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2015, 100 sayfa

Viicud igerisinde yiik altinda kalan bolgelerde kullanilan biyomalzemeler
gerinim gevsemesi ve yetersiz biyouyum problemlerinden miizdariptir. Bu
calismanin amaci, mekanik olarak viicut kemigine uyumlu gézenekli Ti6A14V
alagim kopiiklerinin tiretimi ve apatit olusumuna imkan veren biyoaktif ylizeylerin
eldesi hidrotermal islemlerle elde etmektir. Magnezyumun toz karigimlarindan
buharlastirilmasiyla gozenek elde edilen yontemde %100 agik hiicreli, gozenek
miktar1 %53-66 arasinda ve elastisite modiilii sirasiyla 7.6-1.0 GPa arasinda
degisen, viicut kemigine uygun alagim kopiikleri iiretilmistir. 5 M’lik NaOH sulu
cozeltisinde 60 °C sicaklikta 24 saat siireyle alkali islem goren kopiik
yiizeylerinde agirlikli olarak biyoaktif sodyum titanat hidrojel (Na,TizO7.nH,0)
tabakasi olusmus, alkali islem ardindan 600°C’de yapilan ek islemlerle tabakanimn
yogunlugunun arttig1 ve jel tabakasinin sodyum titanat tabakalarina doniistigi
gozlenmistir. Ek 1s1l islemlerin titanat tabakasinin mekanik kararliligini
arttirmasina ragmen kopik mekanik 6zelliklerini kotilestirmistir. Fakat, argon
atmosferinde yapilan 1s1l islemin havada yapilana nazaran kopiik akma dayanci ile
siinekliginde daha az diislise ve 1s1l islem sirasinda yiizeyde daha az sodyum
kaybina neden oldugu goriilmiistiir. Yapay viicut sivist (YVS) iginde yapilan
testlerde ise alkali islem goren yiizeye sahip kopiiklerin biyoaktivitesinin en
yiiksek oldugu ve 5 giin igerisinde ylizeyin tamaminda hidroksiapatit olusumunun
gerceklestigi  belirlenmistir. 25 gilinliik testler sonunda biyoaktiflik agisindan
alkali islem gérmiis numuneyi sirasiyla argon ve havada 1sil islem gormiis
numuneler izlemis, yiizey islemi goérmeyen numunede ise kaydadeger bir
hidroksiapatit olusumu gézlenmemistir.

Anahtar Kelimeler: Biyoaktivite, Ti6Al4V alagim kopiikleri, ylizey kaplama.
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SURFACE ACTIVATION AND CHARACTERIZATION OF Ti6Al4V
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Elif Eda YENI
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Supervisor: Prof. Dr. Servet TURAN
Co-Advisor: Assoc. Prof. Dr. Ziya ESEN
2015, 100 pages

Biomaterials, which used in load bearing applications in body, suffered
from stress shielding and insufficent biocompatibility problems. The aim of this
study, production of Ti6Al4V alloy foams mechanically compatible to body bones
were manufactured and to get bioactiactive surfaces by surface treatment using
hydrothermal treatments that allow apatite formation. Alloy foams with 100%
open cells and porosities in the range 53-66% were manufactured by evaporation
of magnesium from powder mixtures. Foams had elastic moduli in the range 7.6-
1.0 GPa, respestively, comparable to that of body bone. Mainly bioactive sodium
titanate hydrogel (Na,TizO;.nH,0O) layer formation was observed on the foam
surfaces as a result of alkali treatment in 5M NaOH ageous solution at 60°C for 24
hours. The density of hydrogel layer increased and it transformed to crystalline
sodium titanate layers as a result of post alkali heat treatment at 600°C. Although
post heat treatment increased the mechanical stability of titanat layers, it degraded
mechanical properties of foams. However, heat treatment under argon resulted
relatively lower decrease in yield strength and ductility compared to air heat
treatment and less sodium loss was detected upon argon treatment. As a result of
in-vitro tests conducted by simulated body fluid (SBF), alkali treated surfaces
revealed highest bioactivities among the tested samples and the surfaces allowed
hydroxyapatite within 5 days. The order of bioactivities of surfaces after 25 days
testing was determined as alkali treated, alkali+argon heat treated and alkali+air
heat treated. On the other hand, hydroxyapatite formation on untreated surfaces
was not considerable.

Keywords: Bioactivity, Ti6Al4V alloy foams, surface coating.
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1. GIRIS

Hasarlanmis ya da zarar gormiis kemik, dis ve ya dokuya sahip bireylerin
yasam kalitesini ylikseltmek amaciyla yapilan arastirmalar her gecen giin artmaktadir.
Viicutta siirekli yiik altinda kalan ve sert doku olarak tabir edilen kemik bolgelerinde
sahip olduklar1 akma dayanimi, kirilma toklugu ve islenebilirliginin yaninda aym
zamanda korozyona kars1 gosterdikleri direnci ile metal ve metal alagimlar1 siklikla
tercih edilmektedirler.

Titanyum ve titanyum alasimlar1 bir implanttan beklenen biyo-uyum
ozelligini gostermekte ve implantin konak dokuya yerlestirilmesi halinde iizerinde
kemik hiicrelerinin tutunabilerek biiyliimesine olanak saglayabilmesi olarak
tanimlanan o0sseointegrasyon oOzelligini belli derecede sergilemektedir. Ayrica,
titanyum ve alagimlarinin diger metallere kiyasla diisiik elastisite modiiliine sahip
olmasindan dolay1 alagim viicut kemigine benzer mekanik 6zellikler sergilemekte ve
kemik-implant arasindaki elastisite modilii farkliligindan dogan *’gerinim
perdelemesi’’ olarak adlandirilan ve uzun vadede implantin kaybolmasina neden olan
problemi kismen ¢dzmektedir.

Fakat, titanyum ve alasimlarinin elastisite modiili kemige gore yiiksek
olmasindan dolay1 daha diisiik elastisite modiiliine sahip malzemelerin kullanimina
ihtiyag duyulmaktadir. Implant malzemenin gézeneklerden olusan kopiik malzeme
seklinde iretilmesi malzemenin elastisite modiiliinii diisiirdigii ve ’’gerilim
perdelemesi’’ sorunun azaltildigi goriilmistiir. Cesitli toz metalurjisi yontemlerinden
bosluk yapict yontem kullanilmas1 ve bosluk yapici bir tozun (karbamid, amonyum
hidrojen  karbonat, tuz, magnezyum, vb.) sistemden buharlastirilarak
uzaklastirilmasiyla optimum goézenek boyutu olan 200-500 um’ye sahip implant
malzemelerin {iretilmekte ve optimum gbézenek miktar1 olan %50-60 elde
edilebilmektedir. Gozenekler implant malzemesinin ayarlanmasina yardimci
olmasinin yanisira iiretilen acik goézenekli yapilar viicut sivisinin transferine olanak

saglanmakta ve kemik hiicrelerinin implant iizerinde biiylimesi saglanmaktadir.
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Her ne kadar bu gereksinimlere olumlu cevap verse de, titanyum implant
malzemelerin viicut sivist i¢indeki fonksiyonel performanslar yilizey o6zellikleri ile
dogrudan ilintilidir. Viicut igerisinde implementasyonu sonrasi viicuda daha hizl
uyum saglanmasi ve kemik hiicrelerinin implant gozeneklerine daha hizli
tutunabilmesi i¢cin implant yiizeylerinin aktivasyonuna gerek duyulmaktadir.
Literatiirde bircok caligmada titanyum implant yiizeylerine hidroksiapatit kaplama
uygulanarak kemik ile implant yiizeyinin direk baglanmasi amaglanmistir. Ancak,
seramik bazli olan hidroksiapatit titanyum ylizeyine uygulandiginda metal/seramik
araylizey uyumsuzluguna baglh olarak kaplamada kirilmalar meydana gelmektedir.
Bu baglamda gelistirilen yiizey teknikleri arasinda kimyasal teknikler diisiik
maliyetleri, kolay uygulanabilirligi ve implant yiizey enerjisini artirarak kemik ile
daha kuvvetli bag olusumunu dolayisiyla yiizey biyoaktivitesini arttirmasi sebebiyle
diger metodlara gore daha cok tercih edilmektedirler.

Kimyasal tekniklerden biri olan asidik islem implant malzeme yiizeyinde
hidrojen difiizyonuna ve hidrojen peroksit isleminin yapida kontrolsiiz oksitlenmeye
neden olmasia bagli olarak implant malzemede kirilganliga neden olmaktadir.
Numunelere alkali islem uygulanmasi ise implant yiizeyinde yeterli kalinlikta
biyoaktif sodyum titanat yapisinin olusmasini saglamakta ve implantin yapay viicut
stvist igerisinde kullanildigi durumlarda yilizeyde apatit olusumuna imkan vererek
kemik dokusunun impant yiizeyinde biiylimesi saglamaktadir.

Bu ¢alismada, titanyum implant malzemelerinde karsilasilan mekanik ve
biyolojik uyumsuzluk problemlerini en aza indirmek igin Ti6Al4V alasim kopiik
iretimi ve alkali yiizey islemleri konusunda ¢alismalar yapilmis, basma testleri ile
mekanik olarak kemige benzer kopiikler belirlenmis, yapay viicut sivisi testleri ile de
apatit olusumuna imkan veren en yliksek biyoaktiviteye sahip kaplama ozellikleri
tespit edilmistir.

Yapilan tez calismast 5 ana boéliimde toplanmis olup, 1.boliimde c¢alisilan
konuyla ilgili 6n bilgiler verilmis, 2.boliimde ise biyomalzemeler, kopiikler ve ylizey
islemleri hakkinda literatiir bilgileri 6zetlenmistir. 3.boliimde ise kullanilan deneysel

teknikler ve malzemelere uygulanan karakterizasyon tekniklerinin detay: verilmistir.
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4. bolimde yapilan deneysel ¢alismalara ait sonuglar ve elde edilen deneysel verilerin
tartismalar1 sunulmustur. Son boliim olan 5.boliimde ise tez ¢aligmasinda elde edilen

Onemli sonuclar maddeler halinde siralanmustir.

1.1.Biyomalzeme Uygulamalarinda Temel Gereksinimler

Biyomalzeme olarak kullanilabilecek bir implant {iretmeden 6nce kullanim
alanina gore gerek duyulan temel malzeme 6zelliklerini belirlemek gerekmektedir. ilk
olarak kullanilacak biyomalzemenin viicudun hangi tip sert dokusuna alternatif olarak
kullanilacagina karar verilmeli ve viicut icerisinde biyolojik olarak nasil bir uyum
gostermesi gerektigi belirlenmelidir [1]. Bu da 6ncelikle yer degistirilecek olan sert
dokunun yapisal 6zelliklerinin belirlenmesiyle miimkiin olabilir.

Viicut kemigi Sekil 1.1 'de gosterildigi gibi, yapisal olarak birbirine bitisik
konumda farkl: iki tip dokularin birlesiminden olusur. I¢ kisim gdzenekli siingerimsi
veya trabekiiler kemikten olusur. Dis kisim ise, yogun kabuk seklinde kortikal (sert)
kemikten olusmaktadir. Siingerimsi kemik, insan viicudunda kemikleri olusturan
kalsiyum dokusunun iki tiirtinden biri olup kompakt ve kortikal kemikten daha hafif,
daha yumusak ve daha zayif olmakla birlikte, daha biiyiik bir yiizey alanina sahiptir.
Siingerimsi kemik dokusu viicudun yiik tasiyan bolgelerindeki eklemlerde, uzun

kemiklerin ucunda, omurga kemiklerinin i¢inde bulunmaktadir [1,2].

Gozenekli Kemik B

Sekil 1.1 Kemigin Yapist [3]



Prensip olarak, kemik anizotropik malzemedir. Kortikal veya sert kemik %5-
10 arast gézenek miktarina sahipken siingerimsi kemik sert kemigin aksine %75-90
arasi gozenek miktarina sahiptir. Kemigin mekanik 6zellikleri ve gereklilikleri; viicut
icerisindeki anatomik konumu ve yiikiin kemik tizerinde etki ettigi bolgeye gore
degismektedir [4]. Bunun bir sonucu olarak, kortikal kemigin elastisite modiilii 17 ile
20 GPa araliginda oldugu rapor edilirken, siingerimsi kemik tabakasinin mekanik
Ozellikleri, kortikal kemige gore daha diisiik olup, basma dayanci 2-5 MPa arasinda,
elastisite modiilii ise 0.76-4 GPa arasinda degismektedir (Cizelge 1.1 [5,6]).

Cizelge 1.1 Kortikalve siingerimsi kemigin mekanik 6zellikleri [4, 7]

Elastisite modiilii, | Gozenek Miktar1 | Yogunluk, | Basma Danayimi,
Malzeme

E(GPa) (hacimce %) p (gricm®) o (MPa)
Kortikal Kemik 17-20 5-10 1.99 30-70
Siingerimsi Kemik 0.76-4 75-90 0.05-1.0 2-5

Yik altinda kullanilacak implant malzemenin sahip oldugu mekanik
ozelliklerin kemik ile yakin degerlerde olmasi uygulama sonrasi implant kaybini en
aza indirmektedir. Bunun yaninda implant malzemenin yorulma dayanimi, aginma
direnci ve sertlik degerlerinin yiiksek olmasi ise dinamik yiikler altinda birbirine
temas eden bolgelerde kullanildigi durumlarda 6nem kazanmaktadir [7].

Farkli kemik tiplerine basarili bir implementasyon ig¢in implant
malzemesinin sadece yeterli mekanik dayanca sahip olmasi degil, ayn1 zamanda
korozyon direncinin yiiksek olmasi ve kemik ile biyolojik olarak uyum gostererek

yiizeyinde kemik dokusunun olusumuna imkan vermelidir.
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Sekil 1.2 Viicut kemiginin makro, mikro, nano ve atomik l¢ekte yapisinin sematik gosterimi [8, 9]

Sekil 1.2°de kemik yapisiin atomik boyuttan makro boyuta kadar sematik
gosterimi verilmistir. Kemigi olusturan kemik kanallar1 incelendiginde 25-50 nm
uzunlugunda nano kristal gubuk yapili inorganik malzemelerden olan kolajen
fibrillerden olustugu gozlenmektedir [10]. Nanoyapiya inildiginde ise Kkolajen
fibrillerin etrafinin  diizenli dizilmis hidroksiapatit kristallerinden olustugu
gozlenmektedir. Kemigin basma dayancini arttiran hidroksiapatit kristalleri kemigin
inorganik bilesenini olusturmakta ve kalsiyum, fosfat elementlerini icermekte olup,
genel formiilii Cajp(PO4)s(OH) seklinde verilmektedir.

Dogal kemige uygulanacak implant malzemenin hidroksiapatit ile kimyasal
benzerligi uygulanan implementasyon islemi sonrasi viicudun alerjik reaksiyon
gostermemesi ve kemik hiicrelerinin implant malzeme {lizerinde biiylimesi i¢in gerekli
temel gereksinimdir [10]. Diger taraftan implant ylizeyinin hidroksiapetitten farkli bir
kimyasal kompozisyona sahip olmasina ragmen viicut sivisi i¢inde yiizeyinde apatit
olusturacak biyoaktiviteye sahip olmasi da tercih edilmektedir. Bu amacla 6zellikle

implant yiizeyi biyoaktif kaplamalarla kaplanmaktadir.



