. 1000 ml
saf su igerisinde Ca(NO3)24H,0 ¢ozeltisi olusturmak i¢in karistirilirken, diger yandan
da 250 ml saf su igerisinde (NH4);HPO, ¢6zeltisi olugsmasi i¢in manyetik karistiricida
karistirildi.(Resim 5.1) Cozeltilerin her ikisi de 1’er saat karistirtlmistir. Ardindan
(NH3)2HPO, ¢6zeltisi, karisimi devam eden Ca(NO3), 4H,0 ¢o6zeltisinin i¢ine yavas bir
sekilde ilave edildi. NH,OH eklenerek pH 9-11 arasina getirildi (Sekil 5.3). Cozelti,
¢Okelmesi igin 1-2 saat bekletildikten sonra 105°C’de 24 saat etiivde kurutuldu.
Kuruyan HA havanda o6giitiildii, firinda konulan numuneler 1000-1100-1200 °C de 4
saat boyunca kalsine edildikten sonra olusan HA tozu 12 saat firnin i¢inde sogumaya

birakildi.

Ca(NOs) 4H,0 + Saf su (NH4) ,HPO, + Saf

¥ $

Karigtirma (1sa)

pH ayarlama(pH=9-11) H NH,OH

Yaslandirma (24 saat)

@

@

@

&

Kurutma (Etiivde 105 °C, 2 saat)

@

(@}
Qe

utme

@

Kalsinasyon ( 1100 °C 4 saat)

@

HA tozu

Sekil 5.3 Hidroksiapatit {iretim akim semasi.
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Resim 5.1 Manyetik karistiricilar

5.3 Ti Alasim

Deneysel calismada Grade 5 Ti6Al4V secilmis ve TIMED firmasindan silindirik ve

levha halinde temin edilmistir. Titanyum 6zellikleri Cizelge 5.3’de verilmistir.

Cizelge 5.3 Titanyum alasimlarinin kimyasal kompozisyonu ve mekanik degerleri ( Ergiin

2010).

Titanyum Cekme Akma % Sertlik
Ozellizi Mukavemeti | Mukavemeti | Uzama HB

N ¢ i Fe oAl v N/mm2 N/mm2
Gradel | 0.03 | 0.08 | 0.015 | 0.20 | 0.15 - - 270-410 170 28 100
Grade2 | 0.03 | 0.08 | 0.015 | 0.30 | 0.25 - - 340-510 210 24 110
Grade3 | 0.05 | 0.08 | 0.015 | 0.30 | 0.35 - - 480-620 345 18 150
Grade4 | 0.05 | 0.08 | 0.015 | 0.50 | 0.40 - - 550-750 485 15 180
Grade5 | 0.05 | 0.08 | 0.015 | 0.40 | 0.20 | 5.50 | 3.50 900-1100 830 10 -
Ti6Al4V
Grade9 | 0.03 | 0.08 | 0.015 | 0.25 | 0.12 | 2.50 | 2.00 600-850 500 14 -
Ti3AL2V
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5.4 HVOF Metodunun Uygulanmasi

Bu ¢alismada; hidroksiapatit, Si0,, Diatomit ve Biyoaktif cam katkilar1 eklenmek
suretiyle, HVOF kaplama teknigiyle, Ti6Al4V metal alagimi iizerine biriktirilmistir.

Uygulama agsamalar1 Sekil 5.4’de gosterilmistir:

Ti-6Al-4V Altligin Kesimi

<<

Numunelerin Taslama ve Temizleme Islemi

U

Katkisiz HA Kaplama

1y

SiO,-HA, Diatomit-HA ve Biyoaktif cam-HA Kaplama

a1

HVOF Kaplamalarin Karakterizasyonu

Sekil 5.4 HVOF kaplama uygulama asamalari.

Su jetiyle silindirik ve dikdortgen sekilde kesilen Ti6Al4V altlik numunelere once
taglama iglemi yapildi. (Resim 5.2). Ti6Al4V altliklarin yiizeyine HA kaplanabilmesi
icin kaplama malzemesinin ylizeye tutunabilmesi ve kaplama malzemesiyle althigin
reaksiyona girmesi gerekmekte ve bunun i¢in gercken kaplama yapilacak yiizey

alaninin arttirtlmasi da taglama islemiyle yapilmigtir.

Resim 5.2 Numunelerin taglanmasi.
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Taslama igslemi sonucunda numuneler iizerinde olusan kalinti ve kirler su vasitasiyla
temizlenmistir. Sonrasinda ise buhar basing tabancasi kullanilarak yikanan numunelerin
yiizeyindeki su damlaciklar1 temizlenmis ve numuneler kaplamaya hazir hale

getirilmistir (Resim 5.3).

Resim 5.3 Buhar basingli tabanca ile Ti6Al4V numunelerin temizlenmesi.

Ti6AI4V althgin hazirlanmasinin  ardindan, HA tozlarinin hazirlanma asamasina
gecilmistir. Kaplamaya hazir hale getirilen uygun karakterdeki HA tozlari, daha
onceden hazirladigimiz altliklara, Ankara’da bulunan Kuantamet firmasi tarafindan

kaplanmistir.

Kaplama iiretimi esnasinda agirlikga % 20 oraninda katki igceren SiO,-HA, Diatomit-HA
ve Biyoaktif cam-HA Kaplama tozlar1 kullanilmistir. Bu tozlar HVOF tabancasinin toz
initesine konularak, ortalama 25 cm mesafeden ve 20-30 sn boyunca, Ti6Al4V
numunelerin yiizeylerine piiskiirtiilerek kaplamalar iiretilmistir. Uretim asamalar1 Resim

5.4’te gosterilmistir.

30



Resim 5.4 HVOF Tabancasina Toz Besleme ve Piiskiirtme Islemi.

HVOF kaplama yonteminin parametreleri Cizelge 5.4’de verilmistir.

Cizelge 5.4 HVOF parametreleri.

Kaplama Mesafesi(mm) 250
Kaplama Siiresi (sn) 20-30sn
Propan Gaz Basinci (bar) 1
Oksijen Gaz Basinci (bar) 2,3
Kaplama Sicaklig1 (°C) 2000

Uretilen numunelerin gorselleri, Resim 5.5’te verilmistir.
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Resim 5.5 HVOF’ la kaplanmis numuneler.

