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OZET

Yiuksek Lisans Tezi
Zn DOPLU HiDROKSIAPATIT SENTEZI
Hayrunnisa BULUTLAR

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Nanobilim ve Nanomiihendislik Anabilim Dali
Nanomalzeme Bilim Dal

Danisman: Prof. Dr. Ayhan CELIK

Hidroksiapatit’in tane boyutlarinin kemik igerisinde bulunan apatit minerallerine olan
yakinligindan dolayi, hidroksiapatit {izerinde yapilan arastirmalar giiniimiizde biiyiik
onem kazanmaktadir. Dogal kemigin bilesimi inorganik ve organik yapilar igeren
kompozitten olusur. Nano yapidaki hidroksiapatit (HA, Caio(PO4)s(OH)2) bilesim
olarak kollojen ve fiberlerden olugsmustur. Kimyasal yapisi, kemik dokusunun mineral
faz1 ile benzerlik gdstermesinin yani sira ve yliksek biyouyumlulugu sebebiyle HA
biyomedikal implantlar i¢in 6nemli bir malzemedir. HA, biyoaktif, biyo inert ve kemik
iletkenligi gibi 6zeliklerinden dolay1 6zellikle biyomedikal implant uygulamalarinda ve
kemik yenilenmesinde ¢ok yaygin olarak kullanilmaktadir. Yiiksek biyoaktiflik ve
miikemmel bag yapma gibi 6zellikleri onu olduk¢a 6nemli kilmaktadir. HA, kalsiyum-
fosfat bilesiklerden farkli olarak biyolojik ortamda termodinamik kararliliga sahiptir.
Boylece kemiklerde bulunan biiyiikk ¢aptaki kaviteler igin dolgu malzemesi olarak
kullanilabilmektedir. Biyomedikal implant uygulamalarinda kullanilan HA’in
dayanimini artirmak igin ¢esitli metotlar uygulanmaktadir. Bunlardan biri de HA’de
doplama igleminin yapilmasidir.

Bu calismada, Cp-Ti taban malzeme kullanilarak daldirmali kaplama yontemi ile
hidroksiapatit ve Zn doplanmis hidroksiapatit sentezlenmis ve farkli konsantrasyonlar
da ki Zn’nun, hidroksiapatitin 6zelliklerine etkisi incelenmistir. Islemsiz CP-Ti,
hidroksiapatit kapli CP-Ti ve Zn doplu hidroksiapatit ile kapli CP-Ti numunelerinin
elektrokimyasal 0Ozelliklerini belirlemek i¢in yapay viicut sivist (SBF) iginde
potansiyometri/galvanometri yontemleri uygulanmigtir. Ayrica biitiin numunelerin
yapisal Ozelliklerini belirlemek i¢in XRD ve SEM analizleri yapilmistir. Mekanik
ozelliklerin tespit edilmesi i¢in sertlik dl¢timleri, kalinlik Slgilimleri yapilmistir. Ayrica
biitiin numuneler Hidroklorikasit (HCI) —Yapay viicut sivis1 (SBF) —Yapay tiikiiriik
stvist (YTS) (pH=9) ¢ozeltileri kullanilarak ¢ozeltiye dayanim testine tabi tutulmustur.

2018, 62 sayfa

Anahtar Kelimeler: Daldirmali kaplama, ZnHAP filmi, Cp-Ti, Hidroksiapatit,
Doplama



ABSTRACT

Master Thesis

ZN-DOPED HYDROXYAPATITE SYNTHESIS

Hayrunnisa BULUTLAR

Atatlirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Nanoscince and Nanoengineering
Department of Nanomaterial

Supervisor: Prof. Dr. Ayhan CELIK

Nowadays, due to similarity between apatite minerals in the bone and hydroxyapatite
nanoparticles size, the investigations about the hydroxyapatite nanoparticles gains
importance. Natural bone consists the inorganic and organic compositions.
Hydroxyapatite nanoparticles, (HA, Caiwo (PO4)s(OH) 2), contains collagen and fibers
The HA is an important material for the biomedical implants, because of having similar
chemical properties with the mineral phase of the bone tissue and its biocompability
property. The HA is used commonly in biomedical implant applications and bone
regeneration due to its bioactive, bioinert and bone transmission properties. High
bioactivity and the capability of perfect bonding properties make the HA important. The
HA has thermodynamic stability in biologic media variously the calcium-phosphate
composites. So it can be used as a packing material for major cavities on the bone.
Several methods are applied to increase the strength of HA used in biomedical implant
applications. One of them is to occur the doping process to the HA.

In this study, the hydroxyapatite and Zn doped hydroxyapatite was synthesized by the
dip coating method on Cp-Ti substrate and also, the effect of concentration of doped Zn
on the properties of hydroxyapatite was investigated. The potantiometry/galvanometry
methods were used in simulated body liquid (SBF) to determine the electrochemical
properties of un-treated Cp-Ti, HA coated Cp-Ti, and Zn doped HA coated Cp-Ti
samples. Besides that, XRD and SEM analyses were done for determining the structurel
properties of all samples. The hardness and the thickness analyses were performed for
obtaining the mechanical properties of the samples. Also, the resistance to the solution
tests were carried out by using the hydrochloric acid (HCI), -simulation body fluid
(SBF) - simulation saliva fluid (SSF)(pH=9) solutions for the samples.

2018, 62 pages

Keywords: Dip-coating, Zn HAP film, Cp-Ti, Hydroxyapatite, Doping
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1. GIRIS

Gliniimiiz teknolojisinde yeni bir alan olmasina ragmen dnemli bilim dallarindan biri
olan biyomalzeme biliminde, yeni malzemelerin gelistirilebilmesi i¢in yogun bir ¢aba
sarf edilmektedir. Biyomalzemeler, insan viicudunda bulunan gerek canli dokularin
islevlerini yerine getirmek gerek de desteklemek amaciyla kullanilan dogal ve sentetik
malzemelerden iretilmislerdir. Kullanilan farkli biyomalzemeler arasinda, kimyasal
formiilii Ca10(PO4)s(OH)2 olan ve hekzagonal kristal yapiya sahip olan hidroksiapatit
(HA) dis ve kemigin inorganik bilesenine yakin kimyasal 6zellikler gdstermesi sebebi

ile biyomalzemeler arasinda 6nemli bir yere sahiptir.

Biyoaktiflik ve biyouyumluluk gibi 6zeliklerinden dolay1 biyomedikal uygulamalarda
genellikle kullanilmaktadir. Hidroksiapatit; biyoaktif, yiiksek biyouyumlulugu,
kimyasal inertligi, kemik iletkenligi, korozyon direnci ve toksik olmayan 6zeliklerinden
dolay1 biyomedikal implant uygulamalart ve kemik yenilenmesinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ancak mekanik 6zelliklerinden ve HA’nin kolay kirilmasindan dolay1

biyomedikal uygulamalarda siirli kalmaktadir.

Bu caligmada, ticari saf titanyum (Cp-Ti) lzerine, sol-jel yontemi kullanilarak
daldirmali kaplama ile hidroksiapatit ve farkli konsantrasyonlarda Zn doplanmis
hidroksiapaptit cozeltiler1 ile ince film kaplamasi gergeklestirilmistir. Kaplanan
numuneler iizerinde, XRD, SEM yiizey goriintilleme, film kalinhigi, sertlik, ¢ozelti
dayanim ve elektrokimyasal analizleri (OCP, EIS) yapilarak korozyon davraniglari

arastirilmastir.



1.1. Genel Bilgiler

1.1.1. Biyomalzemeler

Biyomalzemelerin uygulama acgisindan kullanimi tarihin ¢ok eski zamanlarina kadar
yani 2000 yil Oncesine kadar uzanmaktadir. Bu kullanima verilebilecek en iyi
orneklerden biri Misir mumyalarindaki yapay goz, burun ve dislerdir. Altinin discilikte
bronz ve bakir kemik imalatlar1 kullanimi ise milattan onceye kadar uzanmaktadir.
Bakir iyonu ise, viicuttaki zehirleyici etkisinin olmasimna ragmen yerine kullanim
acisindan daha uygun malzeme bulunamadigr i¢in bakir ihtiva eden implantlarin
kullanimi uzun bir donem devam etmistir. 19. yiizyill ortalarindan itibaren farkl
malzemelerin viicut icerisindeki kullanimi {izerinde yogun ilerlemeler kaydedilmistir.
1880'ler de fildisi protezlerin viicuda yerlestirilmesi bunun bir &rnegidir. Ik metal
protez 1938- 1960’11 yillar arasinda kullanilmistir. Kullanilan bu protezlerin tehlikeli bir
yant da metalin korozyona ugramasidir. Biyoaktif seramikler iizerinde yogunlasan
Hench bu soruna ¢dziim bulunmustur. ilk yapay implantlar, iskelette bulunan ve kirik
tedavisinde basarili bir sekilde kullanilan kemik implantlariydi.1950'lerde kalpte ki
vanalarin gelistirilmesini daha sonra 1960'larda kalca protezlerinin gelistirilmesi izledi.
Kalpte esnek yapiya sahip olan bir poliliretan kullanilirken, kalca protezlerinde ise
paslanmaz ¢elik kullanildi. II. Diinya Savasi ile birlikte poliamid, damar protezlerinde
kullanild1. Kisaca denilebilir ki 30°dan fazla metal ve polimerler viicutta farkli yerlerde
ve farkli gorevlerde yer aldi. Glinlimiizde ise yiizden fazla ve ¢ok cesitli olarak
biyomalzemeler iiretilmektedir. Biyomalzemeler temelde en c¢ok tipta kullanilmasinin
yan1 sira biyoteknolojik alaninda ki kullanimlari da olduk¢a fazladir. Ornegin,
biyosensorlerde ve biyogiplerdeki kullanimi sayilabilir (Glimiisderelioglu 2002; Pasinli
2004). Biyomalzeme bilimindeki amaglardan birisi de, katt malzemeleri kemik kiriklar
tedavisinde kullanabilmektir. Bundan dolay1r Kalsiyum fosfat bazli seramik malzemeler
biyouyumlu 6zeliklerinden dolayr bu noktada dnemlidir (Parhi 2004). Biyomalzemeler
insan viicudu igerisinde farkli kosullara sahip olan ortamlarda kullanilirlar. Bu yiizden
biyomalzemelerin bu zor kosullara dayanikli olmasi gerekmektedir (Mutlu ve Kurt

2005).



1.1.2. Biyouyumluluk

Insan viicudunda bulunan biyomalzemeler farkli sartlarda ve farkli ortamlarda

kullanilirlar.

Ornegin viicudumuzda bulunan bazi dokularin pH araligi 1 ile 9 arasindadir. Giinliik
aktivitelerimizi yaparken viicudumuzdaki kemiklerimiz ve tendonlarimiz bir degerde
gerilim degerindedir(Kemiklerimiz yaklagik 4 MPa, tendonlarimiz 4080 MPa).Kalga
ekleminde bulunan yaklasik yiik, viicut agirliginin hemen hemen 2 katina kadar
cikabilirken, sicrama yapildig1 esnada ise bu deger hemen hemen viicut agirliginin 9
kat1 kadar olabilir. Boylece viicudumuzdaki ayakta durma, oturma ve kosma gibi
faaliyetler gerilmeler sayesinde siirekli tekrarlanmig olur. Bu yiizden biyomalzemelerin
tamamen bu zor kosullar karsisinda dayanikli yapilmasi gerekmektedir. Yaklasik 30
yildir yapilan arastirmalarda biyomalzemelerin dokular ile etkilesimleri agamasinda
onemli bilgiler elde edilmistir. En 6nemlisi ise canli malzemeler ile cansiz malzemeler

arasindaki etkilesimlerin ¢ok fazla oldugu belirlenmistir (Glimiisderelioglu 2002).

Yapilan arastirmalarda bilim insanlar1 “biyomalzeme ile "biyouyumluluk” terimlerini
malzemelerdeki biyolojik performanslari tanimlamak amaciyla kullanmislardir. Insan
viicudunda bulunan o0zellikle canli dokularin islevlerini yerine getirmek veya
desteklemek amaciyla kullanilan malzemeler biyomalzeme olarak adlandirilir.
Biyouyumluluk ise yapilan herhangi bir uygulamada malzemenin uygun konak cevabi
olusturma yetenegidir. Yani esasen malzeme ile viicut sivilarinin kimyasal etkilesimi ve
bu etkilesimin sonuglarinin viicuda ne kadar zarar verip vermedigidir kisaca
biyouyumluluk tanimina girer. Bu tanim etrafinda bazi arastirmacilar viicutla uyum
saglayan biyouyumlulugu yapisal ve yiizey uyumlulugu olarak iki farkli sekilde
tanimlamislardir. Cizelge 1.1°de biyomedikal malzemelerde kullanilan dogal ve yapay

malzemelere 6rneklendirilmistir (Pasinli 2004).



Cizelge 1.1. Biyomedikal malzemelerde kullanilan farkli dogal ve yapay malzemeler
(Pasinli 2004)

UYGULAMA ALANI MALZEME TURU

Iskelet sistemi ve kirik tedavisinde Titanyum ve alagimlari , kobalt krom
tespit i¢in kullanilan ince metal alasimlari

levhalar

Kemikte meydana gelen sekil Poli metilmetakrilat (PMMA),
bozukluklarinin tedavisinde hidroksiapatit

kullanilan dolgu maddesi

GO0z i¢i lensler vd. PMMA, silikon kauguk, hidrojeller,
kolajenler

Biyomalzemeler biyouyumluluklarina gore metaller, seramikler, polimerler ve kompozit
malzemeler olmak iizere smiflandirilmaktadir. Bunlara o6rnek olarak, aliiminyum
oksitler, cam malzemeler, karbon ve hidroksiapatit (HA) gibi malzemeler verilebilir.
Biyomalzemeler de kullanilan alasimlara 6rnek olarak altin, paslanmaz c¢elik ve
titanyum verilebilir. Biyomalzeme olarak kullanilan metaller ise saglamlik,
bicimlendirilebilir olmalar1 ve yipranmalara daha dayanikli olmalar1 sebebiyle tercih
edilebilmektedirler. Fakat metallerin cabuk korozyona ugramalari,
biyouyumluluklarinin ¢ok diisiik seviyede olmasi, yogunluklarinin yiiksek olmasi ve
viicut igerisinde dokularda alerjik etkiye sebep olabilecek metal iyon etkisi gibi
olumsuzluklar1  sebebiyle ¢ok fazla tercih  edilmemektedir.  Seramikler,
biyouyumluluklar1 oldukga yiiksek olan ve korozyona dayanikli malzemelerdir. Ancak
bu olumlu Ozelliklerinin yami sira, ¢abuk kirilabilmesi, islenme giicliigii, mekanik
ozelliklerinin diisiik olmasi, esnek olmamasi ve yogunlugunun yliksek olmasi gibi
olumsuz Ozelliklere sahip malzemelerdir. Diger malzemelerdeki olumsuz ozelliklere
gore mukayese edildiginde homojen 6zelliklere sahip avantajli kompozit malzemeler

gelistirilmistir (Giimiisderelioglu 2002).



1.1.3. Biyoseramikler

Seramiklerin kesfi bundan milyonlarca yil 6ncesine yani atesin bulunmasi ile ve gocebe
hayattan yerlesik yasama gecis onemli etken olmustur. Seramikler ile diger en biiyiik
gelisme ise, 40 yil oncesinde viicutta fonksiyonunu yitirmis olan pargalarinin onarimi,
tekrardan yapilandirilmasi ya da o fonksiyonun viicut igerisinde yerini almasi i¢in 6zel
tasarimli seramikler gelistirilmistir ve kullanilmaya devam edilmistir. Bu sekilde

kullanilan seramikler "biyoseramikler" olarak tanimlanir.