1.2.Biyomedikal Uygulamalar i¢in Malzeme Se¢imi

Yiik altinda kalan biyomedikal malzeme uygulamalar: i¢in uygun malzeme
secerken birka¢ genel kriter dikkate alinmalidir [12]. Doku uyumunun saglanmasi,
olumsuz doku reaksiyonunu en aza indirmek, yiiksek korozyon, asimma ve yorulma
direnci ile kemige benzer mekanik ozellikler dikkat edilmesi gereken kriterlerden
bazilaridir [4, 11, 13-16].

Seramik malzemeler biyoinert veya biyoaktif olmasina ragmen yiik altinda
kaldiklarinda diistik kirilma tokluguna bagli olarak kirilgan davranis gostermeleri ve
yeterli siineklige sahip olmamalar1 nedeniyle yiik tasiyan implantlardan beklenen
islevi tam anlamiyla yerine getirememektedirler [7,15,16].

Diger bir biyomalzeme grubu olan polimerlerin 6zellikleri ise polimeri
olusturan makro molekiillerin bilesimi, yapilar1 ve diizenlemelerine baglidir. Ancak
bu malzemeler yeterli mekanik Ozelliklere sahip olmamakla birlikte radyasyona
maruz kaldiklarinda 1s1y1 tolere edemeyerek bozunur ve viicut igerisine toksit etki
yaratan etilen oksit salinimi yaparlar [7]. Bu olumsuz 6&zellikler, seramik
malzemelerde oldugu gibi 6zellikle viicudun yiik tasiyan bélgelerindeki sert doku
uygulamalarinda polimer malzemelerin tercih edilmemelerine neden olmaktadir [15].

Fakat, birkag istisna diginda, yiiksek ¢ekme, basma ve yorulma dayancina
sahip olan metalik malzemeler seramik ve polimerler ile karsilagtirildiginda viicudun
yiik tastyan bolgelerinde kullanilabilecek i¢in en uygun biyomalzeme olarak ortaya
¢ikmaktadirlar [7, 13, 15, 17].

1.2.1. Biyomedikal Uygulamalarda Metalik Malzemeler
Biyomedikal uygulamalarda kullanilmak i{izere metal ve metal

alagimlarindan iiretilen implant malzemelerde son birkag yil iginde 6nemli gelismeler

meydana gelmistir [18].



Implant malzemenin performans: siirekli maruz kaldig1 viicut sivisindan ve
degisken yiiklerden etkilenmesi nedeniyle; biyomedikal olarak kullanilacak metalik
malzeme se¢iminde, malzemenin kemik ile uygun elastisite modiilii gdstermesine,
yiiksek akma ile yliksek yorulma ve aginma direnci gibi mekanik 6zelliklerin yaninda
yogunluk, 1s1l iletkenlik-genlesme ve korozyon direnci gibi fiziksel ozelliklerine
dikkat edilmelidir [18].

Viicud sivisinda bulunan klor, aminoasit ve proteinler metaller i¢in ciddi bir
korozif ortam olusturmakta, viicut sivisindaki ¢oziinmiis oksijen de olasi korozyonun
ilerlemesine neden olmaktadir. Bu baglamda kullanilmaya baglayan paslanmaz ¢elik
(316 L SS) her ne kadar korozyon sorununu ¢ozse de, ylik altinda kullanilan
bolgelerde gerekli olan yeterli miktarda asinma direncine sahip degildir. Ayrica
paslanmaz ¢elikten viicuda salinabilecek Ni iyonlar1 alerjik reaksiyonlara ve toksik
etkilere neden olabilmektedir. Co-Cr alagimlari ise paslanmaz gelige kiyasla yiiksek
asinma ve korozyon direncine sahip olduklari i¢in birgok uygulamada tercih sebebi
olmaktadirlar.

Cizelge 1.2°de en ¢ok tercih edilen metalik malzemelerin mekanik 6zellikleri
incelendiginde titanyum ve alasimlarimin disik yogunlugu, diger metalik
malzemelere kiyasla kemige daha yakin elastisite modiilleri, korozyona karsi sahip
oldugu dogal pasif oksit tabakasi ve yiiksek gerilme kuvveti bu malzemeleri

biyomedikal uygulamalarda metalik malzemeler arasinda 6ne ¢ikarmaktadir [13].

Cizelge 1.2 Siklikla tercih edilen bazi metalik alagim malzemelerinin 6zellikleri [7, 13]

Malzeme Yogunlul3(, ElastisiteM odiilii,
p (gricm®) E (GPa)
Titanyum 4.2 100-110
Ti6Al4V 4.5 100-130
Paslanmaz Celik (316 SS) 7.9 200
CoCr Alasimlari 8.5 210-230



Saf metalik malzemelerin sahip oldugu &zelliklerin alasim elementleri ile
istiin hale getirilebildigi bilinen bir gercektir. Birgok miihendislik uygulamasinda
oldugu gibi biyomedikal uygulamalarda da kullanilan alasim elementinin cinsine gore
titanyumun yapisal ve fonksiyonel 6zelliklerinde iyilestirmeler yapmak miimkiindiir.

Tiim bu kriterler goz oniline alindiginda Ti alagimlari sahip oldugu diisiik
elastisite modiilii degeri ile kemige daha yakin mekanik 6zellikler sergilemekte olup
sahip oldugu yiiksek korozyon direnci ve koruyucu TiO; tabakasi ile viicut igerisinde

alerjik reaksiyonu en aza indirmesi nedeniyle tercih sebebi olmaktadir [18].

1.2.2. Biyomedikal Uygulamalarda Titanyum ve Titanyum Alasimlari

Oda sicakliginda hekzagonal siki paket (HCP) birim hiicre yapisina sahip
olan titanyum (a-titanyum) 1668 °C olan ergime sicakligina sitilirken 882 °C’de
allotropik doniisiime ugramakta ve yiizey merkezli kiibik (BCC) yapidaki B-titanyum
fazina donismektedir [19]. Sekil 1.3’de a ve B titanyumun fazlarinin hiicre yapisi
verilmigtir. Hiicre boyutlar1 dikkate aldiginda a-Ti birim hiicre hacminin B-Ti’dan
kiiciik oldugu goriilmektedir. Bu durum artan sicaklikla birlikte faz degisimi sirasinda

hacim artisinin oldugunu gostermektedir.

a;

Sekil 1.3 a ve B titanyumun hiicre yapisi [20]

Titanyum ve titanyum alasimlart icerdikleri alagim elementlerine bagh
olarak o’ya yakin, a, o+, p ve B’ye yakin olarak smiflandirilmakta olup alasim

tipine gore farkli fiziksel ve kimyasal 6zellikler sergilemektedirler.



Titanyum elementinde alasim elementi olarak ¢oziinen Al, Ga, Ge, C, O ve
N o fazim1 kararli kilarken, B fazinm1 Mo, V, Ta, Nb, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Si
elementleri kararli kilmaktadir. Biyomedikal uygulamalarda siklikla tercih edilen
Ti6Al4V alagimi ise igerisinde bulunan aliiminyum (% 5.5~%6.5) alfa-beta doniisiim
sicakligint  yiikselterek alasim icerisindeki alfa fazim1 kararli hale getirme
egilimindedir [13]. Diger taraftan vanadyum (%3.5~%4.5) ise alfa-beta doniisiim
sicakligini diistirerek beta-fazini kararli hale getirmektedir.

Titanyum yiizeyinde bulunan pasif titanyum oksit (TiO;) tabakasindan
dolayr oldukg¢a kararli bir malzeme olup bu oksit tabakasi titanyumun biyouyum
ozelligini saglamaktadir. Titanyum asetik, formik, sitrik ve tartarik asit ortamlarinda
reaksiyon vermeyip bu ozelligini pH’1 12’ye kadar olan ortamlarda da muhafaza
etmektedir [18]. Yapilan deneylere gore titanyumun yiizeyi nanosaniyeler igerisinde
oksit olusturmaya baglamakta ve azalan ivme ile oksitlenme devam etmektedir.
Sitting ve ark. [21] oda sicakliginda yaptiklari ¢alismada ¢ok kisa siirede yiizeyde
olusan oksit tabakasmin kalmligimin ~3.7 nm oldugu, bir yil sonra yapilan XPS
analizlerinde ise tabaka kalinliginin ~6 nm’ye ¢iktigini gdzlemlemislerdir.

Metallerin  ylizeyindeki  oksit tabakasinin ¢esidi  ve kalimlhiinin
ayarlanmasinin yanisira biyomedikal uygulamalarda bir baska 6nemli yaklasim ise
metalin biyouyumlulugunu gelistirmek, korozyona dayanikliligini artirmak ve viicut
icerisinde gerceklesebilecek olumsuz reaksiyonlari énlemek igin gereken onlemleri
almaktir. Bu sorunlar ele alindiginda titanyum ve titanyum alagimlar1 sahip olduklar1
ozelliklerden dolay1 biyomalzeme uygulamalarinda diger metalik malzemelere gore
bircok avantaj saglamaktadir. Ornegin,Zr, V, Nb, Ta, Sn, Mo ve Si gibi alasim
elementleri biyomedikal uygulamalar i¢in titanyumun ozelliklerini gelistirmek igin
kullanilmakta ve saf titanyum ile kiyaslandiginda alasimlama ile metalik implantin

yorulma Omriiniin arttig1 bilinmektedir [1,4,7,11,13].



Sonug olarak, titanyum-aliiminyum-vanadyum alasimi mekanik ve kimyasal
ozellikleri, korozyon direnci ve yliksek biyouyumlulugu nedeniyle ideal biyomedikal
malzeme adaylar arasinda yer almaktadir [23, 24]. Ancak viicut igersinde daha hizli
biyouyum saglayabilmesi i¢in bu alasimin yiizey oOzellikleri gelistirilmesi
gerekmektedir. Bunun yaninda titanyum ve titanyum alagimlar1 her ne kadar mekanik
olarak diger metalik malzemeler arasinda en uygun malzeme olsa da gerilim
perdelemesi sorununa yol acan kemik-implant arasindaki mekanik uyumsuzlugun

giderilmesi gerekmektedir.
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2. BIYOMALZEME UYGULAMALARINDA TEMEL PROBLEMLER

Sahip olduklar1 fiziksel ve kimyasal 6zellikler ile titanyum ve titanyum
alagimalar1 biyomalzeme uygulamalarinda tercih sebebi olurken, implantasyon
sonrasi bazi problemler ile karsilasilmaktadir. Titanyum alagimlarinin viicut igersinde
daha hizli1 biyouyum saglayabilmesi i¢in gelistirilmesi gerekmektedir. Bunun yaninda
titanyum ve titanyum alasimlar1 her nekadar mekanik olarak diger metalik
malzemeler arasinda en uygun malzeme olsa da kemik gevsemesi sorununa yol acan

kemik ile mekanik uyum problemi ¢oziilmelidir.

2.1.Titanyum ve Titanyum Alasimlarinda Biyouyumluluk

Biyomedikal ~ bir  malzemenin  biyouyumlulugu  viicut igerisine
yerlestirildikten sonra istenmeyen reaksiyonlari olusturmamasi ve ayni zamanda
implementasyon sonrast doku ve hiicre ile uyum saglayarak medikal tedavinin istenen
islevini yerine getirmesi olarak tanimlanmaktadir [25].

Titanyum ve alagimlarinin iizerinde varolan kararli titanyum oksit (TiO2)
tabakasinin canli kemik dokusu ile titanyum implant malzemesi arasindaki uyumu
gelistirdigi 1955 yilinda bulunmustur [25]. Branemark ve ark. [25] tarafindan
kesfedilen bu 6zellik literatiirde “’osseointegrasyon’’ olarak adlandirilmakta ve “canli
kemik dokusu ile yiikleme altindaki implant yilizeyi arasinda fiberimsi doku
olmaksizin direkt yapisal ve islevsel baglantinin olusmasi” olarak tanimlanmaktadir.
Yiizeyindeki biyoaktif oksit tabakasi sayesinde titanyum kolaylikla biyolojik
stvilardan proteinleri absorbe edebilmektedir. Fakat, bu tabakanin da biyoaktivitesi
belli bir diizeyde olup, tabaka yapist ve kalinligindaki degisimlerle osseointegrasyon
ozellikleri gelistirilmeye calisilmaktadir.

Bu bakimdan bir implantin yiizey 6zellikleri, yeni kemik dokusu olusumunu
ve uzun vadeli kemik-implant uyumunu saglayan temel degisken oldugu

bilinmektedir.
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Mevcut malzeme ve teknikler kullanilarak, yiizey islemi gormemis bir
titanyum implantin kemik ile osseointegrasyonu igin birka¢ aya ihtiya¢ duyulmakta
ve iyilesme siirecinde hastanin hareketi kisitlanmaktadir. Bu nedenle, implant-kemik
temasinin ve entegrasyonun gelistirilerek iyilesme siirecinin hizlandirilmasi ve
implant kaybmin en aza indirgenmesi i¢in titanyum implantin yiizeyinin kimyasal
bilesimi ve yapisal 6zelliginin ayarlanmasi gerekmektedir [1, 4, 7, 25-28]. Basaril1 bir
yiizey islemi, iyilesme siirecini hizlandirmakta, kemik dokusunun yiizeyde
gelismesinin saglayarak siki bir kemik-implant baglantisi olustumakta ve implant

kaybini en aza indirmektedir.

2.2.Titanyum ve Titanyum Alasimlarinda Yiizey islemleri

Uretilen geleneksel metalik implantlar, biyomekanik uyumsuzlugunun
yanisira yiizeylerinde yeni kemik dokusunun olusumuna sinirli miktarda olanak
saglamakta veya viicut iginde bir inert malzeme olarak ¢evresindeki hiicrelerle bir bag
olusturmadan servis siiresi boyunca oldugu gibi kalmaktadir [24]. Daha 6nce de
bahsedildigi gibi titanyum ve titanyum alagimlarinin en biiylik avantaj1 ylizeylerinde
bulunan biyoaktif TiO, tabakasidir [29]. Ancak, viicut igerisinde uygulama
yapildiginda gerekli olan iyilesme siiresinin kisalmast ve implant malzemenin
tizerinde kemik olusumunun hizli bir sekilde saglanmasi igin; bu malzemelerin ek bir
yiizey islemine tabi tutularak yiizeylerinde biyoaktif bir tabaka olusturulmasinin
onemli oldugu goriilmektedir [27]. Olusturulan bu yiizey tabakalar1 sayesinde viicut
stvisi ortamina maruz kaldiklarinda implant yiizeyinde belli bir siirede apatit tabakasi
olusmakta ve bu apatit tabakasi da implantin ylizeyinde kemik hiicrelerinin
bliylimesine olanak saglamaktadir. Bu sayede implant-kemik arasinda bir kimyasal
bag olugmakta ve implant-kemik arasindaki yiizey enerji farki azalarak implantin

mekanik ve kimyasal kararliligi artmaktadir [30].
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Viicut igerisinde implant-kemik arasindaki biyolojik uyumu arttirmak i¢in
birgok ylizey islemleri uygulanmaktadir. Titanyum ve alasimlarinda uygulanma
metoduna gore yiizey islemleri mekaniksel, kimyasal ve fiziksel yontemler olarak
smiflandirilmakta olup yaygin olarak kullanilan yiizey modifikasyon yontemleri ve

kullanma amaglar1 Cizelge 2.1’de sunulmaktadir.