5.5 Kaplamalara Yapilan Analizler

Kaplanan numunelere uygulanan analizler asagida verilmistir.
e XRD Analizi
e SEM Analizi
e Temas Acis1t Analizi
¢ Yiizey Piiriizliiliigi Analizi
e SBF’ de 4, 7, 14, 21, 28 Giin Bekletme
e Asmma Testi

e Korozyon Testi

5.5.1 Mineralojik (Faz) Analizi (X-Istm1 Kirinimi, XRD)

llgili ¢alismada SiO-HA, Diatomit-HA ve Biyoaktif cam-HA katkili tozlar ile
kaplanmis olan Ti-6Al-4V altliklar ve katkisiz HA ile kaplanan altliklarin yiizeylerinde,
beklenen fazin olusup olusmadigini anlamak amaciyla XRD analizi yapilmistir. Bu
analizde, bakir X-1gin1 tiipii kullanilmis olup analiz 40 kV voltaj ve 30 mA akim
degerlerinde yapilmistir. Tarama 20-90 derece araliginda olup tarama modu devamli
mod, tarama hizi dakikada 2 derece olarak sabitlenmistir. Analiz, Afyon Kocatepe
Universitesi Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezinde bulunan Shimadzu XRD-
6000 markali cihaz (bkz. Resim 5.6) ile yapilmustir.
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Resim 5.6 Shimadzu XRD-6000 markali XRD Cihazi.

5.5.2 Mikro Yapi [Taramal Elektron Mikroskobu (SEM-EDX)] Analizi

SEM analizi; kaplama kalinliklarinin 6l¢iimii ve bu kaplamalarin mikroyapilarmin
incelenmesi i¢in yapilmistir. EDX analizleri ise kaplama yapilan numunelerin elementel

kompozisyonunu tanimlamak amaciyla kullanilmigtir.

SEM-EDX incelemesi yapilabilmesi i¢in tarama yapilacak yiizeyin iletken olmasi yani
elektron akigin1 saglayabilmesi gerekir. Numunelerde goriilen kirik yiizeylerin SEM-
EDX analizini olumsuz etkilememesi i¢in ilgili kiriklar Baltec Sputtering marka cihazla

karbonla Kaplama Baltec Sputtering markali kaplama cihazinda karbon kaplanmustir.
Numunelerin mikroyap1 analizleri ise Afyon Kocatepe Universitesi Teknoloji

Uygulama ve Arastirma Merkezinde bulunan LEO 1430 VP markali SEM cihazinda
yapilmistir (Resim 5.7).
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Resim 5.7 LEO 1430vp markali SEM.

5.5.3 Temas Ag¢1 Analizi

Temas a¢1 analizi, desikatorden ¢ikartilan tablet numunelerin tizerinde “KSV Attension”
marka “ThetalLite TL 101 Optical Tensiometer” cihazi ile damla yaymimi (Sessile
Drop) yontemiyle gergeklestirilmistir. Bu cihaz, yiizey gerilimi (veya enerjisi) belli olan
stvinin Hamilton mikrosiringa vasitasiyla kati yiizeye damlatilarak bu damlanin kati
yiizeyde olusturdugu temas agisinin optik kamera ile goriintiilenmesi ve sonrasinda bu
goriintii lizerinde dijital goniometre yardimiyla temas agisinin dlgiilmesi prensibine gore
calismaktadir. Sivi yiizeye damlatilir damlatilmaz kisa siire igerisinde (milisaniye
araliklarinda) 10 farkli goriintiisii alinip kaydedilir. Sonra her bir goriintiideki su
damlasinin ylizeyle yaptig1 temas agist belirlenir. Bu ag1 sivi damlasinin her iki yonde
yaptig1 aginin ortalamasidir. Ardindan diger goriintiilerin de temas acilar1 dlgiilerek tiim
bu Olclimlerin aritmetik ortalamasi alinir. Bu sekilde Tablet ylizeyinde farkli 3
noktadaki temas agis1 belirlenerek bu agilarin tekrardan aritmetik ortalamasi alinir ve bu

sayede 0 tablet numunesinin nihai temas agis1 belirlenir (Arsoy 2014).
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Katkilt hidroksiapatit ve katkisiz hidroksiapatit kaplanmis olan farkli Ti-6Al-4V
yiizeyler tlizerinde yapilan temas agisi (1slatma agisi) Olgiimleri, Kokubo’ nun benzer

sentetik viicut sivisi (SBF) kullanilarak ol¢tilmiistiir.

5.5.4 SBF’ de (4, 7, 14, 21, 28 Giin) Bekletme

Kokubo ve meslektaglari, in vitro olarak biyoaktif materyaller {izerinde apatit
olusumunu ¢ogaltmak i¢in insan hiicre dis1 sivisina benzer inorganik iyon
konsantrasyonlarina sahip olan bir hiicre i¢i benzetilmis viicut sivisi gelistirdi. Bu sivi,
in vitro yapay materyallerin biyoaktivitesinin degerlendirilmesi i¢in degil, ayn1 zamanda
biyomimetik kosullar altinda apatitin ¢esitli materyaller ilizerine kaplanmasi i¢cin de
kullanilabilmektedir. Simiile edilmis viicut sivis1 genellikle SBF veya Kokubo ¢ozeltisi
olarak kisaltilir (Kokubo and Takadama 2005). Kokubo ¢ozeltisini kan plazmasiyla
kiyaslandiginda CI" ve HCO’; konsantrasyonu anlaminda farkliliklar goriilmektedir.
Kullanilan ¢6zelti hakkinda yapilan bir calismaya deginecek olursak, Tas (2001)
konuyla ilgili olarak yaptigi caligmalar sonucunda ortaya ¢ikardigt SBF’de HCO7;
konsantrasyonunu kan plazmasiyla ayni olacak sekilde 27 seviyesine getirirken, CI
konsantrasyonunu ise kan plazmasima daha yakin olan 125 seviyesine yiikseltmeyi

basarmuistir.

Kokubo’ nun benzer viicut sivisi (SBF) iyon konsantrasyonu Cizelge 5.5°de verilmistir

(Kokubo et al. and Oyane et al. 2003).

Cizelge 5.5 Kokubo‘nun kan plazmasi ve SBF iyon konsantrasyonu (Kokubo et al. and Oyane

et al. 2003).
Soliisyon inorganik TIyon Konsantrasyonu (mM)

Ca*? HPO?, Na* cr Mg™? K" HCO3; SO%
Kokubo‘nun
SBF 25 1 142 148 15 5 42 0,5
Kan 25 1 142 103,8 15 5 27 0,5

Plazmasi
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Kaplama yapilan numunelerin in vitro biyoaktivite 6zellikleri arastirilirken kullanilan

SBF s1visinin bilesimi, temas agist 6lglimlerinde kullanilan SBF sivisiyla aynidir.