Biyoseramikler, seramik yapidaki malzemelerde(hidroksiapatit), inorganik yapidaki
malzemelerde, termometrelerde, gozliik camlarinda, tipta ve disgilikte kullanilmaktadir.
Seramikler, dis¢ilikte kaplama ve dolguda kullanilir. Bunlara kisaca "dis seramikleri"
olarak adlandirilirlar. Discilikteki kullaniminin yani sira implantlarda da sert doku

implanti olarak kullanilmaktadir (Giimiisderelioglu 2002).

Canlilarda viicutta doku igerisine yerlestirilen malzemeler, bu sert doku implanti ile
etkilesim halindedirler. Dokuda bulunan bu sert doku implant1 ara yiizeyde olusur. Bu
olusum Cizelge 1.2°de belirtilen faktorlere baglidir. Bu faktorlerde de implantin

malzemeye verdigi dokuda dort dnemli noktadan bahsedilebilir:

» Kullanilan malzeme eger toksik ise etrafindaki doku yasayamaz.

* Eger kullanilan malzeme toksik degil ve biyoinert malzeme ise farkli kalinliklarda
fibroz doku olusur.

+ Kullanilan malzeme biyoaktif 6zellikte hem de toksik 6zellikte ise 0 zaman implant ile
doku arsinda ara yiizey baglanma olusumu gortiliir.

* Kullanilan malzeme ¢oziiniir yapida olmasina ragmen ancak toksik 6zellikte degil ise

cevresinde bulunan doku, implantin konumunu almais olur.



Cizelge 1.2. Implant ile doku ara yiizey iliskisini gdsteren degisimler (Giimiisderelioglu
2002)

Doku Tarafi Implant Tarafi

Doku cesidi Implant bilesimi
Dokuya ait yas Implanttaki faz sayisi
Dokunun sagligi Faz sinirlar

Doku i¢indeki kan doniisiimii | Yiizey morfolojisi

Hareketlilik Yiizey gozenekliligi
Ara ylizey kan sirkiilasyonu Kimyasal degisim
Boyutlar aras1 uyum Boyutlar arasi uyum
Mekanik yilikleme Mekanik yiikleme

Son donemlerde kullanilmaya baglanan zirkonyum oksit seramigi kal¢a eklem
protezinde onemli sonuglar elde edilmesinde etkili olmustur. Mukayese edildigi zaman
zirkonyum oksit aliiminyum oksitten mekanik olarak gii¢lii olmasimin yani sira yiiksek
biyouygunluga da sahiptir. Yiiksek mukavemetinin olmasi onu o6zellikle kirilgan
maddeleri giliclendirmek amaciyla kullanilir. Buna verilecek en iyi 6rneklerden birisi
HA kaplamasidir (Nakamura 1996). Kemik dolgu malzemeleri ayn1 zamanda biyoaktif
seramikler arasinda yer alir. Burada doku ve seramik arasinda kimyasal bag olusur ve
olusan bu bag biyomalzemenin kemige tutunabilme kabiliyetinin gostergesidir. Fakat
mekanik kirilganlik 6zelliginden dolay: tipta Ortopedik cerrahide tercih edilmemektedir.
(Nakamura 1996).

Seramiklerden birisi olan kalsiyum fosfat seramikleri, kalsiyum ve fosfat atomlarindan
olmus yapilardir. Bu yapilara 6rnek olarak Hidroksiapatit, trikalsiyum fosfat ve okta

kalsiyum fosfat gosterilebilir. Bu igerikli biyoseramikler ortopedide ve discilikte



kaplamalarda, kalca ve diz eklemleri i¢in kullanilan protezlerde yaklasik olarak 20

yildan fazladir kullanilmaktadir (Giimiisderelioglu 2002).

Biyoseramiklerin kullanimini  sinirlayan en O6nemli nedenler arasinda, klinik
uygulamalardaki yavas ilerleyen catlaklar, yorulma ve farkli darbe ve basinglara
dayanimlarinin tam olarak bilinememesi gelmektedir. Bu olumsuzluklar1 gidermek icin
kullanilan iki yeni yontem vardir. Bunlardan birisi, biyoaktif kompozitler, digeri ise
biyoaktif seramiklerle yapilan kaplamalardir. Biyomalzeme olarak kullanilan metallerin

onemli olanlar1 agagida yer almaktadir.

1.1.3.a. Titanyum ve alasimlari

Titanyum 1791 yilinda Ingiliz kimyager ve mineralog William Gregor tarafindan
bulunmustur. Titanyumun yiiksek oranda reaksiyona girme kabiliyeti onu saf olarak
elde etmeyi zorlagtirmistir. 1795 yilinda Alman kimyager Martin Heinrich tarafindan
gelistirilen ve Yunan mitolojisindeki ismi ‘Titan’ dan esinlenerek titanyum olarak
adlandirmigtir. Saf metal olan titanyum ise ilk olarak Albert Hunter tarafindan 1910
yilinda bulunmustur. Bulunan bu yontem TiCls ve sodyumun yiiksek sicakliklarda
isititlmast sonucu elde edilmistir. Bu yontem bazi dezavantajlar1 da beraberinde
getirmistir. (Titanyumu saf olarak elde etmek olduk¢a maliyetli olmustur. Demir ve
magnezyumdan sonra diinyada en fazla rezerv imkanina sahip dordiincii element olan
titanyum, periyodik cetvelde 4. Periyot, 4B grubunda yer alan, atom numaras1 22 olan

bir ge¢is metalidir (Liitjering 2007).

Titanyum ve alagimlarinin havacilik sanayi, tip, mimarlik, denizcilik vb. alanlarda tercih
edilmesinin en 6nemli nedeni yliksek mukavemeti, korozyon direncinin yiiksek olmasi

ve hafif olmasidir (Oshida 2007).



1. Yiizey ozellikleri

Titanyumdaki farkli metalik 6zellikler ona; kristal orgiisii icinde bulunan atomlar arasi
kayma ve deformasyon, yiiksek oranda artan sertlik, mukavemet, ayn1 zamanda
igerisindeki atomlarin (saf halde olmamak kosulu ile) bir araya gelip farkli tiirde

alasimlar olusturmasi gibi degisik 6zellikler katmaktadir (Leyens 2003).

2. Korozyon ozellikleri

Titanyum, gerek hava, gerek su veya oksijen bulunan bir ortamda, yiizeyde olmak iizere
hizl1 korozyona ugrar. Malzeme eger titanyumdan olusan alasim yapiya sahip ise bu
ozellik sayesinde ¢ok iyi bir korozyon direnci kazanmig olur (Yao 2007). TiO2, kararli
yaptya sahip oldugu icin organik vb. ortamlarda ve bozunmaya ugramaz. Ancak H2SO4
ve HF igerisinde konstrasyondan dolay1 ¢6ziinme olur (Habeshi 1989). Bu ¢oziinmeden
dolayi, viicuda yerlestirilen metalik katyonlarin siirekli serbest kalmasi engellenmis
olur. Boylece oksit bir tabaka ile ylizey bolgesi kaplanan titanyum, kazandig1 bu 6zellik
ile eklem yerlerinde hem hidrofilik proteinler gibi gorev yapabilirken hem de eklem

yerinde bulunan kemik siirtiinmelerini en aza indirmis olur (Burns 2007; Zou 2010).

Tiqy + 05(g) — Ti0,,Hava ile temasi

Tigy + 2H,0 = TiOy, + 2H;y(,, Su ile temast

3. Mekanik ozellikleri

1966 yilinda Hille titanyumun viicut ortaminda kuvvetlere karsi kuvvetli direng
gosterebilmesi, yeterli mukavemete ve iyi dayanim siniria sahip olmasi sebebiyle onun
bir implant malzemesi olabilecegini vurgulamistir (Albrektsson 1981). Saf olarak
adlandirilan titanyumun, farkli elementlerini icermesi (oksijen, karbon, azot vb.)

mekanik 6zellikleri acisindan da degisikliklere neden olmaktadir. Ornegin, bilesiminde



bulunan demir orani yiikseldik¢e, buna bagli olarak titanyumun da akma ve ¢ekme
mukavemeti de yiikselecektir. Titanyumda olusan bu mekanik degisimlere bagli olarak
da; malzemeye ait sertlik, korozyon vb. 6zelliklerinde de farkliliklara neden olacaktir.
Boylece, bu degisimler ile birlikte titanyumun da kalitesi degisecektir. Farkli ¢alismalar
icin de, ideal kalitede Cp-Ti kullanimi bu sekilde saglanmis olacaktir.

Cizelge 1.3. Titanyum metalinin mekanik 6zellikleri (Sicakytiz 2007)

Dontisim

ASTM Akma Cekme Sicakliklar1| Katki Elementleri (% agirlikga)
Mukavemeti Mukavemeti |(°C)

STANDARDI (MPa) (MPa)

Alfa BetaN |C H |Fe [O |Pd
Grade 1 170 240 888 880 |0.03(0,10 |0,015/0,20 (0,18 [0
Grade 2 280 340 913 (890 |0,03/0,10 |0,015/0,30 |0,25 |0
Grade 3 380 450 920 (900 |0,03/0,10 |0,015/0,30 |0,35 |0
Grade 4 480 550 950 [905 |0,03(0,20 |0,015/0,50 (0,40 [0
Grade 7 280 340 913 890 /0,03 (0,10 (0,015/0,30 0,25 |0,2

4. Biyolojik ozellikleri

Yapilan birgok testlerde de titanyum diger ¢elikler ile mukayese edildiginde oldukca
diistik bir toksisiteye sahip oldugu anlagilmistir. Bu 0Ozellikte onun, implant
kullaniminda tercih edilmesini agiklamaktadir (Laing 1967). Titanyumun biyolojik
ortamlarda da tercih edilmesinin en biiylik nedeni; implantlara baglanarak onun hem
yiizeydeki kimyasal yapisini degistirip hem de hidrofilikligini etkileyip bdylece ortama
uyum saglama siirecini kolaylastirmaktir (Guehennec 2007). Titanyum ayni zamanda
implantlar {izerinde olusabilecek bakteri enfeksiyonlarina karst da oldukca duyarlidir.

Bu bakteri enfeksiyonlar1 sebep oldugu yliksek tedavi maliyetleri ile geri doniistimii
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olmayan cesitli komplikasyonlara neden olabilirler (Schierholz 2001). Boylelikle
yiizeyde bakteri yapigsmasint azaltip ya da bulunan bakterileri oldiirerek bakteri
enfeksiyonunu en az seviyeye indirmek amaciyla implant malzemenin yiizey kimyasi

degistirilip sonugta biyolojik uyumlulugu artirilmis olur (Hetrick 2006; Chua 2008).

1.1.3.b. Biyomedikal uygulamalar:

1. Sert doku uygulamalari

Viicudumuzda bulunan sert dokularimiz, yasanilan kazalar, carpma ve yaslanma ile
orantili olarak cokca zarar gormektedir. Zarar goren bu dokularda dogal olmayan
malzemelerle yer degistirilip cerrahi isleme tabi tutulmaktadir (Liu 2004). Titanyum da
biyouyumlu bir malzeme oldugu i¢in de ortopedik implantlarda siklikla tercih edilen bir
metaldir (Kasemo 1986).

2. Kalp ve damar uygulamalari

Titanyumun kalp ve damar uygulamalarinda kullanilmasinda (Kardiyovaskiiler
kisminda) manyetik 6zellikte olmayan malzeme ve bunun yaninda inert bir malzeme
secimi bliylik 6nem tagimaktadir. Titanyumu digerlerinden farkli kilan fizikokimyasal
Ozelliklere sahip olmasi cihaz iiretiminde onu iistiin Ozellikte bir malzeme haline
getirmistir. Kendi kendine genisleme 6zelligi olan bu cihazlardan sadece bir tanesidir.

(Stoeckel 2004).

3. Diger uygulamalar

Titanyum basta doku miihendisliginde(yapay organ alaninda) olmak {izere ve yine
birgok alanda da TiO2 ve ona ait alasimlar tercih edilmektedir. Ayrica TiO2 nanotiip

filmleri de, kok hiicrelerdeki yapismanin artmasinda, bakteri ve burada olusabilecek bir
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kanamanin hemen kontrol altinda tutulmasinda aym1 zamanda da kan pihtilagmasin

saglamada gorev almaktadir (Vasilev 2010).

1.1.3.c. Yiizey modifikasyonu

Titanyum, kemige baglanabilme 6zelligi olmasina ragmen, kemikte meydana
gelebilecek herhangi bir problemde iyilesmesi olduk¢a zordur. Bu zorluklarinda
giderilebilmesi i¢in de titanyumun uygun kosullarda kaplama yapilmalidir (Ajami
2012). Implant yiizeyinin modifikasyonu, mikro yapisi, safsizhigina gore farklilik
gosterebilir (Sundfeldt 2002). 1960’lardan bu yana siiregelen ¢alismalarda ve yapilan
calismalar neticesinde piriizliiligiiniin artmasi ile kemik ve implant arasindaki temas

alaninin da arttig1 belirlenmistir (Strunz 1983; Buser 1991).

Piiriizsiiz malzemelerle mukayese edildiginde kumlanmis ylizeyler iizerinde genis bir
yiizey alanmin varligmma ve bununla birlikte hiicrelerin bag dokusu ile birbirlerine
baglanmasinda etkili oldugu gozlemlenmistir. (Baumhammers 1971). Bunun iginde

daha piiriizlii ylizeyler ile ¢calismalar yogunlastirilmistir.

1.1.4. Kompozit malzemeler

Iki veya daha fazla sayidaki ya da birbirinden daha farkli gruplarda bulunan
malzemelerin mikroskobik ve makroskobik olarak birlesme sonucu meydana gelen
malzemelere kompozit malzeme denir. Elyaf ve ¢esitleri, metal kompozitler, seramik
kompozit malzemeler, beton elemanlar vb. bunlara 6rnektir (Martin 1999). Nano
kompozitler, 6zellikle hidroksiapatit sadece kemige yapisal olarak benzerliginden dolay:
degil, ayn1 zamanda tek fazli olanlar ile mukayese edildiginde {iistiin bir mekanik
saglamligindan otiirii tercih edilmektedir (Murugan 2005). Dogal kemigin de yapisinda
hidroksiapatit nanokristalleriyle olusmus nano kompozit bilesim oldugundan dolay:
HA/kollojen yapinin kemik as1 materyali olarak kullanilmasi avantaj saglayacaktir

(Martin 1999).
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1.1.4.a. Kompozitin inorganik kismu ve hidroksiapatit

Biyomalzeme biliminde en onemli amag¢ katilar1 kemik tedavisinde kullanilabilecek
malzemeler haline getirebilmektir. Kalsiyum fosfat esasl seramik malzemeler biyoaktif
ve biyouyumlu 6zeliklerinden dolay1r 6nem tasimaktadirlar. Kalsiyum fosfat fazini HA,
orta kalsiyum fosfat (OCP, CagH2(POa)s), trikalsiyum fosfat (TCP, Casz(POa).),
dikalsiyum fosfat dihidrat (DCDP, CaHPO4.2H2.0) ve dikalsiyum fosfat (DCP,
Ca2P207) olusturmaktadir. Kemik destek malzemesi olarak en fazla HA ve TCP
kullanilmaktadir (Parhi 2004).

1.1.4.b. Apatitler

Apatit mineralleri ¢ok farkli iyonlardan olugmakta ve yerin altinda dogal olarak
bulunmaktadir. Apatitlere cesitli iyonlar eklenmesinden dolay1 da apatitlerin ¢cok genis
bir uygulama alanlar1 mevcuttur. Ornegin, Ca?" veya Pb?" igeren arsenik ve fosfat
kokenli apatitler (Pbs(AsO4)30H) kirli sularin veya kirli topragin temizlenmesinde
cevre amagli olarak kullanilabilmektedir (Magalhaes and Williams 2007). Ayrica
HPO.% veya COs? ilave edilmis veya Ca?* ve OH eksik apatitler ise biyomedikal

alanda kullanilan apatitlerden sadece bir kagini igermektedir.