Cizelge 2.1. Titanyum ve alagimlarina uygulanan yiizey islemleri ve kullanim amaclari

Yiizey
Modifikasyon Metodlar Amac
Yontemleri

o Ogitme [31,32] o Yiizey kirliligini yok etmek
i ' e Spesifik ylizey topografyalarinin
Mekanik o Parlatma [15,33] p yuzey topograly:

Yontemler o saglanmasi
® Mekanik isleme [32, 36]] e Piiriizliiliigiiniin saglanmasi
o o [s1l piiskiirtiime islemi [36] e Asinma ve korozyon direncini
F'..Z'kSEI o Fiziksel buhar depolama [26] arttirmak
Yontemler . .
e Iyon katkilama [34, 36] e Biyouyumlulugu arttirmak
o Kimyasal buhar depolama [24] « Biyouyumlulugun iyilestirilmesi
; youyumlulugun iy
i Sol-jel [29, 35, 37 . o
K.I.myasal * J . [ . ] ¢ Biyoaktivitenin arttirilmasi
Yontemler e Anodik Oksitleme [37, 39-41]

Korozyon di inin iyilestirilmesi
e Kimyasal iglemler [27, 38, 42, 43] * yon direncinin tyriestiriimest

2.2.1. Kimyasal islemler

Yiizey modifikasyon yontemlerinden biri olan kimyasal islemler titanyum ve
alagimlarinin yiizeyinde belirli bir ¢ozelti ile reaksiyonlar olusturarak yilizeyin yapay
viicut sivist ortaminda apatit ¢ekirdeklenmesinin baslamasini tetikleyecek biyoaktif
yiizey tabakalarinin olusumunu saglamaktadir. Bu metodlar hidrojen peroksit islemi,

asidik islem ve alkali islemlerdir.
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Hidrojen peroksit igleminin amaci, biyoaktiviteyi artirarak kemik
baglantisini iyilestirmektir [4]. Titanyum yiizeylerinin H,O, ile tepkimeye girmesi ile
apatit olusumuna yardimci olan biyouyumlu, yiiksek gozeneklilige sahip amorf
titanyum peroksit jel tabakasi olusturulur. Yontem Hy0,/0.1M HCI ¢ozeltisi igine
titanyum daldirilarak gergeklestirilir. Olusan titanyumperoksi-jel tabakasinin kalinlig
kimyasal islemin siiresi ile dogrusal olarak degismektedir. Hidrojen peroksit
isleminin ardindan 1s11 islemin etkisini de incelemek igin 300 °C iizerinde uygulanan
1s1l islem sonucu yiizeyde amorf fazda bulunan jel tabakanin kristalize oldugu
goriilmiistiir. Metod i¢in en iyi sonuglarm 1s1l islem sicaklign 400 °C ve 500 °C ye
cikildiginda gézlenmistir [25, 34].

Asit uygulamasi ise genellikle temiz ve diizgiin bir yiizey elde etmek ve
yiizeydeki kirliligin yok edilmesi i¢in kullanilmaktadir. Asidik islem i¢in tavsiye
edilen standart ¢ozelti olarak hacimce % 10-30 HNO3 ve % 1-3 damitilmis su-HF’den
olusanmaktadir. Islem sirasinda titanyum ile hidroflorik asit reaksiyona girerek
yizeydeki TiO; tabakasinin ¢oziinmesi saglanir ve ylizeyde titanyum floriir ve
hidrojen olusur [31]. Wen ve ark. [42] asidik islemin gelistirilmesi i¢in yaptigi
caligmada 1ki asamali kimyasal islem uygulamistir. Alkali islemin beraber
kullanildig1 bu ¢alismada titanyum plakalar ilk asamada HCI+H,SO, asit ¢ozeltisi,
ardindan NaOH c¢ozeltisine daldirilmistir. Numuneler ikinci asamada ise Na,HPO4
cozeltisi ve ardindan Ca(OH,) alkali cozeltilerinde ¢esitli siirelerde bekletilmistir.
Yapay viicut s1visi testlerinde ylizey islem gbren numune yiizeylerinde 2 saat gibi ¢ok
kisa siirede apatit taneciklerinin olusumu rapor edilmistir. Ancak, yapilan islem
sonrasinda agindirilmis yiizeylerde kalintilarin meydana geldigi goriilmiistiir. Bunun
yaninda, islem sonrasi titanyum yiizeyinde hidrojenin ¢6ziinmesi ve numune
yiizeylerinde olusan oksitlenmenin yiizey tabakasinin kirilganlasmasina neden oldugu
gorilmistir [31, 33].

Literatiirde bahsedilen kimyasal yontemlerin uygulanmasinda karsilasilan
sorunlart gidermek veya en aza indirmek icin bu tez calismasinda bir kimyasal

yontem olan alkali yiizey islemi tercih edilmistir.

14



« Alkali Islem

Klinik olarak 2007 yilindan bu yana Japonya'da kullanilan alkali islem
(NaOH sulu ¢ozeltisinde kimyasal yiizey islemi) ve ardindan uygulanan 1sil islem
titanyum kalg¢a implantlarinda uygulanmis ve elde edilen yeni ylizeyin viicut sivisi
icinde kemik dokusunun gelisimine imkan veren apatit tabakasimnin olusumunu
hizlandirdig1 gozlenmistir. Bu olgu, canli viicudunda bulunan kan plazmasindaki
iyonlar ile titanyum malzemenin yiizeyinde olusturulan sodyumca zengin tabakada
var olan sodyum titanat hidrojel (NaxH>xTiyO2y+1nH20 0<x<2 y=2,3,4) veya sodyum
titanat (Na;Ti,Ozn+1 Y=5,6,..) fazlar1 arasindaki elektrostatik etkilesimler ve viicut
sivistyla yiizey arasindaki iyon transferleriyle agiklanmaktadir [27, 28, 43].

Titanyum ylizeyinde titanyum oksitin belli ortamlarda reaksiyonu sonucu
olusan hidroksil grup amfoterik 6zellik olarak tanimlanan asidik ortamda asidik,
bazik ortamda bazik oOzellik gosterebilme Ozelligine sahiptir. Yiizeyde olusan
hidroksil grubunun yapisinin ortamin pH’ma gore nasil degisiklik gosterdigi Sekil
2.1°de gosterilmektedir.

Sekil 2.1 TiO, fazinin bazik ve asidik ortamlarda reaksiyon sonucu yapisindaki degisimler [21]

Kullanilacak uygulamaya gore bir implant malzemesine uygun yiizey
isleminin yapilmasi biiyiik 6nem arz etmektedir. Feng ve ark. [44] yaptig1 calismada,
yiiksek biyoaktivite gerektiren uygulamalar i¢in titanyumun ylizeyinde olusan bazik-
OH" gruplarinin kemik-implant arasi bag olusumunda onemli bir rolii oldugunu

gostermislerdir.
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Bu baglamda titanyum ve titanyum alasimlarinin biyoaktivitesinin iyilestirilmesi
gerektigi uygulamalarda yilizeyde bazik OH gruplarinin fazla olmasini saglamak i¢in
yiiksek bazik 6zellik tasiyan NaOH c¢ozeltisinde ylizey isleminin yapilmasi tercih
edilmektedir.

Titanyum ve titanyum alagimlarinin yiizeyinde bulunan TiO, termodinamik
olarak kararli olsa da NaOH sulu ¢o6zeltisi igerisinde kismen ¢oziindiigii ve yiizeyde
hidroksil gruplarinin olustugu bilinmektedir. Yiizeyde meydana gelen bu reaksiyonlar

2.1-2.5 denklemleri ile asagida gosterilmektedir [27]:

Ti0, + OH™ — HTiO; 2.1)

Ti + 30H™ - Ti(OH)3 + 4e” (2.2)
Ti(OH); + e~ - Ti0,.H,0 + 1/2H, (2.3)
Ti(OH); + OH™ & Ti(OH), (2.4)
Ti0,.nH,0 + OH™ & HTiO3.nH,0 (2.5)

Reaksiyonlar sonucu NaOH ¢ozeltisi ile etkilesime giren titanyum
yiizeylerinde olusan eksi yiiklii HTiO3.nH,0 iyonlar1 pozitif yiiklii Na* iyonu ile
reaksiyona girerek yiizey islemi sirasinda sodyum titanat sulu jel tabakalart
olusturmaktadir.

Yiizeyde olusan sodyum titanat yapilar uygulanan deney parametrelerine
gore farkli kompozisyonlarda olusabilir. Sekil 5.2’de verilen Na,O-TiO, faz
diyagraminda da goriildiigii gibi olusan sodyum esash bilesikler Na* iyonlar1 ile O

iyonun yer degistirmesiyle farkli kompozisyonlara sahip olabilmektedir [45].
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Sekil 2.2 Na,O-TiO, faz diyagrami [46]

Kim ve ark. [27] biyolojik olarak aktif titanyum ve titanyum alasim
yiizeyleri hazirlamak igin basit bir alkali islem gelistirmistir. Titanyum ve titanyumun
farkli alagimlarina da uygulanabilen bu yontemde numuneler farkli derisimlerde (5-10
M) NaOH veya KOH sulu ¢ozeltilerinde 1-24 saat arasinda 60 °C'de iginde
bekletilmekte, ardindan da 400-800 °C arasindaki sicakliklarda 1sil islemlere tabi
tutulmaktadirlar. Islem sonrasi numune yiizeyinde apatit olusumu ise numunelerin
yapay viicut sivisi igerisine daldirilmasiyla test edilmektedir. Bu ¢alismalarda 4 hafta
sliren yapay viicut sivisi testleri sonrasinda yiizey islemi goérmiis titanyum ve
titanyum alagimlarinin yiizeyleri iizerinde apatit tabakas1 olusumu gozlenirken yiizey
islemi gdrmeyen titanyum ve titanyum alagimlarinin yiizeyleri iizerinde apatit
olusumu gbézlenmemistir.

Bunun yanisira farkli sartlarda uygulanan alkali yiizey islemi sonucu olusan
yiizey katmaninin 6zellikleri ¢ozelti derisimi, sicakligl, islem siiresi ve uygulanan ek

1s1l islemin sicakligr gibi degiskenlerden direk olarak etkilenmektedir [47].
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Sekil 2.3’te degisen NaOH c¢ozelti derisimi ve 1s1l islemin etkisiyle olusan
sodyum titanat yapilarinin kristal yapilart verilmistir. Jel tabakanin kalinligi ve
gozenek boyutu NaOH ¢ozeltisinin derisimi arttikga artmakta, 60 °C ve daha fazla
sicakliklarda ya da 24 saat ve daha uzun siirelerde yapilan yiizey islemlerinde
titanyum numunelerin yiizeylerinin gozenekli sodyum titanat sulu jel tabakasinin

morfolojisinin degistigi ve yapida kabalagma oldugu gozlenmektedir [48].

©:Ti* @:0* @:Na'

l Alkali Islem

Artan NaOH c¢ozelti derigimi

“M

°° &L ¥M

s

(Na,H,,Ti,0,,.,.nH,0, 0< x <2, y=2,3,4)

I5|I Islem

%

CR O IN o o

Sekil 2.3 Sodyum titanat hidrojel (NayH,.«Ti,nH,O) ve sodyum tri- (Na,TizO) ve hexa- (Na,TisO13)
titanat, ve kristal yapilarinin sematik gosterimi [49]

Alkali islem sirasinda olusan amorf yapidaki sodyum titanat hidrojel
tabakasi kararli bir yapida olmadigi i¢in yapinin kararhigini arttirmak ve yiizeye daha
iyl tutunmasini saglamak amaciyla ek 1sil islemlerle bu tabakanin kristallenmesi
saglanmaktadir. Isil islem sirasinda uygulanan 1siya gére amorf tabakanin yogunlugu
ve kristalligi artmaktadir. Sekil 2.4’te 5 M’lik NaOH ¢ozeltisinde 60 °C’de 24 saat
alkali iglem goren ve farkli sicakliklarda 2 saat 1s1l iglem gdren numunelerin ylizey
morfolojisi verilmistir. Isil islem sicakligr artttik¢a yiizey olusan gozenekli yapinin

kristallestigi ve ignemsi veya tabakali yapilara doniistiigli goriilmektedir.
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Fakat, uygulanan 1s1l islem sicakliginin artis1 sodyum titanat yapisini bozdugu ancak

600 °C’de uygulanan 1sil islemin optimum yiizey dzelliklerinin eldesini saglayarak

viicut s1visinda apatit olusumunu kisa siirede sagladigi goriilmiistiir [18, 50-52].

Sekil 2.4 5 M derisim, 60 °C sicaklikta NaOH ¢ozeltisinde alkali islem goren cpTi (a), alkali islem
ardindan 500 °C de 1s1] islem géren (b) alkali islem ardindan 600 °C de 1s1l islem géren (c)
alkali islem ardindan 700 °C de 1sil islem goren (d) alkali islem ardindan 800 °C de 1s1l
islem goren (e) alkali islem ardindan 900 °C de 1s1l islem goren (f) numunlerine yiizey
morfolojisi [53]

Nishiguchi ve ark. [54] tarafindan yapilan c¢aligmada alkali ve 1sil islem
gormiis titanyum ve titanyum alagim numuneleri erkek tavsana uygulanmistir. Yiizey
islemi kemik dokusu olusumuna daha kisa siirede imkan vermis ve islem gérmemis
numuneler ile yiizey islemi goren numunelerin kemik dokusu olusturma zamanlari
arasinda 4 haftalik bir fark gozlenmistir.

Ravelingien ve ark. [55] tarafindan yapilan ¢alismada uygulanan 1s1l islemin
numune yiizeyindeki sodyum titanat yapisinda bozunmaya ve artan sicaklik nedeniyle
oksitlenme gerceklesirken yiizeyin biyoaktivitesini artiran Na® iyon miktarinda
kayiplara neden oldugu goriilmiistiir. Uygulanan 1s1l islem her ne kadar biyoaktif
tabakanin ylizeye daha iyi tutunmasimi saglasa da biyoaktiviteyi diisiirdiigii
belirlenmistir [50].
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Li ve ark. [56] yaptiklar1 ¢alismada ise yiizeyde bulunan hidroksil iyon
gruplariin yogunlugu ve negatif yiiklii yiizeyin sistemde apatit olusumunu
hizlandirmakta oldugunu gézlemlenmistir.

Sonug olarak, alkali yiizey islemi goren titanyum alasimlar yiizey islemi
gormeyen numunelere gore daha iyi biyouyumluluk gostermekte ve viicut sivisi

icinde apatit olusumuna imkan vermektedir.

2.3. Biyomalzeme Uygulamalarinda Yapay Viicut Sivis1 Testi

Daha 6nce de belirtildigi gibi metalik bir implantin kemik dokusu ile uyum
saglamasi i¢in yiizeyler mekanik, fiziksel ve kimyasal yontemlerle modifiye edilerek
bioaktivitelerinin arttirllmasi hedeflenmektedir. Modifiye edilmis yiizeylerin viicuda
yerlestirilmeden once in-vivo performanslarini belirlemek amaciyla yapay viicut
stvilariin kullanildigt in-vitro testleri yapilmaktadir. Bu testlerde; yiizeylerinde apatit
fazinin olusumuna imkan veren yiizeyler biyoaktif olarak tanimlanmakta ve viicuda
yerlestirildiginde =~ kemik  olusumuna  imkan  veren  ylizeyler  olarak
siniflandirilmaktadirlar. Bu sayede uzun siiren in-vivo testlerine gerek kalmadan kisa
stirede malzeme yiizey biyoaktivitesi belirlenebilmektedir. Yapay viicut sivisi altinda
olusumu beklenen hidroksiapatit fazi (Caig(PO4)s(OH),), canli viicudunun biiyiik
Olglide meydana geldigi kalsiyum fosfat bilesiklerinin genel gdsterim bi¢imi olup,
daha once de bahsedildigi lizere kemige mukavemet kazandiran fazdir [10].