Yiizeylerindeki apatit olusum miktarlarinin 6l¢iilmesi amaciyla numuneler SBF sivisi
icinde, 1, 7, 14, 21 ve 28 giin boyunca oda sicakliginda bekletilmistir. Apatit olusum
miktarlart hassas terazi (0,0001 gr.) yardimiyla 6l¢iilmiistiir. SBF sivisina atilmadan
once kuru agirliklar1 alinan kaplama numuneleri, daha sonra SBF sivisi igerisinde 1, 7,
14, 21 ve 28 giin boyunca bekletilmistir ve bu numuneler sabit tartim yapilabilmesi i¢in
desikatorde kurutulmustur. Numune ylizeylerinin apatit katmani ile kaplanmasindan

sonra olusan agirlik artis1 degisimleri, Cizelge 4.6 kullanilarak hesaplanmuistir.

Agirlik artis degisimini hesaplarken, numunelerin SBF igerisinde bekletildikten sonraki
agirligindan numunelerin SBF deneyi oncesi agirligi diisiilmiis, ¢ikan sonu¢ SBF deneyi

oncesi agirliga boliinerek agirlik artigi oran1 bulunmustur.

5.5.5 Asinma Analizi

Numunelerin ASTM G99 (2010)’a gore siirtiinme ve asinmaya karst dayaniklilik
analizlerini yapabilmek i¢in Pin-on-disk asinma cihazi kullanilmigtir. Asmma
deneylerinde 3 mm ¢apinda AISI 316 paslanmaz ¢elik pin kullanilmistir. Asinma
deneyleri pin-on-disk sisteminde kuru siirtiinme sarti ve oda sicakliginda, 2,5 N yiik
altinda, 0.3 m/sn kayma hizlarinda, 500 metre mesafe boyunca gerceklestirilmistir.
Numunelerin agmmma hacimleri ise Taylor Hubson Surtronic 25 marka Rugosimeter
cihazindan elde edilen asinma kesit alanlarinin, asmmma izi gevresiyle carpimiyla
bulunmustur. Asinma hiz1 hesaplamada kullanilan formiil, Asinma hiz1 = Asinan hacim

miktari / (Uygulan yiik x Kayma mesafesi), mm*/Nm seklindedir.

Stirtlinme  katsayis1 programi vasitasiyla kayma mesafesine bagli olarak siirtiinme
katsayilar1 elde edilmistir. Asinma deneyleri sonucunda polimerik numunelerin
stirtiinme katsayis1 ve asinma hizi grafikleri ¢izilmistir. Asinma sonucunda numunelerin
asinma bolgesi Nanovea ST-400 non-contact optical profilometre ile 3 boyutlu olarak

incelenmistir.

36



5.5.6 Korozyon Testi

Elektrokimyasal korozyon testleri, Gamry reference 600 potansiyostat/galvanostat ZRA
kullanilarak yapilmistir. Elektrokimyasal hesaplamalar “Echem Analyst Soft” yazilim
programi ile gergeklestirilmistir. Elektrokimyasal korozyon deneylerinden o6nce 35
°C’de sirasiyla 15 dk aseton,15 dk etanol ve 15 dk cift distile su ile ultrasonik olarak
temizlenen ornekler, 40 °C’de etiiv firinda bekletilmek suretiyle kurutulmustur. Elde
edilen akim-potansiyel egrilerinden, korozyon hizi, korozyon akimi (Icor) ve
polarizasyon direnci (Rp) degerleri tespit edilmistir. Daha sonra korozyon akimi
degerleri, ylizey alan1 degerlerine boliinerek korozyon akim yogunlugu (icorr) degerleri

elde edilmistir.
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6. BULGULAR

6.1. DTA/TG Analiz Sonuc¢lari

HA tozlarinin termal 6zellikleri, O, atmosferinde 20 °C - 1 dakika 1sitma hizinda TG-
DSC (Netzsch STA449F3) ile karakterize edilmistir. Sekil 6.1, HA tozlarinin
termogramin1  gostermektedir. Kristal suyun ve organik elementlerin tozdan
arindirtlmasi nedeniyle 175 °C'de yogun bir endotermal pik noktas1 bulunmustur. Tozun
termal bozunmasi (baslangi¢ kimyasallarinin dekompozisyonu, nitratlar ve amonyumlu
bilesikler) , atmosferik basing altinda havada 400 °C'de basladi ve aniden 500 °C'ye
karsilik gelen en yiiksek noktaya ulagmustir. Ikinci ekzotermik zirve 800 °C'de
gozlenmistir (Hou et al. 2006). Bu reaksiyondan sonra, sistemin kristal yapisi stabil hale
gelmistir. Toplam kilo kayb1% 11.44 olarak dl¢iilmiistiir.

TG /% DTA WV
T exo
100 -

Peak: 812.6 °C, -3.783 v/ A0
98 -

Mass Chang\e 1144 %

96 -

94 4
r-10

92 |
r-15

90 4

Peak: 171.5 °C, -18.687 pV

88 ' . . ' . L .20
200 400 600 800 1000
Temperature /°C

Sekil 6.1 Hidroksiapatit tozlarinin DTA/TG diyagrami.

6.2 XRD Analiz Sonuglar:

Tozlarin kristal yapilari, toz X-1s1n1 difraksiyonu (XRD, Bruker D 8 Advance) ile, dalga
boyu = 1:5406 olan Cu-Ka X-1sinlar1 kullanilarak karakterize edilmis ve veriler 26, 20°
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ila 70° araliginda 0.1972°lik bir adimla alinmistir. XRD modelleri Sekil 4'te
gosterilmektedir. Sekil 6.2°de goriilebilecegi gibi, katkisiz HA kaplamanin XRD analizi
sonucu standart HA ‘e ait pikler elde edilmistir (Zheng et al. 2017). SiO,’nin amorf
yapida olmas1 ve diigilk miktarda katkilandirilmasi nedeniyle XRD paternlerinde silika
icerigi goriilmemistir Bu sonuglar dnceki yapilan katkisiz ve SiO» katkili kaplamalarin
XRD paternleriyle uyum gostermektedir (Singh et al. 2013). SiO, ve Diatomit katkili
HA kaplamalarda Hidroksiapatit yapisinin Trikalsiyum fosfat yapisina donistiigii
goriilmektedir. Bu durum 6nceki yapilan calismalarla benzerlik gostermektedir (Pillai et

al. 2018).
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Sekil 6.2 Kaplamalarin XRD analizi.

