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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

Ti VE Ti6Al4V ALASIMININ BIYOUYUMLULUK VE KOROZYONU UZERINE
YUZEY MODIFIKASYONUNUN ETKISI
Hafize CANTURK
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Biyomedikal Miihendisligi Anabilim Dali
Damisman: Prof. Dr. Atilla EVCIN

Biyomalzemelerin gelistirilmesi igin ince film kaplama yontemleri kullanilarak
malzeme ylizeyinde koruyucu katmanlar olusturulmaktadir. Sol-jel yontemi, ince film
kaplama yontemlerinden biridir. Organik-inorganik hibrit kaplama malzemelerinin
hazirlanmasi igin sol-jel yaygin sekilde kullanilan bir yontemdir. Bu ¢alismada, saf
titanyum ve Ti6Al4V alagiminin yiizey 6zelliklerinin, sol-jel daldirma kaplama yontemi
ile gelistirilmesi amaglanmigtir. Saf titanyum ve Ti6Al4V alasiminin yiizeyinde
TMSPM (3-(Trimethoxysilyl)propyl methacrylate) ve GLYMO (3-
(Glycidoxypropyl)trimethoxysilane) silan baglayici ajan kullanilarak saf, titanyum
alkoksit katkili, zirkonyum alkoksit katkili ve bor alkoksit katkili ince filmler
olusturulmus ve olusturulan kaplamalarin yiizey 6zellikleri incelenmistir. TMSPM silan
ajan kullanilarak elde edilen filmlere UV kiirleme, GLYMO silan ajan kullanilarak elde
edilen filmlere ise termal kiirleme yapilmistir. Hazirlanan filmlerin karakterizasyonu
icin Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM), vyiizey piiriizliiliikk 6l¢iimii, temas agisi

olgtimii (CA), biyoaktivite ve korozyon testleri yapilmistir.

2021, x + 61 sayfa
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ABSTRACT
M.Sc. Thesis

EFFECT OF SURFACE MODIFICATION ON CORROSION AND
BIOCOMPATIBILITY OF Ti AND Ti6Al4V ALLOY

Hafize CANTURK
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Biomedical Engineering
Supervisor: Prof. Atilla EVCIN

For the development of biomaterials, protective layers are formed on the material
surface using thin film coating methods. Sol-gel method is one of the thin film coating
methods. Sol-gel is a widely used method for preparing organic-inorganic hybrid
coating materials. In this study, it is aimed to improve the surface properties of pure
titanium and Ti6Al4V alloy by sol-gel dip coating method. On the surface of pure
titanium and Ti6Al4V alloy, thin films with TMSPM (3- (Trimethoxysilyl) propyl
methacrylate) and GLYMO (3- (Glycidoxypropyl) trimethoxysilane) silane binding
agent were formed with pure, titanium alkoxide and zirconium alkoxide and boron
alkoxide and the surface properties of the formed coatings were examined. Films
obtained using TMSPM silane agent were UV cured and films obtained using GLYMO
silane agent were thermally cured. Scanning Electron Microscope (SEM), surface
roughness measurement, contact angle measurement (CA), bioactivity and corrosion

tests were performed for the characterization of the prepared films.

2021, x + 61 pages
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TESEKKUR

Bu aragtirmanin  konusu, deneysel c¢alismalarin yonlendirilmesi, sonuglarin
degerlendirilmesi ve yazimi agsamasinda yapmis oldugu biiyilik katkilarindan dolayi tez
damismanim Sayin Prof. Dr. Atilla EVCIN’e ve arastirma ve yazim siiresince

yardimlarini esirgemeyen arkadasim Aysegiil OZBEK e tesekkiir ederim.
Bu arastirma boyunca maddi ve manevi desteklerinden dolay1 aileme tesekkiir ederim.
Bu tez ¢aligmast 20.FEN.BIL.04 numarali proje ile AKU Bilimsel Arastirma Projeleri

Komisyonu tarafindan desteklenmis olup desteklerinden dolay1 AKU Bilimsel

Arastirma Projeleri Komisyonu’na tesekkiir ederim.

Hafize CANTURK
Afyonkarahisar 2021



ICINDEKILER DiZiNi

Sayfa

OZET ..ottt ettt ettt ettt [
ABSTRACT Lttt bbbttt b ettt b et re e i
TESEKKUR ..ottt ettt ettt ettt n st ss et s s e iii
ICINDEKILER DIZINT.....coiiiiiioiiiicecececee et iv
SIMGELER ve KISALTMALAR DIZINT ....cccccoooiiiiiiiicccee e, Vi
SEKILLER DIZINT .....cooviiiiiiiiicicicecee e vii
CIZELGELER DIZINT......oiiiiiiiiiceeeeeee et iX
RESIMLER DIZINI .....coiiiiiiiiiiiiiisesissiesiesie s X
L GIRIS oottt 1
2. LITERATUR BILGILERI ...cc.occiiiiiiiiiicisccss s 3
2.1 BIYOMAIZEMEIET ... 3
2.2 Biyomalzemelerin Sintflandirilmast ..........ccooevereieniiiniiieecce e 4
2.2.1 Metalik BiyomalzZemeler............covoiieiiii e 4
2.3 TIANYUM Ve ALASIMIAIT ....ocvviiiieieciccie et 6
2.3.1 Titanyum ve Alagimlarinin Biyomedikal Alanda Kullanimi......................... 8

2.3.2 Titanyum ve Alasimlaria Uygulanan Yiizey Islemleri .........c.ccccoevevuernnnen 9

P To] B L= a3 11713 ) TSR 11
2.4.1 Sol-Jel Yonteminde Kullanilan BileSiKIer ...........ccocvveveiiciieiciiccecie e 14
2.4.1.1 Metal ATKOKSIEIEN ........cviviiiiiiiiiicte e 14

2.4.0.2 ATKOHIET ..o 14

2.4.1.3 KataliZOTIET .....ccoiiiiiiiie s 14

2.4.2 SOI-Jel OIUSUMU......cvveiviiieiiiecie ettt e e e 15
2.4.2.1 Hidroliz ve Yogunlagsma TepKimeleri...........ccccoreiiininninencee, 15

2.4.2.2 JRIESIME ...ttt 16

2.4.3 Sol-Jel Film Kaplama YOntemIer ........cccocererereneninieieese e 16
2.4.3.1 Daldirma Kaplama YONntemi .........ccocceeviieiiiiiiiniiicnieceeseeec e 17

3. MATERYAL VE METOT ..ottt 19
3.1 Altlik Malzemelerinin Hazirlanmasi .........ccoovvverieriesieneee e 19
3.2 Sol-Jel Cozeltilerinin Hazirlanmas! .........cccvevvereeiieriesieseee e 20
3.2.1 TMSPM Silan Ajan Kullanilarak Hazirlanan Cozeltiler .............ccoceveneee. 21



3.2.2 GLYMO Silan Ajan Kullanilarak Hazirlanan Cozeltiler..............cc.ccovnnnee. 23

3.3 Filmlerin Kaplanmast ..........cccciiiiiiiiiiiiiiciic s 26
3.4 Filmlerin Karakterizasyon CaliSmalart...........c.cccocveveiienesieieeseeseseese e 27
3.4.1 Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi ........cccccevvviiiiiiiiiieeiiinnnnn, 27

3.4.2 BiyOaKLIVItE TESHIEIT.....eeviiiiiiiiieeeeee s 28

3.4.3 Yiizey PUrtizlilik OIGHMII........coccvevieeriicreriecreiiee et 30

3.4.4 Temas A¢151 OIGHMIE (CA).....ovovvevieeieeeeeieeeeee e, 30

KR (o (0740 I =T | SR 31

4. BULGULAR ...ttt ettt et et et enneenes 33
4.1 SEM Analizinin SOMUGIATT ......eeiviiiiiiiiieiie e 33

4.1.1 TMSPM Kaullanilarak Hazirlanan Cdozeltilerle Yapilan Kaplamalarin SEM
GOTUNTILETT ... ene e 33

4.1.2 GLYMO Kullanilarak Hazirlanan Cozeltilerle Yapilan Kaplamalarin SEM

GOTUNTTLETT 1.ttt ettt st sbe e beeenne e 35

4.2 Biy0aKtiVite TeSt SONUGIATT ....oveviiieiiiiiiiiieiee e 37
4.3 Yiizey Piiriizliiliik OIgUmil SONUGIATT .......cvcveveviececieieiieeceeie e 42
4.4 Temas Agis1 OIGUME SONUGIATT .....cv.vvevececveeeieeeeeceeie et 44
4.5 KOrozyon TeSti SONUGIATT .......cveiviiiiiiiiiicieiee e 50

5. TARTISMA V& SONUC .....uviiiiiiiiieitieiieesiie ettt b e snee e 55
B. KAYNAKLAR ..ot ettt sttt b e b reesbe e b 57
(046 ) 10)1Y 1 15T 61



SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler

B Bor

Ca Kalsiyum

cm?® Santimetre Kiip

dk Dakika

g Gram

NaCl Sodyum Kloriir

nm Nanometre

M Molarite

m Metre

mL Mililitre

mm Milimetre

pum Mikrometre

P Fosfor

Ra Yiizey Piiriizliligi

Si Silisyum

sn Saniye

Ti Titanyum

Ti6AlI4V Titanyum 6 - Aliiminyum 4 - Vanadyum
Zr Zirkonyum

Kisaltmalar

ASTM American Society for Testing and Materials
CA Temas Agisi

GLYMO (3-Glycidoxypropyl)trimethoxysilane
EDX Enerji yayilimli X-Isin1 Analizi
HEMA 2- Hidroksietil metakrilat

IPA Izopropil alkol

MTES Methyltriethoxysilane

SBF Yapay viicut s1vis1

SEM Taramali1 Elektron Mikroskobu
TMSPM 3-(Trimethoxysilyl)propyl methacrylate
uv Ultraviyole

Vi



SEKILLER DiZiNi

Sayfa
Sekil 2.1 (a)Dis implant1 (b)Yapay kalp kapak¢igi (c)Kalca Protezi (d)Diz Protezi
(e)Ortopedik alanda kullanilan implantlar (f) Kalp —damar stent..................... 9
Sekil 2.2 Sol-jel teknolojileri ve bu teknolojiler ile liretilen malzemeler ...................... 12
Sekil 2.3 Sol-jel yonteminde kullanilan asit ve baz katalizorleri............cccoevvviveiieennnns 15
Sekil 2.4 Sol-jel ince film kaplama yontemleri ..........cccocvenininiiiiiecic e 17
Sekil 2.5 Daldirma kaplama yonteminin asamalari...........ccoccvevvvieiiieesnieesniee e 18
Sekil 3.1 TMSPM silan ajan kullanilarak ¢ozelti hazirlama islemleri..........cc.ccocuenee. 21
Sekil 3.2 GLYMO silan ajan kullanilarak ¢6zelti hazirlama islemleri ............c.ccccvenee. 24
Sekil 4.1 (a) Saf Titanyum (b) Ti6Al4V alagimi lizerine TMSPM ile hazirlanmig saf
hibrit sol jel soliisyonu ile yapilan kaplamaya ait SEM goriintiileri .............. 33

Sekil 4.2 (a) Saf Titanyum (b) Ti6Al4V alagimi izerine TMSPM ile hazirlanmis
titanyum alkoksit katkil1 hibrit sol-jel soliisyonu ile yapilan kaplamaya ait
SEM @OTUNLUIETT ...t 34

Sekil 4.3 (a) Saf Titanyum (b) Ti6Al4V alagimi lizerine TMSPM ile hazirlanmis
zirkonyum alkoksit katkil1 hibrit sol-jel soliisyonu ile yapilan kaplamaya ait
SEM gOTUNLUIETT ....evviiiiiiiiic e 34

Sekil 4.4 (a) Saf Titanyum (b) Ti6Al4V alasimi tizerine TMSPM ile hazirlanmis bor
alkoksit katkil hibrit sol-jel soliisyonu ile yapilan kaplamaya ait SEM

GOTUNTULETT ... 35
Sekil 4.5 (a) Saf Titanyum (b) Ti6Al4V alagimi iizerine GLYMO ile hazirlanmis saf
hibrit sol-jel soliisyonu ile yapilan kaplamaya ait SEM goriintiileri ............... 35

Sekil 4.6 (a) Saf Titanyum (b) Ti6Al4V alagimi iizerine GLYMO ile hazirlanmig
titanyum alkoksit katkil1 hibrit sol-jel soliisyonu ile yapilan kaplamaya ait
SEM @OTTUNEUIETT ..o 36

Sekil 4.7 (a) Saf Titanyum (b) Ti6Al4V alagimi izerine GLYMO ile hazirlanmis
zirkonyum alkoksit katkil1 hibrit sol-jel soliisyonu ile yapilan kaplamaya ait
SEM gOTUNTUIETT ... 36

Sekil 4.8 (a) Saf Titanyum (b) Ti6Al4V alasimi tizerine GLYMO ile hazirlanmis bor
alkoksit katkilr hibrit sol-jel soliisyonu ile yapilan kaplamaya ait SEM