1.1.5. Hidroksiapatit

Kalsiyum fosfatlardan biri olan hidroksiapatit (HAP, Cai0(PO4)s(OH)2) biyo uyumluluk,
metallerle yer degistirme hiz1 ve patojenik mikroorganizmalar ile benzerligi i¢in en ¢ok
kullanilan bilesimdir. HAP ortopedik ameliyatlarda kemik kusurlarini tedavi etmek i¢in
dolgu ve metal protezler icin kaplama olarak da kullanilmaktadir. HA, kalsiyum fosfat
bazli seramikler grubu iginde yer alir ve ayni zamanda dogal kemige kimyasal ve
yapisal yonden benzerliginden &tiirii kemik as1 malzemesi olarak kullanilmaktadir.
Genel formiilii Caio(PO4)s(OH)2 ve Ca/P orani stokiyometrik olarak 1.67°dir (Murugan
2005).
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HA, deri, kas ve sakiz gibi yumusak dokularla miitkemmel biyouyumluluk sergilemekte
ve bu da onu ortopedik ve dis implantlar1 veya implant bilesenleri i¢in tercih edilir
uygun bir aday yapmaktadir. HA nin baslica avantajlari, biyouyumluluk, bulundugu
ortamda biyolojik bozulmasinin yavas olmasit ve 1iyi kemik-iletkenligi olarak
siralanabilir. Taniguchi ve arkadaglar1 yaptiklari ¢alismada sinterlenmis HA'nin deri, kas
ve dis etleri gibi yumusak dokularla miikkemmel biyouyumluluk sergiledigini ortaya
cikardi. Ayni zamanda yapilan diger ¢alismalarda sert dokular1 onarmak i¢in HA yaygin
olarak kullanilmaktadir. Boylece HA, sert dokulara ev sahipligi yapmaya giiclii bir
yakinlik sergiler. Ev sahibi dokuyla kimyasal baglanma, HA'ya, allograftlar veya
metalik implantlar gibi kemik yerine kullanilabilen diger bircok maddeye gore klinik

uygulamada daha avantajlidir.

Son zamanlarda, HA ila¢ salinim kontrolii, kemik dokusu miihendisligi malzemeleri
icin matrisler de dahil olmak tizere ¢esitli biyomedikal uygulamalar i¢in de
kullanilmistir. Genel olarak ise kemik onarimi, kemik takviyesi ve implantlarin
kaplanmasi ya da kemige veya dislere dolgu maddesi olarak kullanilmalarini icerir. HA,
kemik matrisinin inorganik bilesenine kimyasal benzerlige sahip oldugu ig¢in,
Hidroksiapatit cesitli alanlarda kullanilmaktadir. Ornegin, discilikte implant
tedavisinde, kemiklerdeki kiriklar1 tedavi etmek icin dolgu malzemesi(gozenekli
yapida) kullaniminda, tiimor cerrahide kemik igerisinde zamanla olusmus boslugu
tedavi edecek dolgu maddesi olarak kullanilmaktadir. Hidroksiapatit kemikte bulunan
inorganik bilesen olmasinin yani sira iskelette de meydana gelen yapilanmalarda
kullanilan bir implant maddesidir. HA biyo implant malzeme olarak gerek tek yapida

gerek de kompozit bir parga olarak da dikkat ¢ekmektedir (Hoepfner 2000).

Hidroksiapatit yapisinda bulunan biyoaktiflik ve biyouyumlulugu nedeniyle kaplama
malzemesi olarak biyotibbi calismalarda tercih edilir. Ayrica HA biyoaktif 6zellikte
olmasinin yani sira non toxic bir malzemedir. Hidroksiapatite ait ozelikler Cizelge

2.4°te gosterilmistir (Murugan 2005).
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Cizelge 1.4. HA nin 6zelikleri (Murugan 2005)

Ozellik Deger
Molekiil Formiili Ca10(PO4)s(OH)2
Ca/P orani 1.67
Kristal Yap1 Hekzagonal
Young modiilii(GPa) 80-110
Elastik modiilii(GPa) 114
Baski dayanimi(MPa) 400-900
Gerilme dayanimi(MPa) 115-200
Yogunluk(g/cm®) 3.16
Bagil yogunluk(%) 95-99.5
Kirilma dayanimi 0.7-1.2
Sertlik (HV) 600
Bozunma Sicakligi( C) >1000
Erime noktasi( C) 1614
Dielektrik sabiti 7.40

Isil iletkenlik 0.013
Biyoaktiflik Yiiksek
Biyouygunluk Yiiksek
Biyobozunma Diisiik
Hiicresel uygunluk Yiiksek
Kemik iletkenligi Yiiksek

1.1.5.a. Hidroksiapatit iiretim yontemleri

Hidroksiapatitin tiretiminde farkli yontemler kullanilmigtir (Xiao 2005). Bunlar; sol- jel
tiretimi, hidrotermal iretim, yapay viicut sivisindan iiretim, kimyasal ¢oktlirme vb.
yontemlerdir. HA i¢in ilk olarak kimyasal ¢oktiirme yontemi kullanilmig, daha sonra
cesitli yontemler gelistirilerek su-bazli kalsiyum ve fosfat tuzlar igeren ¢ozeltilerden
kimyasal ¢oktiirme ya da asit-baz titrasyonu gibi yontemler kullanilmistir (Ergiin
2010). Son yillarda oldukca farkli metot kullanilarak degisik boyutlarda HA elde
edilmistir. 1995’te Luo ve Nieh tarafindan yapilan c¢alismalarda kalsiyum nitrat ve
amonyum fosfat kullanilarak, soliisyon spreyi kurutma metodu ile HA’lar
sentezlenmistir. Daha sonraki ¢alismalarda HA sentezleyebilmek i¢in radyo frekansh
plazma sprey metodunu kullanarak boyutlar1 yaklasik 10 ile 100 nm olan HA tozlar

elde etmeyi basarmiglardir. Sol-jel metodu kullanilarak stokiyometrik HA (Ca/P=1,67)
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tiretilebilmektedir. Hidroliz yontemi kullanilarak da HA elde edilmistir. Shih ve
arkadaslar1 calismalarinda hidroliz metodu ile stokiyometrik ve 20 nm boyutlarinda
HA’lar sentezlemislerdir. Sarig ve arkadaslar1 oda sicakliginda ve pH =7,4 seviyesinde
seyreltik kalsiyum klorit ve sodyum fosfat soliisyonlarinin dogrudan ¢oktiiriilmesi ile
plaka seklinde HA kristalleri elde etmislerdir. Bir baska kullanilan yontem ise
mekanokimyasal metottur. Bu metot Manuel ve arkadaslar tarafindan HA’i kat1 halde
iretmekte kullanilmis, oldukga zorlu bir yontemdir. Bu metotta HA sentezlemek ig¢in
kalsiyum oksit (CaO) ve kalsiyum hidrojen fosfat (CaHPO4.2H.0) bilesikleri

kullanilmastir.

1.1.5.b. Metalik implantlarin hidroksiapatit ile kaplanmasi

Malzemelere ait yapilan kaplama islemlerinde, taban malzeme ve kaplamanin ayr1 ayri
yapamayacagi Ozellikleri, onlara uygun kosullarda ilave edilmis kaplamalar daha aktif
olarak sergilemektedir. Bu 0Ozelliklerin en Onemlileri taban malzemeye yapilan
kaplamay: daha iyi konuma getirmek i¢in; morfolojik elektrokimyasal, biyoaktif ve
performans 6zellikleri kullanmaktir. Bundan dolayr metalik implantlart HA ile kaplama
yaparken farkli yontemler kullanilmaktadir. Bu ydntemler; plazma piiskiirtme sprey
metodu, yiiksek hizli oksi-yakit (HVOF) ile elektrolitik ¢oktiirme, CVD ve PVD
metodu, elektroforetik metot, ve sol-jel bunlardan sadece birkagidir. Bunla iginde

siklikla kullanilan teknik plazma piiskiirtme teknigidir (int. Kyn.4)

1.1.6. Ince film hazirlama yéntemleri

Giiniimiizde bir¢ok kaplama teknigi kullanilmaktadir. ince film hazirlama ydntemleri

ikiye ayrilir. Bunlar fiziksel yontemler ve kimyasal yontemlerdir.

1.1.7. Sol — jel yontemi

Sol-jel yontemi; bir solii ya da jeli daha diisiik sicakliklarda kullanarak olusan ¢ozelti

icerisinden kat1 bir fazin hazirlanmasi islemine denir. Kisacasi ¢ozelti ile baglayip ile
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seramik, cam ve kompozit malzemeler gibi farkli alanlarda kullanilan teknigin genel
adidir. Sol- jel teknolojisi, kristal olmayan tanecikleri sulu ya da susuz ortamda
kullanarak bunlardan kararli ¢ozeltilerinin olusturulmas: esasidir. Kullanilan bu
tanecikler optik mikroskopla goriilemezler ¢iinkii boyutlar1 yaklagik olarak 500 nm den
bile daha diisiiktiir. Nedeni ise bu taneciklerin en biiylik boyutlarmin 1518in dalga

boyuna esit olmasidir.

Sol- jel yontemi baslangigta kullanilan maddelere gbére metal-organik ve inorganikler
olmak tizere ikiye ayrilir. Metal-organikler; alkoksitlerle yapilirken, inorganikler ise
sulu ¢ozeltilerde bulunan tuzlar ile yapilmaktadir. Bu yol maliyet agisindan uygun olsa

da fakat reaksiyonlar1 kontrol etmek agisindan oldukca zordur.

- ~ 2 y.-l Superkritik
Yogunlagtirma S ° 3 °° Jellesme EGiutma
o°°§° o
So.28°
b Sol
Soliisyon baslangic (Koloit) e
Sprey,Daldirma,Déndiirme | Sinterleme
Kaplama Teknigi Gekme

Sinterleme .

-

Seramik yapi

-
oSodbowm

= |

Kaplanmig yiizey

A

JENENUENSENS NN ] -

ince film kaplama

Tozlar

Sekil 1.1. Sol jel prosesi

Sol jel yonteminde kullanilan bilesikler alkoksitler ve alkoller olmak {izere 2 kisma

ayrilir:

a)Alkoksitler: Baslangic maddesinde sol olusturmak amaciyla kullanilirlar. Genel
formiilleri, M(OR)n dir. M; kaplama yapilacak malzemeyi, R;CHs (metil)grubunu,
CaoHs(etil) alkil grubunu, n; metalin degisen degerligini ifade etmektedir. igerdikleri
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yilksek OR grubu nedeniyle, metal alkoksitlerin reaksiyona katilim orani oldukca

yiiksektir.

b)Alkoller: Biinyesinde bulunan Metal alkoksit’i ¢6zmek igin tercih edilir. Alkoksit’in
ozelligine gore kullanilacak ¢oziicii secilir. Ornek olarak; CHsOH (metanol), C2HsOH
(etanol), ve CsHoOH (butanol) verilebilir. Alkoksitler alkol igerisinde ¢oziinebilir ve

asit-baz ya da nétr ortamlarda hidroliz olabilirler (Evcin 2006).

1.1.7.a. Sol — jel olusumu

Sol-jel islemine oncelikli olarak uygun sartlarda homojen bir ¢6zelti hazirlama islemi ile
baslanilir. Cozelti hazirlandiktan sonra son olusacak olan iiriine kadar ki sol-jel olusumu
basamaklari; hidroliz reaksiyonu, polimerizasyon islemi, yogunlasma reaksiyonu,

jellesme, yikama ve yaslandirma islemleridir (Evcin 2006).

1. Hidroliz reaksiyonu

Metal alkoksitlerin su ile tepkimeye girmesi hidroliz reaksiyonunda meydana gelir.

Hidroliz reaksiyonun genel formiilii asagidaki gibidir.

M(OR), + H,0 - HO — M(OR); + ROH (1.1)

Hidroliz tepkimelerinde su, alkol ve katalizor yeterli miktarda olursa reaksiyonun son

hali asagidaki gibi olur.

M(OR), + 4H,0 - M(OH), + 4ROH (1.2)
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2. Yogunlastirma reaksiyonu

Hidrolize ugrayan iki malzemenin oksijen kopriisii ile birbirine baglanmasi

yogunlastirma reaksiyonunda meydana gelir.

=M—0H + RO—M= —== =M——-0 M= + ROH

o
=
|

=M—0H + HO N= =< = =M + HOH

Bu tepkime ile silikon igeren molekiiller elde edilir ve bu da ‘polimerizasyon’ olarak
ifade edilir. Polimerler; monomer yapilardan olusan ve genel olarak biiyiik ¢apli olan
molekiillerdir. Yogunlastirma siiresince ilk adim karigim ¢ozeltisinin  sol’e
dontisiimiidiir. Yogunlasma ilerledik¢e olusan ilk baglanma olan (mer) ,digerlerine
baglanarak polimer yapinin olusumunda gorev alirlar. Cozelti igerisindeki bu olusum
cozeltinin tamamini igerek sekilde yogun bir kat1 polimer aglari ile kaplanmasina kadar

stirer. Bu olusum da ‘jel’ olarak adlandirilir.

Sol-jel prosesinde polimerizasyon islemi asagidaki basamaklardan olusur;

a) Polimerizasyon ile tanecik olusumu
b) Tanecik biiylimesi

c) Jellesme

Polimerlerin birleserek yogunlasip jel halindeki birlesimlerin biiyiimesi olay1 ‘jellesme’
olarak adlandirilir. Ayrica jeller mikron boyutunda birbirine baglh gozenekleri

biinyesinde barindiran viskoelastik maddelerdir (Evcin 2006).
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1.1.7.b. Sol-jel kaplama prosesi

Sol-jel yonteminde istenilen 6zelliklerde ve secilen kaplama yontemine uygun olarak

kullanilacak bir¢cok kaplama teknigi vardir. Bunlardan en ¢ok kullanilanlar;

Daldirmali Kaplama Teknigi (Dip coating)
Piiskiirtme Kaplama Teknigi (Spray Coating)
Akis Kaplama Teknigi (Flow Coating)
Doéndiirme Kaplama Teknigi (Spin Coating)
Laminer Kaplama Y 6ntemi (Laminar Coating)

Merdaneli Kaplama Y dntemi (Roll Coating)

YV V.V V V V VY

Bask1 Kaplama (Printing)’dur.
1. Daldirmah kaplama teknigi (Dip coating)

Daldirmali kaplama teknigi kisaca taban malzemenin uygun kosullarda hazirlanmis sol
icerisine belirli bir hizda daldirilip zamanda herhangi bir degisim olmaksizin ayni hizda
ve ayni siirelerde geri ¢ikarilmasi yoluyla film kaplanmasina denir. Sekil 1.2°de

daldirmali kaplama tekniginin basamaklar1 gosterilmistir.

:s?ﬂ =

1 Draldorma 2 NWualcan O elome 3 Flaplaoma

T
5

|r‘—_

= Buhariastirrrnma

Sekil 1.2. Daldirmali kaplama teknigi basamaklari
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Scriven’e gore daldirma yontemi ile film kaplama ydntemi bes kisimda gergeklesir
(Bardakg1 2007).

1. Daldirma (immersion)
2. Cikarma (start-up)

3. Birikim (deposition)
4. Siiziilme (drainage)

5. Buharlagsma (evaporation)

Daldirma esnasinda; taban malzeme belli bir hizla sole daldirilip ve ayni hizda(10-107
mm/dak) yukar1 dogru kaldirilir. Boylece kaplama yapilacak kisim ile sole temas eden

kisimlar ¢ozelti ile birlikte kaplamaya ugramis olur.

Siiziilme esnasinda; ylizey gerilimi kuvvetlerin etkisi ile bazi sol damlalar1 taban

malzemenin kenarindan yavasca siiziiliip bulundugu yiizeyi terk ederler.