6.3 SEM Analiz Sonuglari

Kaplama kalinlig1 verileri, SEM-EDX (LEO 1430 VP) vasitasiyla alian enine kesit
gortintiileri araciligiyla toplanmigtir. Saf HA, diatomit-HA, Kuartz-HA ve biyoaktif
cam-HA kaplama kalinliklar sirastyla, 189 pm, 86 um, 61 um ve 186 um olarak
Olglilmistiir. Katki maddesi kullanildiginda kaplama kalinligi azalmistir. Toplanan

kalinlik verilerine ait grafik Sekil 6.3°te verilmistir.
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Sekil 6.3 Kullanilan katki malzemesine gore kaplama kalinliklari.

Kaplama yapilan malzemelerin kaplama kalinliklarin1 katkisiz HA, diatomit-HA, SiO,-
HA ve biyoaktif cam-HA sirasiyla inceleyecek olursak, Sekil 6.4’te goriilen katkisiz HA
kaplama kalinliginin, Sekil 6.6’da verilen diatomit-HA ve Sekil 6.8’de verilen Si0,-HA
kaplama kalinliklarindan daha yiiksek degerde oldugu, dolayisiyla bu iki katki
maddesinin kaplama kalinhigin1 azaltict etki gdsterdigi ortaya ¢ikmistir. Katkisiz HA
kalinligr ile Sekil 6.10°da verilen biyoaktif cam-HA kaplama kalinliklarin
kiyasladigimizda ise elde edilen degerler acisindan benzer sonuglar bulunmus ve bu
katkinin kaplama kalinligini azaltici etkisi olmadigi gozlemlenmistir. Sonug olarak
kaplama kalinlig1 agisindan biyoaktif cam katkisinin kaplama kalinligin1 azaltic1 etkisi
olmamas1 yoniiyle katkisiz HA’ya benzer sonuglar vermesi, bunun yani sira yapilan
diatomit katkili ve SiO; katkili kaplama malzeme kalinliklarmin katkisiz HA’ya kiyasla
daha diisiik kaplama kalinlig1 olusturmasi gibi 6nemli sonuglar elde edilmistir. Silika
taneciklerinin bulunmasi poroziteyi azaltir ve yapiyir daha yogun yapar. Bilinmektedir Ki

porozite ergimemis taneciklerin miktar1 diistiriiliirse azalir (Garcia et al. 2006).

Yukarda belirttigimiz kaplama malzemelerinin EDX analizini yani elementsel
kompozisyonunu kiyaslayacak oldugumuzda, katkisiz HA’ya ait Sekil 6.5’te verilen
EDX analizinde karakteristik Ca, P, Al, Ti ve O pikleri elde edilmistir. Ca, P, Si ve O
kaplama malzemesinden, Al ve Ti ise althik olarak kullanilan Ti alagimindan
gelmektedir. Sekil 6.7°de verilen diatomit-HA, Sekil 6.9’da verilen SiO,-HA ve Sekil
6.11°de verilen biyoaktif cam-HA EDX analiz sonuglarinda da benzer elementlerin

pikleri goriilmektedir.
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Sekil 6.4 Katkisiz HA kaplama kalinligina ait SEM goriintiisii.
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Sekil 6.5 Katkisiz HA kaplamaya ait EDX grafigi.

e — el

Detector=QBSD Mag= 500X EHT = 20.00 kV
AKU TUAM

-

Sekil 6.6 Diatomit-HA kaplama kalinligina ait SEM goriintiisii.
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Sekil 6.7 Diatomit-HA kaplamaya ait EDX grafigi.
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Sekil 6.8 SiO,-HA kaplama kalinligina ait SEM goriintiisii.
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Sekil 6.9 SiO,-HA kaplamaya ait EDX grafigi.
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Sekil 6.10 Biyoaktif cam-HA kaplama kalinligina ait SEM goriintiisii.

44



cps/eV

0-KA Al-KI-KA-KA Ca-KA Ti-KA

1 m Al sl B Ca T

-1 C‘ -
- NALE IO Y HVRUKY WU Mimn

b

| i
- | .
,‘7t|L,,f/'v«“ m \ s i J U\,J \ Bioactive glass-HA
1 ' '

| Cang:-. T L
2 3 4 S 6 7 8 9
keV

Sekil 6.11 Biyoaktif cam-HA kaplamaya ait EDX grafigi.

6.4 Yiizey Piiriizliiliigii Sonuclari

HA ile kaplanan numunelerin yiizey pirizlilik degerleri (Ra), Afyon Kocatepe
Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimiinde bulunan Mahr
Perthometer M2 cihazi ile um cinsinden Olgiilmiistiir. Tarama mesafesi (L) 2,5 mm ve
islem siiresi 10 saniye olarak tutulmustur. Her bir kaplama yiizeyine bes kez uygulama
yapilmis ve katkisiz HA, SiO, (Kuartz)-HA, diatomit-HA ve biyoaktif cam-HA
kaplama igin sirasiyla, 4,1 £0,4 um, 5,4 £0,6 um, 4,8 +0,5 um ve 3,5 +0,3 um olarak

Ol¢iilmiis, sonuglar Sekil 6.12°te verilmisgtir.
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Sekil 6.12 Yiizey piirtizliligi sonuglari.