GOTUNTILETT .o 37
Sekil 4.9 TMSPM ile kaplanmis numunelerin % agirlik artis miktart ..............cccoeee 37
Sekil 4.10 GLYMO ile kaplanmis numunelerin % agirlik artis miktart ..................... 38
Sekil 4.11 SBF’de bekletilmis, Saf Titanyum tizerine TMSPM kullanilarak hazirlanan

titanyum alkoksit katkili kaplama SEM-EDX Analizi........cccccooeiiivnvnnnnne. 39
Sekil 4.12 SBF’de bekletilmis, Ti6Al4V alasimi {izerine TMSPM kullanilarak

hazirlanan titanyum alkoksit katkili kaplama SEM-EDX Analizi .................. 40

Vil



Sekil 4.13 SBF’de bekletilmis, Saf Titanyum tizerine GLYMO kullanilarak hazirlanan

zirkonyum alkoksit katkili kaplama SEM-EDX Analizi...........ccccocvviiinnnnnns 41
Sekil 4.14 SBF’de bekletilmis, Ti6Al4V alasimi tizerine GLYMO kullanilarak
hazirlanan zirkonyum alkoksit katkili kaplama SEM-EDX Analizi................ 42
Sekil 4.15 TMSPM ile hazirlanmis ¢6zeltiler ile kaplanan numunelerin yiizey
PUrGZIUITK deZerleri. ...vooviiiiiiiiiiee s 43
Sekil 4.16 GLYMO ile hazirlanmis ¢ozeltiler ile kaplanan numunelerin yiizey
PUIrGZITITK deBerleri. ...oooviiiiiiciicii e 44
Sekil 4.17 TMSPM ile kaplanmis numunelerin temas agis1 degerlerinin grafigi ......... 49
Sekil 4.18 GLYMO ile kaplanmig numunelerin temas agist degerlerinin grafigi.......... 49
Sekil 4.19 TMSPM ile kaplanmis numunelerin korozyon hizlari...........cccovvviivennnen. 50
Sekil 4.20 GLYMO ile kaplanmig numunelerin korozyon hizlart ............c.ccccevvveninnns ol

viii



CIZELGELER DIiZiNi

Sayfa
Cizelge 2.1 Metalik malzemelerin fiziksel 6zellikleri............cooviviiiiiiiniicic e 5
Cizelge 2.2 Metalik biyomalzemelere ait yogunluk degerleri .........ccccoccvvviiniiiiriiinnnnnn, 7
Cizelge 2.3 Saf titanyumun kimyasal bilesimi (% agirlik) .......ccocooviiiiiininiee 8
Cizelge 2.4 Titanyum ve alagimlarina uygulanan ylizey islemleri..........ccccovcvviiveninnen. 10

Cizelge 3.1 Yapay viicut sivisi elde etmek i¢in kullanilan kimyasallar ve miktarlart ... 28

Cizelge 4.1 TMSPM ile kaplanmis saf titanyum numunelerinin temas agis1 élgiim

SOMMUGTATT ..ttt ettt et e et e e b e et e e ineennee 45
Cizelge 4.2 TMSPM ile kaplanmis Ti6Al4V alasim numunelerinin temas agis1 6l¢iim
SOMMUGTATT ..ttt ettt ettt e b et e e aneannee s 46
Cizelge 4.3 GLYMO ile kaplanmis saf titanyum numunelerinin temas agist 6l¢iim
SOMMUGTATT ..ttt ettt sttt e st e b e et e e aeeantee s 47
Cizelge 4.4 GLYMO ile kaplanmis Ti6Al4V alasim numunelerinin temas acis1 6l¢iim
SOMMUGTATT ..ttt ettt et st e nb et e e nneentee s 48
Cizelge 4.5 TMSPM ile kaplanmis numunelerin optik mikroskop goriintiileri ............ 51
Cizelge 4.6 GLYMO ile kaplanmis numunelerin optik mikroskop goriintiileri ............ 53



RESIMLER DiZiNi

Sayfa
Resim 3.1 Altlik malzemelerinin teMIZIENMESI.........ccoviiiiiiiiiiiee e 20
Resim 3.2 Cozeltiler i¢in kullanilan KERN EW 420-3NM model hassas terazi ve TEST
MS 600 model manyetik KaritStiric.......oooovviveiiiiiiiciic e 20
Resim 3.3 TMSPM kullanilarak hazirlanan hibrit SOller............ccoovvvivvniineniiienininnns 23
Resim 3.4 GLYMO kullanilarak hazirlanan hibrit soller..............ccccooooiiiiiiiinncnn 25
Resim 3.5 Kaplamada kullanilan daldirma kaplama cihazi ...........cc.ccovvevviiveieececnnnnn, 26
Resim 3.6 UV kiirlemede kullanilan UV kurutma cihazi ve termal kiirlemede kullanilan
Niive EVO18 vakumlu tliv .......ccooiiiiiiiiiiiie e 26
Resim 3.7 Taramali elektron mikroskobu analizi i¢in hazirlanan numuneler .............. 27
Resim 3.8 LEO 1430 VP markali taramali elektron mikroskobu ..........cccoccervieninnnnns 28
Resim 3.9 SBF ¢ozeltisinde bekletilen numuneler ... 29
Resim 3.10 Numune agirliklarin 6lgiilmesinde kullanilan Ohaus PR224 Model Analitik
TOIAZE .t 29
Resim 3.11 Phynix Manuel TR200 yiizey piirtizliilik 6l¢tim cihazi .........ccoocvvervrnnnnns 30
Resim 3.12 KSV Attension ThetaLite TL 101 Optical Tensiometre temas agist 6lgiim
CTRAZL. 1.t 31
Resim 3.13 Inskam 315 Dijital MiKIrosKOp........cccceiiiiiiiiiiiiisiseceeeec e 32



1. GIRIS

Biyomedikal uygulamalarin kullaniminin yayginlagmasi ile birlikte biyomalzemelerin
de 6nemi artmistir. Biyomalzeme insan viicudundaki organlarin, dokularin ya da diger
yapilarin iglevselligini kaybetmesiyle bu yapilarin gorevini iistlenen veya destek olan
dogal veya sentetik malzemelerdir. Biyomalzemelerin insan viicuduyla siirekli veya
belirli araliklarla etkilesim halinde olmasindan dolayr malzemenin biyouyumlu olmasi
gerekmektedir. Giiniimiizde bu amagla yeni malzemelerin gelistirilmesi igin arastirmalar

yapilmaktadir (Garcia vd. 2006).

Biyomalzemeler metalik, seramik, polimerik veya kompozit olabilir. Metaller ve
alagimlarinin  biyomalzeme alaninda kullanim payr olduk¢a biiyiiktiir clinkii bu
malzemeler kristal yapilar1 ve metalik baglarindan dolay: iistiin mekanik ozelliklere
sahiptir. Biyomalzeme uygulamalarinda yiiksek mekanik, fiziksel ve kimyasal

ozellikleri sebebiyle titanyum ve titanyum alasimlar1 yaygin olarak kullanilmaktadir.

Titanyumun, hafif olmasi, inert olmasi, toksit olmayan yapisi, antimagnetik 6zelligi, 1yi
mekanik  Ozellikleri, kiicik boyutlu numunelerin  rahatlikla iretilebilmesi,
biyouyumlulugunun yiiksek olmasi, korozyona karsi direngli olmasi, elastiklik
modiiliiniin kemiginkine oldukg¢a yakin olmasi gibi 6zelliklerinden dolayr biyomalzeme
olarak  kullanimi yaygindir. Titanyum ve alagimlar1t  yliksek dayaniklilik,
sekillendirebilirlik, islenebilirlik, biyouyumluluk ve korozyon direnci gibi istenen
ozellikleri tasidig1 i¢in biyomedikal cihaz ve bilesenlerinde 6zellikle sert doku olarak

yaygin sekilde kullanilir (Brunette vd. 2012, Rahman 2014).

Malzemelerin ylizey Ozellikleri, kullanildigi alanlara yonelik istenilen performansi
gostermekte tek baglarina yetersiz kalabilmektedirler. Bu nedenle malzemelerin
uygulamalarda daha iglevsel hale getirilmesi ve baz1 6zellikleri kazanmas1 adina diger
fonksiyonel malzemelerle kaplama gibi islemlere tabi tutulmasi ve ylizey 6zelliklerinin
degistirilmesi  gerekebilmektedir. Istenilen yiizey Kkalitesini elde etmek igin
malzemelerin hem morfolojik 06zellikleri hem de kimyasal yapisi bilesiminin

degistirilmesi gerekebilmektedir.



Hibrit malzemeler nanometre veya molekiiler seviyede iki bilesenden olusan
kompozitlerdir. Genellikle bu bilesiklerden biri inorganik, digeri organik yapidadir.
Organik polimer veya inorganik malzemelerin molekiiler boyutlarda bir araya gelmesini
saglamak, organik ve inorganik yapilarin farkli olusum reaksiyonlarina bagh olarak ¢ok
biiylik ugraslar gerektirmektedir. Ancak son zamanlarda bu katilimi miimkiin kilan ve
cozeltide gerceklesen kimyasal prosesler gelistirilmis ve bunun sonucunda da bir¢ok

hibrit malzeme olusumlari elde edilmistir.

Hibrid malzemelerin bircok avantaji vardir. Bunlar; cam, metal, polimer gibi yiizeylere
iyi yapisabilmesi, klasik kaplama yontemleriyle kolay sekilde uygulanabilmesi,
sertlesmenin diislik sicakliklarda meydana gelmesi, neme dayanikli olmasi, ekonomik
olmasi, toksik madde igermemesi, yiiksek elektriksel direnci, homojen olmasi, istenilen
ozelliklerin ilave bilesenlerle elde edilebilmesi, dolgu, pigment ve boyar maddelerin
ilave edilebilmesi, asinma ve yirtilmaya karsi direng gostermesi. Hibrit malzemeler, bu
avantajlarindan dolay1 cam, metal veya polimer gibi ¢esitli ylizeylere koruma amagli

kaplama malzemesi olarak kullanilmaktadir (Kahraman vd. 2006).

Hibrit kaplamalarin hazirlanmasinda ise en yaygin yontem sol-jel yontemidir. Sol-jel,
cok cesitli organik, inorganik, hibrit ve nanokompozit malzemelerden olusan ince
filmler elde etmek i¢in kullanilan en yaygin ileri teknoloji kaplama tekniklerindendir.
Bu yontemle hazirlanan kaplamalar organik ve inorganik polimerlerin 6zelliklerini bir
arada bulundurmaktadir. Yap1 iginde organik kisim darbe direnci, esneklik ve hafiflik,
inorganik kisim ise yapigsmanin yaninda kimyasal direng, termal stabilite ve mekanik

mukavemet saglamaktadir (Amerio vd. 2005, Zheng ve Li 2010 ).

Silan baglayici ajanlar, birbirinden farkli mekanik ve kimyasal Ozellikler gosteren
malzemelerin birbirine baglanabilmesi i¢in yiizeyi kimyasal olarak uygun hale getiren
ve yiizeye baglanan malzemelerdir. Silan baglayici ajanlar kaplamalarda
kullanilmaktadir (Int.Kyn.7).



2. LITERATUR BILGILERI

2.1 Biyomalzemeler

Biyomalzemeler, insan viicudundaki canli dokularin islevlerini yerine getirmek,
desteklemek veya iyilesmesini saglamak amaciyla kullanilan dogal ya da sentetik

malzemelerdir.

Bilimsel anlamda yeni bir alan olmasina ragmen, biyomalzemelerin kullanimi aslinda
cok eski tarihlere kadar dayanmaktadir. Altin, fildisi ve tahta 3000 yildan fazla siiredir
dis ve protez yapiminda kullanilmaktadir. Bakir ve bronz yapidaki kemik protezlerinin
kullanimi, millattan nceki zamanlara kadar gitmektedir. Dis kayiplarinda titanyumdan
yapilmig olan implantlar yerine, 6zel taslar, deniz kabugu, hayvan disleri (6zellikle fil
disi), oli insan disleri kullanilmistir. 19. yiizy1l ortasindan beri yabanci malzemelerin
viicut i¢inde kullanilmasi konusunda onemli gelismeler olmustur. 1880 yilinda fil
disinden yapilmis olan protezler viicuda yerlestirilmistir. 1938°de tiretilmis olan, insan
viicudunda kullanilmak igin gelistirilen ilk metal protez Vanadyum Celigi’dir. Kemik
kiriklarinda plaka ve vida olarak kullanilan Vanadyum Celigi sonrasinda ciddi manada
metal korozyonuna ugramistir. Bu da canlilar igin biiylik tehlike haline gelmistir.
1950’lerde damarlarin degisimi, 1960’larda kalga protezleri, 1970’lerde de sentetik
ameliyat ipligi gibi biyomalzemeler kullanilmaya baslanmistir. Son kirk yilda pek ¢ok
biyomalzeme viicudun farkli pargalarinin onarimi ve yenilenmesi i¢in kullanilmaktadir

(Giir ve Taskin 2004).