Sahip oldugu yiiksek biyoaktivite 6zelligi ile dogal kemik yapisinin iyilesme
siirecinde temel role sahip olan ve implant ile kemik arasindaki dokuyu olusturan
hidroksiapatit, farkli kimyasal kompozisyona sahip sekilde olusabilmektedir.
Hidroksiapatitin yapisinda bulunan hidroksil (OH") iyonu viicud igerisinde F, CI’,
CO5? ile yer degistirebilmektedir. Ayrica, kimyasal kompozisyonda yer alan Ca*? ve
PO, iyonlarina ek olarak yapiya %8 oranina kadar CO5 girebilmekte ve ayrica % 1
oraninda Zn, Sr, Si, Na, K, Mg, Al elementleri de yap1 icerisinde ¢oziinmiis olarak

bulunabilmektedir [1, 21].
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Titanyum ve titanyum alasimlarinda bulunan dogal oksit tabakasi (TiOj2)
viicut sivisi igerisinde apatit olusturmak i¢in belli oranda biyoaktiviteye sahip oldugu
bilinmektedir. Ancak biyoaktivite Ozelligini ve ayni zamanda metalin bulundugu
ortam ile olan reaksyionu saglayan TiO, tabakasi ve yiizeyde bulunan hidroksil
iyonlar1 normal sartlar altinda kararli yapidadir. Uygulanan kimyasal ya da fiziksel
islemler ile aktive edilen ylizeyler sonucu yiizeydeki hidrat iyonlarinin yogunlugu ve
oksit tabakasinin tiirii yilizeydeki iyon dengesinin saglanmasinda temel rol
oynamaktadir.

Ortam pH min artirarak yiizeyin eksi yiiklenmesini saglayan en verimli islem NaOH
cozeltisi ile bazik ortamda bekletilerek ylizey aktivasyonunun saglanmasidir.

NaOH cozeltisi icerisinde bekletilen titanyum ve alasimlarinda negatif yiikii
artan yiizeyler artan pH degerini azaltmak i¢in reaksiyona girme egilimine
girmektedir. Yiizeydeki oksit tabakasinin negativite degeri; i¢inde bulundugu ¢ozelti
ile reaksiyonu i¢in énemli bir parametredir. Negatif yiiklenmis yilizeyin sahip oldugu
yiiksek potansiyel, ¢cozelti ile olan iyon degisim reaksiyonlarini kontrol etmektedir.
Tarif edilen durum yiizey oksit tabakas1 ve ¢ozelti arasinda olmakta ve Stern model

olarak tanimlanmaktadir [21] (Sekil 2.5).

Eksi yikli - Cozelti igerisindeki
yiizey art; yiik
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Sekil 2.5 Kati, sivi ara yiiziinde elektriksel stern tabakasinin sematik gosterimi [21]

Bu modelde oksit tabakas1 yiizeyde negatif yiiklii bir tabaka olusturmakta ve
denge saglamak i¢in zit yiikler birbirini ¢ekmekte, ¢6zeltiden pozitif iyonlar ile

reaksiyona girerek yiizey potansiyel enerjisini diistirmektedir [52].
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Yapay viicut sivisi ierisinde bulunan Ca*? iyonlar, 6rnegin, K*, Na* ve
Mg*? gibi diger katyonlar ile karsilastirnldiginda daha yiiksek bir baglanma egilimi
gosterirler ve bunun sonucu olarak da agirlikli olarak Ca*? iyonlart bir biyolojik ortam
icinde negatif yiiklii biyomalzeme yiizeyinde emilir. Titanyum yiizeyine baglanan
Ca*? ve ardindan P* iyonlarimin miktar1 bu potansiyel fark tarafindan kontrol
edilmektedir. Yani, stern tabakasinda bulunan pozitif yiikli Ca** iyonun miktar:
malzeme yiizeyinde en fazladir [21].

Yiizey sarjlanmasinin saglayan en kolay ve en ¢ok kullanilan metod ilk kez
Kim ve ark. [27] tarafindan uygulanan ve daha 6nceden kimyasal yilizey islemleri
kisminda bahsedilen NaOH ¢ozeltisi ile yapilan alkali islemdir. islem sonrasi
yiizeyde olusan sodyum titanat tabakalar1 (Na,TisO1; [57] veya Na,TigO13 [51])
titanyum yiizeyinin biyoaktivitesini arttirarak yapay viicut sivisi icerisinde apatit
olusumunu hizlandirmaktadir. Sodyum titanat katmanin yiizeyinde yapay viicut sivisi

icerisinde apatit olusumu Sekil 2.6’da 6zetlenmektedir.

Yiizey Iglemi Géren Numune Yapay Viicut Sivisi Yapay Viicut Sivist Yapay Viicut Sivist Yapay Viicut Sivisi
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Sekil 2.6 Kimyasal yiizey islemi gérmiis titanyumun yapay viicut sivisi i¢erisinde apatit olusturma
mekanizmasinin gematik gosterimi [4]

Yapay viicut sivist icerisinde sodyum titanat tabakasinin yiizeyindeki Na®
iyonlar1 siv1 igerisindeki H3O" reaksiyona girmekte ve eksi yiiklii hidroksil
gruplariin yiizeyde artmasiin bir sonucu olarak da ¢ozelti pH degeri artirmaktadir.
Cozelti ile yiizey arasindaki Na® iyon degisim hiz1 yiizeyde bulunan titanat fazinim jel,

amorf ve kristalize formunda olmas1 durumunda belirtilen siraya gore azalmaktadir.
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Sistem pH degerini dengelemek i¢in ¢ozelti icerisindeki Ca*? ile reaksiyona
girerek kalsiyum titanat olusturmaktadir. Art1 yiik ile yiiklenen ylizeyler ¢ozeltide
bulunan eksi yiiklii PO,* iyonlarimin yiizeye tutunmasi ile ylizeyde amorf kalsiyum
fosfat tabakasi olusturmakta ve apatit ¢ekirdeklenmesi baslamaktadir [4]. Olusan
apatit tanecikleri diizenli olarak yenilenen ¢6zeltide bulunan iyonlar ile reaksiyona
girmeye devam etmekte ve yiizeydeki hidroksil apatit olusumu asagida verilen Esitlik

2.6 gore devam etmektedir.

10 Ca*? + 6 PO, 3+20H < Cayo(PO,)s(OH), (2.6)

Ozet olarak alkali islem goren yiizeyler titanat jel tabakalarinin artmasina ve
bdylece yiizey kimyasinin gelismesini saglamaktadir. Hidroksil gruplar viicut sivisi
icerisine girdiginde kalsiyum iyonlar: ile reaksiyona girme egilimini artirmakta ve
kemik benzeri apatit tabakasinin olusumuna olanak saglayarak malzemenin

biyoaktivitesini arttirmaktadir.

2.4.Titanyum ve Titanyum Alasimlar ile Kemik Arasindaki Mekanik Uyum

Metalik bir implant ile kemik arasindaki elastisite modiilii farklilig1 yiik
uygulamalarinda uygulanan yiikiin biiyilk kisminin metalik implant tarafindan
taginmasina neden olmakta ve “’gerilim perdelemesi’’ olarak adlandirilan problemi
ortaya cikarmaktadir. Bu durum zamanla daha az yiik tasiyan kemigin islevini
kaybetmesine, kemik dokusu ve son olarak da implant kaybina neden olabilmektedir.
Bu problemi azaltmak veya gidermek i¢in metalik imlantlar arasinda yiiksek spesifik
mukavemeti ve goreceli olarak diisiik elastisite modiiliisiine sahip titanyum ve

titanyum alagimlari tercih edilmektedir (Cizelge 2.2).
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Cizelge 2.2 Baz1 metalik biyomalzemelerin mekanik 6zellikleri [14, 25, 58]

Malzeme Elastisite Akma Dayanimi | Yorulma Smri
Modiilii (GPa) (MPa) (MPa)
Paslanmaz Celik 190 221-1273 241-820
Kobalt-Krom Alasim 201-253 448-1606 207-950
Titanyum 110 485 300
Ti6AlI4V 116 896-1034 620
Siingerimsi Kemik [4,7] 0.76-4 2-5 -
Kortikal Kemik [4,7] 17-20 30-70 -

Cizelge 2.2°de listelenen metallerin elastisite modiilii degerlerine
bakildiginda, Titanyum ve alagimlarinin (~110 GPa) elastisite modiilii diger metallere
nazaran diistiktiir.

Fakat, her ne kadar bu deger diger metalik implantlardan daha diisiik olsa da
genel olarak kemige gore yiiksektir. Ornegin, titanyum ve alagimlarmin ortalama
elastisite modiilii slingerimsi kemigin elastisite modulii (0.76-4 GPa) degerinin
yaklasik 25 katidir. Buna bagl olarak kemik-titanyum implant yapisina yiik
uygulandiginda agirlikli olarak yiikii titanyum implant tagimakta ve buna baglh olarak
“gerilim perdelemesi’’ problemi goriilmektedir. “’Gerilim perdelemesi’’ sorunun
sematik gosterimi Sekil 2.7°de verilmistir. Sorunu hafifletmek i¢in titanyum ve
alagimlarindan iiretilen implant malzemeler gbzenekli olarak iiretilmekte ve gozenek
miktarina gore de elastisite modiiliinde hassas ayarlamalar yapilabilmektedir [17, 59-
63]. Gozenekli malzeme iiretiminin diger bir avantaji ise acik gézenekli yapinin viicut
stvisinin transferine imkan saglayarak i¢inde kemik hiicrelerinin biiylimesine olanak

vermesidir.
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Sekil 2.7 Gerilim perdelemesi probleminin ve yiik altindaki implant ve kemigin ayni gerinimde maruz
kaldiklar1 gerilimin sematik gosterimi [17, 59-63]

Sahip olduklart titresim ve darbe sonlimleme 6zellikleri, yiiksek biikiilme ve
basma dayanmimlar ile metallik kopiikler iizerinde halen calisilan ve tartisilan bir
konudur. Yaygin olarak kullanilan diger metalik kopiikler ile kiyaslandiginda
titanyum koptik iiretimi hakkinda yapilan arastirma sayis1 azdir.

Dogal kemigin mekanik 6zelliklerini taklit eden gozenekli iskeleleri tiretmek
icin ¢esitli yontemler kullanilmaktadir [2]. Titanyum kopiiklerin atmosfer gazlari ile
yiiksek reaktivitesi goz Oniine alindiginda diger kopiiklere kiyasla hassasiyet
gerektiren iiretim asamalarina gerek duyuldugu goriilmektedir.

Kopiik iiretiminde uygulanan 1s1l islem veya sinterleme islemleri sirasinda
titanyumun reaksiyona girme egiliminin yiiksek olmasi azot (N3), Oksijen (O2) ve
hidrojen (H,) atmosferleri altinda yapilan deneylerde bu atomlarin titanyum yapisi
igerisine arayer atomu olarak ¢ozlinmesine ve malzemenin silinekliginin diismesine
neden oldugu goriilmiistiir. Arayer atomu olarak tanimlanan elementlerden N (azot)
mekanik 6zellikleri tizerindeki en etkin elementtir ve bu elementi C (karbon) ve O
(oksijen) izlemektedir. Ancak, N ve C elementleri genellikle malzeme igerisinde
yiiksek derisimde bulunmazken O titanyum igerisinde yliksek miktarda ¢6ziinme
egilimi gostermektedir [22]. Bu bakimdan titanyum kopiik iiretiminde ozellikle

oksijenin titanyum i¢inde ¢oziiniirligiinii belli seviyelerde tutmak 6nemlidir.
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2.5.Biyomedikal Uygulamalar i¢cin Titanyum Kopiik Uretimi

Titanyumun ergime sicakliginin yiiksek olmasi ve sahip oldugu yiiksek
reaktivite 0zelligi nedeniyle liretimi sirasinda istenmeyen kirlilik ve kirillganliga yol
acan oksitlenme sorunuyla karsi karsiya kalimmmaktadir. Bu yiizden yiiksek
sicakliklara ihtiya¢ duyulan sivi faz sinterlemesi titanyum ve alagimlar igin tercih
edilen bir yontem degildir. Bu yiizden nispeten daha diislik sicakliklar ve daha basit

tiretim ekipmani gerektiren kati hal sinterleme yontemi tercih edilmektedir [65].

Kat1 faz sinterlemesi sistemde herhangi bir sivi fazin olugmasina izin
vermeden Kkati pargaciklarin atomlarin diflizyonu sayesinde Dbirlesmesi ile
gerceklesmektedir. Sinterleme mekanizmast Sekil 2.8’de verilen kat1 faz sinterlemesi

4 asamadan olusmaktadir.

l.asama 2.asama 3.asama 4.agama

Sekil 2.8 Kati hal sinterlemede sinterleme asamalarinin sematik gdsterimi [60]

[lk asamada toz taneleri birbirine temas haldedir. Ikinci asama ise
sinterlenmenin baslangi¢ asamasidir. Her parcacik iizerinde birkag boyun bolgesi
gerceklesmektedir. Uciincii asama ise sinterlenmenin gerceklestigi, yogunlagmanin
oldugu asamadir. GoOzenekler tane difiizyonu sonrasi yuvarlaklasmis ve tane
biiylimesi ger¢eklesmistir. Bu asamanin sonunda kapali gozenekler olugsmaktadir. Son
asamada tanelerin baglangicta sahip oldugu yiizey enerjisi azaldigi i¢in atomlarin yer
degisimi nispeten daha yavas gerceklesir. Baz1 durumlarda gézenek sayisi azalirken,

bazi durumlarda ise gézeneklerde biiylime gergeklesebilmektedir.
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Gozenek yiizeylerindeki egrilik daha kiicik boyutlu gozeneklerin
kaybolmasina bunun yaninda daha kararli gozeneklerin biiyiimesine neden olabilir.
[66].

Artan sicakliklarda (300 °C’den daha fazla) ve havaya maruz kaldiginda
titanyumun yiizeyinde bulunan dogal oksit tabakasi artmaktadir. Metal i¢ine niifuz
eden oksijen atomu hem arayer, hem yer alan atom olarak metale difiize olur. a-Ti
igerisinde oktahedral bosluklara yerlesmekte olan oksijen atomlar1 yap1 igerisindeki
c/a oranini artirarak kenar ve vida dislakosyonlarinin hareketini etkilemektedir. Sonug
olarak, uygulanan kuvvet altinda akma, sertlik ve yorulma dayanimi artarken;
malzemenin siineklik ve darbe dayanimini azalmaktadir. Yiizeydeki oksijen
konsantrasyonu arttikca yiizey daha sert hale gelmekte ve metal i¢ kismi yiizeyinden
daha yumusak olacaktir. Bu durum metalde kirilganliga neden olmaktadir [67].