Buharlagsma asamasinda ise; siiziilemeyen sol damlalari buharlagirlar. Boylece taban
malzeme yiizeyindeki soliin, belirli sicaklikta firinlama islemine tabi tutulmasi sonucu
film haline doniismesi gergeklesir (Ghodsi 1995). Daldirma yonteminde kaplanan filmin

kalinlig1; Landau — Levich tarafindan tiiretilmis olan asagidaki baginti ile hesaplanir.

| ba

(nU)3

h=094—— 2
Yor M E(pg) 2

Bu ifade de yer alan;

* h: kaplanan film kalinlig1

* 11 : s1v1 viskozitesi

+ U: daldirmaya ait hiz

» yLV: s1v1 — buhar arasindaki yiizey gerilimi

* p : sol yogunlugu
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* g: yercekimi ivmesi sabitidir.

Verilen ifadeden de; taban malzemenin sole daldirilip ¢ikarilma zamaninin filmin
kalimligimi etkilemedigi anlasilmaktadir. Fakat denkleme gore daldirma hizi ile film
kalinlig1 arasinda dogru bir orant1 oldugu anlagilmaktadir. Buradan da ulasilacak netice
ise taban malzeme sole nasil daldiriliyorsa(yavas ya da hizli) kaplanan film de o

dogrultuda ince (ya da kalin) olur.

Bu yontemin baslica avantajlar1 s6yle siralanabilir:

1. Hemen hemen her sekil ve farklt numunelerin kaplanmasi daha kolaydir.

2. Diizgiin kalinliklar elde edilir.

3. Gerek ¢oziiciiniin gerek de ¢ozeltinin 6zelliklerine ¢cok fazla duyarli degildir.

4. Fazla miktardaki numuneler ekonomik olmasi agisindan ayni anda kaplanabilir.

5. Kolay bir yontem oldugu i¢in maliyeti diger yontemlere gore daha uygundur.

Yontemin olumsuzluklar syle siralanabilir:

1. Biiyiik taban malzemelerde ¢ok fazla c¢ozelti gerektigi igin ve c¢ozelti maliyeti de
yiiksek ise bu yontemi kullanmak avantajli olmaz.

2. Bu yontem ¢ok katmanli sistemler i¢in elverisli bir yontem olmamasina ragmen bazi
zamanlar tercih edilebilir.

3. Eger tek ylizeye kaplama yapilacak ise diger yiizeyin kaplamaya ugramamasi i¢in

kapatilmas1 gerekir.

2. Piiskiirtme kaplama teknigi (spray coating)

Piiskiirtme kaplama tekniginde; c¢oOzeltinin yiiksek basingli bir sekilde noziilden
puskiirtiilmesiyle ince damlaciklar olusur. Olusan bu damlalar taban malzeme yiizeyine

puskiirtme yapilarak kaplama olusturulur ve bu taban malzeme ylizeyi sicak veya soguk
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olabilir. Taban malzeme yiizeyindeki bu sivi damlaciklarinin yiiksek reaktivitelere sahip
olmasi nedeniyle siirekli bir film olusur. Film ¢esitli islemler uygulanarak kaplama elde

edilmis olur.

Bu kaplama tekniginde nanometre boyutlarinda kiigiikk taneciklerin kaplamasi
gerceklestirilir. Kaplamadaki iiretim hizinin yiiksek olmasi, donanim maliyetinin ucuz
olmas1 ve siirekli proses olmasi gibi olumlu &zelliklerine ragmen kalinligin her yerde

ayni olmamasi ve kalinlik problemleri gibi nedenlerden dolay: da kisitlamalar: vardir.

Piiskiirtme kaplama teknigi endiistride yaygin olarak verniklerde, preslenmis cam veya
cam kaplarda sekillendirme ile olusturulmus kaplamada kullanilir. Ornegin, sol-gel

teknigi kullanarak Philips piiskiirtme prosesi gelistirerek piyasaya siirmiistiir (Sekil 2.3).

Atomizer
Atomizer
control

~Droplet transport |Mechanism

Spray nozzle

‘Spray solution

Substrate

Temperature
controller

Sekil 1.3. Sol — jel piiskiirtme kaplama teknigi ile tiretim

3. Akis kaplama teknigi (flow coating)

Bu teknikte kapilanilacak parcanin iizerine ¢Ozelti yavasca dokiiliir. Artan kaplama
cozeltisi malzeme ylizeyinden akinca biriktirilerek yeniden kullanilabilir 6zellige sahip
olmus olur. Bu tiir kaplamalar genellikle yiizey alan1 daha genis pargalarda tercih edilir.
Fakat kaplama sadece akis kaplamaya uygun oldugu i¢in ve dondiiriilme o6zelligine

sahip olmadigindan dolay1 malzeme yiizeyinde uygun sartlarda bir kalinlik olusumu
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oldukca giictiir. Ayrica diisiik yatirim, malzeme, is¢ilik ve bakim maliyeti gerektirdigi
igin Ozellikle boru hatlarinda siklikla kullanilir (Evcin 2006).

4. Dondiirme kaplama teknigi (Spin coating)

Sert bir tabaka ya da daha az egimli taban {izerinde ince film {iretmek i¢in kullanilan bir
tekniktir. Teknikteki tipik donme hizi 1500—6000 dev/dak arasindadir. Dondiirme islemi
ile film kaplama 4 asamaya ayrilir. Bunlar; kaplama, dondiirme, dondirmeyi
sonlandirma ve buharlagtirma asamalarindan olusur. Kaplama asamasinda, yiizey
tizerine biraz sivi dokiiliir. Ikinci asama olan dondiirmede, sivi merkezcil kuvvet ten
dolay1 radyal bir sekilde taban malzeme yiizeyinin dig kismina dogru akar. Dondiirmeyi
sonlandirmada, fazla miktarda olan siv1 taban malzeme ylizeyinden akarak yiizeyi terk
eder. Buharlasma safhasi ise filmlerin incelmesinde bulunan en son ve en onemli
sathadir. Dondlirme kaplama metodunda sivi filmin kalinliginin diizgiin olmas1 ve
sonuna kadar bu egilimde kalmasi bu yontemin en énemli avantajidir. Sekil 2.3°de spin

coating yontemi gosterilmistir.

~ cok tabakah yvap
uyvgulanan sol =) dénme (spining) =) kurutma =) == olusturmak icin
islemi tekrarlama

Sekil 2.3. Spin coating yontemi
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5. Laminer kaplama yontemi (laminar coating)

Bu teknikte, boru seklindeki yapiya sahip olan dagitim iinitesi taban malzeme yiizeyinin
altinda herhangi bir fiziksel temas s6z konusu olmadan hareket ettirilir. Bu yontemde

Ozellikle cok katmanli kaplama uygulamalar1 yapmak elverislidir.

6. Merdaneli kaplama yontemi (roll coating)

Bu teknik, cok fazla merdanenin taban malzeme iizerinde sivi bir filmin kaplanmasi
esasina dayanir. Bunlar icerisinde siklikla kullanilan1 graviir kaplamadir. Merdaneli
kaplama tekniginde kaplama hizlar1 15 m/s olup kaplama kalinliklari ise 1 -50 mm
arasindadir. Bu yontemle yapilan kaplamalarin en 6nemli avantajlari liretim hizlarinin

yiiksek olmasidir.

7. Baski kaplama (printing)

Baski kaplama tekniginde, ipekten yapilmis bir taban malzeme {izerine ¢ozelti hafifce
gezdirildikten sonra uygulanan kaplama islemidir. Genellikle dekor camlara ait iiretim

ve kaplamalarda ve otomotiv sanayide tercih edilir (Evcin 2006)

1.1.8. Korozyon

Malzemelerin, Ozellikle metal ve alasimlarin farkli etkilesimler sonucu (kimyasal,
elektrokimyasal, fiziksel) bozunmasi ‘korozyon’ olarak adlandirilir. Korozyon diger bir
deyisle metallerin elektrokimyasal tepkimeler vererek aginmasi olarak da tanimlanabilir.
(Akdag 2009). Genel manada ise katt maddelerde dis kisimdan i¢ kisma dogru ilerleyen
asima olay1 olarak ifade edilebilir. Fakat yapilan yeni arastirmalara gére korozyon yap1
malzemesi 6zelligi tasiyan tiim malzemelerin ¢evre etkilesimi ile bozunmalarini kapsar
bicimde kullanilabilmektedir (Doruk 2014). Korozyon tepkimesinin gergeklesmesi i¢in;

stirekli bir akim iletimi yolu kosullarinin bir arada olmasi gerekir. Korozyon
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tepkimelerinin biiylik bir kism1 bazi metallerin kararsiz olmalar1 sonucu (Au, Pt, Ir ve
Pd gibi soy metaller hari¢) ya da disardan bir dis akimin etkisi ile potansiyel bir gerilim
meydana gelmektedir (Oztiirk 2009). Korozyona ugramis malzemeye dikkatli
incelendigi zaman belli sinirlarla ayrilmis anot ve katot olarak adlandirilan iki farkli

bolge bulunur. Anotta korozyon islemi, katotta ise rediiklenme islemi gerceklesir.

i

Usgulanan
potansivel potansiyvodinamik

o) o { tarama

Taftl b61g¢31 (

Cevrimsel
polarizasyon

ocpP
-0.5 4 *
..................... cizgisel
pelarizasyon
-1
-10 -8 -6 -1 -2 o 2

Akam yogunlugu (amps/cmz)

Sekil 1.4. Elektrokimyasal korozyon dlgiimleri (Tait 1994)

Cizgisel polarizasyon (polarizasyon direnci) yontemi: Cizgisel polarizasyon
Olctimleri yaklasik olarak agik devre potansiyelinin -20 mV altindan baglayip yine agik
devre potansiyelinin +20 mV degerine kadar yapilir. Korozyon 6l¢iim metotlar1 arasinda
hemen hemen en diisiik potansiyel spekturumuna sahip yontemdir. Diger yontemlerden

farki ise grafigin ¢izgi halinde olusmasidir (Sekil 1.4).

Potansiyodinamik metot: Bu metot baz1 metal ve alagimlardaki pasiflesme 6zelligini
belirlemede kullanilir. Potansiyodinamik taramanin tamaminda ¢ok sayida farkli
reaksiyonlar ve farkli bolgeler olusabilir(aktif, pasif, trans pasif ve yeniden pasiflesme
bolgeleri). Bu bolgelerden korozyon akimi, potansiyeli, pasiflesme kararliligi ya da
polarize edilerek pasiflestirilebilecegi hakkinda bilgiler bulunabilir (Oztiirk 2009). A¢ik
devre potansiyelinin yaklasik —250 mV kadar altindan baglayarak, agik devre
potansiyelinin yaklagik +1000 mV kadar iizerine ulastig1 noktada potansiyel spektrum

belirlenebilir.
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Cevrimsel Polarizasyon Yontemi: Bu yontem; ¢evrimsel polarizasyon egrisi
potansiyodinamik egrisinin uzantist olarak nitelendirilebilir. Taramanin bittigi agik
devreye dondiigii yerden tam olarak baglamaktadir. Cevrimsel polarizasyon yontemi ¢ok

yiiksek akimlarin olusumuna yol agar ve sonucunda da ¢ukurcuk korozyonu olusur.

Tafel ekstrapolasyonu yontemi: Korozyon potansiyelinden baslayarak galvanostatik
ve potansiyostatik metotla anodik ve katodik yonde c¢izilen yar1 logaritmik akim
yogunlugu-potansiyel egrilerinin ¢izgisel bolgelerinin korozyon potansiyeline karsi
gelmesiyle korozyon hizi ya da korozyon akimi hesaplanabilir. Tafel grafigi acik devre
potansiyelinin yaklasik olarak -250 mV altindan baslayip ve yine bu potansiyelin
yaklasik +250 mV yukarisina ¢ikincaya kadar devam eder.

1.1.8.a. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobu veya SEM (Scanning Electron Microscope), Manfred
von Ardenne tarafindan 1930’lu yillarda iizerinde c¢alisilmistir. Ticari manada Ki
taramal1 elektron mikroskobu ilk olarak 1965'de kullanilmaya baslanmis, bundan
sonraki gelismelerde birbirini izlemistir. Taramali Elektron Mikroskobu, arastirma-
gelistirme caligmalarinda, sanayinin degisik kollarinda hata analizlerinde, biyolojik
bilimlerde, tip ve kriminal uygulamalarda siklikla kullanilmaktadir. Kaplama
yiizeylerinin karakterizasyon tayininde taramali elektron mikroskobu kullanilir. Hemen
hemen malzemelerde mikro ve nano Olgekte yapilarmin tayininde ve bu yapilarin
elementel analizinde de kullanilir. Ayrica tim endiistri sektorlerinde degisik firmalar
tarafindan iretilen malzemelerin mukayese edilmesinde de kullanilir. Temel calisma
prensibi kisaca kiiclik bir alana odaklanan yiliksek enerjili elektronlarla yiizeyin
taranmasi olarak ifade edilir. Yiizeyden gelen ikincil (secondary) elektronlarla yapilan
tarama, yiizeyin(topografik) yapisiyla iligkili bir goriintii olusturur. Bu goriintii, yliksek
voltaj ile hizlandirilmis elektronlarin numune {iizerine odaklanmasi, bu elektron
demetinin numune yiizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlari

arasindaki etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal gii¢clendiricilerinden
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gecirildikten sonra bir katot iginlari tlipliniin ekranina aktarilmasiyla elde edilir. Bu

sinyallerde dijital sinyallere ¢evrilip bilgisayar monitoriine aktarilir.

1.1.8.b. X 1sm1 kirmnim (XRD)

X-Isim1 Kirinimi, her bir kristal fazin belirli bir atomik dizilim ve belirli bir diizen
icerisinde X-1gmnlart kirmasi olaymin genel adidir. Bu aslinda bir nevi parmak izi gibi 0
kristali tanimlayan kirmimdir. Bu analiz metodu, numuneyi fazla tahrip etmez ayn
zamanda kii¢iik miktardaki numunelerin analizlerinin yapilmasina imkan saglar. X-Isini

Kirimim cihazi ile kayaglar, ince filmler ve polimerlerin analizleri rahatlikla yapilabilir.
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2. LITERATUR OZETLERI

HA ve cok farklt morfolojilere sahip mikro kristaller elde etmek ic¢in (ayrilmis
nanoteller, nano ¢ubuklar, mikro kiirecikler, mikro-gigekler ve mikro-levhalar) sol-jel
sentezi, katt hal tepkimeleri, ultrasonik 1sima, yapay viicut sivisindan ¢oktiirme,
hidrotermal reaksiyonlar, mikroemiilsiyon sentezi ve mekanokimyasal sentez
gibi bir¢ok toz isleme teknigi ile basarili bir sekilde sentezlenmistir. Siireli yayinlardan

secilmis calismalar agsagida 6zetlenmistir.

Liu et al. (1997) Hidroksiapatit tozlarinin sentezinin kolaylastirilmis hidrotermal
metodu tarif edilmistir. Ca(OH)., Ca(H2PO4)2,H20 tozlarini 1sitma ve 109°C’de basingli
kaptaki damitilmis suyu 1-3 kere 1sitma sonucunda 130-170 nm uzunlugunda, 15-25 nm
genisliginde igne sekilli kristallesmis hidroksiapatitler iciren tozlar olusmustur. Yiizey
alam 31-43 m?%/g’dir ve Ca/P oram 1.640-1.643 arasinda Slciilmiistiir. Elde edilmis HA
tozlar1 1200-1300°C’de yiiksek yogunlukta pisirilmistir. Pigirilmis seramik 120 MPa’ya
kadar biikiilebilme saglamhgi, 5,1 GPa mikro-Vickers sertligi ve 1.2 MPa. ™%
dayanikliligr ile deliksiz bir ylizeye sahip oldugunu elde etmislerdir. Bu sentez
metodunun basit, ekonomik ve sert doku restorasyonu uygulamalarinda yararli olan
yiiksek kaliteli tozlar olusturan bir metot oldugunu savunmuslardir. Bu arastirmada,
basin¢hi pisirme malzemeleri kullanilarak yiiksek kaliteli HA tozlarinin sentezi igin
kolaylastirilmis hidrotermal iglemi tanitilmistir. Sentezlenen tozlarin yapisi ve pisirilmis

seramigin mekanik dayanikliligi, termal kararlilig1 ve biyo-uyumlulugu ¢alisilmistir.