Biyomalzemeler, insan viicudunun degisken sartlarma sahip olan ortaminda
kullanilmaktadir. Giinliik aktivitelerde kemikler, farkli gerilmelere maruz kalmaktadir
ve hareket sirasinda ortopedik malzemeler milyonlarca yiiklemeye maruz
kalmaktadirlar. Bu sebeple biyomalzemelerin mekanik ve yorulma dayanimlart iyi
olmalidir. Insan viicudu protein ve oksijenli tuzlu cozeltiler igerdigi igin bu
malzemelerden, viicut sivilarini biinyelerine alip sismemeleri, korozyona ugramamalari
ve bozulmamalar1 beklenmektedir. Bu kosullarda bazi implant malzemeleri, viicut

tarafindan kabul edilmekte bazilari ise reddedilmektedir. Biyomalzemelerin, kanserojen



ve toksik olmamasi, mukavemetlerinin yeterli olmasi, viicutta meydana gelen
reaksiyonlar disinda baska reaksiyonlara neden olmamasi ve korozyona direngli olmasi
gerekmektedir (Giiven 2014). Ayrica biyomalzemenin uygun bir sekilde tasarlanmasi da
¢ok onemlidir. Ciinkii sayilan tiim bu kriterleri saglayan kusursuz bir malzeme bile

dogru tasarlanmadiginda beklenmedik hasarlara sebep olabilmektedir.

2.2 Biyomalzemelerin Siniflandirilmasi

Biyomedikal uygulamalarda kullanilan malzemeler; seramik, polimerik, metalik ve

kompozit biyomalzemeler olmak iizere 4 ana grupta siniflandirilabilir.

2.2.1 Metalik Biyomalzemeler

Metalik malzemeler eklem protezleri, kemik yenileme malzemeleri, ortopedik ve dis
implantlarinda, yiiz ¢ene cerrahisinde, kalp cerrahisinde yapay kalp pargalari, kalp
kapak¢1gi, vana, katater olarak, vida ve ¢ivilerde, vida pullarinda, anatomik plaklarda,
kalca plaklarinda, fiksator tellerinde ve biyomedikal alanin en biiyiikk payini olusturan
biyomedikal cihazlarin metal aksamlarinda kullanilmaktadir (Giiven 2006, Niinomi vd.
2012). Insan viicudunda kullanilmak igin gelistirilmis olan ilk metal Vanadyum Celigi,
kemik kiriklarinda vida ve plaka olarak kullanilmigtir. Biyomedikal uygulamalarda
bakir, demir, titanyum, nikel, kobalt, platin, tantalyum, molibden, kalay, niyobyum,

altin gibi metaller kullanilmaktadir.

Metalik malzemeler seramik ve polimer malzemelere gore yiiksek mekanik ozellikleri
ile 6n plana ¢ikmaktadirlar. Kas-iskelet sistemine aktarilan kuvvetli yiikler ve bu
sistemin biyomekanik 0Ozellikleri g6z Onilinde bulunduruldugunda en uyumlu
biyomalzemeler yiiksek elastisite modiilleri, kirilma toklugu, ¢ekme dayanimi, yorulma
direnci, mukavemet gibi 6zellikleri barindiran metalik biyomalzemelerdir (Biehl ve
Breme 2001). Ayrica saglamliklari, sekillendirilebilir olmalar1 ve asinmaya dayanikli

olmalarindan dolayi tercih edilmektedirler.

Metalik implantlar 20.yiizy1l 6ncesinden beri ortopedide kullanilmaktaydi. Yiik tasima



Ozelligi istenilen yerlerde titanyum ve alasimlari, paslanmaz c¢elik, kobalt-krom
alasimlar1 kullaniliyordu. Paslanmaz ¢elik ve kobalt-krom alasimlarinin elastisite
modiilleri dogal kemikten on kat biiyiiktiir. Bugiin titanyum ve alagimlar1 biiyiik oranda
yik tasiyict ortopedik uygulamalarda kullanilmaktadir. Cizelge 2.1‘de metalik

malzemelerin mekanik 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 2.1 Metalik malzemelerin fiziksel 6zellikleri (Ergiin 2010).

Biyomalzeme  Yogunluk Elastisite Sertlik Kirilma Basma Yorulma

(g/lem®  Modili  (Kg/mm?) Mukavemeti Mukavemeti Mukavemeti
(GPa) (MPa) (MPa) (MPa)

Ti 4,5 110 120-200 300-740 550 240

Ti6Al4V 4,8 120 310 860-1140 860 280-600

316

Paslanmaz 79 190 130-180 500-950 600 260-280

Celik

Co-Cr 8,3 210 300-400 665-1277 655 200-300

Alasimlari

Metal biyomalzemelerin viicut i¢cinde bulunmalarinin bazi dezavantajlari da vardir. Bu
dezavantajlar su sekilde siralanabilir:

* Asinmaya ugramalari

+ Dokulara oranla oldukga sert olmalari

* Yiiksek yogunluklari

* Metalik iyon salimi yapabilmeleri allerjik doku reaksiyonlarini ortaya ¢ikarabilirler.

* Biyouyumluluklarimin diisiik olmasi

Metaller bu dezavantajlarina ragmen sahip olduklar1 {istiin mekanik 6zellikleri ve Kristal

yapilar1 sebebiyle tercih edilmektedir.

Titanyum ve alasimlari, paslanmaz ¢elik, kobalt-krom alasimlari, biyomedikal alanda



kullanilan baslica metal malzemelerdir.

2.3 Titanyum ve Alasimlari

Titanyum 1791 yilinda Ingiltere’nin Cornwall bdlgesinde Wiliam Gregor tarafindan
bulunmustur. Bu elemente Yunan mitolojisinde yer alan, istin gigleri ve
dayanikliliklar1 ile anilan Titan’lardan esinlenerek titanyum ad: verilmistir (Balaban
2007).

Titanyum yeryiiziinde neredeyse %0,6 oranla demir, magnezyum ve aliiminyumdan
sonra en fazla bulunan metaldir. Onemli titanyum mineral kaynaklar: rutil (TiO,) ve
ilmenit (FeTiO3) dir. Diger titanyum mineralleri ise brukit, sfen, perovskit,
titanomanyetittir (Balaban 2007). Titanyum igeren Onemli ilmenit birikimleri
Avustralya, Kanada, Norveg, Yeni Zelanda, Hindistan ve Cin’de bulunmaktadir. Biiyiik
miktarlarda rutil Kuzey ve Giiney Amerika'da ¢ikarilmaktadir ve yilda 90 bin ton
titanyum metali liretimine katkida bulunmaktadir. Diinyada bilinen toplam titanyum
rezervi ise neredeyse 600 milyon tondur. Ayrica titanyum komiir kiillerinde, bitkilerde

ve insan viicudunda bulunmaktadir (Yildiz 2010).

Titanyum tetrakloriir (TiCly) kullanarak titanyum madeninden saf titanyumu ayirmak
icin ¢aligmalar yapilmistir. Titanyumun oksijen ve azotla reaksiyona girme egilimi
sebebiyle yiiksek saflikta, siinek titanyum iretiminin zor oldugu anlagilmistir. TiCly
bilesiginin sodyum (Na) ya da magnezyum (Mg) ile indirgenmesinin ilk uygulamalari
sonucunda az miktarda gevrek titanyum metali {iiretilebilmistir. 1940 yilinda Dr.
Wihelm Kroll kendi ismini verdigi “Kroll islemi” ile bu sorunu ¢dzmeyi basarmistir.
Kroll isleminde titanyum tetrakloriir bilesigi (TiCls) atmosfer ortaminda magnezyum
ile indirgenmistir. Bu islem sonucunda titanyum siingeri veya siinger metali olarak
isimlendirilen siinger gibi gozenekli titanyum elde edilmistir. Kroll islemi titanyumun

tiretilmesi i¢in glinlimiizde de hala en etkili islemdir. (Balaban 2007).

Titanyumun biyomalzeme iretiminde kullanimi 1930‘lu yillarin sonlarinda baslamistir.

Fiziksel ve kimyasal 6zellikler acgisindan istiinliik gosteren titanyum, 316 paslanmaz



celik ve kobalt alagimlarina oranla daha hafif bir malzemedir. Yogunlugu 4,5 g/cm?,
ergime noktast 1680 °C ve oda sicakliginda hekzagonal kafes yapisinda olan bir
metaldir (Pasinli 2004).

Cizelge 2.2 Metalik biyomalzemelere ait yogunluk degerleri (Giir ve Tasgkin 2004).

Malzeme Yogunluk (g/cm?)
Ti ve alagimlari 4,5
316 paslanmaz celik 79
CoCrMo 8,3
CoNiCrMo 9,2
NiTi 6,7

Titanyum ve alasimlar1 reaktif metallerdir ve havayla etkilesime girdiklerinde
yiizeyinde kendiliginden 2-10 nm kalinliginda, kararli bir oksit tabaka olusmaktadir.
Olusan bu tabaka titanyumun korozyona karsi olan direncini arttirmaktadir. Titanyum
yiizeyinde farkli sitokiyometriye sahip TiO, Ti,O3 ve TiO, gibi birkag¢ ¢esit oksit
tabakasi olugmaktadir. Anataz, rutil ve brukit olmak iizere ti¢ farkli kristal yapida ve
amorf olarak bulunan TiO, aralarinda en kararli olanidir. Titanyum, yiizeyinde olusan
TiO; oksit tabakasi nedeniyle korozyona en dayanikli metallerden biridir. TiO, oksit
tabakas1 kimyasal etkilere karsi oldukga kararli, kendini aninda yenileyebilen ve

Substrata oldukga gii¢lii yapisan bir tabakadir (Yeniyol 2006).

Ticari kalitedeki titanyum (ASTM F67) ve Ti6Al4V (ASTM F136) titanyum alagimi
implant malzeme iretiminde en ¢ok tercih edilen titanyum esasli malzemelerdir. Ticari
kalitedeki titanyum 9%98,9-99,6 oraninda titanyum igermektedir. Ticari kalitedeki
titanyum igerdigi oksijen miktar1 ve minimal seviyede diger alasim elementleri
miktaria gore kalite 1 ile 4 arasinda tanimlanmaktadir. Yapida bulunan oksijen miktari
ticari kalitedeki titanyumun akma ve yorulma mukavemetini etkilemektedir. Ornek
vermek gerekirse yapida %0,18 (kalite 1) lik oksijen bulundugu durumda akma
mukavemeti yaklasik 170 MPa iken %0,4 (kalite 4) oksijen bulundugu durumlarda
akma mukavemeti 475 MPa olmaktadir. Cizelge 2.3’de saf ticari titanyumun kimyasal

bilesimi gosterilmektedir. TI6AI4V alagiminin ise ana bilesenleri aliiminyum (%5,5-6,5)



ve vanadyum (%3,5- 4,5) ‘dur. Uretilen titanyum ve alasimlar1 géz &niinde alindiginda
Ti6AI4V alagiminin toplam iiretimin %451 gibi bir orana sahip oldugu goriilmektedir
(Cetiner 2015).

Cizelge 2.3 Saf titanyumun kimyasal bilesimi (% agirlik) (Kalelioglu 2015).

Element (Max.) Gradel Grade2 Grade3 Grade4
Azot 0,013 0,030 0,050 0,050
Karbon 0,100 0,100 0,100 0,100
Hidrojen 0,010 0,010 0,010 0,010
Demir 0,200 0,300 0,300 0,500
Oksijen 0,180 0,250 0,350 0,400
Titanyum 99,480 99,310 99,190 98,940

Titanyum ve alasimlarinin ¢ok genis bir kullanim alani vardir ve rezerv olarak diinyada
birgok yerde bulunmaktadir. Fakat mevcut teknoloji ile islenmesi ve rezerv yataklarin
daginik olmasi sebebiyle pahali bir metal konumundadir. Titanyum metali mineral
olarak kagit, plastik ve boya sektoriinde kullanilmaktadir. Saglam bir metal olarak
uzay, ucak ve silah sanayileri, kimya ve elektrokimya endistrilerinde siklikla
kullanilmaktadir. Biyomedikal alanda da kullanimi yaygindir. Ayrica mutfak esyalart,
miicevher ve takilar, kozmetik iirlinleri, araglarin motor parcalari, Saatler, gozliik, cep

telefonlar1 ve fotograf makineleri gibi sayisiz kullanim alania sahiptir (Int.Kyn.1).

2.3.1 Titanyum ve Alasimlarimin Biyomedikal Alanda Kullanim

Titanyum ve alagimlari, ortopedik ve dental alanda metalik implant ve protez olarak ve
diger medikal uygulamalarda yaygin bigimde kullanilmaktadir. Titanyumun
biyomalzeme olarak kullanilmasindaki avantajlar asagida maddeler halinde verilmistir (
Mierzejewska vd. 2019).

e lyi mekanik &zelliklere sahip olmasi

e Yiiksek korozyon direnci

e Elastisite modiiliiniin kemiginkine oldukc¢a yakin olmasi

e Uzun siireli implantasyonda biyouyumlulugunun iyi olmasi



e Enjekte edilen maddeler ile kimyasal tepkimeye girme ihtimalinin az olusu
e Antimanyetik olmasi

e Diisiik yogunluk

e Hipoalerjik yani alerjik 6zelliginin az olmasi

e Kiicilik boyutlu numunelerin rahat bir sekilde tiretilebilmesi,

Giinlimiizde titanyum ve alagimlari protez yapiminda, damar stentleri ve
baglayicilarinda, dis ve ortopedik implantlarda, vida ve baglanti elemanlarinda

kullanilmaktadir. Sekil 2.1‘de titanyum ve alasimlarmin biyomalzeme olarak

kullanimina ornekler verilmektedir.