Sinterleme esnasinda titanyumun yiiksek reaktif 6zellikte olmas1 oksitlenme
sorununu beraberinde getirmekte ve toz yiizeylerinde kalinligi artan oksit tabakasi
titanyum tozlarmin sinterlenmesini olumsuz yonde etkilemektedir. Bu yiizden
titanyumun toz metalurjisinde yogunlasmay1 arttirmak igin argon atmosferi tercih
edilmekte, toz boyutu irilestirilmekte ve ayrica sicak presleme de
uygulanabilmektedir [67].

Gozenekli titanyum tretiminde ise kati hal sinterleme methodlart kismi
sinterleme [2, 63, 68], i¢i bos titanyum kiirelerin sinterlenmesi [69] bosluk yapict ile
sinterleme, titanyum tozlarinin ugucu malzemeden yapilmis bir iskelete ¢oktiiriilmesi
[69] ve hapsedilmis inert gazin genlesmesi ile kopiiklendirmedir [22].

Her ne kadar titanyum kopiik tiretimi i¢in oldukga farkli yontemler bulunsa
da, bosluk yapic1 yontemler disinda kullanilan yontemler kisith gozenek iiretimine,
yapida kalinti kalmasina veya titanyum yapinin asirt oksitlenmesi ve kirlenmesine
neden olabilmektedirler. Diger yandan dogru bosluk yapici tozun kullanilmasiyla
%90 civarinda gézenege sahip, agik gozenekli ve kirlenme seviyesi oldukea diisiik
gozenekli titanyum kopiiklerin iiretimi miimkiin olabilmektedir. Bu yilizden bu

caligmada bosluk yapici yontem ile titanyum kopiik liretimi tercih edilmistir.
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2.5.1. Bosluk Yapicr ile Sinterleme

Toz metalurjisi yontemiyle iiretilecek numunenin bosluk yapici olarak
kullanilarak malzemenin diisiik sicakliklar altinda yapiyr terk etmemesi ve siireg
boyunca bosluk yapict madde ile herhangi bir reaksiyona girmemesi gerekmektedir
[15]. Bu kriterler géz oniine alindiginda yiiksek 1sida ergiyen yer tutucular ve alkali
tuzlar titanyum ve alagimlar1 ile reaksiyona girdikleri i¢in tercih edilemezken
titanyum kopiik tiretiminde yer tutucu malzeme olarak polimer graniilleri, karbamit
ve amonyum hidrojen karbonat (AHK) graniilleri [4, 22] ve ayrica magnezyum
kullanilmaktadir [17].

Magnezyum disindaki bosluk yapicilar titanyum icinde ¢oziiniirliikklerinden
dolay1 yapiyr tam olarak terk etmemekte olup, bazi durumlarda yapida kalinti
birakmaktadirlar. Bu yiizden bu ¢alismada diisiik sicaklikta sistemi terk etmesi ve
sinterleme islemi sirasinda titanyum ile reaksiyona girmemesi nedeniyle bogsluk

yapict malzeme olarak magnezyum tozlar tercih edilmistir.

e Magnezyum ile Titanyum Koépiik Uretimi

Magnezyumun bosluk yapict olarak kullanildigr kopiik iiretiminde
magnezyum ve titanyum tozlar1 uygun oranda karistirildiktan sonra toz karigimi
magnezyum tozlarmin seklini bozmayacak belli bir basingta soguk press ile
sekillendirilmektedir. Sekillendirilen malzemeler daha sonraki asamada magnezyum
ucurularak gozenek olusturulmasi ve titanyum tozlar1 arasinda sinterleme meydana
gelebilmesi igin magnezyumun buharlagma sicakhiginm (1090 °C), iisiitiine yaklagik
1200-1300 °C’ye ¢ikarilarak belli bir siire bu sicakliklarda bekletilmektedir [60, 68,
70].

Magnezyumun diger bosluk yapicilara gére avantaji titanyumun iginde
oldukca kisith miktarda ¢oziinmesidir. Sekil 2.9°da faz diyagraminda da gorildigi
gibi magnezyum 1500 °C sicaklikta B-Ti igerisinde atomca % 8 civarinda ¢oziiniirken
bu miktar 400 °C sicaklikta % 1.2 ye diismektedir.
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Oda sicakliginda ise c¢ozlinlirlik daha da azalmaktadir. Magnezyum
titanyumun allotropik doniisiim sicakligir olan 882 °C sicaklikta ise a-Ti ve B-Ti
icerisinde atomca % 2.9 ¢oziindiigli ve ayrica herhangi bir intermetalik bilesik
olusturmamaktadir [22]. Islem sirasmnda magnezyum tozlar1 buharlasarak biiyiik
oranda sistemi terk etmesi saglanirken titanyum tozunun sinterlenmesi
saglanmaktadir [4, 17, 22].
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Sekil 2.9 Ti-Mg faz diyagram [71]

Magnezyumu diger bosluk yapici tozlara gore one cikaran bir diger bir
avantaj ise yiiksek buhalasma sicakligidir (1090 °C). Titanyum tozu ile karistirilan
magnezyum tozunun 1100 °C ile 1400 °C arasinda buharlasmasi ve ayni sicakliklarda
titanyum iskeletin sinterlenmesi gergeklestirilir. [17]. Bu yiizden diger bosluk
yapicilarda oldugu gibi sinterleme Oncesi herhangi bir 1s1l isleme gerek
duyulmamaktadir [70].

Ayrica,magnezyumun oksitlenme egilimi titanyumdan daha yiiksektir ve
ayni sistemde kullanildiginda titanyumun oksitlenmesini engellemekte veya titanyum
yiizeyinde varolan oksit tabakalarini indirgeyerek titanyum tozlarinin sinterlenmesini

kolaylagtirmaktadir [22, 72].
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Bosluk yapici malzeme olarak Mg kullanilarak gozenekli titanyum ve
titanyum alagim {iretilen bir takim calismalar vardir [4, 60] Esen ve Bor [59]
tarafindan yapilan ¢alismada magnezyumun buharlastirilmasi ile yaklasik 525 um
gbzenek boyutuna sahip, 0.42-8.80 GPa elastisite modiili ve 15-116 MPa akma
dayancina sahip titanyum ve Ti6AI4V kopiik numuneleri iretilmistir.

2.6. Gozenekli Titanyum ve Titanyum Alasimlarimin Mekanik Ozellikleri

Titanyum kopiik malzemelerinin kullanildigi biyomedikal uygulamalarda
kopiiklerin maruz kaldigi yiikler genellikle basma yiikleri oldugu igin titanyum
kopiiklerin mekanik 6zellikleri yar1 duragan basma testleri kullanilarak karakterize
edilmektedir [64].

Titanyum malzemeler sahip olduklar1 6zel deformasyon mekanizmalari,
yiiksek enerji emme kapasiteleri ve uygulanan yiik altinda gostermis olduklari kayma
bantlarindan dolay1 yiikk uygulamasi gerektiren durumlarda tercih sebebi
olmaktadirlar [73].

Daha once de belirtildigi gibi gézenekli titanyum ve titanyum alagimlarinin
iretimi sirasinda arayer atomu olarak yapiya giren oksijen, karbon ve azot basma testi
esnasinda numunelerin mekanik 6zelliklerini etkilemektedir. Ozellikle numunenin
oksitlenmesindeki artis kopiik kirtlganligini da beraberinde getirmektedir [74]. Arayer
atomlarimin cinsi ve miktariin yanisira malzemenin sahip oldugu i¢ yap: da kopiik
mekanik 6zelliklerini belirleyen diger bir etkendir. Ornegin, o-f tiirii bir titanyum
alagimi gordigii 1s1l isleme baglh olarak igindeki o ve B faz oran1 degistirmekte ve bu
durum da malzemenin farkli bir mekanik 6zellik sergilemesine neden olabilmektedir
[11, 68, 75].

Gozenek boyutu ve miktar ise kopiiklerin mekanik 6zelliklerini etkileyen
ana degiskenlerdir. Kopiik malzemeler gozeneksiz malzemelerden farkli olarak
basma testi sirasinda ¢ farkli bolimden olusan bir basma davranisi
sergilemektedirler: Dogrusal elastik bolge, plato bolgesi ve gerilimin hizli bir sekilde

arttig1 yogunlagsma bolgesi (Sekil 2.10).
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Diistik gerinim degerlerinde (< % 1-2) kopilik malzemelerin hiicre duvarlar
elastik sekilde deforme olmakta, plato bolgesinde ise (gerinimin % 60-80’e ulastig1
bolge) gerilim degeri neredeyse sabit kalmakta, hiicre duvarlarinda plastik
deformasyon gerceklesmektedir. Sabit olan gerilim degerinin bulundugu bolgede
numune enerji emmekte ve koOpiliglin enerji emme kapasitesi plato bolgesinin
uzunlugu ile dogru orantili olarak degismektedir.

Son asamada (yogunlasma bolgesi), malzeme icerisindeki deformasyon
arttikca hiicre duvarlar1 kirilmaya ve tamamiyla kapanmaya baslamakta ve dolayisiyla

kopiik malzeme gozeneksiz bir malzeme davranigi gostermeye bagmaktadir [73, 76].

Elastik-Plastik Koéplik Basma
Gerilim-Gerinim diyagrami

Yogunlagsma

Yikilma Platosu
(Plastik buktlme)

.

Gerilim,c

Dogrusal Elastik Bolge

Gerinim, ¢

Sekil 2.10 Tipik bir elastik-plastik kopiik malzemenin basma testi gerilim-gerinim diyagram [77]

Gozenekli metalik malzemelerin mekanik 6zellikleri sahip olduklar1 gézenek
boyutu ve gézenek miktarinin yanisira gézeneklerinin agik ya da kapali olmasi ile de
degismektedir. Agik gozenekli malzemelerde (gozenekler arasinda baglanti olan
malzemeler) hiicre duvar1 deformasyona ugrarken kapali gézenekli numunelerde
(gbzenekler hiicre duvari ile birbirinden ayrilmis malzemeler) ise hiicre duvarlar
deformasyona ugrarken sadece egilmekle kalmaz ayni zamanda genlesme veya

biiziilme gostermektedirler [4, 77].
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Gozenekli implant malzemelerin ylizey piriizliligiic ve geometrisi
gozeneklerinde kemik biiylimesine izin vermekte ve ayni zamanda kemik {izerinden
implant malzemelerine aktarilacak olan gerilimler i¢in bir sistem saglar. Bunun
yanisira daha Once de bahsedildigi lizere gozenek miktarinin istenilen elastisite
modiiliiniin elde edilmesi i¢in ayarlanabilmesi gozenekli malzemeleri, ’gerilim
perdelemesinin’®  azaltilmasinda tercih sebebi yapmaktadir. Titanyum ve
alagimlarinda gézenek miktarinin ayarlanarak kemik elastisite modiiliine yaklastirmak
icin yapilan bircok calisma mevcuttur. Ornegin, Wen ve ark. [62] basarili bir toz
metalurjisi kullanilarak % 78 gozenekli Ti kopiikler tiretmiglerdir. Bu kopiikler, agik-
hiicreli bir yapiya sahip olup ve diisiik elastik modiiliine (5.3 GPa) sahip olduklari
goriilmiis, fakat kopiik dayanglarinin insan kortikal kemigi igin yeterli olamadigi
goriilmiistir.

Bram ve ark. [74] tarafindan toz metalurjisi ile iretilen farkli gbzenek
boyutuna sahip (% 7 % 60 ve % 77) Ti kopiik numunelerde uygulanan basma test
sonuglarina gore gézenek miktar1 arttikga numunelerin mekanik 6zelliklerinde diisiis
oldugu goriilmiistiir. Ayrica, gézeneklerde kemik biiyiimesine izin veren goézenek
miktariin optimum % 60 civarinda olmasi gerektigi gosterilmistir.

Sonug olarak, biyomedikal malzeme olarak kullanilacak kopiiklerin viicut
stvisinin iletimine olanak saglayacak agik gdzenekli yapida olmasi, elde edilen
gozenekli yapmin kemik elastisite modiilii ile es deger limitlerde olmasi ve nihai
irlinde malzeme oksitlenmesi ve kalintinin en az degerde olmasi gerekmektedir.

Bu calismada yiik altinda kalan bolgelerde kullanilan implant malzemenin
kemik ile tutunabilmesi ve alerjik olarak reaksiyon gostermemesi i¢in kimyasal
olarak uyumunu artirllmast ve bunun yaninda gerilim perdelemesi sorunu

coziilebilmesi i¢in benzer mekanik 6zelliklere sahip olmast hedeflenmistir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan Malzemeler

Bu ¢alismada titanyum alagimi kopiik tiretiminde ve kopiiklere uygulanacak
optimum hidrotermal yiizey degiskenlerini belirlemek icin 6n c¢aligmalarda
kullanilmak tizere Phelly Materials Inc.’den temin edilen Ti6Al4V alasim tozlari
kullanilmistir. Ti6Al4V alasim koplklerinin liretiminde bosluk yapict malzeme
olarak ise Tangshan Weihao Magnesium Powder Co. Ltd.’den temin edilen
magnezyum tozlar1 kullanilmistir.

Uretilen kopiikler ile baslangig tozlarina uygulanan yiizey islemleri sonucu
yiizeylerde olusan fazlarin karakterizasyonu esnasinda toz ve kopiik ylizeylerinin
plriizli ve sekilsiz olmasina bagli olarak zorluklar yasanmistir. Bu yiizden
yiizeylerde olusan tabakalarin yapisal karakterizasyonun daha saglikli bir bigimde
yapilabilmesi i¢in yilizey islemlerinde ayrica daha diizgiin yiizeye sahip, alagim
kopligli ve tozlarn ile benzer kimyasal kompozisyonu sahip goézeneksiz Ti6Al4V
alagim plakalar1 kullanilmistir,

Gozeneksiz alasimlarin i¢ yapilariin iiretilen Ti6Al4V kopiikk numunelerle
ayn1 olmast igin numuneler yiizey islemleri 6ncesi 1100 °C sicaklikta bir saat siireyle
yiiksek safliktaki argon altinda betalama 1s1l iglemi gordiikten sonra firinda yavasca

sogutulmuslardir.

3.2. Ti6AI4V Képiiklerinin Uretimi

Uretilen kdpiik numunelerinin gézenek boyut dagilimi ve gozenek miktar:
implant malzemenin mekanik ozelliklerini (elastisite modiilii, akma dayanci, vb.)
dogrudan etkilemektedir. Viicut kemigi ile benzer mekanik 6zelliklere sahip Ti6Al4V
alasim kopiikleri elde edebilmek i¢in bosluk yapici olarak hacimce farkli oranlarda
(% 0, % 50, % 60 ve % 70) magnezyum tozlar1 ile Ti6Al4V alagim tozlar

kullanilmistir.

33



Uretimin ilk asamasinda homojen bir toz karisimi elde edebilmek ve alasim
tozlarmin nispeten daha biiyiik olan magnezyum tozlarinin yiizeyini kaplayabilmesi
icin magnezyum tozuna baglayici olarak agirlikca % 5 oraninda polyvinylalcohol
(PVA) (% 2.5 PVA(-CH,CHOH-n)+saf su ¢ozeltisi) eklenmis ve belli oranlardaki
Ti6Al4V-Mg toz karisimlart 15 dakika siireyle agat havanda el ile karistirilmustir.