Lim et al. (1998) calismalarinda siklohekzan, (NP-5),(NP-9) ve sulu ¢ozelti iceren
siirekli mikroemiilsiyon, ters mikroemiilsiyon ve emiilsiyon sistemlerinde CaCl, ve
(NH4)2HPO4’lin tepkimesiyle HA sentezlemislerdir. Siirekli ve ters mikroemiilsiyon
sistemleriyle emiilsiyon sistemine gore daha ince nanopargaciklar tiretmiglerdir, ayrica
sentezlenen HA nin parcgacik biiytlikliigii ve dagilimi, kimyasal homojenlik ve parcacik
yigilma derecesi gibi ozeliklerinin tepkime ortaminin yapisindan ¢ok etkilendigini
gdzlemlemislerdir. U¢ yontemle sentezledikleri HA igin pargacik boyut araligi 100

4000 nm arasinda 6lgmiislerdir.
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Tas et al. (2000b) Calismalarinda insan kemiginde bulunanlara benzeyen kalsiyum
fosfat (Hidroksiapatit ve trikalsiyum fosfat) biyoseramikleri, kendiliginden yayilmis
yanma sentezi (SPCS) metodu ile gelistirilmis sentetik viicut sivisi ¢ozeltisi kullanilarak
sentezlenmistir. Calismalarinda i¢inde ¢oziinmiis kalsiyum nitrat tetrahidrat ve
diamonyum hidrojen fosfat tuzlari igeren sentetik viicut sivisindaki yanma sentezi
teknigini kullanarak HA/TCP kalsiyum fosfat biyoseramiklerinin tozlarini hazirlamak
ve kireglesebilme sicakligr (600-1150°C) ile durgun havadaki faz degisimi hareketlerini
incelemislerdir. Toz karakterizasyonu XRT, ICP-AES, FTIR ve SEM ile g6zlenmistir.
Tas son zamanlarda ¢oktiirme metodu i¢in uygun ortam olusturmak adina su yerine
sentetik viicut sivist (SBF) kullanarak 37°C ve 7,4 pH’ta nano boyutlu HA tozlari

sentezlemistir.

Chen et al. (2002) Dogal kemik nano sekilli HAP’tan (Ca10(PO4)s(OH)2) ve kollojen
liflerden olusan inorganik/organik karisim oldugunu gostermislerdir. Iyi derecede biyo-
uyumluluk, yiiksek biyo-aktiflik ve iyi bag ozelliklerine sahip olabilmek igin
inorganik/organik nano-karisimlar sentezlemenin 6nemli oldugunu ¢alismiglardir. Bu
calismada HAP nano pargaciklar1 ve homojen mikro yapiya sahip olan HAP/kitosan
(CTS)  nano-bilesimi  hazirlanmigs  ve  nitelendirilmistir. ~ Biyomalzemeler
uygulamalarinda, HAP/kitosan bilesiminin nano-yapisinin en 1iyi biyomedikal
ozelliklere sahip oldugu belirtilerek 6nerilmistir. Ca(NOz)2 ve NH4H2POj4 ¢ozeltilerinin
pH degerleri amonyak ile 10°dan fazla kere ayarlanmigtir. Daha sonra Ca/P
stokiyometrik orani 1.67 olacak sekilde karistirilmistir. Reaksiyon bittikten sonra
cokelti, pH degeri 7 olana kadar damitilmis su ile defalarca yikanmistir. Kuruma
sirasinda ¢ok kiiclik tanecikli tozlarin ¢ok fazla yillanmasini engellemek amaci ile
cokeltideki su yerine n-biitanol konulmustur. Daha sonra ¢okelti 80°C’de kurutulmus ve
olgunlagsmamis organik bilesiklerden kurtulmak i¢in 400°C’de kireglestirilmistir. Sonug
olarak nano boyutlu hidroksiapatit tozlart sulu ¢ozeltide basarili bir sekilde
sentezlenmistir. Parcaciklarm genisligi 20-30 nm kadar ve uzunlugu ise 50-60 nm
olarak 6l¢iilmiistiir. Tozun yiizey alam 73,0 m?/g olarak hesaplanmistir. Bu nano toz

kullanilarak ~ ¢oktiirme yontemi ile  hidroksiapatit/kitosan  nano-karisimi  da
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hazirlanmistir. Hidroksiapatit/kitosan karisiminin biyomateryal uygulamalari igin en iyi

biyomedikal 6zelliklere sahip oldugu belirtilmistir.

Koumoulidis et al. (2003) HA, mikro emiilsiyon metodu ve Ph -sok dalgasi metodu
birlikte kullanilarak hazirlanmistir. Ele alinan 6rnekler ortada dar bir gézeneklere sahip
olan amorf kiimelenmis pargaciklardan olusmustur. 650°C’de 1sitildiktan sonra bir
karbonat hidroksiapatit ¢esidi 635°C’de kristallesmis ve i¢i deliksiz ayni1 boyutlu (40-
120nm) pargaciklar elde edilmistir. Yiiksek sicaklikta (900°C) pisirme metodu yer alir
ve sonug¢ olarak HA ve pB-trikalsiyum fosfat (B-TCP) iceren biiyiik parcaciklar
olusmustur. HA’1n kristallesmesi 635°C’de 62,7-72,2 kcal mol™? aktivasyon enerjisi ile
gerceklestigini  belirlemislerdir. Mikro emiilsiyon islemi kullanilarak metallerin,
oksitlerin, holojenlerin, siilfatlarin, karbonatlarin, siiper iletkenlerin ve son zamanlarda

seramiklerin nano pargaciklari tiretilmistir.

Murray et al. (1995) HA pargaciklarim1 damitilmis su, saf sebze yagi, iyonik olmayan
yizey aktif madde i¢in Triton X-100 ve etanolden yapilmig O/W emiilsiyonunda

jelatinli kalsiyum fosfatin emiilsiyon aritmasi ile hazirlanmistir.

Lim et al. (1999) HA tozunu siklohekzan, NP-5, NP-9, petrol eteri ve KB6ZA
kullanarak mikro emiilsiyonda CaCly ve (NH4);HPOs arasindaki reaksiyon ile
hazirlamigtir. HA tozu mikro emiilsiyon 6n maddesinin 650°C kireclesmesi ile
olusmustur. Sonug pargacik boyutunu, pargacik dagilimini, pargacik topaklanmasini ve

yiiksek kristalli parcaciklardaki aritmay1 icermistir.

Ayyub et al. (1990) mikro emilsiyon sisteminde n-oktan = (%44wt),
setiltrimetilamonyum bromit (%212wt), 1- biitanol (%10 wt) ve nitrat tuzlarini sulu

¢Ozelti olarak kullanmis ve oksalat 6n maddesi tiretmistir.

Porta et al. (1999) n-oktan (62.8wt%), CTAB (10.9wt%), 1-biitanol (15wt%) ve nitrat

tuzlarinin ¢ozeltisini kullanmis ve hidroksi karbonat 6n maddesi hazirlamistir. Bu
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calismada asagidaki hidratlanmis HA’nin yiiksek hizli dispersiyon malzemeleri

kullanilarak pH-sok dalgas1t metodu uygulandigini gostermislerdir.

Kim et al. (2004) ¢alismalarinda HAP sol-jel metodu kullanarak Ca(NO3)2.H20 ve P20s
bilesiklerinden hazirlamiglardir. Baslangi¢ malzemelerinin konsantrasyonundan elde
edilen sol jel onciilleri ya saydam ya da yari-saydam oldugunu 6ne siirmiislerdir. FT-IR
ve XRD sonuglar1 birlesince kuru jel onciilinde amorf hidroksiapatitin varligi
belirlenmistir. Tozdan toplanan X-ray desenleri 12 saat boyunda 900° C’de 1s1l islemde
biraktiktan sonra tek fazli HAP olusmustur. SEM 900°C’de 1s1l islemden sonra toplanan
tozlarin nano kristallerden (50-150 nm) olustugunu gostermistir. Ayrica alkoksit
icermeyen jel iireten sol-jel teknigi ucuz 6n maddeler kullanilarak anlatilmistir. En
onemlisi, jel olusumu geri dondiirme adimlari olmadan elde edilmistir. Benzer bir
yaklasim Weng ve Baptista tarafindan sunulmustur fakat onlarin ¢alismalarinda jel
olusumu i¢in uzatilmis geri doniistiirme adimlarina gerek duyulmustur. HAP olusumu

XRD, FT-IR ve SEM kullanilarak incelenmistir.

Cao et al. (2005) Nano kristal HAP, kaynak madde olarak Ca(NOz), ve NHsH2PO4
maddelerini, ¢okeltici olarak da karbamit (NH2CONH2) maddesini kullanan ultrases
dalgalar1 yardimi ile ¢oktiirme metodu kullanilarak hazirlanmistir. Hazirlanan nano
pargaciklarin morfolojisi ve kristallesmesi X-ray difraksiyonu (XRD) ve tarayici
elektron mikroskobu (SEM) ile nitelendirilmistir. Nano HAP’in kinetigi ve
mekanizmasi parga parca degerlendirilmis ve sicaklik ile zamanin HAP olusumu hizi
tizerindeki etkisi arastirilmistir. Sonuglar igne sekilli HAP kristallerinin ultrasonik
coktiirme metodu ile hazirlandigimi gostermistir. HAP’1n igerigi sicaklik ve zamanin
hazirlanmasiyla ¢ogalmistir. Karbamit eklemesinin yapilmast HAP pargaciklarinin
olusumu i¢in yardimcidir. HAP olusumu hizi ve sicaklik arasinda bir Arrhenius iligkisi
vardir ve 59,9 kJ/mol olan goériinen aktivasyon enerjisi hesaplanarak elde edilmistir.
Hazirlanan nano parcaciklarin morfolojisi ve kristallesmesi incelenmis ve nano-

hidroksiapatitin kinetigi ve mekanizmasi degerlendirilmistir.
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Feng et al. (2005) Calismalarinda; HA tozu, fosfor pentaoksit (P2Os) ve kalsiyum nitrat
tetrahidrat (Ca(NO3)2.4H20) ile sol-jel yontemi kullanilarak hazirlamiglardir. Pisirme
sicakliginin kristallik derecesi ve HA fazmmin olusumu iizerindeki etkisi ve ayrica
yillanma zamaninin HA tozunun kristal boyutu iizerindeki etkisi XRD ve TEM
kullanilarak c¢alisilmistir. S6yle bir sonuca varilmistir: 800-900°C arasindaki pisirme
sicakliginda tozlardaki baskin hal az miktarda kalsiyum oksit ve B-trikalsiyum fosfat (j3-
TCP) ile HA olusmustur. Sadece 600-700°C arasinda HA fazi gozlemlenmistir. 10-15
nm HA tozu bu teknik ile elde edilmistir. Bu teknik pH degeri kontrolii ya da uzun
hidroliz zaman1 gerektirmediginden diger sol-jel metotlarina gore daha kolay ve kisa

olma avantaj1 igeriyor oldugunu gostermistir.

Guo et al. (2005) Yaptig1 ¢alismalarinda hidroksiapatit nano pargaciklari ters mikro
emiilsiyon metodu ile (sulu ¢6zelti/ TX-100 karistirilmis ve Tween 80/n-biitanol ve n-
hekzanol/siklohekzan) oda  sicakliginda  sentezlenmisti. HAP  parcaciklar
kiyaslandiginda klasik ¢oktiirme yontemi ile hazirlanan pargaciklara gore ters mikro
emiilsiyon yontemi rotasinda hazirlanan pargaciklar boyut ve kiimelesme asamasi
acisindan ¢ok daha biiyiik gelisme kaydetmistir. Farkli hidrofil-lipofil dengelerinin
(HLB) parcaciklarin boyutuna olan etkisi de tartisilmistir. Mikro emiilsiyon metodu
HAP parcgaciklarinin hazirlanmast i¢in basarili bir sekilde kullanilmig fakat ¢ok az
calisma hidrofil-lipofil denge (HLB) degerleri gibi parcaciklar iizerinde etkisi bulunan
yiizey aktif parametrelerden bahsetmistir. Bu ¢aligmanin amaci ise farkli HLB degerleri
ile karistirllmis ylizey aktif maddelerin ters mikro emiilsiyon yonteminde kullanilarak
HAP parcaciklarinin  hazirlanmasinin - uygulanabilirliginin  incelenmesi ve HLB
degerinin pargacik boyutu iizerindeki etkisinin tartisilmasi ve ayrica iki farkli metot ile

hazirlanmis olan HAP parcaciklarinin boyutunun karsilastirilmasidir.

Sun et al. (2005) Yaptig1 ¢alismalarinda; tek-kristal hidroksiapatit (HAP) nanorodlari,
yiiksek ¢oziiniirlikklii transmisyon elektron mikroskobu (HRTEM), kizil6tesi spektrum
(IR) ve toz X-isim difraksiyonu (XRD) ile karakterize edilen ters mikroemiilsiyon
yontemi ile basariyla sentezlenmistir. Bu calismada 8-15 nm ¢ap ve 25-50 nm ¢apinda

hidroksiapatit nanorodlar1 hazirlamak i¢in kuaterner ters mikroemiilsiyon (TX-100 +
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CTAB / n-biitanol + n-hekzanol / siklohekzan / su) kullanmanin uygulanabilirligi
incelenmistir. TEM ile gozlemlenen hidroksiapatit nanopargaciklarinin boyutu ve
seklindeki homojenlik, muhtemelen ara yiizey film iizerindeki farkli yiizey aktif

maddenin farkli stabilizasyon islevlerine atfedilir oldugunu belirtmislerdir.

Xiao et al. (2005) calismalarinda; HA kemik degistirme ve/ya da zarar gormiis kemigin
tamir malzemesi olarak incelenmistir. Nano boyutlu ya da az topaklanmig HA tozlarinin
sentezi i¢in pek ¢ok metot gelistirilmistir. Fakat hi¢cbir metot toz kalitesi ve iiretme fiyati
arasinda ikna edilebilir bir dengeye sahip olmadig1 goriilmiistiir. Bu ¢alismada ultrason
ve PEG’nin polimer seyrelticisinin yer aldigi nano boyutlu ve az topaklanmis HA
tozlar1 hazirlamak i¢in daha basit, ucuz ve etkili islemler gelistirilmistir. Sentezlenmis
tozlar XRD, TEM ve yiizey alanm1 analizi yapan BET ile incelenmistir. Sonuglara gore
ultrason ve polimer seyreltici bir arada kullanilinca HA tozlariin topaklanmasi

azalmistir fakat ultrason tek basina kullanilinca topaklanmay1 azaltmamustir.