Sekil 2.1 (a)Dis implanti (Int.Kyn.2) (b)Yapay kalp kapak¢igi (int.Kyn.4) (c) Diz protezi
(int.Kyn.5) (d) Ortopedik alanda kullanilan implantlar (Caner 2019) (e) Kalp-damar
stent (Int.Kyn.3) (f) Kalga protezi (Int.Kyn.5).

2.3.2 Titanyum ve Alasgimlarina Uygulanan Yiizey Islemleri

Viicuda yerlestirilen biyomalzeme ile viicut sivilari ve viicuttaki organlar arasinda
cesitli etkilesimler meydana gelmektedir Bu sebeple biyomalzemelerin yiizey 6zellikleri
bliylik 6nem tasimaktadir ve bu Ozelliklerin degistirilmesi ve gelistirilmesi ihtiyact

ortaya c¢ikmaktadir. Yiizey islemleri, malzeme yiizeyinin bilesimini, yapisini ve



morfolojisini degistirme islemleridir. Yiizey islemleriyle malzemenin kimyasal ve

fiziksel saglamligi artirilabilmektedir ve yiizey tabakasinin doku ile uyumlulugu

gelistirilebilmektedir.

Biyomalzeme olarak yaygin bir sekilde kullanilan titanyum ve alagimlari i¢in de ylizey

islemleri s6z konusudur. Bu amagcla titanyum ve alasimlarina uygulanan bazi yiizey

gelistirme islemleri Cizelge 2.4’de verilmistir.

Cizelge 2.4 Titanyum ve alagimlarina uygulanan yiizey islemleri (Liu vd. 2004, Kalelioglu

2015).

Yiizey Modifikasyon

Metotlar

Amacg

Mekanik Metotlar

Isleme
Parlatma
Tornalama
Kumlama

Kesme

Spesifik yiizey topografyalari tiretmek

Yiizeyi piiriizlendirip yapismay1 artirmak

Kimyasal Metotlar

Asidik islem Yiizeyde farkli topografiler olusturmak

Alkali Islem Yiizeyindeki titanyum oksit tabakasinin
kalinligin arttirmak

Sol-Jel Biyouyumlulugu ve biyoaktiviteyi

gelistirmek

Anodik Oksidasyon

Korozyon dayanimini, biyouyumlulugu ve

yapisma ozelligini gelistirmek.

Kimyasal Buhar Biriktirme

Asimmma dayanimi, korozyon dayanimi ve

kan uyumlulugunu gelistirmek.

Fiziksel Metotlar

Termal ve Plazma Piiskiirtme
Fiziksel Buhar Biriktirme

Iyon Implantasyonu

Asimmma dayanimi, korozyon dayanimi ve

biyolojik 6zellikleri gelistirmek.
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Cizelge 2.4 (Devam) Titanyum ve alagimlarina uygulanan yiizey islemleri (Liu vd. 2004,
Kalelioglu 2015)

Yiizey Modifikasyon Amag
Metotlar

Biyokimyasal Metotlar

Protein Adsorbsiyonu

Biyomolekiillerin immobilizasyon Islemi Osseointegrasyonu arttirmak ve enfeksiyon
(enzimler, ilaglar) olusumunu engellemek

Flor ve Hidroksiapatit ile Modifiye

Edilmesi

2.4 Sol-Jel Yontemi

Sol; sivi igerisindeki koloidal kati pargaciklarin kararli bir siispansiyonudur. Kati
maddeler, siv1 icerisinde dagilmis halde dururlarsa bu sisteme sol denir. Molekiiller
arast Van Der Waals ve elektriksel itme kuvvetlerinin etkisi yercekimi kuvvetine gore
fazla oldugundan dolay1 solii olusturan malzemeler dibe ¢6kmez. Kolloid; 500 nm (1
nm= 10° m) ve daha altindaki boyutlara sahip taneciklere denir. Bu taneciklerin
maksimum boyutlar1 151831n  dalga boyuna esit oldugu i¢in optik mikroskopla
goriilemezler. Jel; kat1 ile sivi arasinda bir ara fazda bulunan, koloidal taneciklerin

¢oktiiriilmesiyle elde edilen ve bol miktarda su i¢eren ¢okeleklere denir.

Sol-jel yontemi 1846 yilinda rastlantt sonucunda kimyager Jean-Jacques Ebelmen’in
hazirladigt SiCl; ve alkol karisiminin havayla temas ettiginde jellesmesi ile
bulunmustur. Ebelmen’in hazirladigi bu karisim o donemin fizikgileri tarafindan yeterli
ilgi gormemistir. Geffcken, 1939 yilinda SiO; ile film hazirlanabilecegini ortaya
cikararak onemli bir adim atmustir. Sol-jel yontemi 1953 yilindan sonra yaygin hale

gelmistir (Ozler 2007).
Sivi fazdan (sol) kat1 faza (jel) gecis sistemini igeren sol-jel yontemiyle ¢ok farkli

Ozelliklere sahip malzemeler iiretilebilmektedir. Bu yontemle oldukg¢a saf ve kiiresel

bicimli tozlar, ince film kaplamalar, seramik fiberler, mikro gézenekli inorganik zarlar,
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cok gozenekli aerojel malzemeler gibi seramik ve cam malzemeler iiretilebilmektedir.
Sol-jel teknolojileri ve bu teknolojiler ile {iretilen malzemeler Sekil 2.2°de

gorilmektedir.

Sekil 2.2 Sol-jel teknolojileri ve bu teknolojiler ile iiretilen malzemeler (Int.Kyn.6).

Sol bir kaliba dokiildiigiinde 1slak bir jel olusur. Kurutma ve 1sil islem ile istiin
ozelliklere sahip yogun seramik ya da cam taneleri elde edilmektedir. Islak jel
igerisindeki siv1 faz kritik sartlar altinda yok edilirse yiiksek gozeneklilige ve epey
diisiik yogunluga sahip bir malzeme olan aerojel elde edilmektedir. Jelin diisiik
sicakliklarda kurutulmasi (25-100 °C) ile gdzenekli, kat: matrise sahip olan kuru jeller

elde edilmektedir.

Farkli kaplama yontemleriyle altlik {izerinde kuru jel film elde edilebilmektedir. Jele

uygulanan 1s1l iglemle kristallesme saglanmakta ve ince filmler olusturulmaktadir.

Solun viskozitesi uygun aralikta tutulabilirse fiber optik sensorler ve termal yalitim i¢in

kullanilan optik ve 1s1ya dayanikli seramik fiberler elde edilmektedir.

Cokelmeyle asir1 ince ve diizgiin seramik tozlar tiretilmektedir ve bu tozlar biyomedikal

uygulamalarda kullanilmaktadir.
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Sol-jel yontemi, teknolojide 6nemli bir yeri vardir ve mevcut kaplama yontemlerine

kiyasla pek ¢ok avantajinin bulunmasi sebebi ile bu yerini korumaktadir. Avantajlar su
sekilde siralanabilir (Ozbey 2004, Kartal 2009) ;

Sol-jel yonteminin en 6nemli ozelligi ¢ok fazla kimyasal ve karisik islem
ihtiyaci olmamasidir.

Olusturulan filmler homojendir.

Diisiik sicakliklarda calisilabilmekte boylece enerji tasarrufu saglanmaktadir.
Caligsma siireci i¢in basit kaplar ve atmosferik kosullar yeterli olmaktadir.
Kaplama tiretebilmek igin kolay, ekonomik ve etkin bir yontemdir.

Filmin mikroyapisi basit bir sekilde kontrol edilebilmektedir.

Kaplanan filmin kalinlig1 kontrol edilebilmektedir.

Gozenekli bir yap1 olusmaktadir.

Farkli sekillere sahip malzemelere uygulanabilmektedir ve farkli sekilli
malzemelerde 6zellikler ayn1 olmaktadir.

Kullanilmig olan kimyasallar zararli olmadigi siirece yontem tehlikeli degildir.
Organik-inorganik esasli malzemelerin karistirilmasiyla hibrid malzemelerin
tiretimi miimkiindiir.

Diger kaplama yontemlerine kiyasla daha basit uygulanmaktadir.

Sol-jel yénteminin dezavantajlar1 da vardir (Ozbey 2004, Kartal 2009). Bunlar;

Kurutma ve 1s1 gerektiren iglemler esnasinda elde edilen jelin tamamiyla
biiziilmesiyle, kurumus ve kalsine edilmis yapida mikro ve makro boyuttaki
catlaklar olusabilmektedir.

Kaplama islemi esnasinda fazla malzeme kaybinin olmasi.

Kullanilan kimyasal malzemenin bulunmas1 zor ve pahali ise maliyeti yiiksek
olmaktadir.

Olusturulan filmlerde karbon ¢ozeltisi kalmaktadir.

Zararl kimyasallar kullaniliyorsa sagliga agisindan zararli olabilmektedir.

Zaman alan ve ¢ok asamasi olan bir yontemdir
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2.4.1 Sol-Jel Yonteminde Kullanilan Bilesikler

Sol-jel yonteminde; metal alkoksitler (baslangi¢ bilesigi), alkoller (¢oziicii) ve

katalizorlerle ¢ozelti hazirlanmaktadir.

2.4.1.1 Metal Alkoksitler

Metal alkoksitler genelde M(OR)x formiiliiyle gosterilmektedir. Bu formiilde;
O; oksijen,

M; kaplanan metal malzeme,

R; alkil grubu (CHs-metil, C,Hs-etil vb.),

X; metal degerine gore degisen valans durumu anlamina gelmektedir.

Metal alkoksitlerin bulundurduklar1 yiiksek elektro negatif OR grubu tepkimeye
katilimlarini  ylikseltmektedir. Metal alkoksitler, suyla kolay sekilde tepkimeye

girdikleri igin en ¢ok kullanilan baslangig malzemeleridir.

2.4.1.2 Alkoller

AlKkil ya da baska bir molekiile OH grubunun eklenmesiyle olusan molekiillere alkol ad1
verilmektedir. Alkoller ¢oziicii olarak kullanilmakta ve metal alkoksitlerle tepkimeye

girmektedirler.

CnH2n+1OH alkollerin genel yapist olup ‘n’ sayisi1 degistirilerek farkli alkoller
olusturulmaktadir. n;1 degerinde CH3OH metil alkol, 2 degerinde C,HsOH etil alkol ve
3 degerinde ise C3H;OH propil alkol ismini almaktadir.

2.4.1.3 Katalizorler

Tepkimelere katilmayip sadece reaksiyon hizini arttiran malzemelere Katalizor adi

verilir. Asitler ya da bazlar bu yontemde katalizor olarak kullanilmaktadir. Sekil 2.3’de

katalizorlerin siniflandirilmasi gosterilmistir.
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Sekil 2.3 Sol-jel yonteminde kullanilan asit ve baz katalizorleri.

2.4.2 Sol-Jel Olusumu

Soliin hazirlanmasi esnasinda hidroliz ve yogunlagsma tepkimeleri olusmaktadir. Jel
olusumunun kimyasal temelini metal alkoksitlerin hidroliz ve yogunlagsma tepkimeleri
meydana getirir. Jellesme asamasindaki farkli polimer yapilar, hidroliz ve yogunlagsma
hizlarindaki farklar sebebiyle olugmaktadir. Hidroliz ve yogunlagsma tepkimelerinin

hizin1 etkileyen en 6nemli faktorler arasinda ph, su orani, sicaklik, katalizoriin cinsi ve

konsantrasyonu yer alir.

2.4.2.1. Hidroliz ve Yogunlasma Tepkimeleri

Hidroliz tepkimesiyle hidroksil iyonu metal atomuna baglanmaktadir (2.1).

M(OR); + H,0 — HO — M(OR)3 + ROH (2.1)
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Buradaki ROH alkol grubu bilesigidir. Hidroliz tepkimeleri su ve alkol oranina bagl
olarak biitiin OR gruplart OH olana kadar devam edebilmektedir. Ya da metal kismen

hidrolize oldugunda bitmektedir. Yeterli alkol ve su var ise (2.2);

M(OR), + 4H,0 — M(OH), + 4ROH (2.2)

Yogunlasma tepkimesiyle hidroliz olan iki molekiil, oksijen kopriisiiyle
baglanmaktadirlar (2.3).

(OR)sM — OH + HO — M(OR); — (OR); — O — M(OR);3 + H,0O (2.3)
Bilesenlerden herhangi birisi hidrolize ugramamigsa tepkime (2.4);

(OR)sM — OH + HO — M(OR)3; — (OR); — O — M(OR);+ ROH (2.4)
Kisacasi, yogunlagsma tepkimesinde su ya da alkol gibi kii¢iikk molekiil serbest
birakilmaktadir. Yogunlagsma tepkimesiyle biiyiik silikon bazli molekiiller elde

edilebilmektedir. Gergeklesen bu olaya polimerizasyon denir. Polimer, monomerlerden

olusan ve genellikle biiyiik capa sahip olan molekiildiir.

2.4.2.2 Jellesme

Jellesme basit bir tanimla kiimeler carpisincaya kadar parcaciklarin topaklagmasi veya
polimerlerin kondenzasyonuyla kiimelerin biiyiimesi ve sonrasinda biiyiik tek bir
kiimeyi meydan getirmek i¢in kiimeler arasinda baglarin olusumu olarak
aciklanabilmektedir. Bu olay sonucunda olusan yapiya ise “jel” denir. Jeller zayif ve
kuvvetli baglardan olusan, mikron boyutunda birbirine bagh gozeneklere sahip elastik
maddelerdir.