Sekil 6.4, Sekil 6.6 Sekil 6.8 ve Sekil 6.10°da verilen SEM goriintiileri ayn1 zamanda,
Ti6Al4V  kapli numunelerin enine kesitlerinin mikroyapilarin1  gdstermektedir.
Mikroyapisal acidan degerlendirme yapacak olursak, HVOF teknigi kullanilarak yapilan
Ti6Al4V kaplamalarinin mikrogdzenekler agisindan yogun oldugu ve Ti6Al4V
partikiillerinin lokal olarak plastik deformasyona ugradigi acik¢a goriilmektedir.
Katkisiz HA’nin yiizey mikroyapisinin, katkili HA yiizeylerinden farkli oldugu
goriilmektedir. Ergime sicakligi yiiksek olan kuartz (SiO;) ve Diatomit katkili HA
kaplamalarda yiizeyler daha piiriizlii ve gozenekli yapida oldugu goriilmistiir. Sol-jel
yontemiyle iiretilmis Biyoaktif cam katkili HA kaplamalarda ise ergime sicakligi daha
diisiik oldugundan digerlerine nazaran daha diisiik pirtizliilikkte ylizeyler elde edilmistir.
HVOF kaplamada kullanilan tozlarin tane boyutlar1 yaklagik 30 um olup, kismi ergimis
taneciklerin olusturdugu yiizeylerin piriizliliigii 3,5-5,4 pm’dur. HA kaplamalarin
ylizey piiriizliiliik sonuglart litertiirdeki dnceki ¢alismalara benzer ¢ikmistir (Singh et al.
2013, Gross and Babovig 2002, Rocha et al. 2018).
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6.5 Temas Acis1 Ol¢ciim Sonuclar

Katkil1 ve katkisiz HA kaplamalarin SBF sivisi ile yapilmis temas a¢1 degerleri Cizelge

6.1’de verilmistir. SBF damlasinin sag tarafi ile yaptig1 ag1 olan CA(R), sol tarafi ile

yaptigi ag1 olan CA(L) ve bu iki degerin ortalamasi olan CA(M) agilart hesaplanmistir.

Cizelge 6.1 Katkisiz HA, katkili HA kaplamalarin SBF sivisi ile yapilmis temas ac1 degerleri.

Ornekler CA(L) CA(R) CA(M)

Ti-6Al-4V Yiizeyi

(Taslanmamus) 96,28
Ti_?ﬁ:!,,,ﬁiieyi 89,03
Katkisiz HA 96.55
SiO;-HA 81,07

Diatomit-HA 48,13

Biyoaktif cam-HA 34,71

99,49

94,82

96,45

78,29

43,37

37,17

97,88

91,92

96,50

79,68

45,75

35,94

Elde edilen sonuglart degerlendirdigimizde, katkisiz HA’ya ait temas agisinin farkli

katkili HA temas agilarindan daha biiyiik oldugunu yani ilave edilen SiO,, diatomit ve

biyoaktif cam katkilarinin temas acisini diisiiriicii etkide bulundugu goézlemlenmistir.

Temas agisinin diisiik olmasi, kaplama ve implantin yerlestirilecegi bolgedeki doku ve

arayiizey arasinda bag kurabilme yetenegini artiric1 etkisinden dolayr arzu edilen
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ozelliklerden olup, ¢alismamizda farkli katki maddelerinin temas acilarint diistiriicii
etkisi  gozlemlenmistir. Hidrofobik yapidaki Ti-6Al-4V  Yiizeyi (taslanmus,
taslanmamis) ve katkisiz HA kaph ylizeyler, farkli SiO, kaynagi iceren katkilarla
kaplanmig HA yiizeylerde hidrofobik yapidan uzaklasip, hidrofiliklige dogru egilim
gostermistir. Katkilar igcerisinde de en diisiilk temas agisina Biyoaktif cam-HA kapli

yiizeylerde etmistir (Sidane et al. 2017).

6.6 SBF’de Bekletme Sonuclari

SBF’de yapilan bekletme isleminin sonucu olarak ortaya c¢ikan agirlik degisimi
degerleri, bekletilen giin sayis1 ve kullanilan katki malzemesine gore Cizelge 6.2°de
verilirken oransal yiizde agirlik artis degerleri ise Sekil 6.13’de verilmistir. Bu sonuglara
degerlendirdigimizde, katkisiz HA’ya kiyasla farkli katki malzemeleri kullandigimiz
HA tiirlerinin zamanla SBF igerisinde agirliklarinin arzu ettigimiz sekilde arttig
gozlemlenmis olup, farkli katkili HA malzemelerinin katkisiz HA’ya gore daha fazla
agirhik artigt yasadigi goézlemlenmistir. Bu calismanin sonucunda elde edilmesi
beklendigi lizere, altlik metal ylizeyi iizerinde Kose ve Kagar’in 2016°da ¢aligsmalarinda

elde ettiklerine paralel olarak HA ¢ekirdegi ve apatit olusumu meydana gelmistir.

Cizelge 6.2 SBF’de bekletme sonuglari.

Giin
Numune Bvasla? gls
Agirhig (g) 1 7 14 21 28
Katkisiz 2,7583 2,7638 2,7644 2,7652 2,7671 2,7693
SiO,-HA 2,7466 2,7526 2,7532 2,7546 2,7573 2,7598

Diatomit HA 2,7496 2,7559  2,7567 2,7589 2,7614 2,7636
Biyoaktifcam-HA  2,7576 2,7642  2,7653 2,7684 2,7714 2,7T747

Sekil 6.13’te goriilen grafik verilen agirlik oransal artis degerlerini yorumladigimizda
ise oransal agirlik artis1 agisindan kullandigimiz katkili HA numunelerinin her birinin

katkisiz HA numunesinden daha ivmeli bir bigimde agirlik artis1 kaydettigi ve bu artis
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oraninin kiiglikten biiyiige siralayacak olursak, SiO, katkili, diatomit katkili ve biyoaktif

cam katkili seklinde oldugu gozlemlenmistir.

Degerlendirmede bulundugumuz agirlik artis ve agirlik artis hizi verilerine
baktigimizda, farkli katkilit HA malzemelerimizin SBF icerisinde katkisiz HA’dan daha
hizli agirhik artist gerceklestirdigi  goriilmustiir. Agirlik artisinin nedeni  kemik
olusumunu saglayan hiicrelerin meydana gelmesidir. Biyomalzemelerde istenen
osseointegrasyonu gosteren bu agirlik artis1 katkilar icerisinde en fazla biyoaktif cam-

HA kapli numunelerde goriilmistiir (Garcia, et al. 2006).

B Biyoaktifcam-HA

0,007 -
o 0,006 -
E
£
o 0005 ¥
E
o
S  Katkisiz
£ m Si02-HA
vhn
’gf [ Diatomit HA
T
x
=
<

0,004 -
0,003
0,002 -
0,001 -
0
1 7 14 21

Daldirma Zamani (giin)

28

Sekil 6.13 Agirlik degisimi diyagrami.
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6.7 Asinma ve Korozyon Testi Sonuglari

Yapilan testler sonucunda elde edilen asmmma hacimlerini gosteren Sekil 6.14°e
bakildiginda, SiO,-HA ve diatomit-HA numunelerinde meydana gelen asinmanin
katkisiz HA’ya ait asinma hacminden diisiik oldugu, bunun yaninda biyoaktif cam
katkili HA’nin aginma hacminin ise katkisiz HA’ya ait asinma hacim degeriyle ¢ok
yakin oldugu gértilmiistiir. SiO; (Kuartz) ve Diatomitin aginma direngleri daha yiiksek

oldugundan dolay1 asinma hacmi degerleri daha diisiik ¢ikmaistir.