Ozellikle gdzenekli numunelerin basma yiikii altinda mekanik &zelliklerinin
tayininde kritik olan ¢ap/boy orani yaklasik bir oldugu i¢in iiretilen numunelerin ayni
boy ve ¢apa sahip olmasina 6zellikle dikkat edilerek toz karisimlart 10 mm capa sahip
sertlestirilmis ¢elik kalipta tek yonlii el presi ile 500 MPa basing altinda preslenmistir.
Preslenen numunenin kaliba yapismasini dnlemek amaciyla kalip yiizeyi islem oncesi
ince bir ¢inko sterat (CzsH7004Zn) toz tabakasi ile kaplanmistir.

Sinterleme ve bosluk olusturma islemi 6ncesi titanyum potalara yerlestirilen
Ti6Al4V-Mg peletlerinin oksitlenme ihtimalini en aza indirmek amaciyla ALFA
AESAR’ dan temin edilen biiyiikliigli 1-3 mm arasinda degisen siingerimsi titanyum
pargaciklar numunelerin etrafim kaplayacak sekilde pota icine yerlestirilmistir.
Sinterleme ve magnezyumun buharlastirilmasi atmosfer kontrollii dikey miillit kalite
seramik tiiplii firinda yiiksek safliktaki argon gazi (Ar > %99.999, O, <5 vpm, H,0 <
vpm) altinda gergeklestirilmistir (Sekil 3.1)

Sekil 3.1 Kopiik malzeme iiretiminde kullanilan atmosfer kontrollii dikey firin
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Sinterleme islemi Oncesi firina en az 3 kez vakum uygulanmis ve yliksek
safliktaki argon gazi beslemesi yapilmistir. Bir sonraki agsamada ise oda sicakliginda
icine numune yerlestirilmis olan firin 10 °C/dak hizla 1200 °C sicakliga 1sitilmustir.
Bu sicaklikta yaklagik bir saat siire beklenerek baglayicinin ve magnezyumun
buharlagsarak sistemden uzaklagsmasi; ayrica Ti6Al4V tozlarinin sinterlenmesi
ardindan numunelerin firinda sogumasi saglanarak farkli gozenek miktarina sahip

Ti6Al4V alasim kopiikleri elde edilmistir.

3.3.Yiizey Islemleri

Calismanin bu kisminda, iretilen Ti6Al4V alasim kopiik yilizeylerinin
biyoaktivitesini arttirmak ve dolayisiyla viicut i¢inde kullanimlarinda kemik
hiicrelerinin yiizeye tutunmasini saglamak amaciyla yiizey islemi olarak kimyasal
islemlerinden biri olan alkali islem kullanilmistir. Bu islem numunelerin belli derisim
ve sicakliga sahip sodyum hidroksit (NaOH) sulu ¢ozeltisinde bekletilmesi esasina
dayanmaktadir. Ayrica, tercihen alkali islem sonrasi ek 1s1l islemler uygulanmaktadir.
Bu caligmada alkali islemler PARR 5500 serisi 450 ml’lik laboratuvar tipi yiiksek
sicaklik ve basing reaktorii kullanilarak gerceklestirilmistir.

Yiizey islemleri calismalarinda kopiik numunelerinin yiizeylerinde biyoaktif
ozellik sergileyen sodyum esashi kaplamalarin olusturulmasi hedeflenmistir. Bu
amagla kopiikk numunelere hidrotermal islem uygulamadan 6nce ylizey islemlerinin
etkisini gormek ve optimum islem degiskenleri belirlemek amaciyla oncelikle
Ti6AI4V alasim tozlarina yiizey islemleri uygulanmistir. Alagim tozlartyla yapilan 6n
calisma sonuglarina gore belirlenmis optimum ylizey islem degiskenleri kullanilarak
kopiiklere yiizey islemi uygulanmistir. Bu ¢alismalarin yanisira toz ve kopiik
yiizeylerinde olusan sodyumca zengin faz katmanlarinin yapisal karakterizasyonu
daha kolay ve giivenilir sekilde gerceklestirmek i¢in kopiiklere uygulanan yiizey
islemleri ayrica 10x10x1 mm boyutlarindaki gézeneksiz Ti6Al4V alagim plakalara da

uygulanmigtir.
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Gozeneksiz numuneler ylizey islemi Oncesi sirastyla 320#, 400#, 600#, 800#
,L1000# ve 1200# zimpara kagidi kullanilarak zimparalanmis ve ardindan ethanol ve

deiyonize su ile temizlenerek yiizey islemine hazir hale getirilmislerdir.
3.3.1. Ti6Al4V Alasim Tozlarina Uygulanan Yiizey Islemleri

Koptk numunelerinin ylizey islemlerinde uygulanacak optimum islem
degiskenlerine karar vermek amaciyla oncelikle alasim tozlar1 NaOH ¢dzeltisinin
derisimi sabit tutularak farkli sicakliklarda ylizey islemine tabi tutulmus ve
yiizeylerde olusan fazlar analiz edilerek alasim yilizeyinde sodyum esasli katmanlarin
olusumunu miimkiin kilan en uygun islem degiskenleri belirlenmistir.

Alkali iglem i¢in 5 M derisime sahip NaOH sulu ¢o6zeltisi hazirlanmis ve 12
gr civarinda alasim tozlar1 orta derecede karistirma hizina sahip yiiksek sicaklik-
basing kabinda 24 saat siire ile bekletilmistir.

Uygulanan alkali islem sonrasi ise alasim tozlari iyonsuz su ile yikanarak 6n
temizleme islemi yapilmis, ardindan yikanan tozlar filtre kagitlarma alinarak 40 °C
sicakliktaki etiiv firinda 24 saat siire ile kurutulmuslardir. Alkali islem sonrasi toz
yiizeyinde olusan ve sodyum titanat hidrojel tabakasi olarak adlandirilan tabaka
mekanik olarak dayaniksiz ve kararsiz olarak siniflandirilmaktadir. Bu tabakanin
kararl1 hale gelmesini saglamak amaciyla ise alkali islemin ardindan tozlara ek 1sil
islem uygulanmis ve farkli 1s1l islem sicakliklarinin sodyum esash katmanin yapisina
etkisi incelenmistir. Alkali islem gormis tozlar kayik tipi Ti6Al4V alagim potalart
icerisine yerlestirilerek atmosfere agik ortamda Protherm marka yatay tiip firinda 1s1l
isleme tabi tutulmuslardir.

Ti6Al4V alagim tozuna uygulanan ylizey islem degiskenleri Cizelge 3.1°de

ayrintili olarak sunulmaktadir.
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Cizelge 3.1 Ti6Al4V alagim tozlarina uygulanan yiizey islem degiskenleri

Numune Adj|

islem Tiirii Grup 60 Grup 80 Grup 120

AlKali Islem Sicakhgi

0, 0 o
(5M, NaOH, 24 saat) 60 °C 80 °C 120°C

Isil islem gérmemis | Isil islem gormemis | Is1l islem gérmemis
600 °C 600 °C 600 °C
700 °C 700 °C 700 °C

Isil islem Sicakhgi
(Acik Atmosfer, 1 saat)

3.3.2. Ti6Al4V Alasim Képiiklerine Uygulanan Yiizey Islemleri

Calismanin bu kisminda Ti6Al4V tozuna uygulanan alkali ve 1s1l islemler
sonrast sodyum esashi katmanlarin olusumunu miimkiin kilan en uygun islem
degiskenleri tiretilen Ti6Al4V kopiiklerine uygulanmustir.

Bu agamadaki yiizey islemlerinde bosluk yapict yontem ile iiretilen farkli
gbdzenek boyutuna sahip numuneler arasindan mekanik 6zellikleri siingerimsi kemige
en uygun olan hacimce yaklasik olarak %60 gozenek miktara sahip Ti6Al4V kopiik
numuneleri kullanilmistir. Koplik numuneleri alasim tozlartyla yapilan 6n
calismalarin sonuglart dikkate alinarak 60 °C sicaklikta 5M’lik NaOH sulu
¢ozeltisinde 24 saat siire ile bekletilmistir. Ardindan numuneler iyonsuz su ile 15
dakika ultrasonik temizleyici yardimiyla temizlenerek 40 °C sicaklikta etiiv firminda
24 saat siire ile kurutulmuslardir. Daha sonra kurutulan numunelere 600 °C sicaklikta
atmosfere acgik ortamda bir saat siireyle 1s1l islem uygulanmistir. Havada 1s1l islem
goren numunelerin mekanik 6zellikleri olarak olumsuz etkilendigi goriilmiis ve 1s1l
islem atmosferinin hem kaplamanin yapisina, hem de kopilik malzemenin mekanik
Ozelliklerine etkisini belirleyebilmek igin ayni 1sil islem parametreleri kullanilarak
kopiik numuneler ayrica yiiksek safliktaki argon atmosferi altinda 600°C’de 1 saat
stireyle 1s1l islem gormiislerdir.

Ti6Al4V kopiiklerine uygulanan yiizey islemlerinde kullanilan iglem
degiskenleri Cizelge 3.2 de verilmektedir.

37



Cizelge 3.2 Ti6Al4V kopiik numunelerinin alkali yiizey isleminde kullanilan islem degiskenleri

Numune Adi
islem Tiirii Grup A Grup B GrupC GrupD
Alkali islem ylzeyislemi | 5y 111 NaOH, 60 °C gozelti sicaklig, 24 saat
gbrmemis
Tatl 11 1s1l islem isilislem | 600 °C, 1saat, | 600 °C, 1 saat,
st istem gérmemis gormemis | Ag¢ik Atmosfer | Argon Atmosferi

Hidrotermal islemler sonucu kopiik yilizeylerinde olusan faz katmanin daha
rahat ve dogru sekilde karakterize edilebilmesi ve kesit alan1 incelemeleri i¢in Cizelge
8.4’ de sunulan islem degiskenleri ayrica gézeneksiz Ti6Al4V alasim plakalarina da

uygulanmstir.

3.4. Yapay Viicut Sivis1 Testleri

Yapilan yiizey kaplamasi sonrast numune ylizeylerinin biyoaktivitesini
belirlemek i¢cin numuneler belli siirelerde laboratuvarda hazirlanan yapay viicut sivist
icinde bekletilerek yiizeylerin apatit olusturma potansiyelleri ile biyoaktiviteleri
belirlenmistir. Uygulanan bu testlerde kullanilan yapay viicut sivi Kokubo ve ark.
[80] referans alinarak hazirlanmistir.

1000 ml yapay viicut sivist hazirlamak i¢in dncelikle 700 ml iyonsuz su
igeren plastik bir beher mantolu manyetik karistiriciya yerlestirilerek sicaklik 36.5 +
0.5 °C‘de sabitlenmistir. Hazirlanan su igerisine kimyasallar Cizelge 3.3’de verildigi
sirada ve miktarlarda eklenmistir. Sabit hizda bir karistirma elde etmek i¢in ¢ozelti
manyetik balik yardimiyla karistirilmistir. Daha sonra ¢dzeltinin s1vi miktari iyonsuz
su eklenerek 900 ml’ye ¢ikarilmis ve 36.5 + 0.5°C sicaklikta ¢ozeltinin pH’1 2.00 +
1.0 olup olmadigi kontrol edilmistir. Olgiilen pH degerinin viicut sivisimn pH
degerine  benzerlik gostermesi igin  ¢dzeltiye  Tris  (Tris-hydroxymethyl
aminomethane, (HOCH,)3CNH,), katilmigtir. Tris eklenmesiyle artan pH degerinin
kontrolii ise daha onceden hazirlanan 1 M’lik HCl ¢o6zeltisinin belirli oranlarda

cozeltiye eklenmesiyle ile saglanmistir.
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Eklenen Trisin bitmesinden sonra c¢ozelti sicakhign 36.5 + 0.5 °C’de
sabitlenmis ve son olarak pH degeri 7.4 olacak sekilde gerekli HCI katkis1 yapilarak
stivi miktar1 iyonsuz su eklenerek 1000 ml’ye tamamlanmistir. Hazirlanan viicut
stvisinin oda sicakliginda sogumasi saglanmis ve yapay viicut sivist 5-10 °C’de

buzdolabinda saklanmistir.

Cizelge 3.3 Yapay viicut sivist hazirlanirken kullanilan kimyasallarin ¢esidi, atomik agirliklari ve
miktarlar1 [80]

Sira Bilesik Miktar
(gn

1 NaCl 8.035
2 NaHCO; 0.355
3 KCI 0.225
4 K;HPO,.3H,0 0.231
5 MgCl,.6H20 0.311
6 1.0 M HCI 39 ml
7 CaCl, 0.292
8 Na,SO, 0.072
9 Tris 6.118
10 1.0 M HCI 0-5ml

Insan kan plazmasinin iyon derisimini Cizelge 3.4° de verilmistir.
Cizelge 3.4 Insan kan plazmasi igerisinde bulunan iyon derisimi [80]

Iyon derisimi

iyon (mM)
Kan Plazmasi
Na* 142.0
K* 5.0
Mg*? 15
Ca*? 2.5
Cl- 103.0
HCO3?! 27.0
HPO,? 1.0
S0;2 0.5
pH 7.2-74
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Testler esnasinda farkli yiizey islemleri goren ve referans olarak islem
gérmeyen toz numuneler ile Ti6Al4V kopiik numuneleri 36.5+0.5 °C sicakligindaki
su banyosu igerisine yerlestirilen ve viicut sivisi i¢eren kaplarda 5, 15 ve 25 giin siire
ile bekletilmis ve her 48 saatte kaplardaki yapay viicut sivist yenilenmistir. Viicut
stvisindan ¢ikarilan numuneler iyonsuz su igerisinde 15°er dakika bekletilerek
temizlenmis ve 24 saat boyunca 30 °C’de etiiv firinda kurutularak karakterizasyon

islemi i¢in hazir hale getirilmislerdir.

3.5. Karakterizasyon Teknikleri

3.5.1. Tane boyut Dagilimi

Bu caligmada kullanilan islem gérmeyen Ti6Al4V alasim tozlart ile Mg

tozlarmin tane boyutu “Malvern mastersizer 2000 kullanilarak belirlenmistir.

3.5.2. Kimyasal derisim analizi

Kullanilan Ti6Al4V tozunun ve lretilen gézenekli Ti6Al4V numuneleri ile
bulk alasimin kimyasal analizi Endiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon
Spektrometresi (ICP-OES) ile “Perkin Elmer Optima 4300DV” marka cihaz
kullanilarak yapilmigtir. Numunlerin O, H ve N igerigi ise “LECO TCH 600
Simultaneous O, H, N Determinator”, C igerigi ise “LECO CS230 C,S Determinator”

ile Ol¢lilmiistiir.
3.5.3. Mikroyapi analizi
Islem gérmeyen ve yiizey islemi goren gozenekli, bulk ve toz numunelerin

yiizey yapisinin incelenmesi ve element analizinin yapilmasi i¢in numune yiizeyleri

gordiikleri isleme gore farkli siirelerde altin-paladyum ile kaplanmustir.
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Mikroyapisal analizler Zeiss Supra 50 VP (SEM) marka taramali elektron
mikroskobu ile yapilmistir. Kimyasal analiz ise enerji sagilimli X-1s1n1 algilayicisina
sahip Oxford, INCA, (EDX) kullanilarak 8-9 mm c¢alisma mesafesi ve 20 kV
hizlandirma voltajinda gerceklestirilmistir.

Bulk numunelerde yapilan yiizey islemi sonrasi kaplama yapisinin
karakterizasyonu i¢in ise JEOL marka cross-polisher cihazi ile gbzeneksiz alagim
numunelerin  kesit alan1 parlatilmis ve ardindan SEM goriintiisii  alinmistir.
Numunelere 3.5 kilo volt ile argon altinda 12 saat siire ile yiizeye dik konumdan iyon

firlatilarak parlatilmistir.