2.4.3 Sol-Jel Film Kaplama Yontemleri

Cok cesitli uygulamalar1 olan sol-jel yonteminin en yaygin ve énemli uygulama alani
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ince film kaplamalaridir. Sol-jel isleminde, jellesme Oncesi akigskan sol ya da ¢ozelti
herhangi bir yiizey lizerine ince film bi¢iminde kaplanabilmektedir. Sol-jel yontemiyle
pek ¢ok kaplama yontemi vardir. Sekil 2.4°de sol-jel ince film kaplama yontemleri

gosterilmistir.

p— Daldirma
— Piiskiirtme
=
=
= - Dandiirme
ot
g -
B
b — Elektroforez
=
=
WA
— Termoforez
— Yetlestirme

Sekil 2.4 Sol-jel ince film kaplama yontemleri.

2.4.3.1 Daldirma Kaplama Yontemi

Sol-jel kaplamanin, en 6nemli yontemlerinden birisi daldirma kaplama yontemidir. Bu
yontem hazirlanan sole altliginin belli bir hizla daldirilmasi ve ayni hizla ¢ikarilmasi
esasimna dayanmaktadir. Daldirma ile kaplama yontemi; daldirma, yukari c¢ekme,
kaplama, siizilme ve buharlagsma olmak iizere bes asamada gerceklesmektedir ve bu

asamalar Sekil 2.5’de gosterilmistir.
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Sekil 2.5 Daldirma kaplama yonteminin agamalar1 (Brunette vd. 2012).

Daldirma asamasinda, altlik sabit hizla sole daldirilir ve soliin igerisinde kisa bir siire
bekletilir. Daha sonra altlik daldirildigi hizla geri ¢ekilir. Boylece kaplama asamasinda,
althgmn solden ¢ikan kisimlari solle kaplanmis olur. Siizilme asamasinda, altliga
kaplanan sol damla damla olacak sekilde siiziilir. Buharlasma asamasinda ise;
tastyicidan siizillemeyen fazla sol buharlagir ve sonugta altlik tizerinde kuru jel elde

edilir. Altlik tizerinde olusan kuru jel firinlama islemi sonrasinda film olur.
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3. MATERYAL ve METOT

Calismada altlik malzemesi olarak dikdortgen ve yivli-yivsiz silindirik, saf titanyum ve
Ti6Al4V alasimi kullanilmistir. Altliklar hazirlandiktan sonra, yiizeyleri iistiinde sol-jel
daldirma kaplama yontemiyle ince filmler olusturulmustur. Hazirlanan filmlere,
kullanilan silan ajana bagli olarak UV kiirleme ve termal kiirleme yapilmistir.
Hazirlanan filmlerin karakterizasyonu i¢in Taramali Elektron Mikroskobu (SEM),
yiizey puriizliliigi 6l¢iimii, temas agis1 Ol¢timii (CA), biyouyumluluk ve korozyon

testleri yapilmistir.

3.1 Althk Malzemelerinin Hazirlanmasi

Bu ¢aligmada altlik malzemesi olarak saf titanyum ve Ti6Al4V alasimi kullanilmistir.
Arastirma boyunca ii¢ farkli sekil ve boyutlarda althik kullanilmustir. ilk altlik 15 mm
yiiksekliginde 7 mm capinda yivli ve yivsiz silindir seklinde saf titanyum ve Ti6Al4V
alasimidir. Ikinci olarak kullamilan althk 1 mm kalinliginda 40 mm x 30 mm
boyutlarinda plaka seklinde saf titanyum, iiclincii altlik ise 2 mm kalinliginda 40 mm x

26 mm boyutlarinda plaka seklinde Ti6Al4V alagimidir.

Altliklarin temizligi, hazirlanan ince filmlerin 6zelliklerini etkiledigi i¢in ¢ok onemlidir.
Kullanilacak olan titanyum altliklar; yagdan ve kirden arindirilmasi i¢in temizlenmistir.
Temizleme isleminde altliklar, sirasiyla beherlerde bulunan izopropil alkol (IPA), su,
aseton ve suda beser dakika bekletilmistir. Daha sonra altliklar, kurumasi i¢in 400 °C’de
firnlanmigtir. Kullanima hazir hale getirilen altliklar hemen kullanilmayacak ise

nemden etkilenmemeleri i¢in desikatorde muhafaza edilmistir.
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Resim 3.1 Altlik malzemelerinin temizlenmesi.

3.2 Sol-Jel Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Deneysel caligmalarda farkli 6zellikte modifiye yiizey kaplamalari olugturmak i¢in 3-
(Trimethoxysilyl)propyl  methacrylate  (TMSPM) ve (3-Glycidoxypropyl)
trimethoxysilane (GLYMO) silan ajan kullanilarak sekiz farkli hibrit sol jel ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Cozeltiler hazirlanirken Resim 3.2°de gosterilen KERN EW 420-3NM

model hassas terazi ve TEST MS 600 model manyetik karigtirici kullanilmigtir.

Fl ecaac

g —

Resim 3.2 Cozeltiler i¢in kullanilan KERN EW 420-3NM model hassas terazi ve TEST MS 600
model manyetik karistirict.
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3.2.1 TMSPM Silan Ajan Kullamlarak Hazirlanan Cozeltiler

TMSPM silan ajan kullanilarak; saf ve titanyum alkoksit, zirkonyum alkoksit, bor
alkoksit katkil1 dort farklr hibrit sol hazirlanmuistir.

7N Y

TMSPM . Etanol
-
) | 2matmemekmpa i &
| -
—
IPA Bor Alkoksit

Lj Zirkonyum Alkoksit &

et
@ 30 dakika manyetk kansana

C————b
~»
e —— 24 s k g
saat manyetik kanshna e

U

Sekil 3.1 TMSPM silan ajan kullanilarak ¢dzelti hazirlama islemleri.

Saf hibrit sol jel soliisyonu elde etmek i¢in ilk 6nce 6 g 3-(Trimethoxysilyl)propyl
methacrylate (TMSPM) igerisine 15 g etanol eklenmis ve iki saat manyetik karistiricida
karistirilmistir. Daha sonra ¢ozeltiye 25 g izopropil alkol (IPA) eklenmis ve manyetik
karistiricida otuz dakika karigtirillmistir. Son olarak ¢ozeltiye 2 g 2-Hydroxyethyl
methacrylate (HEMA) ve 0,5 g 2-Hydroxy-2-methylpropiophenone (Darocur) eklenmis

ve yirmi dort saat manyetik karistiricida birakilmigtir.
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Titanyum Alkoksit katkili hibrit sol jel soliisyonu elde etmek ig¢in ilk 6nce 6 g 3-
(Trimethoxysilyl)propyl methacrylate igerisine 15 g etanol eklenmis ve iki saat
manyetik karistiricida karistirilmistir. Daha sonra ¢ozeltiye 25 g izopropil alkol ve 2 g
Ti alkoksit eklenmis ve manyetik karistiricida otuz dakika karistirilmistir. Son olarak
cozeltiye 2 g 2-Hydroxyethyl methacrylate ve 0,5 g 2-Hydroxy-2-methylpropiophenone

eklenmis ve yirmi dort saat manyetik karistiricida birakilmistir.

Zirkonyum Alkoksit katkili hibrit sol jel soliisyonu elde etmek i¢in ilk 6nce 6 g 3-
(Trimethoxysilyl)propyl methacrylate igerisine 15 g etanol eklenmis ve iki saat
manyetik karistiricida karistirilmistir. Daha sonra ¢ozeltiye 25 g izopropil alkol ve 2 g
Zr alkoksit eklenmis ve manyetik karistiricida otuz dakika karistirilmistir. Son olarak
cozeltiye 2 g 2-Hydroxyethyl methacrylate ve 0,5 g 2-Hydroxy-2-methylpropiophenone

eklenmis ve yirmi dort saat manyetik karistiricida birakilmistir.

Bor Alkoksit katkili hibrit sol jel sollisyonu elde etmek igin ilk o6nce 6 g 3-
(Trimethoxysilyl)propyl methacrylate igerisine 15 g etanol eklenmis ve iki saat
manyetik karigtiricida karigtirllmigtir. Daha sonra ¢ozeltiye 25 g izopropil alkol ve 2 g B
alkoksit eklenmis ve manyetik karistiricida otuz dakika karigtirilmistir. Son olarak
cozeltiye 2 g 2-Hydroxyethyl methacrylate ve 0,5 g 2-Hydroxy-2-methylpropiophenone

eklenmis ve yirmi dort saat manyetik karistiricida birakilmistir.

Resim 3.3’de TMSPM silan ajan kullanilarak hazirlanmis olan saf ve titanyum alkoksit,
zirkonyum alkoksit, bor alkoksit katkili hibrit soller gosterilmektedir.
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Resim 3.3 TMSPM kullanilarak hazirlanan (a)saf (b)titanyum alkoksit (c)zirkonyum alkoksit ve
(d)bor alkoksit katkil1 hibrit soller.

3.2.2 GLYMO Silan Ajan Kullanilarak Hazirlanan Cozeltiler

GLYMO silan ajan kullanilarak; saf ve titanyum alkoksit, zirkonyum alkoksit, bor

alkoksit katkili dort farkli hibrit sol hazirlanmustir.
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Sekil 3.2 GLYMO silan ajan kullanilarak ¢ozelti hazirlama iglemleri.

Saf hibrit sol jel solisyonu elde etmek i¢in ilk oOnce 8 g (3-
Glycidoxypropyl)trimethoxysilane (GLYMO) igerisine 6 g etanol ve 2,4 g saf su
eklenmistir ve iki saat manyetik karistiricida birakilmistir. Daha sonra ¢ozeltiye 2 g
Methyltriethoxysilane (MTES) eklenmis ve manyetik karistiricida otuz dakika

karigtirilmastir.

Titanyum Alkoksit katkili hibrit sol jel soliisyonu elde etmek icin ilk iki farkli ¢ozelti
hazirlanmustir. 1k ¢ozelti i¢in 8 g (3-Glycidoxypropyl)trimethoxysilane igerisine 6 g
etanol ve 2,4 g saf su eklenmistir ve iki saat manyetik karistiricida birakilmistir. Daha
sonra ¢ozeltiye 2 g Methyltriethoxysilane eklenmis ve manyetik karistiricida otuz
dakika karistinlmistir. Ikinci ¢dzelti igin ise 4,74 g Ti alkoksit icerisine 6,68 g Asetil
Aseton eklenmis ve manyetik karistiricida otuz dakika karistirllmistir. Hazirlanan bu iki

¢ozelti birlestirilmis ve bir saat manyetik karigtiriciya birakilmustir.

Zirkonyum Alkoksit katkili hibrit sol jel soliisyonu elde etmek i¢in ilk iki farkli ¢ozelti
hazirlanmustir. 1k ¢ozelti icin 8 g (3-Glycidoxypropyl)trimethoxysilane igerisine 6 g
etanol ve 2,4 g saf su eklenmis ve iki saat manyetik karistiricida birakilmigtir. Daha

sonra ¢ozeltiye 2 g Methyltriethoxysilane eklenmis ve manyetik karistiricida otuz
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dakika karistinlmistir. ikinci ¢dzelti icin ise 4,74 g Zr alkoksit icerisine 6,68 g Asetil
Aseton eklenmis ve manyetik karistiricida otuz dakika karistirllmigtir. Hazirlanan bu iki

¢ozelti birlestirilmis ve bir saat manyetik karistiriciya birakilmustir.

Bor Alkoksit katkili hibrit sol jel soliisyonu elde etmek icin ilk 6nce 8 g (3-
Glycidoxypropyl)trimethoxysilane igerisine 6 g etanol ve 2,4 g saf su eklenmis ve iKi
saat manyetik karistiricida birakilmistir. Daha sonra ¢ozeltiye 2 g Methyltriethoxysilane

ve 2 g Bor alkoksit eklenmis ve manyetik karistiricida otuz dakika karistirilmastir.

Resim 3.4’de GLYMO silan ajan kullanilarak hazirlanmis olan saf ve titanyum alkoksit,

zirkonyum alkoksit, bor alkoksit katkili hibrit soller gosterilmektedir.

Resim 3.4 GLYMO kullanilarak hazirlanan (a)saf (b)titanyum alkoksit (c)zirkonyum alkoksit
ve (d)bor alkoksit katkili hibrit soller.
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3.4 Filmlerin Kaplanmasi

Temizlenmis titanyum altliklar, oda kosullarinda kaplama islemine tabi tutulmustur.
Kaplama prosesinde Resim 3.5’de gosterilen daldirmali kaplama cihazi kullanilmigtir.
Numunelere oda sicakliginda, 2000 um/sn hizda her bir dalista bekleme siiresi bes
dakika olacak sekilde ti¢ tekrarli daldirma uygulanmis ve her daldirma sonrasi numune

iist kisimda bulunan resistansli 1siticida otuz dakika bekletilmistir.

Resim 3.5 Kaplamada kullanilan daldirma kaplama cihazi.