Han et al. (2006) yapilan ¢alismada; nano boyutlu HAP, HsPO4 ve Ca(OH). baslangig
maddeleri kullanilarak 30 dakika boyunca 600 psi ve 300°C’de mikrodalga bir cihaz
icinde mikrodalga-hidrotermal metodu ile sentezlenmistir. Kalsiyum fosfatin sentezinde
onemli faktorler olarak uygulanan mikrodalga giicii ve Ca/P mol oranmi belirtilmistir.
Diistik mikrodalga giicii (450W) ve 1.57 Ca/P oraninda, Ca(OH),,CaHPO4 ve HA
sentezlenmis tozdaki kalsiyum fosfat karigiminda bulunmustur. Fakat 550 W ve 1.67
oranindaki kosullarda sentezlenen tozda iki farkli morfolojiye sahip olan tek fazli HA
goriilmistiir. Bir tanesi 4-15 nm genisligi ve 20-50 nm uzunlugunda igne sekilli, digeri
ise 10-30 nm ¢apinda kiiresel sekilli yapilar elde edilmistir. Nano boyutlu HA tozunun
safligt ICP-MS tarafindan %99.995 olarak belirlenmistir. Bu ¢alismada, HA tozlar
mikrodalga-termal metodu ile fosforik asit ve kalsiyum hidroksitten sentezlenmistir. HA
sentezi mikrodalganin enerjisi ve Ca/P oranina gore degisiklik gostermistir. Ayrica daha
once mikrodalga-hidrotermal metot kullanilarak nano pargacikli HA sentezi
calisilmamistir. Sentez reaksiyonunu daha iyi anlamak i¢in HA tozlar1 ICP-MS, FT-IR
ve XRD ile dl¢iilmistiir.
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Feng et al. (2006) Yapilan ¢alismada; SBF ¢ozeltisini ¢oziicii olarak kullanarak nano
boyutlu kristal HA lifleri reaksiyon boyunca pH ayarlamasi yapmadan 37°C’de SBF
¢oOzeltisi icinde sentezlenmistir. HA liflerinin uzunlugu 60-100 nm arasinda, ¢api ise 3-5
nm olarak olgtilmistiir. HRTEM ile tanimlama sentezlenmis HA liflerinin [0 0 1] ya da
[0 1 0] olarak biiytidiigiinii ve yapisal kusurlar igerdigini géstermistir. Termal yergekimi
analizi (TG) ve XRD HA lifleri igin sicaklik tedavisinin 700°C’den daha fazla
olmamasi gerektigini belirtmistir. Nano boyutunda boy ve ¢apa sahip olan HA lifleri
kemik doku implantasyonu i¢in uygun yapidaki biyomateryallerden olugsmustur. Bazi
arastirmacilar HA nanoliflerinin 37°C’de sentezlendigini sOylemis ve HA’1n 6zellikleri
ve biiylime mekanizmasini anlamak i¢in 6nemli bir konu olan mikro yapi {izerinde
ugrasmiglardir. Burada ise 37°C’de SBF’de HA nano pargaciklarinin sentezi anlatilmig

ve HA liflerinin biiytime yonleri analiz edilmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

Kaplama prosesi i¢in gerekli kimyasallar; amonyum hidrojen fosfat (NHa4):HPOg,
kalsiyum asetat hidrat Ca(CH3zCOO)2.H20, ¢inko asetat dihidrat Zn(CH3COO),.2H,0,
amonyak ¢ozeltisi (NHz3), trietanolamin (TEA), 1-butanol ve aseton Sigma-Aldrich’ten
temin edilmis olup, hicbir saflagtirma islemi yapilmadan alindigr gibi kullanilmistir.
Taban malzeme olarak ticari saf ikinci kalite titanyum malzemeler (Cp-Ti) kullanilmis
olup yerel tedarik¢ilerden temin edilmistir. Cp-Ti numunesinin kimyasal bilesimi ve
mekanik 0Ozellikleri Cizelge 3.1 ve Cizelge 3.2°de verilmistir. Yiizey islemleri
uygulanmadan 6nce boyutlar1 25x25 mm olan Cp-Ti numuneler, 40, 80, 120, 400, 800
ve 1200 mesh SiC zimparalar ile kaba parlatmaya tabi tutulmus ve 1 dakika sonra
alkolle kurutulmustur. Zimparalama kismi tamamlanan numuneler son olarak aliimina

ile parlatma islemine tabi tutulmustur.

Cizelge 3.1. Cp-Ti malzemesinin kimyasal kompozisyonu (% Agirlik)

Malzeme Ti C Fe H N O
Cp-Ti 99.2 Max. 0.1 Max.0.3 Max.0.01 Max.0.03 Max. 0.25

Cizelge 3.2. Cp-Ti malzemesinin mekanik 6zellikleri

Akma Cekme Young Poisson Kirilma Birim Sertlik
Gerilmesi Gerilmesi Modiilii Oram Uzamasi (%) HVo.1
(MPa) (MPa) (GPa)
275 345 103 0.37 20 140

Cp-Ti numuneleri ultrasonik temizleme cihazinda 15 dakika siire ile sirasiyla aseton,
etil alkol ve saf su ile yikanip, alkolle kurutulmustur. Bu ¢alismada SK3310HP model

marka ultrasonik temizleme cihazi kullanilmistir.
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Ultrasonigin temizlemede kullanilmasinin amaglarinin basinda daha hassas ve daha kisa
stireli bir temizleme, kullanim kolaylig1 ve enerji tasarrufu saglamasi gelmektedir.
Ultrasonik temizlemelerde ¢esitli uygulamalar gergeklestirilebilir ve bunlardan bazilari
temizlik ihtiyacina gore sayisi belirlenen (iki ya da daha fazla) transdiiser ile temizlik,
uzaktan kontrol, sicaklik kontrolii ile hassas maddeleri belirli bir sicaklikta temizleme
sistemi, sivi (temizleme) tanki boyutuna goére ¢oklu temizleme sistemleri ve

benzerleridir.

Her sistemin avantaj ve dezavantaji oldugu gibi ultrasonik temizleme sisteminin de

avantaj ve dezavantajlart mevcuttur. Bunlar asagida siralanmistir.

Ultrasonik temizlemenin avantajlar:

e Ucuz ve az zahmetli bir temizlik saglar.

e Temizleme yontemine bagl olarak ¢evre kirliligine neden olmaz.

e  Kor delikleri, yariklari, ¢atlaklari ve kiiciik menfezleri temizleyebilir

e Temizleme siire¢lerinin hissedilir derecede kisa olmasi.

e Temizlenecek olan malzemeye kimyasal ve fiziksel olarak zarar vermez.

e Bircok sektdrde cok genis kullanim alanina sahiptir.

Ultrasonik temizlemenin dezavantajlart:

e Calisma sartlar1 uygun olmadiginda temizlenecek olan parca ile tankin yiizeyi
ptitiirlii bir hal alabilir.

e Belirlenen frekans araligindan daha diisiik frekanslar kavitasyon olusumu agisindan
daha etkilidir fakat giiriiltii tiretir.

e Frekans arttik¢a daha fazla enerjiye gereksinim duyulur.
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3.2. Sol-Jelli Daldirmah Kaplama Yontemi

Sol-Jelin Hazirlanmasi: Kaplamada kullanilmak tizere hidroksiapatit (HAP) ve farkli
konsantrasyonlarda Zn doplu hidroksiapatit (Zn/HAP) c¢ozeltileri hazirlanmistir.
Baslangig olarak 0.79 g (100 ml) (NH4)2HPO4 saf su ile ¢oziindiiriiliir ([A] ¢ozeltisi). Zn
konstrasyonu 0.09 M (50 ml) ve Ca konstrasyonu 0.01 M (50 ml) olacak sekilde
ayarlanir. Hesaplamalara gore 0.33 g Zn(CH3COO)2.2H20 ve saf sudan hazirlanan
¢inko asetat dihidrat ¢ozeltisi elde edilirken ([B] ¢ozeltisi), 0.711 g Ca(CH3COQ)2.H20
([C] ¢Ozeltisi) ve saf sudan hazirlanan ¢6zelti elde edilmistir. Karistirici cihazinda
uygun sartlar altinda hizli bir sekilde ve iyi bir karistirma saglanarak [B] ¢ozeltisi [C]
¢ozeltisine ilave edilmistir. Karistirma halinde [B+C= D] ¢ozeltisi [A]’ya eklenerek
sicaklik 90°C’ye ayarlanip ve pH= 8 olacak (derisik NH3 ¢ozeltisi ile) sekilde 3 saat
boyunca karstirilir. Ortaya ¢ikan siispansiyona vakumlu filtrasyon uygulanir. Elde
edilen jel tirtin 80°C’de 1 gece boyunca etiivde kurutma islemine tabi tutulur. Daha
sonra etiivde kurutulan toz numunenin icine 60 ml kadar n-butanol ve 1,2 mi
trietanolamin eklenerek tamamen ¢oziiniir hale gelinceye kadar manyetik karistiricida

karigtirilir.

Kaplama Prosesi: Bu calismada Erzurum Teknik Universitesi biinyesinde bulunan
PTL-MMBO02 marka (Milimeter Grade Programmable Dip Coater with Drying Oven
and Touch Screen Digital Controller) Dip Coater cihazi kullanilmistir (Sekil 3.1).
Hazirlanan ¢ozelti 25 ml lik beher igerisine almarak dip—coating cihazina
yerlestirilmistir. Cihazin tutucularina tutturulan numuneler kaplama cihazi igerisinde
100 mm/dak hizla ve 10 dakika siire ile ¢ozelti igerisine daldirilmis ve siiziilmesi i¢in de
yine ayni hizla geri g¢ekilerek 5 dakika kadar bekletilmistir. Daha sonra numune
150°C’ye getirilmis 1s1l islem firinina yerlestirilerek 15 dakika boyunca numuneler
kurutulmustur. Bu islem iki kere tekrar edilerek iki dongii tamamlanmstir. Ugiincii yani
sonuncu dongiide kaplama yapilacak olan numuneler 1si1l islem firinina yerlestirilerek
firmin 800°C’ye gelmesinden sonra 2 saat siire ile sinterleme islemi yapilmistir. Ayni
islemler bu defa da farkli konstrasyonlarda 0.01 M Zn, 0.03 M Zn ve 0.05 M Zn doplu
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HAP (Zn/HAP) c¢ozeltiler hazirlanarak yapilmistir. Yukarida tarif edilen kaplama

isleminin aynis1 doplu ¢dzeltiler i¢in de yapilmistir.

Sekil 3.1. Daldirmali kaplama cihazi (Dip Coater)

Bu calismada Erzurum Teknik Universitesi biinyesinde bulunan 1s1l islem firmi olarak
Protherm model marka firin kullamlmistir (Sekil 3.2). Islem 800°C’ye kadar 5°C/min
sicaklik artig hiz1 ile 1sitilmasi ve belirli bir siire bekletildikten sonra ayn1 hizla sogutma
yapilmasiyla gergeklestirilmistir. Kalsinasyon firinlar1 islem siirecince en 6nemli iki
parametreyi, sicaklik ve zamani kontrol eder. Bazen bu parametrelere basing da
eklenebilir. Bu sayede sicaklik ve zaman degerleri geleneksel olarak nitelenen
yontemlere gore olduk¢a etkili derecede azalabilir. Firinlar ayni zamanda ilgili
malzemeye gore gerekli atmosfer kontrolii, yaglayici ve baglayicilarin giderilmesini de
saglar. Sinterleme atmosferi olarak hava, azot, argon, oksijen, hidrojen ve ¢esitli gaz
karigimlart kullanilir. Sinterleme sirasinda ne olacagini oksijen, CO, metan, CO2 ve su

buharinin miktarlar1 belirler.
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Sekil 3.2. Isil islem firim

3.3. Karakterizasyon

XRD Analizi: Islemsiz ve islem gormiis numunelerin faz analizleri Erzurum Teknik
Universitesi biinyesinde bulunan GNR-Explorer model X-ismni1 kirinim &lger (XRD)
kullanilarak gergeklestirilmistir. XRD olgiimlerinde A=1,7903000 A° dalga boyuna
sahip Cu-Ka 1smimi kullanilmis ve elde edilen sonuglar The International Centre for
Diffraction Data (ICDD) standart kartlar1 ile karsilastirilarak olusan fazlarin kimyasal

kompozisyonlari tespit edilmistir.

Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi: Kaplama sonrasi ylizeyde {iiretilen
filmin kalinlig1, yiizey goriintiisii, filmin kesit goriintiileri ve korozyon analizi sonrasi
yiizey goriintiilerinin morfolojik analizi Erzurum Teknik Universitesi biinyesinde
bulunan taramali elektron mikroskobu FEI Quanta 250-FEG E-SEM cihazi ile

incelenmistir.
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3.4. Sertlik Degerleri Olciimleri

Daldirmali kaplama (dip — coating) yontemi uygulanarak HAP ve Zn/HAP ince film ile
kaplanmis ve islemsiz Cp-Ti numunelerinin sertlik 6l¢timleri i¢in Sekil 3.3’te gosterilen
| dinamik ultra-mikro sertlik 8l¢iim cihazi (Erzurum Teknik Universitesi) kullanilmistir.
Nano sertlik ol¢timleri i¢in ImN’luk yiik uygulanmistir. Sertlik dagilimini belirlemek
icin, her bir numune yiizeyinin farkli bdlgelerinden en az ii¢ 6lglim yapilmis ve bu

degerlerin ortalamasi alinmstir.

Sekil 3.3. Dinamik ultra-mikro sertlik 6l¢iim cihazi

3.5. Korozyon Testleri

Daldirmali kaplama yontemi ile kaplanan Cp-Ti numunelerinin ve iglemsiz Cp-Ti
numunelerinin elektrokimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in korozyon deneyleri
yapilmistir. Bu calismada korozyon testleri Atatiirk Universitesi biinyesinde bulunan
GAMRY  Serisi  G750TM  Potentiostat/Galvanostat/ZRA  cihazi1  kullanilarak
Potensiyostat kullanimi i¢in bilgisayar yazilimi (Gamry Framework) cihazinda Tafel
Teknigi ve OCP (Ag¢ik Devre Potansiyel) Teknigi kullanilarak yapay viicut sivisi (SBF)
icinde gerceklestirilmistir. Hazirlanan SBF ¢0zeltisinin  bilesimi  Cizelge 3.3’te

verilmistir. Polarizasyon olgtimleri Ag/AgCl referans elektrot (RE), kars1 elektrot (CE)
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durumunda ise grafit ve calisma elektrotu (WE) olarak da deney numunesi

kullanilmistir.

SBF, pH degeri 7.4 ve sicakligi 37°C olacak sekilde hazirlanmistir. SBF’yi hazirlamak
icin Cizelge 3.3’te verilen maddeler 500 ml deiyonize suda sirasiyla ¢oziilmiis, elde
edilen ¢ozeltinin pH’si 7.4 olacak sekilde HCI ve tris (hidroksil metil) amin metan ile
ayarlanmigtir. Hazirlanan silispansiyon cam siselere bosaltilarak kapaklar sikica

kapatilmistir.

Cizelge 3.3. pH=7.4, litre i¢in SBF igerigi (Kokubo et al. 1991)

Sira Reaktif Miktar
1 NaHCOs3 0.350 g
2 NaCl 7.996 g
3 KCI 0.224 g
4 K2HPO4 + 3H,0 0.228¢
S MgCl; - 6H20 0.305¢g
6 1 kmol/m* HCI 40 cm®
7 NazSOs 0.071g
8 CaCl 0.278 g
9 (CH20H)sCNH; 6.057 g
10 1 kmol/m® HCI pH 7,4 igin yeteri kadar
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. XRD Analizleri

Kaplanmis tabakalarin kristal yapisi hakkinda bilgi edinmek i¢in X-1sm1 kirinimi
Olctimleri yapilmistir. Dogrudan yiizeye ait yansimalar1 tespit edebilmek amaciyla XRD
deneyleri diisiik gerilim ve akim degerlerinde yapilmistir. Islemsiz Cp-Ti ve Cp-Ti
iizerine HAP ve HAP’a farkli konstrasyonlarda Zn doplanmistir. islemsiz ve daldirmali
kaplama yontemi ile TiOz ince film kaplanmis Cp-Ti numunelerden elde edilmis XRD

grafikleri Sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1. Islemsiz Cp-Ti ve Cp-Ti iizerine HAP ve HAP’a farkli konsantrasyonlarda Zn
doplanarak kaplanan filmlerine ait XRD grafigi

Daldirmali kaplama sonrasi yiizeyde olusan TiOz film kalinh§ diisiik oldugu i¢in
yansimalar taban malzemeden gelen pikleri de igermektedir. Dogrudan yiizeye ait
yansimalart tespit edebilmek amaciyla XRD deneyleri diisiik gerilim ve akim
degerlerinde yapilmustir. Islemsiz Cp-Ti alfa titanyum yapida oldugundan a-Ti pikleri
goriilmektedir. 800°C’de yapilan kalsinasyon neticesinde yapidaki Ti’un ylizeyde oksit

film olusturmasi ile grafikte anataz ve rutil fazlarinin piklerinin varlig gorilmiistiir.
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Kullanilan yiiksek sicaklik neticesinde titanyumun kristal yapisindaki atom yogunlugu
artmis ve sonugta anataz faza gére daha yogun ve sik atomik yapiya sahip rutil fazin
olustugu grafikten goriilmektedir. Rutil faz1 bu 6zelliklerinden dolay1 anataz faza gore
sert bir yapidadir. Ayrica TiO2’in termodinamik olarak en kararli fazi rutil fazidir. Ayni
zamanda iglemsiz numune disindaki diger numunelerde HAP difraksiyon pikleri 24° ile
30° araliginda gozlemlendiginden kaplamalarda HAP ince film olusumunun
gerceklestigi  gozlemlenmistir. Ayrica HAP’e farkli konsantrasyonlarda Zn’nun
doplanarak olusturulan ince filmlere ait difraksiyonlarda grafikten goriilmektedir.
Doplanan Zn’nun konsantrasyonunun artmasi ile piklerin boyu uzamis ve olusan ¢inko
oksit difraksiyon pik siddeti de artmistir. Zn/HAP difraksiyon piki de 30° ile 32°
araliginda gozlemlenmistir. Bu sonuglardan farkli konsantrasyonlarda Zn’nun HAP’e

doplanmasinin gergeklestirilebildigi goriilmektedir.