3.5.4. X-Isim Fotoelektron Spectroskopisi (XPS)

Yiizey islemi gérmiis numunelerin yiizeyindeki elementlerin analizi igin 45%
lik agida Al monokromatik X-isim1 ile PHI 5000 VersaProbe marka X-Isini
Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) kullanilmustir. Olgiilen bag enerjileri Cls in CH;
icindeki enerjisine (284.6 eV) gore kalibre edilmistir.

3.5.5. X-Isim1 Kirinim Analizi (XRD)

Yiizey islemi gormiis alasim tozlarinin, kopiiklerin ve gdzeneksiz alagim
numunelerinin faz analizinde X-Ismlar1 kirinim teknigi kullanilmastir.

Toz numuneler Rigaku Rint 2000 marka X-isinlar cihazi, yardimiyla 30 kV
voltaj ve 40 mA akim degerleri ve CuKy 1s1mas1 (A=1.54056A) kullanilarak 10-70°
20 araliginda incelenmiglerdir. Yiizey katmanlarinin karakterizasyonu i¢in bulk
numunelere ince film XRD analizi D8 Bruker cihazi ile yapilmistir. Analiz taramasi
10-40° 20 araliginda, 1°/dak hiz ile 1°’lik grazing agisinda yapilmustir.

Yapay viicut sivisi testine tabii tutulan numunelerin faz analizi ise apatit
fazinin tayini igin 20-40° 20 araliginda, 0.2°/dak hiz ile Bruker D8 Advance Eco

model X-Ray Diffractometer kullanilarak yapilmuistir.
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3.5.6. Yogunluk Olciimii

Uretilen gozenekli Ti6Al4V numunelerin yogunluk 6lgiimii Arsimed
Prensibi ile o6l¢iilmiistiir. Olciimler sirasinda Ksilol ¢ozeltisi (CH3Ce¢H4CH3) ve
PRECISA WB220A marka tarti kullanilmistir. Numunelerin yogunluk o6l¢iimii
numunenin Ksilol i¢ine daldirilip vakum ortaminda ksilol ¢ozeltisinin gdzenekler
icine emdirilmesi ile gerceklestirilmistir. ASTM standartlarinda B962-15 olarak
gecen Arsimed Prensibine gore numunenin ¢ozelti i¢inde iken yas agirligr ve
cozeltiden c¢ikarilip askida agirhigr Olgiilmiistir [81]. Bu baglamda yogunluk

Olctimiinde asagida verilen 3.1 denklem kullanilmigtir.

Yiginsal Yogunluk =[(m—mL
B

- )] X Pksilol B.1)

Ma:Numunenin kuru agirligi (gr),

mg: Numunenin ksilol emdirilmis kopiigiin askida agirlig: (gr),

Mc: Numunenin ksilol emdirilmis kopiigiin askida yas agirligi (gr),

Pxylol: Ksilol ¢dzeltisinin yogunlugu (0.861 gr/ecm®)

prisaiav: Gozeneksiz Ti6Al4V numunesinin yogunlugu (4.42 gr/cm3)

Ayrica, bu c¢alismada agik ve kapali gozenek miktarnin yiizde olarak

hesaplanmasinda ise denklem 3.2, 3.3 ve 3.4 kullanilmistir.

kopik
Prsan (%)= (100 — 25) x100 . 32)
P, (%)= {mBTmA) Pisilal 10 33
o (%) (mp=me)/Pysilol 3-3)
Pkapah (%) = Ptoplam (%)'Paglk (%) (34)

3.5.7. Kopiiklerin Mekanik Karakterizasyonu

Cap/boy orami yaklasik bir olan gdzenekli numunelere yiizey islemi oncesi
ve sonrasit 0.5 mm/dak hizda 100 kN kapasiteye sahip “Instron 5582 Universal
Testing Machine” test cihazi kullanilarak yari duragan basma testleri uygulanmistir.
Numunelerin boyut degisimi “Instron 2663-821” marka video ekstansometre ile
belirlenmistir.
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4. BULGULAR

Bu ¢alismada viicut kemigi mekanik 6zelliklerine uygun gézenekli Ti6Al4V
alagim koptiklerin iiretilmesi ve koplik yiizeylerinde apatit olusumunu miimkiin kilan
biyoaktif yiizeylerin hidrotermal yontemlerle eldesi hedeflenmistir. Bu amacla
oncelikle kopiiklere uygulanacak optimum ylizey islem parametreleri alasim tozlari
kullanilarak belirlenmistir. Bir sonraki asamada yiizeyde hedeflenen sodyum esaslh
katmanlarin olusumunu miimkiin kilan islem parametreleri kopiik numunelere
uygulanmistir. Ti6Al4V alasim kopitikleri ise magnezyumun bosluk yapici olarak
kullanildig1 toz metalurjisi yontemiyle iiretilmistir.

Yapisal ve fonksiyonel karakterizasyonun yapildigi koplik numunelerde
gozenek miktari-mekanik  ozellik iligkisi basma testleriyle arastirilmistir.
Yiizeylerinde sodyum esasli katmanlar olusturulan kdpiiklerde ise kaplamanin yapisal
Ozellikleri incelenerek yiizey isleminin mekanik 6zelliklerine etkisi ile malzemenin
in-vitro performansina etkisi yapay viicut sivisi testleriyle incelenmistir. Piirtizlii
yiizeye sahip koplik numunelerde yiizey kaplamasinin karakterizasyonun etkin bir
sekilde yapilamamasindan dolay1 benzer kimyasal kompozisyona sahip gozeneksiz
Ti6Al4V alasimlar1 ayrica hidrotermal yiizey islemine tabi tutulmus, benzer islem
degiskenleri ile kaplanarak ve yiizey tabakalar1 karakterize edilmislerdir.

Bu boliim toz, kopiik ve gozeneksiz (bulk) formdaki Ti6Al4V alagiminin
yizey islemi konusundaki sonuglar ile yiizey islemi gormiis/gormemis kopiik
malzemelerin basma testleri ve yapay viicut sivisi deneyleriyle ilgili sonuglar ve

tartismalari igermektedir.

4.1.Yiizey Islem Parametrelerinin Belirlenmesi

4.1.1.Baslangi¢c Tozlarimin Karakterizasyonu

Calisma kapsaminda kullanilan Ti6Al4V tozunun ASTM F1580-01 [78]
standardina uydugu uygulanann kimyasal analiz sonuglarinda goriilmiis olup, Cizelge

4.1 de verilmistir.
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Cizelge 4.1 Calismada kullanilan Ti6Al4V tozunun kimyasal igerigi ve ASTM F1580-01 standardi

[78]
Element Al V N H O C Ti Ti
ASTM ) ) * * * * *
F1580-01 5.5-6.75 3.5-45 0.05* 0.015 0.2 0.08 0.3 Denge
Ti6Al4V

5.91+0.05 | 4.00+0.04 1 0.019| 0.003 0.16 | 0.009 |0.071+0.002| Denge
alasim tozu

*Maksimum deger.

SEM goriintiilerine gore kullanilan Ti6Al4V tozlarinin kiiresel sekilde
oludugu (Sekil 4.1 (a)) tane boyut 6l¢iim sonuglarina gore toz boyutunun 135 pum ile
325 um arasinda degistigi ve 220 um civarinda ortalama toz boyutuna Sekil 4.1(b).

sahip oldugu belirlenmistir.

Hacim (%)
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Sekil 4.1 Ti6Al4V alagim tozunun (a) SEM ikincil elektron goriintiisti (b) Tane boyut dagilim grafigi

Elenerek kullanima hazir hale getirilen sekilsiz magnezyum tozu (Sekil
4.2(a)) ve tane boyutunun 420 pm ile 825 pum arasinda degistigi goriilmisolup
ortalama tane boyutu 590 um civarindadir. (Sekil 4.2 (b))
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Sekil 4.2 Magnezyum tozunun (a) SEM goriintiisii (b) Tane boyut dagilim grafigi

Baslangic malzemesinin ylizey kimyasal yapisi, malzemeye uygulanan
yiizey islemi sonucu olusacak kaplamanin yapisini ve 6zelliklerini etkilemektedir. Bu
yiizden yiizey islemi gorecek olan ASTM F1580-01 standardina uygun Ti6Al4V
alagim toz numunelerinin en dis ylizeyindeki kimyasal kompozisyon XPS analizi ile
belirlemistir. Yapilan XPS analizi (Sekil 9.1), sonucunda yiizeyde yiiksek oranlarda
C ve O elementleri 6l¢iilmiis olup C elementinin analiz sirasinda dis ortamdan toz
yiizeyine tutunmus hidrokarbonlardan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Bunun yaninda
alagimin yiizeyinde V ve Al alagim elementlerine rastlanmamastir.

Titanyumun yiizeyinde oda sicakliginda 3-7 nm arasinda degisen bir TiO;
tabakast mevcuttur [21]. Sekil 4.3’ten de goriilecegi iizere baslangic toz yiizeyleri
oksijen elementi bakimindan zengin olup, bu da yiizeyde titanyum esaslh bir oksit
tabakasinin varligmmi giiclendirmektedir. En dis ylizeydeki oksit tabakasinin
varligindan dolayr alasimda var olan vanadyum ve aliiminyum gibi elementlerin

yiizey analizinde tespit edilemedigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.3 Islem gérmemis Ti6Al4V tozunun XPS analizi

Baslangi¢ tozlarin i¢ yapist ise hekzagonal siki paket yapisindaki o-fazina
benzer ignemsi o’ martensitik fazindan olugsmaktadir (Sekil 4.4(2)). o ve o’ fazlar
benzer kristal yapida olmalarina ragmen kristal yap1 boyutlarinda kiigtik farkliliklar
bulunmaktadir. Yapilan XRD analizlerinde de baslangi¢ tozunda herhangi bir ikincil

faza rastlanmamis olup sadece alfa fazina ait pikler gézlenmistir (Sekil 4.4(b)).
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o Ti {002}
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(@) (b)

40
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Sekil 4.4 Baslangic tozlarinin (a) i¢ yapist, (b) XRD analizi
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4.1.2. Alasim Tozlarina Uygulanan Yiizey Islemleri

Bu calismada tiretilen Ti6Al4V koplik numunelerinin yiizey isleminde
uygulanacak optimum islem degiskenlerini belirlemek amaciyla Ti6Al4V alagim
tozlarina 60, 80 ve 120 °C sicakliklarda 5M’lik NaOH sulu ¢dzeltilerde 24 saat alkali
islem uygulanmis ve her bir grup numune 1 saat siireyle atmosfere agik ortamda 600
°C ve 700 °C’de 1s1l isleme maruz birakilarak toz yiizeylerinde hedeflenen sodyum
titanat tabakasinin olugumu incelenmistir.

Sekil 4.5°de farkli sicakliklarda alkali islem yapilan numuneler ile alkali
islem ardindan farkli sicakliklarda 1sil islem goren numunelerin SEM goriintiileri
karsilagtirilmali olarak verilmektedir. Gortldiigii gibi goreceli olarak diizglin bir
yiizeye sahip baslangic toz numuneleri 60 °C’deki alkali islem (5M NaOH
cozeltisinde bekleme) sonrast gézenek biiyiikliigii 200 nm civarinda gézenekli ve agsi
yapidan olusan bir tabaka ile kaplanmustir. Artan alkali islem sicakligi (80 °C, 120
°C) ile yapmin kabalasmaya basladigi ve gozenek boyutunun ise arttig
gozlemlenmistir. Bunun yanisira numune yiizeylerinde gdzenekli yapiya donlismemis
alanlarin da mevcut oldugu saptanmistir. Artan alkali islem sicaklig1 ile NaOH ile
titanyum ylizeyi arasindaki reaksiyon kinetigi artmakta dolayisiyla olusan tabaka
daha kisa zamanda kabalagma egilimi gostermektedir.

Biyomedikal uygulamalarda islem sonrasi elde edilecek ylizeyin kimyasal
kompozisyonun yanisira homojen yapida ve kiigiik gozeneklerden olusmasi yiizey
alaninin artisina  bagli olarak yiizeyde hiicrelerin tutunmasini  kolaylastirdig:
bilinmektedir. 60 °C’de uygulanan alkali islem sonucu nispeten daha homojen ve
yiiksek gozenekli bir yilizey elde edilmistir. Alkali islem sonras1 her ne kadar fiziksel
ve kimyasal olarak sodyumca zengin tabakalar olussa da bu tabakalarin mekanik
olarak kararliliklar1 diisiik olup amorf yapida olduklari bilinmektedir. Bu ylizden bu
tabakalar1 kristallestirmek ve mekanik kararliliklarini arttirmak igin ek 1si1l islemlere
ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu ¢alismada ise 60°C’deki alkali islemin ardindan uygulanan
1s1l islem sonrasi yiizeye dik ¢ubuksu yapilarin olustugu, artan sicaklikla birlikte

yiizeydeki ags1 ve yiizeye dik biiyliyen ¢ubuksu yapilarin kabalagtigi gézlenmistir.
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80 ve 120 °C’de alkali islem goren ve ardindan 1sil islem uygulanan alasim toz
yiizeylerinde ise diisiik sicaklik (600 °C) 1s1l isleminden sonra dahi agsi yapmin
biiyiik bir béliimiiniin kayboldugu gériilmektedir. Ayrica, 60 °C’de islem goren
numunlerden farkli olarak uygulanan 1sil islem sonrasi farkli yonlerde biiylimiis

dikdortgen seklinde oksit benzeri olusumlara rastlanmaistir.

Islem Gormeyen Numune

NaOH+600 °C ‘ NaOH ‘

NaOH+700 °C

Sekil 4.5 60 °C de alkali islem ardindan farkli sicakliklarda 1s1l islem gdren toz numunenin SEM
g
goriintiilerinin 80 °C ve 120 °C de alkali islem ve 1s1l iglem gdren toz numune gériintiileri ile
karsilastirilmast
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Hidrotermal ve 1sil islemler sonrasi olusan faz katmanlarinin yapisal
Ozelliklerinin yanisira bu katmalardaki sodyum miktart ve katmanlarda olusan
fazlarin ¢esidi alasimin  “’in-vitro””> veya ’in-vivo’’> uygulamalarda yiizey
biyoaktivitesini belirleyen diger 6nemli degiskenlerdir.

Farkli sicakliklarda uygulanan alkali islem, ardindan 600 °C ve 700 °C
sicakliklarda uygulanan 1s1l islem sonrasi toz numunelerinde yapilan EDX analizi
Cizelge 4.2°de verilmistir. Farkli sicakliklarda sadece alkali islem goéren tiim
numunelerin yiizeylerinde Ol¢iilen sodyum miktart % (atomik) 15 civarinda olup,
¢ozelti sicakliginin yiizey katmanindaki sodyum miktarini etkilemedigi goriilmiistiir.
Analiz sonuglarindan elde edilen degerler incelendiginde beklenildigi iizere yiizeyde
olusan sodyumca zengin tabakanin neden oldugu Na/Ti oranlarimin yaklasik 0.2
oldugu goriilmektedir. 600 °C’deki 1s1l islem sonrasi sodyum miktarida goreceli
olarak kiigiik artiglar goriilmesine ragmen artan 1sil islem sicakliginin sodyumun

siibliimlesmesine bagli olarak yiizeyde sodyum kaybina neden oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.2 Farkli sicakliklarda alkali ve 1s1l islem goren toz numunelerin EDX analiz sonuglari.