TMSPM kullanilarak hazirlanan sollerle kaplanan numuneler 40 dk UV kiirleme
islemine, GLYMO kullanilarak hazirlanan sollerle kaplanan numuneler ise 100 °C’de 1
saat termal kiirleme islemine tabi tutulmustur. Daha sonra kaplanan numuneler

desikatore konularak nem ve rutubetten etkilenmeleri engellenmistir.

Resim 3.6 UV kirlemede kullanilan UV kurutma cihazi ve termal kurlemede kullanilan nive
EV018 vakumlu etiiv.
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3.4 Filmlerin Karakterizasyon Calismalari

Sol-jel yontemiyle numunelerin yiizeyinde olusturulan filmlerin karakterizasyonu
Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM), ylizey piriizliliigi oOl¢iimii, temas agisi

ol¢timii(CA), biyouyumluluk ve korozyon testleri ile yapilmstir.

3.4.1 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Ince film kaplanan numunelerin mikro yapisini arastirmak ve kaplama kalinligini
saptamak amaciyla numunelere taramali elektron mikroskobu analizi (SEM) yapilmustir.
Kesit analizi i¢in numune Kesitlerinin zimparalanmasi ve parlatilmasi gerekmektedir.
Zimparalama islemi i¢in numunelerin elle tutulabilmesi gerekmektedir. Bu nedenle
numuneler regineyle kaliplanmigtir. Kaliplama yapildiktan sonra; 400, 800, 1200 gritlik
zimparalama kagitlar1 kullanilarak numune yiizeyleri zimparalanmigtir. Resim 3.7°de
kaliplanip zimparalanarak taramali elektron mikroskobu analizine uygun duruma

getirilen numuneler gosterilmistir.

Resim 3.7 Taramali elektron mikroskobu analizi i¢in hazirlanan numuneler.

Taramali elektron mikroskobu analizi, Afyon Kocatepe Universitesi Teknoloji
Uygulama ve Arastirma Merkezinde yer alan LEO 1430 VP markali taramali elektron
mikroskobunda yapilmistir (Resim 3.8).
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Resim 3.8 LEO 1430 VP markali taramali elektron mikroskobu.

3.4.2 Biyoaktivite Testleri

Saf titanyum ve Ti6Al4V alasimi  yilizeyinde hazirlanan  kaplamalarin
biyouyumlulugunu belirlemek i¢in biyoaktivite testi yapilmistir. Numunelerin in vitro
kosullarda yapay viicut sivist (SBF) igerisinde biyoaktivite 6zellikleri aragtirilmistir.
Biyoaktivite testi i¢in kullanilmig olan yapay viicut sivisi literatiirde tavsiye edilen
kimyasal maddelerin, 750 mL saf su i¢inde karistirilip ¢dziinmesiyle elde edilmistir ve
daha sonra 1M HCI eklenmesiyle ¢6zelti pH degeri 7,4 olarak ayarlanmistir. Cizelge
3.1’de yapay viicut sivisi elde etmek icin kullanilan kimyasallar ve miktarlar

gosterilmistir.

Cizelge 3.1 Yapay viicut sivisi elde etmek i¢in kullanilan kimyasallar ve miktarlar1 (Kokubo vd.

1990).

Kimyasal Madde Miktar, g
NaCl 7,996
NaHCO; 0,35

KCI 0,224
K;HPQO,.3H,0 0,228
MgCl,.6H,0 0,305
CaCl, 0,278
Na,SO,4 0,071
(CH,0H),CNH, 6,057
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Numuneler otuz bes giin boyunca, hazirlanmis olan yapay viicut sivist (SBF) igerisinde
oda sicakliginda tutulmustur. SBF icerisinde tutulma siliresine bagli olarak
yiizeylerindeki apatit olusum miktar1 hassas teraziyle Ol¢iilmiistiir. Numuneler SBF
stvisina birakilmadan 6nce kuru agirliklart kaydedilmistir. SBF sivisinda tutulan

numuneler kurutulmustur ardindan son agirliklar: 6l¢iilmiistiir.

Resim 3.9 SBF ¢ozeltisinde bekletilen numuneler.

Numunelerin agirliklarinin 6l¢iilmesinde Resim 3.10°da gosterilen Ohaus PR224 model

Analitik Terazi kullanilmustir.

Resim 3.10 Numune agirliklarin 6l¢iilmesinde kullanilan Ohaus PR224 Model Analitik Terazi.
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Otuz bes giin SBF ¢ozeltisinde bekleyen numunelerden TMSPM-Ti6AI4V-Ti, TMSPM-
Ti-Ti, GLYMO-Ti6Al4V-Zr, GLYMO-Ti-Zr kodlu numunelerin yiizeyinde biriken
hidroksiapatiti tespit etmek i¢in mikro yapi analizi yapilmistir. Mikro yapi analizi,
Afyon Kocatepe Universitesi Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezinde yer alan

LEO 1430 VP markali taramali1 elektron mikroskobunda yapilmistir (Resim 3.8).

3.4.3 Yiizey Piiriizliiliik Ol¢iimii

Olusturan filmlerin yiizey piiriizliiliik 6l¢iimleri Afyon Kocatepe Universitesi Akredite
Dogaltas Analiz Laboratuvar1 biinyesinde bulunan Phynix Manuel TR200 yiizey
piriizlilik 6l¢iim cihazi kullanilarak pm biriminden olglilmistiir. Her bir numune
yiizeyinde bes kez Ol¢iim yapilmis ve bu Olglimlerin ortalamasi alinmistir. Resim

3.11°de Time TR-200 yiizey piiriizliiliik 6l¢tim cihaz1 gosterilmektedir.

Resim 3.11 Phynix Manuel TR200 yiizey piiriizliiliik 6l¢iim cihazi.

3.4.4 Temas Agsi Olgiimii (CA)

Bir sivi, kat1 ylizey ile temas ettiginde belirli miktarda ag¢1 olusturmaktadir. Olusan bu
ac1, temas edilen katiya ve temas eden siviya bagh olarak degismektedir. Temas agis1
(CA) 1slanabilirlik derecesini ifade etmektedir. Bu aginin biiyiikligii kohezyon ve

adezyon kuvvetlerinin fazla olmasina baglidir.

Temas acis1 90 dereceden biiyiik ise — hidrofobik (1slanmaz)

Temas agis1 90 dereceden diisiik ise — hidrofilik (1slanir)
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Numunelerin CA o6l¢iimii KSV Attension marka ve ThetaLite TL 101 Optical
Tensiometer cihazi kullanilarak (Resim 3.12) Damla Yayinimi (Sessile Drop) metodu
ile gerceklestirilmistir. Olgiim i¢in hazirlanan numuneler ortam neminden
etkilenmemesi i¢in 6l¢lim zamanina kadar desikatdrde bekletilmistir. Olgiimler oda
sicakliginda yapilmistir. Cihazin galisma prensibi; kat1 yiizeyine Hamilton mikro siringa
araciligiyla yiizey gerilimi belli sivinin damlatilmasi sonucu olusan, damlanin kati
yiizeyinde meydana getirdigi a¢imnin optik kamera kullanilarak hassas bir sekilde
goriintlislinlin alinmasiyla ve goriintii iizerinde dijital goniometre ile temas agisinin
Ol¢iilmesine dayanmaktadir. Sivi yiizeye damlatildiktan hemen sonra milisaniye gibi

kisa zaman araliklarinda on farkli goriintiisii alinip kaydedilir.

Resim 3.12 KSV Attension ThetaLite TL 101 Optical Tensiometre temas agis1 6l¢iim cihazi.
3.4.5 Korozyon Testi

Kaplamalarin korozyon testi i¢in NaCl kimyalsali ile destile su kullanilarak hazirlanan
% 5’lik NaClpg) korozif c¢ozeltisi kullanilmistir. Numuneler korozif c¢ozeltiye

daldirilarak 24 saat bekletilmis ve numunelerin korozyon dayanimlari 6l¢tilmiistiir.

Metal ve alagimlarinin korozyona kars1 direnglerinin belirlenebilmesi igin metalin birim
zamanda ¢6ziinme miktar1 olarak tanimlanan korozyon hizinin belirlenmesi 6nemlidir.
Numunelerin ilk ve son agirliklar tartilmistir ve ugradiklar kiitle kaybindan korozyon

hizi hesaplanmigtir. Numunelerin agirlik 6lglimii igin Ohaus PR224 model Analitik
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Terazi kullanilmigtir (Resim 3.10). Ayrica numunelerin optik mikroskopla test oncesi ve

sonrasi yiizey goriintiileri incelenmistir (Resim 3.13).

Resim 3.13 Inskam 315 Dijital Mikroskop.
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4. BULGULAR

4.1 SEM Analizinin Sonuclari

Yapilan SEM analizlerinin sonucunda sekiz farkli ¢ozeltiyle saf titanyum ve Ti6AI4V
alagimi iizerine yapilan on alt1 adet kaplamaya ait kesitten alinan SEM goriintiilerinde;
kaplama tabakasinin belirgin olarak ortaya c¢iktig1 ve kaplama i¢in kullanilan farkli

katkil1 ¢ozeltiye gore ise kaplama kalinliklarinin farklilik gosterebildigi goriilmektedir.

4.1.1 TMSPM Kullanilarak Hazirlanan Cozeltilerle Yapilan Kaplamalarin SEM

Goriintiileri

Saf hibrit sol-jel soliisyonu ile yapilan kaplamadan elde edilen SEM goriintiileri asagida
verilmistir. Bu goriintiilere gore saf titanyumun 500X biyiitmede kaplama kalinligi

ilgili kesitlerde 130 pum olgiilmiistiir. Ti6AI4V alasiminin ise 100X biiylitmede kaplama

kalinligt ilgili kesitlerde 525 pm ve 625 pm olarak dl¢tilmiistiir.

f |
q ! ¢ v ks

e nd - 2 2 2 x: ‘
P SignalA=NTSBSD Mag= 500X —— 204m P Signal A=NTSBSD  Mag= 100X SR 100 m
WA WD = 12mm EHT=2000kV e | WA W= 12mm EHT = 20.00 kV ==

Sekil 4.1 (a) Saf Titanyum (b) Ti6Al4V alasimi tizerine TMSPM ile hazirlanmug saf hibrit sol-
jel soliisyonu ile yapilan kaplamaya ait SEM goriintiileri.

Ti Alkoksit katkili hibrit sol-jel soliisyonu ile yapilan kaplamadan elde edilen SEM
gorlntiileri agsagida verilmistir. Bu goriintiilere gore saf titanyumun 1000X biiyiitmede
kaplama kalinligi ilgili kesitlerde 75 um ve 37,50 um olgiilmiistiir. Ti6Al4V alasiminin
ise 1000X biiyiitmede kaplama kalinligr ilgili kesitlerde 37,50 um olarak 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 4.2 (a) Saf Titanyum (b) Ti6Al4V alasim iizerine TMSPM ile hazirlanmis titanyum
alkoksit katkil1 hibrit sol-jel soliisyonu ile yapilan kaplamaya ait SEM goriintiileri.

Zr Alkoksit katkili hibrit sol-jel soliisyonu ile yapilan kaplamadan elde edilen SEM
goriintlileri asagida verilmistir. Bu goriintiilere gore saf titanyumun 1000X biiylitmede
kaplama kalinlig1 ilgili kesitlerde 62,50 um ve 45 pum olgiilmiistiir. Ti6Al4V alasiminin
ise 100X biiylitmede kaplama kalinligr ilgili kesitlerde 600 um ve 525 pum olarak

Olciilmiistiir.

w9

paeny Signal A=NTSBSD  Mag= 100X 100 pm

Pade] Signal A=NTSBSD Mag= 1.00KX 20um 2 EMO-
I Wo = 14mm EHT = 20,00 kV MEMO-Ti2¢ P wo= 14mm EHT =20.00 kV. VEMOTIYZ

Sekil 4.3 (a) Saf Titanyum (b) Ti6Al4V alagimi {izerine TMSPM ile hazirlanmis zirkonyum
alkoksit katkili hibrit sol-jel soliisyonu ile yapilan kaplamaya ait SEM goriintiileri.

Bor Alkoksit katkili hibrit sol-jel soliisyonu ile yapilan kaplamadan elde edilen SEM
goriintiileri asagida verilmistir. Bu goriintiilere gore saf titanyumun 500X biiyiitmede
kaplama kalinlig1 ilgili kesitlerde 235 um olgiilmistiir. Ti6Al4V alasiminin ise 250X
biiylitmede kaplama kalinlig ilgili kesitlerde 430 um ve 260 um olarak olgiilmiistiir.
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[ Signal A=NTSBSD  Mag= 500X
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Sekil 4.4 (a) Saf Titanyum (b) Ti6Al4V alasimi lizerine TMSPM ile hazirlanmig bor alkoksit
katkil1 hibrit sol-jel soliisyonu ile yapilan kaplamaya ait SEM goriintiileri.

VEVILL B . X " 3 . .
20pm Paatey Signal A=NTSBSD  Mag= 250X 100 pm

MEMO-Ti-B T %
S P Wo= f3mm  EHT=20.00kV MEMO-Ti6AV-B

4.1.2 GLYMO Kullamlarak Hazirlanan Cozeltilerle Yapilan Kaplamalarin SEM

Goriintiileri

Saf hibrit sol-jel soliisyonu ile yapilan kaplamadan elde edilen SEM goriintiileri asagida
verilmistir. Bu goriintiilere gore saf titanyumun 1000X biiylitmede kaplama kalinlig
ilgili kesitlerde 95 pum OSl¢iilmistiir. Ti6Al4V alasiminin ise 500X biiyiitmede kaplama
kalinligt ilgili kesitlerde 200 pm ve 210 pm olarak dl¢tilmiistiir.