4.2. Sertlik Analizleri

Islemsiz Cp-Ti numunesi ve HAP ve farkli konsantrasyonlarda Zn doplanan HAP ince
film kaplama yapilmig olan Cp-Ti numunelerine ait sertlik 6l¢iim degerleri Cizelge
4.1°de verilmistir. Buna gore Yiizey islemi uygulanmamis Cp-Ti malzemenin sertligi
beklendigi gibi 180-200 HVo.05 olarak dl¢iilmiistiir. Yiizey islemleri ile ylizey sertliginin
arttig tespit edilmistir. Sadece hidroksi apatit kaplanmis numunelerde yiizey sertliginin
yaklasik 3 kat arttigi ve en yiksek yilizey sertlik degerinin 0.05 M Zn/HAP
numunelerinde 6l¢iildiigii gozlemlenmistir. Uygulanan yiizey islemleri ile yiizeyin
plastik sekil degisimi direncinin arttig1 goriilmektedir. Doplama degerinin artmasi ile
birlikte bu direncin daha da arttig1 belirlenmistir. Bu durum ¢inko doplama isleminin
Ozellikle dental uygulamalar gibi sert dokular yerine kullanilan implant malzemelerden

beklenen yiizey sertligini saglayacag: diisiiniilmektedir.
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Cizelge 4.1. Islemsiz numune, HAP ve farkli konsantrasyonlarda Zn doplanmus
Zn/HAP ince filmlerine ait sertlik 6l¢tim degerleri

Numune Adi Sertlik Degeri (HVo.05)
Islemsiz 180-200
HAP 640-660
0.01M Zn/HAP 760-780
0.03M Zn/HAP 980-1000
0.05M Zn/HAP 1080-1100

4.3. Kaplama Kalinh@1 Analizleri

Cp-Ti tizerine yapilan hidroksi apatit ve farkli konsantrasyonlarda Zn doplanan hidroksi
apatit filmlerinin SEM Kesit goriintiilerinden kalinlik tayini yapildiginda kaplanan biitiin
ince filmlerin kalinliklarmin yaklagik 1.5 pm oldugu tespit edilmistir. Biitlin kaplamalar
i¢cin ornek olmasi agisindan 0.05 M Zn doplanmis HAP ince film kapli numuneye ait

Kesit goriintiisii Sekil 4.2°de gosterilmistir.

sy 7/31/2017 det 5\% mode mag [ wD pressure % —5pym —

2:31:03 PM | ETD | 10.00 kV | SE 12 000 x | 9.7 mm | 2.22e-3 Pa ETU-YUTAM

Sekil 4.2. 0.05 M Zn/HAP ince film kapli numunesinin kesitine ait SEM goriintiisii
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4.4. Cozelti Dayanim Deneyleri

0.05 M Zn/HAP filmi ile kaplanmis numunelerden 3 adet ve HAP filmi ile kaplanmig 3
adet numune alinarak 20 ml’lik beherlerde farkli 3 adet ¢ozelti icerisine (SBF- HCI-
YTS) daldirlmigtir. Kaplanan numunelerin implant malzemelerinde kullanilma
diistincesinden dolayi, viicut s1visi igin; yapay viicut sivisi (SBF), mide asiti oldugu igin;
derisik HCI ve tiikiiriik i¢in; yapay tikiiriik sivilart (YTS) insan viicudunda bulunan
stvilar oldugundan deney ¢ozeltileri olarak secilmistir. Deney diizenegi Sekil 4.3°te
gosterilmistir. Cozelti i¢erisine numuneler daldirilmadan 6nce her bir numunenin deney
oncesi kiitleleri Ol¢lilmiistiir. Numunelerin hepsi 72 saat siire boyunca c¢ozeltiye
dayanim testine tabi tutulmustur. Ayni sekilde deney sonrasi her bir numunenin tekrar

kiitleleri dl¢iilmiis olup test sonuglar1 Cizelge 4.2’te verilmistir.

Sekil 4.3. HAP ve 0.05 M Zn/HAP ince film kapli numuneler igin ¢dzelti dayanim test
diizenegi
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Cizelge 4.2. HAP ve 0.05 M Zn/HAP ince film kapli numuneleri i¢in ¢ozelti dayanimi
test sonuglari

Test Oncesi (Q) Test Sonrast (g) % Agirlikga Kayip
0.05 M Zn/HAP | HAP |0.05 M Zn/HAP | HAP | 0.05 M Zn/HAP | HAP
SBF 8.96 9.24 8.95 9.23 0.11 0.11
HCI 9.26 9.28 9.24 9.22 0.2 0.65
YTS 9.19 9.30 9.18 9.28 0.11 0.22
(PH=9)

4.5. Elektrokimyasal Analizler

Kullanilan islemsiz, HAP ile ve farkli konsantrasyonlarda Zn doplanmasiyla iiretilen
HAP ince filmleri ile kaplanmis Cp-Ti numunelerinin insan viicudunda sergileyecegi
dayanimi tayin etmek i¢in elektrokimyasal denemeler 37°C’de yapay viicut sivisi (SBF)

icinde gerceklestirilmistir.

4.5.1. A¢ik devre potansiyeli (OCP) dl¢iimleri

OCP, bir elektrolite daldirilmus iki iletken kutup arasinda hi¢ akim ge¢mezken dogal
olan elektriksel potansiyel farka denir. A¢ik devre potansiyeli (OCP) serbest korozyon
potansiyeli olarak da bilinir (Aramaki et al. 1995). OCP analizi yapilarak sistemin
dengeye geldigi siire ve ayrica korozyon mekanizmasinin pasif ve aktif davraniglar
arasmdaki gecislerin hangi siirede gergeklestigini tayin etmeye yarar. islemsiz, HAP
ince film kapli, sirasiyla 0,01 M, 0,03 M ve 0,05 M Zn doplu HAP ince filmlerle kaplh
Cp-Ti numunelerinin denge potansiyellerinin tespiti i¢in SBF ¢ozeltisi elektrolit olarak
kullanilarak 7200 saniye siiresince agik devre sartlarinda bu numunelerin OCP egrileri
tayin edilmis ve Sekil 4.4’te gosterilmistir. Film kapli numunelerin islemsiz numuneye
gore daha pozitif potansiyel degerlere ve ayn1 zamanda da daha soy karakterlere sahip
olduklart Sekil 4.4’ten goriilmektedir. Bununla birlikte HAP’e Zn doplamasi yapilan
numunelerin ise potansiyel degerlerinin pozitifliginin ve soy karakterlerinin daha da

fazla oldugu tespit edilmistir. Bu da film kapli numunelerin islemsiz numunelere gore
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korozyona kars1 daha yiiksek direnglere sahip olduklar1 anlamina gelmektedir. Ayni
zamanda HAP’e Zn doplamasi yapilarak kaplanan numunelerin korozyona karsi
direnglerinin ise islemsiz ve HAP ile kaplanan numunelerden daha fazla oldugu tayin

edilmistir.
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Sekil 4.4. Islemsiz ve ince film kapli Cp-Ti numunelerinin OCP egrileri

4.5.2. Potansiyodinamik polarizasyon analizleri

Elektrot potansiyelinin sabit bir hizla siirekli bir sekilde degistirilerek sisteme yiiklenen
her potansiyel degere karsilik gelen akim yogunlugunun kaydedildigi teknik
potansiyodinamik polarizasyon yontemidir. Bu teknikte korozyon hizi, Tafel

ekstrapolasyon yontemi ile degerlendirilir (Doruk 2014; Aslan 2017).

Potansiyodinamik polarizasyon 6lgtimleri, islemsiz, HAP ve farkli konstrasyonlarda Zn
doplanarak olusturulan HAP (Zn/HAP) ince filmleri ile kaplanan Cp-Ti numunelerinin
aktif ve pasif davraniglarinin karsilastirildigi akim yogunlugu-gerilim egrileri Sekil
4.5’te verilirken, korozyon potansiyeli (Ecorr), korozyon akimi (Icorr), korozyon direnci

(Rp) ve korozyon miktar1 gibi korozyon parametrelerinin test sonuglari Cizelge 4.3’te
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gosterilmistir. Potansiyodinamik polarizasyon ol¢iimleri 1 mV/s tarama hizi kullanilarak
acik devre potansiyeline karsi yapilmis ve Olciim araligi ise -1 V ile 2 V arasinda
tutulmustur. Tafel egimleri olarak bilinen Ba ve B¢ anodik ve katodik sabitlerinin
degerleri Sekil 4.5’teki Tafel egrilerinden tespit edilmistir. Egrilerin polarizasyon

direngleri (Rp) ise Stern-Geary denkleminden (Denklem 4.1) hesaplanmustir.

_ BaxBc
p 2.3xIcorr(BatBc) (41)

Korozyon test sonuglarindan goriildiigii tlizere yapilan film kaplamalar Cp-Ti’un
korozyon direncini artirict yonde, olumlu bir sekilde etkilemistir. Cp-Ti’'un a-Ti
yapisinda oldugu XRD grafiginden de goriilmektedir. islemsiz Cp-Ti’un faz yapisinin
a-Ti yapida olmasi sebebiyle korozyona karsi direncinin yiiksek olmasina ragmen,
korozif bir ortamda korozyona ugrayabilecek bir yapidadir. Bu malzeme iizerine pasif
yapida olan oksit tabakalar olusturularak korozyona karsi bir diren¢ saglanmaktadir.
Yiiksek korozyon direncine sahip Cp-Ti’un kaplanma islemi neticesinde yiizey lizerinde
olusturulan film tabakasi sonucu, korozyona kars1 direnci artmaktadir (Comakli 2013).
Cizelge 4.3 ve Sekil 4.5’ten de goriildiigii iizere Cp-Ti taban malzemesi iizerine
kaplanan HAP ve Zn doplu HAP filmler korozyon ortaminda taban malzeme igin
koruyucu bir tabaka olmus ve taban malzemenin korozyona ugramasina engel olarak
korozyona kars1 direng saglamislardir. Elde edilen korozyon test sonuglarindan film
kapli olan Dbiitiin taban malzemelerin korozyon direngleri, islemsiz taban
numuneninkinden daha fazla oldugu goézlenmistir. Kaplanan filmlerden ise Zn doplu
HAP filmlerinin korozyon direngleri dopsuz HAP filmlerinin korozyon direncinden
daha fazla oldugu tespit edilmistir. Bunun yaninda korozyon direncinin doplanan
Zn’nun konstrasyonunun artmasi ile de arttigi korozyon testi sonuglarindan elde
edilmistir. Taban malzemenin film ile kaplanmasi ile korozif ortam olan elektrolitin
taban malzemeye temasi engellenmis olup korozyon mekanizmasi i¢in tamamlanmasi
gereken devre igin ihtiya¢ duyulan katyonlar filmde yer alan (+) yiikli iyonlarin
elektrolit ortamina salinmasi ile taban malzemede ki katyonlar korunmustur. Boylece

malzemenin korozyona ugramasina engel olunmustur.
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Sekil 4.5. Islemsiz ve film kapli Cp-Ti numunelerinin potansiyodinamik polarizasyon
egrileri

Cizelge 4.3. Islemsiz ve film kapli Cp-Ti numunelerinin korozyon test sonuglari

Numune Ecorr lcorr Ba Be Rp Korozyon
(mV) | (mA/cm?) | (mV/dec) [ (mV/dec)| (KQ cm?) | Miktar:
(m/y1l)
Islemsiz Cp-Ti | -450 | 4.06e* | 9014 840 410,97 77,56
HAP -366 | 13.4¢° 1012 669,7 1307,6 56,56

0.01 M ZnHAP | -304 | 2.92¢® 308 409,4 2617,1 13,16
0.03M ZnHAP | -181 | 3.13¢® 61,6 60,51 | 10288,2 4,629
0.05 M ZnHAP | -159 | 1.29¢® 429,3 413,6 | 29261,1 0,542

Korozyon direncini etkileyen faktorlerden birinin de yiizey morfolojisi oldugu
bilinmektedir. Ayrica daha piiriizsiiz yiizeylerin daha biiyiik korozyon direnci gosterdigi
tahmin edilmektedir (Aslan 2017). Islemsiz ve film kapli Cp-Ti numunelerinin
SBF’deki elektrokimyasal testi Oncesinde ve sonrasinda yiizeylerin goriintileri
almmustir. Sekil 4.6, Sekil 4.7, Sekil 4.8, Sekil 4.9, Sekil 4.10’da korozyon Oncesi ve
korozyona ugramis islemsiz, HAP ile ve 0.01 M, 0.03 M ve 0.05 M Zn/HAP kapl Cp-
Ti numunelerine ait SEM goriintiileri verilmistir. Sekil 4.6’dan goriildigli iizere

korozyon sonrasi islemsiz Cp-Ti numunesinin iizerinde ¢ukurcuk tipi korozyon hasari



50

meydana gelmistir. Film kaplamalarin yapildigit numunelerin SEM  goriintiileri
incelendiginde kaplamalarin ignemsi yapida olduklar1 sekillerden goriilmektedir. Ayni
zamanda kesit goriintiisii olan Sekil 4.2’den kaplamanin iist yiizeyinin ignemsi yapida
oldugu ancak bu yapinin malzemenin yilizeyine dogru gitmeyip diizlestigi
goriilmektedir. Bu da korozyon igin kullanilan elektrolitin bosluklardan taban
malzemenin ylizeyine gitmesine engel olabilecegini ve kaplamanin malzemenin
korozyona karsi 1yl bir bariyer olusturacagi anlamina gelebilmektedir. Kaplamalarin
yapildigi numuneler i¢in korozyon oOncesi ve korozyon sonrast SEM goriintiiler
degerlendirildiginde ise islemsiz numunedeki gibi ¢ukurcuklarin olmadigi, yiizeydeki

ignemsi yapilarin degisimlerinin korozyon esnasinda filmden iyon salinimi oldugu i¢in

madde kaybi yiiziinden lokal korozyon olarak gerceklestigi goriilmektedir (Sekil 4.7,
Sekil 4.8, Sekil 4.9, Sekil 4.10).