20
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2
0

Katkisiz HA Si02-HA Diatomit-HA Biyoaktif cam-HA

Juey
co

=
[}

=
f=9

=
N

—
o

o]

Agsinma hacmi x105 (mm?3/Nm)

Numuneler

Sekil 6.14 Asinma testi sonuglari.

Farkli katki maddeleri igeren numunelerimizi, Cizelge 5.3’te verilen korozyon hiz
sonuglarina gore degerlendirdigimizde ise en hizli korozyona ugrayan malzemenin
katkisiz HA oldugu, bunu sirasiyla SiO; katkili HA, diatomit katkilt HA ve en diisiik
korozyon hizi performansini gosteren biyoaktif cam-HA’nin izledigi goriilmektedir.
Ayni c¢izelgede verilen korozyon akim yogunlugu(Icorr.) degerlerinin de tahmin
edilecegi lizere korozyon hiziyla paralel sekilde azalan degerlerde oldugu goriilmektedir
Sidane ve arkadaslar1 2017 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, bizim sonuglarimiza benzer
sekilde SiO,-HA kaplamaya ait Icorr degerlerinin katkisiz HA’ya gore daha diisiik
oldugunu ortaya koymuslardir (Sidane et al. 2017).
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Cizelge 6.3 Korozyon hiz sonuglart.

. Icorr. Korozyon Hiz1 x 10° Rp Degeri
It Kaplama
G Ozelt P (uA) ¥ (mpy) (kQ)
HA 167 0,084 108,6
SiO,-HA 1420 0,062 112,9
Diatomit-HA 128,0 0,056 175,7
Bioaktif Cam-HA 99,20 0,043 176,9

Korozyon akim yogunlugu (lcorr.) ve korozyon potansiyeli (Ecorr.) sonuglarini birarada
degerlendirmek iizere elde ettigimiz sonuglarin gosterildigi Sekil 6.15°e baktigimizda
ise aynmi Icorr. degerinde, korozyon potansiyelinin en yiiksekten en diisiige, sirasiyla
biyoaktif cam-HA, diatomit-HA, SiO,-HA ve katkisiz HA seklinde oldugu goértilmiistiir.
Buradan katkili HA numunelerinin korozyon potansiyellerinin katkisiz HA korozyon
potansiyel degerinden daha diisiik oldugu sonucu elde edilmistir (Sidane et al. 2017).
HA kaplamaya ait polarizasyon egrisi, Ti6Al4V iizerine kaplanmis SiO, katkili HA

kaplamalara nazaran sola dogru kaydigi goriilmektedir.
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Sekil 6.15 Korozyon test sonuglar grafigi.
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7. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada kullanilan biyoaktif cam ve diatomit biyouyumlu olarak bilinen
malzemelerdir. Bazi arastirmacilar da HA igeren silikanin (SiO,), osseointegrasyonu
destekledigini kanitlamiglardir. Bu bilgiler 1s18inda yapilan bu ¢alismada, silikaiceren
biyoaktif cam, diatomit ve kuartzin, hidroksiapatit i¢in bir katki maddesi olarak

kullanilabilecegi, yapilan testler sonucunda elde edilmistir.

Bir yandan da bu caligmayla, kaplama teknigi agisindan bakildiginda, farkli SiO,
kaynagi katkili HA tozlarinin HVOF teknigi ile Ti6Al4V iizerine kaplanabilecegi

gosterilmistir.

Yapilan test ve analiz sonuglar1 gz 6niinde bulunduruldugunda, XRD analizi sonucuna
gore SiO; ve Diatomit katkili HA kaplamalarin, HA yapisinda bozunmaya yol agarak,
kemik hiicrelerinin olusumunu saglayacak olan TCP doniisiimiine neden oldugunu
gostermektedir. Katkisiz HA ve Biyoaktif cam-HA katkili kaplamalarin standart HA

yapisinda oldugu gorilmiistiir.

SEM-EDX analiz sonuglari, ¢alismada kullanilan farkli SiO; esasli katki malzemelerin
kaplama kalinliginda azalmaya neden oldugunu ortaya c¢ikarmis, yalnizca biyoaktif
cam-HA numunesinde katkisiz HA numunesine yakin kaplama kalinligina ulasildigini
gostermistir. EDX analizleri ise farkli katki maddeleri igeren HA’larin elementsel
kompozisyonlarinin benzer nitelikte oldugunu ve her birinde katkisiz HA’ya benzer
sekilde Ca konsantrasyonu yani kemik olusumunu saglayan elementin varligini tespit
etmistir. Ca, P, Si ve O elementleri kaplama malzemesinden (SiO,, Hidroksiapatit), Al

ve Ti ise altlik olarak kullanilan Ti alagimindan (Ti6Al4V) gelmektedir.

Yiizey piriizliligi sonuglar agisindan degerlendirme yapildiginda, SiO, ve Diatomit
katkili HA ylizeyinin piirizliliigiinii artirici, Biyoaktif cam katkili HA yiizeyinin
puriizliliigiini de azaltic1 etki gosterdigi goriilmiistiir. SEM fotograflarindan da yiizey

puriizliigiine etkisi ayni1 sekilde desteklenmistir.
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Temas agis1 sonuglari, katkili HA numunelerinin temas agilarinin katkisiz HA’ya gore
daha diisiik degerlerde oldugunu, diger bir ifadeyle katkili HA numunelerinin katkisiz
HA kadar ve daha iyi temas agilarina sahip olmasi yoniiyle kullanima uygun olduklari
sonucunu vermistir. Biyouyumluluk acisindan istenen bir 6zellik olan 1slanabilirlik

temas acist degerlerinin diisiik oldugu durumlarda ortaya ¢ikar.

SBF’de bekletme sonuglarima gore, agirlik artisin1 ve zamana bagh agirlik artisinin
katkisiz HA’ya nazaran katkili HA’larda daha fazla oldugunu gostermis bu anlamda da

katkililarin osseointegrasyonu destekledigini gdstermistir.