GLYMO-Ti6AMV-0

P, 4 N,
P signal A=NTSBSD  Hag= 1.00KX LM 20pm | Py Signal A=NTSBSD  Hag= 500X 20um ‘

PR WD = 14 mm EHT = 20.00 kV PEUJWD = 13mm EHT = 20.00 kV

Sekil 4.5 (a) Saf Titanyum (b) Ti6Al4V alasim iizerine GLYMO ile hazirlanmis saf hibrit
sol-jel soliisyonu ile yapilan kaplamaya ait SEM goériintiileri.

Ti Alkoksit katkili hibrit sol-jel soliisyonu ile yapilan kaplamadan elde edilen SEM

goriintiileri asagida verilmistir. Bu goriintiilere gore saf titanyumun 1000X biiyilitmede
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kaplama kalinlig1 ilgili kesitlerde 95 pum olgiilmistiir. Ti6Al4V alagiminin ise 1000X

biiyiitmede kaplama kalinligr ilgili kesitlerde 65 pm olarak dlgtilmiistiir.

“ '
o Y 4 &
M 7 X o { 7 ,
A e\ o ot N O AR , A ; e | : d : )
P Signal A=NTSBSD  Mag= 1.00KX — 20m | M GionaiA=NTSBSD Mag= 100KX P—— 20m
YWD = 12mm EHT = 20.00 kV CLYMOTITE A wo = 15 mm EHT = 20.00 kV ;

Sekil 4.6 (a) Saf Titanyum (b) Ti6Al4V alasimi iizerine GLYMO ile hazirlanmus titanyum
alkoksit katkilt hibrit sol-jel soliisyonu ile yapilan kaplamaya ait SEM goriintiileri.

Zr Alkoksit katkili hibrit sol-jel soliisyonu ile yapilan kaplamadan elde edilen SEM
goriintlileri agagida verilmistir. Bu goriintiilere gore saf titanyumun 1000X biiylitmede
kaplama kalinlig: ilgili kesitlerde 30 um ve 25 um o6lgiilmiistiir. Ti6Al4V alagiminin ise
100X biiylitmede kaplama kalinlig ilgili kesitlerde 900 um olarak dlgiilmiistiir.

7 / ;
PN Signal A=NTSBSD  Mag= 100KX S — 10um M ional A=NTSBSD  Mag= 100X i e 200pm
A WD = 14mm EHT = 20,00 kV ’ e AR wo= 12mm EHT = 20,00 kV SLYMOTANVZ:

Sekil 4.7 (a) Saf Titanyum (b) Ti6Al4V alasimi tizerine GLYMO ile hazirlanmig zirkonyum
alkoksit katkili hibrit sol-jel soliisyonu ile yapilan kaplamaya ait SEM goériintiileri.

Bor Alkoksit katkili hibrit sol-jel soliisyonu ile yapilan kaplamadan elde edilen SEM

gorlntiileri asagida verilmistir. Bu goriintiilere gore saf titanyumun 250X biiyiitmede
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kaplama kalinlig1 ilgili kesitlerde 210 um olgiilmistiir. Ti6Al4V alasgiminin ise 250X

biiyiitmede kaplama kalinligi ilgili kesitlerde 520 um olarak 6l¢iilmiistiir.

=)

s g e - 5 P2 i
SaE At SRSCR St
PrateySignal A=NTSBSD Mag= 250X ) (Wyim
WA WD= 13mm EHT = 20.00 kV 7GLYMOVT|VB

AL |
PAatwy Signal A=NTSBSD Mag= 250X : " 1005m
WA WD= 14mm EHT =20.00 kV GLYMO-TiGA4V-B

Sekil 4.8 (a) Saf Titanyum (b) Ti6Al4V alasimi iizerine GLYMO ile hazirlannmus bor alkoksit
katkil1 hibrit sol-jel soliisyonu ile yapilan kaplamaya ait SEM goriintiileri.

4.2 Biyoaktivite Test Sonuclar:

Sekil 4.9°da SBF igerisinde bekletilen TMSPM ile hazirlanmis ¢ozeltilerle kaplanmis
numunelerin % agirlik artig miktar grafigi verilmistir. En fazla % agirlik artist TMSPM

-Ti6Al4V-Ti kodlu numunede gorilmustiir.

01 0,091

0,038

0,03 0,029 0,03 0,03 0,029

% Agirlik Artisi
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0,02
0,01
0
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RO S g
& F O E S
(_35\\ A\ (fv’ N X S XL
%
& N & N

Sekil 4.9 TMSPM ile kaplanmis numunelerin % agirlik artis miktari.
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Sekil 4.10°da SBF igerisinde bekletilen GLYMO ile hazirlanmis ¢ozeltilerle kaplanmig
numunelerin % agirlik artig miktar grafigi verilmistir. En fazla % agirlik artist GLYMO-

Ti6Al4V-Zr kodlu numunede goriilmiistiir.

0,058

0,03 0,029

% Agirhk Artis

e . ile kaplanmis numunelerin % agirlik artis miktari.
Sekil 4.10 GLYMO ile kapl lerin % agirhik ik

Yapay viicut sivisinda bekletilen numunelerden TMSPM-Ti-Ti, TMSPM-TIi6AI4V-Ti,
GLYMO-Ti-Zr, GLYMO-Ti6Al4V-Zr kodlu numunelerin SEM-EDX incelemeleri

yapilmistir.

Sekil 4.11°de TMSPM-Ti-Ti’nin biyoaktivite deneyi sonrasi yiizey SEM fotograflar
verilmistir. EDX analizinde rastlanan Si elementi kaplamada kullanilan silan ajandan
kaynaklanmaktadir. Diger elementler ise yapay viicut sivisinin hazirlanmasinda
kullanilan tuzlar1 olusturan elementlerdir. Yiizeyde olusmus apatit varligini ispatlayan

Ca ve P elementlerine rastlanmamistir. Bu cihazlarin belli konsantrasyon altindaki

miktarlari tespit edememis olmasina bagli olabilir.
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Sekil 4.11 SBF’de bekletilmis, Saf Titanyum {izerine TMSPM kullanilarak hazirlanan titanyum
alkoksit katkili kaplama SEM-EDX Analizi.

Sekil 4.12’de  TMSPM-TIi6AI4V-Ti’in biyoaktivite deneyi sonrasi yiizey SEM
fotograflar1 verilmistir. EDX analizinde rastlanan Ti, Al, V igerikleri altlik malzemesi
olan Ti6Al4V’dan, Si elementi ise kaplamada kullanilan silan ajandan
kaynaklanmaktadir. Digerleri yapay viicut sivisinin hazirlanmasinda kullanilan tuzlar
olusturan elementlerdir. TMSPM-Ti6AI4V-Ti kodlu numuneye ait EDX analizinde

apatiti olusturan elementlerin varlig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.12 SBF’de bekletilmis, Ti6Al4V alasimi iizerine TMSPM kullanilarak hazirlanan
titanyum alkoksit katkili kaplama SEM-EDX Analizi.

Sekil 4.13’de GLYMO-Ti-Zr’in biyoaktivite deneyi sonrasi yiizey SEM fotograflari
verilmistir. EDX analizinde rastlanan Si elementi kaplamada kullanilan silan ajandan Zr
elementi ise kaplamada kullanilan Zr alkoksit katkisindan kaynaklanmaktadir. Diger
elementler yapay viicut sivisinin hazirlanmasinda kullanilan tuzlar1t olusturan
elementlerdir. GLYMO-Ti-Zr kodlu numuneye ait EDX analizinde apatiti olusturan

elementlerin varlig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.13 SBF’de bekletilmig, Saf Titanyum {izerine GLYMO kullanilarak hazirlanan
zirkonyum alkoksit katkili kaplama SEM-EDX Analizi.

Sekil 4.14°de  GLYMO-TI6AI4V-Zr’in biyoaktivite deneyi sonrast ylizey SEM
fotograflar1 verilmistir. EDX analizinde rastlanan Ti, Al, V igerikleri altlik malzemesi
olan Ti6Al4V’dan, Si elementi kaplamada kullanilan silan ajandan, Zr elementi ise Zr
alkoksit  katkisindan  kaynaklanmaktadir.  Digerleri yapay viicut sivisinin
hazirlanmasinda kullanilan tuzlari olusturan elementlerdir. GLYMO-Ti6AIl4V-Zr kodlu

numuneye ait EDX analizinde apatiti olusturan elementlerin varlig1 gériilmektedir.
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Sekil 4.14 SBF’de bekletilmis, Ti6Al4V alasimi tlizerine GLYMO kullanilarak hazirlanan
zirkonyum alkoksit katkili kaplama SEM-EDX Analizi.

4.3 Yiizey Piiriizliiliik Olciimii Sonuclar

Kaplamalarin yiizey piiriizliliik degerleri pm biriminden 6l¢iilmistiir. Her bir numune

yiizeyine bes kez 6l¢iim yapilmis ve bu dlgiimlerin ortalamasi alinmistir.
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Biyomalzemelerin yiizeyindeki piiriizlilik yiizey alanini arttirdigindan dolay: hiicre
adhezyonunu arttirmaktadir. Bu durumda malzemenin, yerlestirildigi bolgeye daha iyi

tutunmasini saglar.

Sekil 4.15 ve Sekil 4.16 ’da yiizey piiriizliilik 6l¢iim sonuglariin grafikleri verilmistir.

1,375

Ylzey PirGzlGlGga Ra ((um)

Sekil 4.15 TMSPM ile hazirlanmig ¢ozeltiler ile kaplanan numunelerin yiizey piiriizliiliik
degerleri.

Sekil 4.15’e bakildiginda TMSPM ile hazirlanmis ¢ozeltilerle kaplanan numunelerden

saf titanyum ve Ti6Al4V alasiminda yiizey piiriizliilik degerinin en fazla Ti Alkoksit

katkili numunelerde oldugu goriilmektedir.

43



1,4
1,232
1,2
£
Z 1
©
[a's
@ 0,8
E
= 0,618
N
2 06
S 0,457
>
o 04
)
>
0.2 0,167
0,053
0
N 9 N N < < Q .
& f\\ &f\ ~ W& Ol N
S O » o \e o S O
© & © N & N © &
N < R X N Q K Q
© G o g o g & ©
> ~ & Q
o o O ©

Sekil 4.16 GLYMO ile hazirlanmis ¢ozeltiler ile kaplanan numunelerin yilizey puriizliilik
degerleri.

Sekil 4.16’ya bakildiginda GLYMO ile hazirlanmig ¢6zeltilerle kaplanan numunelerden
en fazla ylizey piriizliilik degeri saf titanyumda katkili olmayan numunede, Ti6AI4V
alasiminda ise Ti Alkoksit katkili numunede oldugu goriilmektedir.

4.4 Temas Acis1 Ol¢iimii Sonuclar

Damlanin sag tarafi ile yapilan a¢1 olan CA(R), sol tarafi ile yapilan ag1 CA(L) ve bu iki
degerin ortalamas1t CA(M) hesaplanmistir.

TMSPM ile kaplanmig saf titanyum numunelerinin temas agis1 degerleri Cizelge 4.1°de
verilmistir. Olciim sonucu elde edilen verilerde, katkisiz TMSPM ile kaplanmis saf
titanyumun temas acist 71,56 iken formiilasyona eklenen Ti, Zr ve B katki icerigine
bagl olarak temas agilarinda bir artis oldugu goriilmektedir. Buna bagl olarak numune
yiizeylerinin hidrofobiklik 6zelligi artmistir. En yiiksek temas agist (80,13) Ti katkili
TMSPM ile kaplanmis numunede goriilmiistiir. Ayrica B ve Zr katkisinin temas agisi

tizerinde ¢ok etkili olmadig1 goriilmiistiir.
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Cizelge 4.1 TMSPM ile kaplanmig saf titanyum numunelerinin temas agisi 6l¢im sonuglari.

Numune CA CA CA Resim
Adi L ® M)

S

s 7086 7226 7156
§I—

|_

S _

o= 7982 8044 80,13
S =

|_

=

SN 7232 7491 73,61
S -

|_

= 0

6T 7136 71,95 7166
S+

|_

TMSPM ile kaplanmis Ti6Al4V alasim numunelerinin temas agis1 degerleri Cizelge
4.2’de verilmistir. Ol¢iim sonucu elde edilen verilerde, katkisiz TMSPM ile kaplanmis
Ti6Al4V alagiminin temas acist 77,00 iken formiilasyona eklenen Ti, Zr ve B katki
icerigine bagl olarak temas agilarinda bir artis oldugu goriilmektedir. Buna bagli olarak
numune yiizeylerinin hidrofobiklik 6zelligi artmistir. En yiiksek temas agisi (85,90) B
katkili TMSPM ile kaplanmig numunede goriilmiistiir.
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Cizelge 4.2 TMSPM ile kaplanmig Ti6Al4V alasim numunelerinin temas agisi Olgiim
sonuclari.