Sekil 4.6. Islemsiz Cp-Ti numunelerinin a) Korozyon 6ncesi b) Korozyon sonrast SEM
goriintiileri

Sekil 4.7. HAP ile kapli Cp-Ti numunelerinin a) Korozyon 6ncesi b) Korozyon sonrasi
SEM goriintiileri
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Sekil 4.8. 0.01 M Zn/HAP ile kapli Cp-Ti numunelerinin a) Korozyon oOncesi b)
Korozyon sonras1 SEM goriintiileri

Sekil 4.9. 0.03 M Zn/HAP ile kapli Cp-Ti numunelerinin a) Korozyon oncesi b)
Korozyon sonras1 SEM goriintiileri

Sekil 4.10. 0.05 M Zn/HAP ile kapli Cp-Ti numunelerinin a) Korozyon 6ncesi b)
Korozyon sonrast SEM goriintiileri

4.5.3. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) analizleri

Islemsiz Cp-Ti, HAP ince filmi ile kaplanmis ve 0,01 M, 0,03 M ve 0,05 M Zn ile

doplanarak tretilen HAP ince filmi ile kaplanmig Cp-Ti numunelerinin korozyon
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direnglerini tayin etmek i¢in yapilan EIS ol¢iimleri neticesinde elde edilen Nyquist
egrileri Sekil 4.10°da gosterilmistir. Nyquist egrilerinde kapasitif dairelerin ¢apinin
artmasi ile korozyon direncinin de arttig1 bilinen bir gergektir (Comakli vd). Sekil
4.11’den de goriildiigi tlizere ince film kapli Cp-Ti numunelerinin hepsinin kapasitif
daire ¢aplar1 islemsiz Cp-Ti numunesinin kapasitif daire ¢apindan daha genistir. Bu da
demek oluyor ki film kapli numunelerin direngleri islemsiz numuneninkinden daha
fazladir. Ayn1 zamanda sekil incelendiginde HAP’e Zn doplamasinin yapilmasi ile Zn
doplu HAP ince filmi ile kaplanmis Cp-Ti numunelerinin kapasitif dairelerinin ¢aplari
da dopsuz HAP ince filmi ile kapli numunelerden daha fazla oldugu goriilmektedir.
Yani Zn doplu HAP ince filmleri ile kapli numunelerin korozyon direngleri HAP ince
filmi ile kapli numuneninkinden daha fazladir. Bunun yaninda doplanan Zn’nun
miktarinin artmasi ile de kapasitif daire ¢aplarinin arttig1 asikardir. Bu durumda biitiin
numuneler i¢inde kapasitif daire ¢ap1 en bilyiik olan 0,05 M Zn doplu HAP ince filmi ile

kapli Cp-Ti oldugundan, korozyon direnci en yiiksek olan numune de budur.

* islemsiz - HAP 0,01 MZn/HAP - 0,03M Zn/HAP - 0,05 Zn/HAP

2,000 kohm

~Zimag (ohm)

0,000 ohm
0,000 ohm 2,000 kohm 4,000 kohm 6,000 kohm 2,000 kohm
zzzzz (ohm)

Sekil 4.11. Islemsiz ve ince film kapli Cp-Ti numunelerinin Nyquist egrileri

Sekil 4.12°de islemsiz ve ince film kapli Cp-Ti numuneleri i¢in bode egrileri verilmistir.
Buna gore islemsiz numune i¢in faz agis1 pikinin tekli olmasindan dolay1 tek zaman
sabiti davranisi sergiledigi sdylenebilmektedir. Bu da, islemsiz numune i¢in korozyon
prosesinin tek kapasitans ve yiik transfer direncine sahip oldugu anlamina gelmektedir
(Comakli vd). Bu bolgede islemsiz numune i¢in elde edilen en yiiksek faz acis1 yaklagik

20°°dir. Diger taraftan ince film kapli numuneler i¢in ise faz agisi piklerinin ikili
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olmasindan dolay1 ¢ift zaman sabitli davramiga sahip olduklar1 ve korozyon
proseslerinin ikigser kapasitans ve ikiser direncten olustugu anlamina gelmektedir
(Comakl1 vd). Bode egrileri diisiik ve orta seviyeli frekans araliklarinda sahip olduklari
en yliksek faz agilar1 degerleri sirasiyla; 0,05 M Zn doplu HAP ince filmi i¢in 6° ve 40°,
0,03 M Zn doplu HAP ince filmi i¢in 5° ve 35°, 0,01 M Zn doplu HAP ince filmi i¢in 4°
ve 34°, dopsuz HAP ince filmi i¢in 3° ve 27° olarak tespit edilmistir. Bode egrilerinden
ince film kapli numunelerin empedans degerlerinin islemsiz numuneninkinden daha
fazla oldugu gériilmektedir (Cizelge 4.5). Islemsiz numune ve ince kapli numunelerin
empedans degerleri karsilastirildiginda en yiiksek empedans degerinin 0,05 M Zn doplu
HAP ince film kapli Cp-Ti numunesine ait oldugu goriiliirken, en diisilk empedans

degeri islemsiz Cp-Ti numunesinde tespit edilmistir.

Potentiostatic EIS
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Sekil 4.12. Islemsiz, HAP ve farkli konsantrasyonlarda Zn doplanmis HAP ince film
kapli numunelerinin Bode egrileri

Yukaridaki EIS analizleri sonuglari degerlendirildiginde islemsiz Cp-Ti numunesi igin
bir esdeger devrenin Sekil 4.13’de gosterilen devre ile uyumlu oldugu tespit edilmistir.
Buna gore, Rs; ¢ozelti (elektrolit) direnci, Rp; polarizasyon direnci, CPE de; sabit faz
eleman1 kapasitansini temsil etmektedir. Bununla birlikte ince film kapli Cp-Ti
numuneleri i¢in esdeger devre de yine Sekil 4.14°de gosterilen devre ile uyumlu oldugu
tespit edilmistir. Bu devre ise Rs; ¢ozelti (elektrolit) direnci, CPEo; ince film tabakasinin
sabit faz eleman1 kapasitansi, Ro; ince film tabakasinin direnci, CPEp; TiO2 sinir tabaka

sabit faz elemani kapasitansi ve Rp; TiOz sinir tabaka direncinden olusmaktadir.



54

Analiz sonucu tayin edilen empedans verileri Sekil 4.13 ve Sekil 4.14’de gosterilen
devrelerden Zsimpwin yazilimi kullanilarak elde edilmis Cizelge 4.5°te verilmistir.
Calisma ve referans elektrotu arasinda yer alan ¢ozelti direnci, elektrokimyasal hiicrenin
empedansina ait direngtir. Cozelti direnci; iyon konsantrasyonuna, iyon tiiriine,
sicakliga ve ylizey geometrisine baglidir. Polarizasyon direnci oksit tabakanin direncini

ifade eder (Comakl1 vd; Aslan 2017).

Elde edilen sonuglara gére polarizasyon direnci (Rp) ¢ozelti direnci Rs ile seri baghdir.
Bu da islemsiz Cp-Ti lizerinde bulunan pasif oksit tabakasindan kaynaklanmaktadir. Bu
pasif filmin varliginin potansiyodinamik ¢alismalarin bir sonucu oldugu asikardir. Diger
taraftan kapli olan biitiin filmlerin ¢iftli zaman sabitlerinin CPEo’in Ro direncine paralel
oldugu ignemsi yapili tabakanin yiliksek frekans karakteri ile ilgilidir. Ayrica CPEp Rp
direncine paralel ve filmin sinir tabakasinin diisiik frekans karakteri ile ilgilidir. Bu
korozyon prosesinin yiik transfer olay: ile kontrol edildigini gosterir. Cizelge 4.5’ten
biitiin filmlerde ignemsi yapili tabakanin Rg direncinin sinir tabaka direnci Rp’den
yiiksek oldugu ve taban malzemenin korozyon korunmasinda énemli bir katkisinin
oldugu goriilmektedir. Ayn1 zamanda ignemsi yapili kaplamanin ince film direnci olan
Ro degerlerinin HAP i¢indeki Zn konsantrasyonunun artisi ile de arttig1 goriilmektedir.
(Comakl1 vd; Ghasemi vd) . Sonuglar karsilastirildiginda en yiiksek Ro direncine 0,05 M
Zn doplu HAP filminde rastlanmaktadir (Cizelge 4.5). Buna gore biitiin sonuglar
degerlendirildiginde bu kaplamalar icinde en iyi korozyon direncini 0,05 M Zn doplu

HAP filminin kapli oldugu numunenin gosterdigi tespit edilmistir.

-3 VAVAYA s YAVAVS, .

Rs Rp

CPE

Sekil 4.13. Islemsiz Cp-Ti numunesine ait esdeger devre
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Sekil 4.14. Film kapli numunelere ait esdeger devre

Cizelge 4.4. Islemsiz ve film kapli numunelerin yapay viicut sivisindaki (SBF) EIS
parametre sonuglari

CPE, CPEy

Numune | Rg(Q.cm?) | Ro(Q.cm?) | Yo(Q3s"em™?) | N | Ry(Q.cm?) | Yo(Qls"em™2) | n
Islemsiz 140 - - - 592 34,8x10° 0,50
HAP kaplh 2144 4,79 x10* | 21,48x10° | 0,90 (21,32 x10? | 84,28x10° | 0,91
0,01MZn/ 264,7 [11,26 x10*| 6,92x10° 0,94 |59,03x10? 7,08x10°® 0,71
HAP kaplh

0,03Mzn/ 476,5 25,11x10° | 64,34x10° | 0,95 |71,34x10° 18,15x107 | 0,55
HAP kaph

0,05MzZn/ 499,8 |90,46x10°| 25,26x10° | 0,81 |131,3x10° 2,91x10” 0,69
HAP kaplh
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5. SONUCLAR

Bu caligmada, ticari saf titanyum (Cp-Ti) iizerine, sol-jel yontemi kullanilarak
daldirmali kaplama ile hidroksiapatit ve farkli konsantrasyonlarda Zn doplanmis
hidroksiapaptit ¢o6zeltileri ile ince film kaplamasi gergeklestirilmistir. Kaplanan
numuneler iizerinde, XRD, SEM yiizey goriintilleme, film kalinhigi, sertlik, ¢ozelti
dayanim ve elektrokimyasal analizleri yapilmistir. Buna gore elde edilen sonuglar

asagida ozetlenmistir.

e Islemsiz Cp-Ti ile HAP ve farkli konsantrasyonlarda Zn doplu HAP ince filmler ile
kapli numunelerin XRD analizlerinden elde edilen sonuglara gére arayiizeyde anataz
fazinda TiO tabakasi meydana gelmisken, HAP ve ZnO piklerinin varlig1 da tespit
edilmigtir. Doplanan Zn miktarinin artistyla ZnO piklerinin yogunlugu ve siddeti
artmastir.

e Islemsiz Cp-Ti numunesi ve HAP ve farkli konsantrasyonlarda Zn doplanan HAP
ince film kaplama yapilmis olan Cp-Ti numunelerine sertlik Ol¢limleri yapilmis ve
yiizey islemi uygulanmis numunelerde ylizey sertliginin arttig1 tespit edilmistir. HAP’e
doplanan Zn miktarinin artmasi ile sertligin de arttigi gozlemlenmistir. En yiiksek
sertlik degerine 0,05 M Zn/HAP ince film kapli numunelerde rastlanmistir.

e HAP ve Zn doplu HAP ince film kaplamalarinin yapildigi numunelerden kesit
alimarak yapilan kalinlik tayininde, biitiin ince film kaplamalarinin kalinliklarinin
yaklasik ayni oldugu ve biitiin kaplama kalinliklarinin yaklasik 1.5 um’ye esit oldugu
tayin edilmistir.

e HAP ve 0,05 M Zn/HAP ince film kapli numuneler i¢in ¢ozelti dayanim testleri
viicut sivi simiilasyonlar1 olan SBF- HCI- YTS sivilant i¢inde 72 saat siire ile
yapilmistir. Buna gore elde edilen sonuglardan biitiin ince filmlerdeki agirlik¢a kayibin
%1’in altinda oldugu goriilmiistiir. Sonuglar degerlendirildiginde ise en fazla kiitle
kaybi1 HCIl ¢ozeltisine maruz birakilmis HAP ince filmi ile kaplanmis numunede

goriilmiis olup, kiitle kayb1 degeri %0.65 olarak tespit edilmistir.
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e Elektrokimyasal analizler yapilarak elde edilen ince film kaplamalarinin islemsiz
numuneye gore korozyon dayanimlari tayin edilmistir. Buna gore Cp-Ti’un ince film ile
kaplanmasi ile yani yapilan yiizey islemleri ile korozyon direncinin islemsiz Cp-Ti’dan
daha iyi oldugu ve arttig1 tespit edilmistir. Her bir numunenin polarizasyon egrileri
degerlendirildiginde, kaplanan filmlerden Zn doplu HAP filmlerinin korozyon
direnglerinin dopsuz HAP filmlerinin korozyon direncinden daha fazla oldugu tespit
edilmistir. Bunun yaninda korozyon direncinin doplanan Zn’nun konstrasyonunun
artmasi ile de arttigi korozyon testi sonuglarindan elde edilmistir. Ayrica en diisiik
korozyon hiz1 0,542 m/yil ile 0.05 M Zn/HAP ince film kapli numunelerden elde
edilmistir.

e Biitin numunelerin korozyon &ncesi ve sonrast SEM goriintiileri alindiginda
islemsiz Cp-Ti numunesinin {izerinde g¢ukurcuk tipi korozyon hasarinin meydana
geldigini, film  kaplamalarin  yapildigi  numuneler icin ise  gOriintiiler
degerlendirildiginde, islemsiz numunedeki gibi cukurcuklarin olmadigi, yiizeydeki
ignemsi yapilarin degisimlerinin korozyon esnasinda filmden iyon salinimi oldugu igin
madde kaybi yiiziinden lokal korozyon olarak gergeklestigi diistiniilmektedir.

e Biitlin numuneler icin elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) analizleri
yapildiginda Nyquist egrilerinden ince film kapli Cp-Ti numunelerinin hepsinin
kapasitif daire caplarmin islemsiz Cp-Ti numunesinin kapasitif daire ¢apindan daha
genis oldugu goriilmistiir. Yani film kapli numunelerin direnglerinin islemsiz
numuneninkinden daha fazla oldugu bu sayede tayin edilmistir. Ayrica Zn doplu HAP
numunelerinin kapasitif dairelerinin caplart da dopsuz HAP ince filmi ile kaplh
numunelerden daha fazla oldugu tespit edilmistir. Yani Zn doplu HAP ince filmleri ile
kapli numunelerinin korozyon direngleri HAP ince filmi ile kapli numuneninkinden
daha fazla oldugu, doplanan Zn’nun miktarinin artmasi ile de kapasitif daire ¢aplarinin
arttig1 ve biitlin numuneler i¢in de kapasitif daire ¢apr en biiyiik olan yani korozyon
direnci en biiyiik olan numunenin 0,05 M Zn doplu HAP ince film kapli numunenin
oldugu tayin edilmistir.

e EIS analizinde Bode egrileri degerlendirildiginde en yiiksek faz agis1 degeri ve en
yiiksek empedans degeri 0,05 M Zn doplu HAP ince filmi i¢in elde edilirken, en diisiik

empedans degeri islemsiz numune ile elde edilmistir. Ayrica elde edilen EIS
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sonuclarindan islemsiz numune ve ince film kapli Cp-Ti numunelere uygun esdeger

devreler tespit edilmistir. Boylece devreye ait direngler ve kapasitanslar tayin edilmistir.

Yapilan bu calismada elde edilen ince film kaplamalarinin Cp-Ti’un ylizey
morfolojisinin kuvvetlendirilmesinde olumlu rol oynadigi yapilan analizler sonucunda
tespit edilmistir. Kullanilan filmin hidroksiapatit temelli olmasindan dolayr implant
malzemelere kullaniminin uygunlugunu teyit etmek i¢in bundan sonraki agamada in-

vivo ve in-vitro biyouyumluluk testleri ile degerlendirmenin yapilmasi uygun olacaktir.
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