Korozyon testi sonuclar ise katkili HA numunelerinin katkisiz HA’ya gore daha yavas
hizlarda korozyona ugradigini gostermis, bu acgidan da diatomit, SiO, ve biyoaktif cam
katkilt HA’larin katkisiz HA’ya gore korozyon hizinin diisiik olmasi gibi bir avantaj

sagladig goriilmistiir.

Tiim bu sonuglar birlikte degerlendirildiginde, diatomit katkili, SiO; katkili ve biyoaktif
cam katkili HA biyoseramiklerin biyomedikal alanda en sik kullanilan malzemelerden
biri olan Ti6Al4V malzemesinin kaplamasinda kullanilabilecegi, performans olarak
ozellikle biyoaktif cam kapli implantlarin osseointegrasyona ulasmada katkisiz HA

kapli implantlar kadar basarili sonuglar verebilecegi gosterilmistir.

Genel sonugclar, biyoaktif cam kapli implantlarin osseointegrasyona ulasmada HA kaplh
implantlar kadar basarili oldugunu ve sonug¢ olarak, bir implant olarak biyomedikal
uygulamada kullanilabilecegini, kaplama teknigi anlaminda ise farkli SiO, kaynagi
katkilt HA kompozit tozlarinin HVOF teknigi ile Ti6Al4V iizerine kaplanabilecegi

gostermistir.

54



8. KAYNAKLAR

Biiyiikleblebici, B. (2015). Ti6Al4V Alasiminin Hvof Teknigiyle B,O3 ve Al,O3 Katkili
Hidroksiapatit Kaplanmasi1 ve Yiizey Karakterizasyonu. Yiiksek Lisans Tezi,

Afyon Kocatepe Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Afyonkarahisar.

Carter B.C. and Norton G.M., (2007). Ceramic Materials Science and Engineering, Part
VII. New York: Springer Science+Business Media, LLC.

Charles, P.H. (1994). Thermal spraying processes, preparation, coating and application.
Welding Journal, 73(4): 47-51.

Celebican, O. (2009). Sol-Jel Yéntemiyle Biyoaktif Cam Malzemelerin Uretimi.
Yiiksek Lisans Tezi, Istanbul Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,

[stanbul.

Dedeoglu, S. (2013). Hydroxyapatite Coating on 316L Stainless Steel by Dip Coating
Method. Yiiksek Lisans Tezi, Bogazi¢i Universitesi, Makine Miihendisligi Ana
Bilim Daly, Istanbul.

Durdu, S. (2014). Plazma Elektrolitik Oksidasyon Yontemiyle Ti6Al4V  Alasimi
Yiizeyine Hidroksiapatit Bazli Biyoseramik Fazlarin Kaplanmas: ve
Karakterizasyonu. Doktora Tezi, Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii, Mithendislik

ve Fen Bilimleri Enstitiisii, Kocaeli.

Er, M.A. (2005). SiO,-CaO-Na,0-P,0Os Biyoaktif Camlarinin  Kontrollii
Kristalizasyonu, Bitirme Odevi, I.T.U. Kimya-Metalurji Fakiiltesi, Istanbul.

Garcia, C., Ceré, S., Duran, A. (2006). Bioactive coatings deposited on titanium alloys,
Journal of Non-Crystalline Solids 352(32—35): 3488-3495.

55



Gross, K.A. and Babovic, M. (2002). Influence of abrasion on the surface
characteristics of thermally sprayed hydroxyapatite coatings. Biomaterials,
23(24): 4731.

Glimiigderelioglu, M. (2002). Biyomalzemeler. Bilim ve Teknik Dergisi, Tiibitak,

Temmuz 6zel sayisi, 23 : 2-4.

Giir, A.K. ve Tagkin, M. (2004). Metalik biyomalzemeler ve biyouyum. Dogu Anadolu
bolgesi arastirmalart, 2: 106-113.

Giiven, $.Y. (2014). Biyouyumluluk ve Biyomalzemelerin Secimi. Siileyman Demirel
Universitesi Miihendislik Bilimleri ve Tasarim Dergisi 2: 303-311.

Hartigan, B.J. and Makowiec, R.L. (2009). Use of Bone Graft Substitutes and Bioactive
Materials in Treatment of Distal Radius Fractures. In: Slutsky, D.J., Osterman,
A.L., Fractures and Injuries of the Distal Radius and Carpus The Cutting Edge,
Saunders Elsevier, Philadelphia, 241-245.

Hench, L.L. (1991). Bioceramics: From Concept to Clinic, Journal of American
Ceramic Society, 74: 1487-1510.

Hou, X., Choy, K.L., Leach, S.E. (2007). Processing and in vitro behavior of
hydroxyapatite coatings prepared by electrostatic spray assisted vapor deposition
method. Journal of Biomedical Materials Research, 83A(3): 577-896.

Islak, S., Ozorak, C., Kiiciik, O., Akkas, M., Sezgin, C.T. (2015). Microstructure and
hardness properties of high velocity oxygen fuel (HVOF) sprayed WCCo-SiC

coatings. Kastamonu University Journal of Engineering and Sciences 1(1):1-7.

Karabulut, A. (2014). Yiksek Hizli Oksi-Yakit Piiskiirtme (HVOF) Teknolojisi ile
Hidroksiapatit Kaplama. Yiiksek Lisans Tezi, Sakarya Universitesi, Fen Bilimleri

Enstitiisii, Sakarya.

56



Kaya, A.O. (2007). Plazma Piiskiirtme ve HVOF Yontemleri Kullanilarak, CrsCop-
NiCr(75/25) ve CrNiBSi+%80 WC-Co Tozlariyla Kaplanan Celigin Yapisi ve
Yiizey Ozellikleri. Yiiksek Lisans Tezi, Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii,
Miihendislik ve Fen Bilimleri Enstitiisii, Kocaeli.

Kiling, A.C. (2016). Ti6Al4V Metal Althigmin Yumurta Kabugundan Tiretilmis
Hidroksiapatit ile Sol Jel Yontemi Kullanilarak Kaplanmasi ve Karakterizasyonu.

Yiiksek Lisans Tezi, Dokuz Eyliil Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, [zmir.

Kirman M. (2016). Titan Bazli Alasimlarin Aminoasetik Asit-Sodyum Aminoasetat
tampon Ortaminda Hidroksiapatit ile Kaplanmasi ve Kaplamanm Ozelliklerinin
Belirlenmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Celal Bayar Universitesi, Fen Bilimleri

Enstitiisii, Manisa.