Numune CA CA CA Resim
Ad1 L ® M)

77,17 76,82 77,00

TMSPM
Ti6AI4V-0

81,50 80,81 81,16

TMSPM
Ti6AI4V-Ti

78,00 79,27 78,63

TMSPM
Ti6AI4V-Zr

85,31 86,49 85,90

TMSPM
Ti6Al4V-B

GLYMO ile kaplanmig saf titanyum numunelerinin temas agis1 degerleri Cizelge 4.3’de
verilmistir. Olgiim sonucu elde edilen verilerde, katkisiz GLYMO ile kaplanmis saf
titanyumun temas acist 65,50 iken formiilasyona eklenen Ti, Zr ve B katki icerigine
bagl olarak temas agilarinda bir artis oldugu goriilmektedir. Buna bagli olarak numune
yiizeylerinin hidrofobiklik 6zelligi artmistir. En yiliksek temas acis1 (75,85) Zr katkili
GLYMO ile kaplanmis numunede goriilmiistiir.



Cizelge 4.3 GLYMO ile kaplanmis saf titanyum numunelerinin temas agisi 6l¢iim sonuglari.

Numune CA CA CA Resim
Adi L @® M)

O
S o

> 6504 6596 65,50
|

O

g._

ST 7450 7373 7416
1 -

O

g -

SN 7634 7537 7585
-

O

O

> m

S L 7474 7432 7453
N

O

GLYMO ile kaplanmis Ti6Al14V alasim numunelerinin temas acis1 degerleri Cizelge
4.4°de verilmistir. Ol¢iim sonucu elde edilen verilerde, katkisiz GLYMO ile kaplanmis
Ti6Al4V alasiminin temas acist 66,92 iken formiilasyona eklenen Ti, Zr ve B katki
igerigine bagl olarak temas agilarinda bir artis oldugu goriilmektedir. Buna bagli olarak
numune ylizeylerinin hidrofobiklik 6zelligi artmistir. Saf titanyumda oldugu gibi en
yiiksek temas agis1 (92,48) Zr katkili GLYMO ile kaplanmis numunede gorilmiistiir.
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Cizelge 4.4 GLYMO ile kaplanmig Ti6Al4V alasim numunelerinin temas agisi 6lgliim sonuglart.

Numune CA CA CA Resim
Adi L @® M)

66,19 67,65 66,92

GLYMO
Ti6AI4V-0

90,23 91,35 90,79

GLYMO
Ti6AI4V-Ti

GLYMO
TiAl4V-Zr

9351 91,46 92,48

72,21 72,57 72,39

GLYMO
Ti6Al4V-B

TMSPM ile kaplanmis numunelere ait temas agisi degerleri Sekil 4.17°de verilen
grafikte gosterilmistir. En yiiksek ve en diisiikk temas agis1 degerleri sirasiyla B katkili

Ti6Al4V alasimi ve katkisiz saf titanyumda goriilmektedir.
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Temas Agisi (CA)

90 81,16 80,13 78,63

80 71,56 73,61 71,66
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Sekil 4.17 TMSPM ile kaplanmig numunelerin temas agisi1 degerlerinin grafigi.

GLYMO ile kaplanmis numunelere ait temas agisi degerleri Sekil 4.18’de verilen
grafikte gosterilmistir. En yiiksek ve en diigiik temas agis1 degerleri sirasiyla Zr katkili

Ti6Al4V alasimi ve katkisiz saf titanyumda goriilmektedir.

100 90,79 92,48
20 75,85
20 74,16 39 74,53
66,92 655
=< 70
@]
= 60
]
g 50
8 40
&
2 30
20
10
0
& @\ @\ @\ @\ @\ @\ é@
o © B TieAlav
Saf Ti

Sekil 4.18 GLYMO ile kaplanmis numunelerin temas agisi degerlerinin grafigi.
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4.5 Korozyon Testi Sonuclar:

Korozyon testi sonrasi numunelerin kiitle kaybi ve yiizey morfolojisi incelenerek
korozyon hizi ve korozyon davraniglar1 belirlenmeye ¢alisiimistir. Sekil 4.19 ve 4.20
yirmi dort saat, % 5’lik NaClq) korozif ¢ozeltisine daldirilmis numunelerin korozyon

hizlarii géstermektedir.

Sekil 4.19’a gore saf titanyum ve Ti6Al4V alasimi ylizeyindeki kaplama tiirleri
kiyaslandiginda en fazla korozyon hizi katkisiz saf titanyumda goriilmiistiir. Hem saf
titanyum hem Ti6Al4V alagim numunelerinde Ti, Zr ve B katki igerigine bagli olarak
korozyon hizlarinda bir azalma oldugu goriilmektedir. Korozyon hizinin az olmasi

korozyon dayaniminin daha fazla olacagi anlamina gelmektedir.

Korozyon Hizi(mg/cm?)

TMSPM-Ti6AI4V-B 0,024

T™sPM-Ti-B [ 0,035
TMSPM-Ti6Al4V-Zr 0,038

TMSPM-Ti-Zr 0,114

TMSPM-Ti6Al4V-Ti
TMSPM-Ti-Ti

TMSPM-Ti6Al4V-0

TMSPM-Ti-0

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25

Sekil 4.19 TMSPM ile kaplanmis numunelerin korozyon hizlari.

Sekil 4.20°e gore saf titanyum ve Ti6Al4V alasimi ylizeyindeki kaplama tiirleri
kiyaslandiginda en fazla korozyon hiz1 bor katkili Ti6AI4V alasiminda goriilmiistiir.
Ayrica bor katkisinin hem saf titanyum hem de Ti6Al4V alasim yiizeyinde korozyon
hizim1  arttirdignr  goriilmektedir. Korozyon hizindaki artis korozyon dayanimini

azaltmaktadir.
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Korozyon Hizi(mg/cm?)

GLYMO-Ti6Al4V-B 0,346

GLYMO-Ti-B 0,333
GLYMO-Ti6Al4V-Zr

GLYMO-Ti-Zr
GLYMO-Ti6AI4V-Ti

GLYMO-Ti-Ti

GLYMO-Ti6Al4V-0

GLYMO-Ti-0

Sekil 4.20 GLYMO ile kaplanmis numunelerin korozyon hizlar1.

TMSPM ile kaplanmig numunelere ait optik mikroskop goriintiilleri Cizelge 4.5°de

verilmigtir.

Cizelge 4.5 TMSPM ile kaplanmis numunelerin optik mikroskop goriintiileri.

Numune

Ads Test Oncesi Test Sonrasi

TMSPM
Ti-0

TMSPM
Ti6Al4V-0

51



Cizelge 4.5 (Devam) TMSPM ile kaplanmis numunelerin optik mikroskop goriintiileri.

Numune

Ad Test Oncesi Test Sonrasi

TMSPM
Ti-Ti

TMSPM
Ti6AI4V-Ti

TMSPM
Ti-Zr

TMSPM
Ti6AI4V-Zr

TMSPM
Ti-B
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Cizelge 4.5 (Devam) TMSPM ile kaplanmis numunelerin optik mikroskop goriintiileri.

Numune

Ad Test Oncesi Test Sonrasi

TMSPM
Ti6Al4V-B

GLYMO ile kaplanmis numunelere ait optik mikroskop goriintiileri Cizelge 4.6’da

verilmistir.

Cizelge 4.6 GLYMO ile kaplanmis numunelerin optik mikroskop goriintiileri.

Numune

Ads Test Oncesi Test Sonrasi

GLYMO
Ti-0

GLYMO
Ti6Al4V-0

GLYMO
Ti-Ti
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Cizelge 4.6 (Devam) GLYMO ile kaplanmis numunelerin optik mikroskop goriintiileri.

Numune

Ad Test Oncesi Test Sonrasi

GLYMO
Ti6AI4V-Ti

GLYMO
Ti-Zr

GLYMO
Ti6AI4V-Zr

GLYMO
Ti-B

GLYMO
Ti6Al4V-B
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5. TARTISMA ve SONUC

TMSPM ve GLYMO silan ajan kullanilarak hazirlanan katkisiz ve Ti alkoksit, Zr
alkoksit ve B alkoksit katkili hibrit ¢ozeltilerin sol-jel daldirma ile kaplama yontemiyle

saf titanyum ve Ti6Al4V alasimi {izerine kaplanmasi basariyla gerceklestirilmistir.

Yapilan kaplamalar mikro boyutta oldugundan dolay1 kesitlerden elde edilen SEM
gorintiilerinde kaplama kalinlig1 belirgin olarak gozlemlenmistir. TMSPM silan ajan ile
yapilan kaplama kalinliklar1 37,50 ile 625 um arasinda, GLYMO silan ajan ile yapilan
kaplama kalinliklar1 ise 25 ile 900 pm arasinda degismektedir.

Numuneler 35 giinliik in vitro biyoaktivite testlerine tabii tutulmus ve tiim numunelerde
agirlik artig1 gergeklestigi goriilmiistir. Numune agirliklarindaki bu artiglar, yapilan
kaplamalarin  lizerindeki apatit birikiminden kaynaklanmaktadir. Numunelerin
lizerindeki apatit birikimi de kaplamalarin biyouyumlu oldugu sonucuna isaret eder. in

vitro ¢alismalarin daha da ilerletilebilmesi i¢in hiicre kiiltiirli caligmalar1 yapilmalidir.

SEM analizi ile kaplamalar {izerindeki apatit olusumunun yiizey morfolojileri, EDX
analizi ile de apatit olusumunu destekleyen elementlerin varligi tespit edilmistir. Ayrica
SEM mikroyap1 analiz sonuglarina gore apatit birikimi homojen bir dagilim

gostermemistir.

SBF i¢inde bekletme isleminden sonra numunelerin kaplama kalinliklar1 Slgiilerek

degisiklikler belirlenebilir.

Yiizey piriizliliigli sonuglarina bakildiginda; TMSPM silan ajan kullanilarak yapilan
kaplamalarin Ra yiizey piiriizliiliik degerlerinin daha fazla oldugu gozlemlenmistir. Bir
biyomalzeme piiriizlii oldugunda yiizey alan1 arttifindan, implant malzeme
yerlestirildigi bolgeye daha iyi tutunmakta ve kemik olusumunu da daha iyi
etkilemektedir. Saf Titanyum ve Ti6Al4V alasiminda en biyiik piriizlilik degeri
TMSPM-Ti kodlu numunelerde, en kiigiik piiriizliiliik ise saf titanyum i¢in GLYMO-Ti
kodlu numunede Ti6Al4V alasimi1 i¢in GLYMO-B kodlu numunede 6l¢tilmiistiir.

55



TMSPM silan ajan kullanilarak yapilan kaplamalarda Ti, Zr ve B alkoksit katkilarinin
yiizey purtizliligiini arttirdigr goriilmiistiir. Bu bilgiler goz 6niine alindiginda TMSPM
silan ajanimin kullanilmasiyla elde edilen sonuglarin literatiirdeki ¢alismalarla (Acar
2018, Lee vd. 2014, Nikoomanzari vd. 2019, Evcin ve Buyukleblebici 2019) uyumlu
oldugu anlasilmistir.

Temas agis1 Olglim sonuglart incelendiginde hazirlanan hibrit ¢ozeltilerin Ti6Al4V
alagiminin temas agisi lizerinde daha etkili oldugu goriilmektedir. TMSPM ve GLYMO
silan ajanlarini i¢eren katkili ¢ozeltilerle kaplanan saf titanyum ve Ti6Al4V alasiminin
temas agist degerleri yiikselmis, yayilmalari azalmistir. Ayrica sonuglar GLYMO-
Ti6AI4V-Ti ve GLYMO-Ti6AI4V-Zr kodlu numunelerin hidrofobik diger tiim

numunelerin ise hidrofilik 6zellikte oldugunu géstermistir.

Temas agis1 Ol¢iim sonuglarinin literatiirle uyumlu oldugunu goriilmiistiir. Sonuglara
gore Ti ve Zr alkoksit katkisi literatiirdeki gibi (Acar 2018, Nikoomanzari vd 2020)
kaplamalarin temas acilarimi arttirmistir. B alkoksit katkisina bagli olarak, numunelerin
temas agisinin artarak hidrofilik 6zelliginin azaldig1 tespit edilmistir. Literatiirde de
(Zeytuncu 2010) bor miktar1 arttikca su ile yapilan temas agis1 Slglimlerinde artig

gozlenmistir.

Korozyon test sonuclart incelendiginde; TMSPM ile kaplanmis numunelerin korozyon
hizlar1t GLYMO ile kaplanmis numunelere kiyasla daha diistiktiir. Bu durumda TMSPM
ile kaplanmis numunelerin korozyon direncinin daha fazla oldugu sonucuna
varilmaktadir. TMSPM ile kaplanmis numunelerde Ti alkoksit katkisi, GLYMO ile
kaplanmis numunelerde ise Zr alkoksit katkisi korozyon direnci iizerinde ¢ok etkili

olmustur.

Bu c¢alismanin, metallerde yiizey modifikasyonun etkisi {izerine yapilacak olan
calismalara 151k tutacagi diisiiniilmektedir. Ayrica olusturulan kaplamalarin
dayanikliligimi ve biyouyumlulugunu tam olarak anlamak i¢in daha fazla test ve

caligmaya ihtiyac vardir.
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