Kokubo T. and Yamamuro T. (1987). Fatigue and Life-time of Bioactive Glass-
Ceramic A-W Containing Apatite and Wollastonite, Journal of Materials
Science, 22: 4067 - 4070.

Kose, C. ve Kagar, R. (2016). In Vitro Bioactivity and Corrosion Properties of Laser
Beam Welded Medical Grade AISI 316L Stainless Steel in Simulated Body Fluid,
Int. J. Electrochem. Sci., 11: 2762 - 2777.

Késeoglu, N. C. (2009). Hidroksiapatit/Biyoaktif Cam ince Filmlerinin Uretilmesi ve In
Vitro Davraniglarinin Incelenmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Gebze Yiiksek Teknoloji

Enstitiisii, Miihendislik ve Fen Bilimleri Enstitiisii, Gebze.

Kursun, I. ve Ipekoglu, B. (1995). Tiirkiye Kuvars Kumu Potansiyeline Genel Bir

Bakis, Endiistriyel Hammaddeler Sempozyumu, izmir.
Kiikiirtcii, B. (2008). Biyoaktif Cam ve Cam-Seramik Malzemelerin Uretimi ve Yapay

Viicut Sivist Igerisindeki Davranimlarinin Incelenmesi. Yiiksek Lisans Tezi,

Istanbul Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul.

57



Lee, H.B., Khang, G. And Lee, J.H. (2000). Polymeric Biomaterials, The Biomedical
Engineering Handbook. CRC Press LLC, 2. Edition.

Lima R.S., Khorb, K.A,, Lib, H., Cheang, P., Marple B.R. (2005), HVOF spraying of
nanostructured hydroxyapatite for biomedical applications. Materials Science and
Engineering, A 396: 181-187.

Moskalewicz, T., Bab kiewicz, A., Dubiel, B., Kot, M., Rad ziszewska, A., Lukaszczyk,
A. (2016). Porous SiO2/HAp coatings on Cp-Titanium Grade 1 surfaces produced
by electrophoretic deposition, Arch. Metall. Mater., 61(4): 2177-2182.

Murugan, R. and Ramakrishna, S. (2005) Development of Nanocomposites for Bone

Grafting. Composites Science and Technology, 65: 2385-2406.

Ozbeki, T. ve Kayral, S.A. (2017). Termal sprey kaplama yontemlerine genel bakis:
Yiiksek hizli oksi yakit (HVOF) sprey kaplama. The Journal of International
Manufacturing And Production Technologies,1: 46-53.

Ozkan, A., Sisik, N., Oztiirk, U. (2016). Kompozit Malzemelerin Agiz, Yiiz, Cene
Cerrahisinde Kullanim1 ve Malzeme Uygunluklarinin Belirlenmesi. Diizce

Universitesi Bilim ve Teknoloji Dergisi, 4: 227-242.

Pasinli, A. (2004). Biyomedikal alanlarda kullanilan biyomalzemeler. Makine
Teknolojileri Elektronik Dergisi, 4: 25-34.

Pawlowski L. (2008) The Science and Engineering of Thermal Spray Coatings. Wiley,
2nd edition, Chichester.

Pillai,R.S., Frasnelli, M., Sglavo, V.M. (2018). HA/B-TCP plasma sprayed coatings on

Ti substrate for biomedical applications, Ceramics International, 44(2): 1328-
1333.

58



Prasad, K., Bazaka, O., Chua, M., Rochford, M., Fedrick, L., Spoor, J., Symes, R.,
Tieppo, M., Collins, C., Cao, A., Markwell, D., Ostrikov, KK., Bazaka, K. (2017).
Metallic Biomaterials: Current Challenges and Opportunities. Materials (Basel),
10(8): 884

Shackelford, J. F. (1999). Bioceramics. Gordon and Breach Science Publishers, New
Jersey, USA.

Rocha, R.C., Galdino, A.G.S., Da Silva,S.N., Machado, M.C.P. (2018). Surface,
microstructural, and adhesion strength investigations of a bioactive
hydroxyapatite-titanium oxide ceramic coating applied to Ti-6Al-4V alloys by
plasma thermal spraying, Materials Research, 21(4): 1144.

Sidane, D., Khireddine, H., Bir, F., Yala, S., Montagne, A. (2017). Hydroxyapatite-
TiO,-Si0,-Coated 316L Stainless Steel for Biomedical Application, Metallurgical
and Materials Transactions A, Springer Verlag/ASM International, 48(7): 3570-
3582.

Singh, G., Singh, H., Sidhu, B.S. (2013). Characterization and corrosion resistance of
plasma sprayed HA and HA-SiO; coatings on Ti—-6AIl-4V, Surface and Coatings
Technology, 228(15): 242-247.

Yavas, U.D. (2017). Ti6Al4V Implantlarin Elektroforetik Biriktirme Yontemiyle
Hidroksiapatit Kaplanmas1. Yiiksek Lisans Tezi, Kocaeli Universitesi, Fen

Bilimleri Enstitiisii, Kocaeli.

Yilmaz, B. ve Evis, Z. (2014). Titanyum alagiminin selenat eklenmis hidroksiapatit ile

kaplanmasi. Afyon Kocatepe Universitesi Fen ve Miihendislik Bilimleri Dergisi,
14: 335-339.

Zheng, B., Luo, Y., Liao, H., Zhang, C. (2017). Investigation of the crystallinity of

suspension plasma sprayed hydroxyapatite coatings. Journal of the European
Ceramic Society, 37(15): 5017-5021.

59



8.1 internet Kaynaklar

1 - www.asminternational.org, 11.04.2018

2 - www.researchgate.net, 17.04.2018

Adi Soyadi

Dogum Yeri ve Tarihi
Yabanci Dili

fletisim (Telefon/e-posta)

Egitim Durumu (Kurum ve Y1l)
Lise
Lisans
Yiiksek Lisans

OZGECMIS

Betiil Gok¢en Bohur
Afyonkarahisar - 07.07.1991
Ingilizce

(+90 543 206 0041/ gokcenacar@gmail.com)

Bolvadin Anadolu Lisesi (2005-2009)
AKU, Malzeme Bilimi ve Miihendisligi (2009-2013)
AKU, Malzeme Bilimi ve Miihendisligi (2014-2018)

60


http://www.asminternational.org/
http://www.researchgate.net/

61