Ti Al Na Voo INaTi
(Atomik%) | (Atomik%) | (Atomik%) | (Atomik%b)
60°C NaOH 79.22 3.98 14.8 1.95 0.19
GIUP 60°C NaOH+600°C ~ 85.14 4.99 7.97 1.87 0.09
60°C NaOH+700°C  62.30 7.60 17.53 4.98 0.28
80°C NaOH 77.23 2.69 14.37 1.85 0.18
Gggp 80°C NaOH+ 600°C  78.74 2.78 15.96 3.61 0.20
80°C NaOH+700°C  79.55 9.01 8.28 2.58 0.11
120°C NaOH 67.44 3.08 14.55 1.77 0.22
Glrz%p 120°C NaOH-+ 600 °C  76.65 4.41 17.45 1.49 0.22
120°C NaOH+ 700°C  76.77 7.65 13.03 253 0.17
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Titanyum ve alasimlarmin alkali islem sonrasi yilizeylerinde olusan
gozenekli ve agst yapinin amorf yapidaki sodyum titanat hidrojel (Na,Ti3O7.nH,0)
fazi oldugu belirtilmekte ve bu tabakanin biyoaktivitesinin yiiksek oldugu
bilinmektedir [55]. Fakat, daha 6nce de bahsedildigi gibi bu fazin mekanik kararlilig:
diisiik oldugu i¢in ek 1s1l islemlere gerek duyulmakta ve 1sil islem sonrasi kararl
yapida kristalin sodyum titanat olusumu saglanmaktadir.

Bu calismada 60, 80 ve 120 °C’de uygulanan alkali islemler ile sonrasinda
uygulanan ek 1s1l islemlerin faz olusumuna etkileri Sekil 4.6 daki XRD grafiklerinde
verilmektedir.

Farkli sicakliklarda alkali islem goren numunelerde belirgin bir fark
gbzlenmemis olup her bir numunede alfa titanyumun yanisira yaygin pikler seklinde
sodyum titanat fazlarma (NaTiO,, NayTigO13, NaTi,O,) rastlanmistir. 600 °C’de
havada 1 saat siireyle uygulanan 1s1l islem sonrasi ise dehidrasyona ve kristallesmeye
bagli olarak sodyum titanat piklerinin siddetinde kiigiik artislar meydana gelmistir.
Isil islem sicakligmin 700 °C’ye ¢ikarilmasi ile sodyum titanat fazlarinin pik
siddetlerinde kaydadeger bir artis meydana gelmis ve yaygin titanat pikleri
kaybolmustur. Uygulanan ek 1s1l islem sicakligindaki artis alkali islem sonrasi olusan
sodyum titanat fazlarmm kristalligini arttirmasina ragmen 700 °C’de 1s1l islem géren
numunelerde belirgin sekilde rutil (TiO2) faz1 olusumu saptanmistir.

Sekli 4.6°da verilen SEM goriintiilerinde 700 °C’de 1s1l islem sonras1 goriilen
keskin kdseli ve oksijence zengin yapilarin rutil fazi oldugu diistiiniilmektedir. Bu faz
tabakast biyoaktif bir faz olarak siniflandirilmasina ve kemik hiicresi olusumunu
hizlandirmasina ragmen gozenekli kopiik implantlarda kirillganliga neden olmakta ve

bundan dolay1 bu fazin miimkiin oldugunca az olmasi istenmektedir.
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Sekil 4.6 Yiizey islemi gérmiis tozlarin XRD analizleri 60 °C’de alkali islem ve sonrasinda 1s1l islem
gormiis, 80 °C’de alkali islem ve sonrasinda 1s1l islem gérmiis, 120 °C’de alkali islem ve

sonrasinda 1s1l islem gormiis
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Ayrica, bazi durumlarda titanyum oksit fazinin biyoaktivitesinin diigiik
oldugu belirtilmektedir. Uchida ve ark. [82] yiizeyde olusan rutil fazinin apatit
olusumuna olumsuz etkisini kristalografik uyumsuzluktan kaynaklandigini rapor
etmistir. Yapilan caligmada apatit olusumu sirasindaki gerekli olan kristalografik
uyumun TiO, anataz fazinda rutil fazina gore daha iyi oldugu ispatlanmis; apatit
olusumunda aktif rol oynayan hidroksil grubu ve TiO, anataz fazmin kristalografik
uyumu apatit olusumunu hizlandirdig1r sonucuna varilmistir. Titanyum numunelere
uygulanan 1s1l islem ylizeydeki anataz fazindaki oksit tabakanin rutil fazina
doniigmesine neden olmaktadir. Bu faz donilisimii sirasinda yiizeydeki Ti-OH
gruplar1 dehidasyona ugrayarak azalmakta ve sonug¢ olarak ylizeyin biyoaktivitesini
diismesine dolayisiyla viicut s1visi ortaminda apatit olusumunun yavasglamasina neden
olmaktadir [55].

Alkali islem sonrasi uygulanan 1sil islem her ne kadar sodyum titanat
fazlarinm kristalligini ve kararlihigimi arttirsa da artan sicaklikla birlikte Na*
iyonlarinin yiizeye difiizyonuyla Cizelge 4.2°de gosterildigi ylizey tabakasinda
belirgin miktarda sodyum kaybi yasanmakta ve bu da yiizeyin biyoaktivitesini
azaltmaktadir [55]. Sonug olarak, sodyum titanat faz olusumunu miimkiin kilan, ayni
zamanda titanyum oksit olusumunu en aza indirgeyen optimum 1s1l islem sicakligi bu
calismada 600 °C olarak secilmistir.

Sekil 4.6°da de goriildiigii gibi alkali islem sicakliginin artmasi goézenekli
yapida kabalagsmaya neden olmaktadir. 60 °C’de Uygulanan islemin yiizeyde sodyum
titanat fazlarmin ve ince gozenekli homojen yapilarin olusumunu mimkiin kildig:
i¢in optimum alkali islem sicaklig1 olarak se¢ilmistir. Bu yiizden bir sonraki asamada
kopiik numunelere uygulanmak {izere 5SM’lik NaOH ¢ozeltisinde 60 °C’de 24 saat
siireyle alkali islem ardindan 600 °C’de 1 saat havada 1s1l islem ve firinda soguma
seklinde ylizey isleminin yapilmasina karar verilmistir.

Her ne kadar faz ¢esidi ve islem sonrasi olusan ylizey katman yapisinin sekli
viicut sivist i¢inde apatit olusumu i¢in Onemli olsa en dis yiizeyin kimyasal

kompozisyonu da biiyiik 6nem tasimaktadir.
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Viicut sivist ile implant malzeme arasinda ilk reaksiyona girecek olan en dis
yizey implantin ilk tepkisini belirleyecek ve ilerleyen zamanlarda da alt faz
katmanlar1 viicut sivisi ile etkilesime girecektir.

Sekil 4.7°de kopiik numunelere uygulanacak optimum islem degiskenleriyle
yiizey islemi gormiis alasim tozlarmin XPS egrileri verilmektedir. XPS
Olgtimlerinden elde edilen analiz sonuglart ise Cizelge 4.3’de sunulmaktadir. Yiizey
analizinde titanyum, oksijen ve sodyum elementlerinin yanisira beklenenden farkli
olarak tiim numunelerde karbon gozlenmistir. Daha once de bahsedildigi gibi
yiizeyde rastlanan karbon elementinin numunelerin hazirlik asamasinda veya analiz
asamasinda olusan hidrokarbonlardan kaynaklandigi varsayilmaktadir. Ayrica, baslangic
tozlarinda gozlemlenen azot elementinin Olglim esnasinda yiizey kirlenmesinden
kaynaklandigi diistinilmektedir. Alkali islem sonucu numune en dis yiizeyine atomik
olarak %18 civarinda sodyum elementinin girdigi, fakat yapilan ek 1sil islemle
yiizeyde belli miktarda sodyum kayb1 yasandigi goriilmektedir. Ayrica, sodyum sulu
¢ozeltisi icinde yapilan alkali islemle beklenen sekilde oksijen miktarinda artis olmus,
havada yapilan ek 1sil islemle de oksitlenmeye bagli olarak oksijen artis1 belli
seviyede olmustur. Ayrica, 1s1l islem goren tozlarin XPS analizinde atomik olarak %
1.1 Ca ve % 2.6 N gozlenmis ve bu da 1s1l islem sirasinda numunenin yiizeyinde

olusan kirlilik olarak nitelendirilmistir.
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Sekil 4.7 Baglangic tozlar ile alkali islem ve alkali islem sonrasi 1s1l islem goren alagim tozlarinin XPS
analizi

Cizelge 4.3 Optimum yiizey islem parametreleri ile ylizey islemi gérentoz numunelerinin XPS analiz
sonuglari

Atomik Derisim (%)
Numune Ad: O1S | Cls | Ti2p | Nals | Ca2p N 1s
Islem gormeyen numune 486 | 365 | 144 | - - 0.6
Alkali islem 49.2 21.1 11.1 18.3 - -
Alkali islem+Isil islem 50.5 20.2 13.8 11.3 1.1 2.6

Sekil 4.8’de numunelerde Nals, Ols ve Ti2p piklerine ait baglanma
enerjileri detayli olarak gostermektedir. Cizelge 4.4’de referans baglanma enerjileri
ile enerji araliklari, Cizelge 4.5’te ise baslangic tozu ve ylizey islemi goren
numunelerin Ti2p, Ols, ve Nals piklerine ait 6lcililen baglanma enerjileri verilmistir.
Islem gérmeyen tozlarin yiizey analizi incelendiginde Ti6Al4V yiizeyinde olan pasif
oksit tabakasi kaynakli 2p3/2 orbitaline ait 458.0 eV ve 2p1/2 orbitaline ait ise 463.4
eV baglanma enerjilerine ait pikler gézlenmis olup litaratiirde yer alan Ti-O baglanma

enerjisi ile ortlismektedir.
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Oksijen elementine ait baglanma enerjisi incelendiginde ise islem gérmeyen
numune yiizeyinde TiO, olusumundan kaynaklanan Ti-O bagma ait 530.6 eV
baglanma enerjisine sahip pik gozlenmistir ve referans Ti-O baglanma enerjisi
degerleri arasindadir. Ayrica, yiizeyde Ti° orbitaline ait pik gdzlenmemesi tozlarm en
dis yiizeyinin oksit tabakasi ile kapli oldugunu gostermektedir.

Ancak, 60 °C de alkali islem ve alkali islem ardindan 600 °C’de 1s1l islem
goren numune yiizeylerinde ise Cizelge 4.8’de goriildiigii gibi Ols baglanma
enerjisinde diisiik, Ti2p baglanma enerjisinde ise yliksek enerji seviyesine dogru
kayma gozlemlenmistir. Bu sonuglar en dis yilizeydeki oksit tabakasinin {istiinde yeni
bir faz olusumu meydana geldigini gostermektedir. Olgiilen O 1s baglanma enerjileri
alkali ve alkali+isil islem goren numuneler i¢in sirasiyla 529.3 ve 529.2 eV olarak
Olciilmiis, litaratiirdeki sodyum titanata ait pikin baglanma enerjisine yakin, fakat az
da olsa enerji farki gozlenmistir [84]. Na 1s orbitali incelendiginde ise beklenildigi
gibi baslangis toz numunesinde sodyum elementine rastlanmamustir. Fakat, alkali
islem goren numunede sodyumun tespit edilen enerji seviyesinde 1sil islem sonucu
yeni bir faz olusumuna bagl olarak artis gdzlenmistir. Alkali islem géren numunede
Nals in baglanma enerjisi 1070.3 eV olgiiliirken bu deger 1s1l islem sonrasinda
1070.5 eV oldugu ve enerji seviyesinin literatiirde sodyum titanat i¢in 6l¢iilen enerji
seviyesine yaklastigi goriilmiistiir. Referans degerlerinde ve Olgiilen enerji
seviyelerindeki kiiciik farklarin enerji seviyeleri sirasinda kalibrasyon i¢in kullanilan

Cls enerji seviyelerinin farkliligindan kaynaklandig: diistintilmektedir.
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Sekil 4.8 Yiizey islemi gérmeyen, alkali islem goren, alkali islem ardindan 1s1l islem goren Ti6A14V
alagim toz numunelerinin Nals, O1s ve Ti2p XPS spektrometresi

Cizelge 4.4 TiO, ve sodyum titanat bilesiklerindeki O 1s, Ti 2p ve Na 1s baglanma enerjileri [83] [84]

[21]
Ti2p
Referans O1s Ti 2p312 Ti 2p1/2 Na 1s
Ti-O 529.4-531.2 458.0-459.2 | 464.2-464.7 -
Sodyum Titanat 529.8 458.2 464.0 1071.3

Cizelge 4.5 Ti6Al4V baslangic tozu, alkali islem goren ve alkali islem ardindan 1s1l iglem goren
numunelerde dlgiilen O 1s, Ti 2p ve Na 1s baglanma enerjileri

Ti2p
Numune O1s Ti 2p3/2 Ti 2p1/2 Na 1s
Baslangic Tozu 530,6 458.0 463.4 -
60 °C NaOH 529,3 458.2 464.3 1070.3
60 °C NaOH+600 °C 529,2 458.5 464.4 1070.5

4.2. Gozeneksiz Alasimlara Uygulanan Yiizey islemleri

Toz numunelerine uygulanan yiizey islemleri sonrast olusan tabaka
ozelliklerinin daha dogru ve kolay sekilde tayini icin diizglin ylizeye ve baslangic
tozlartyla benzer kimyasal kompozisyona sahip gozeneksiz Ti6Al4V alasim

numunelerine ayni sartlarda ylizey islemi uygulanmustir.
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Kullanilan gozeneksiz Ti6Al4V alasim plakalar1 kalinliklar1 1 mm civarinda
ayarlanms olup numunelerin ASTM F136 [79] standardina uygun oldugu yapilan ICP
OES analizi ile belirlenmistir (Cizelge 4.6).

Cizelge 4.6 Ti6Al4V alagimina ait ASTM F136 satnadrd: ile ¢aligmada kullanilan gézeneksiz Ti6AI4V
alasiminin kimyasal icerigi

Element Al \V N H (@] C Fe Ti

ASTM F136 | 550-6.5 | 3.50-4.50 | 0.05* | 0.012* |0.13+0,02| 0.08* 0.25* Denge

Gozeneksiz
Ti6Al4V plaka

*Maksimum deger.

5.81+0.09 | 4.00+£0.04 | 0.009 0.003 0.12 0.015 |0.156+0.005| Denge

Tozlara alkali islemin ardindan havada uygulanan 1s1l islemin yanisira 1sil
islemin oksitlenmeye etkisini gormek amaciyla gézeneksiz numunelere ayrica argon
atmosferinde 1s1l iglem uygulanmistir. Bu asamada yiizey islem degiskenleri olarak
toz numunelerde uygulanan 6n islemler neticesinde belirlenen optimum degiskenler
kullanilmistir. Gozeneksiz numuneler SM’lik NaOH c¢d6zeltisinde 24 saat siireyle
alkali islem gordiikten sonra agik atmosferde veya kontrollii argon atmosferi altinda 1
saat siireyle 600 °C’de ek 151l isleme tabi tutulmuslardr.

Sekil 4.9°da baslangic numunesi (Grup A), SM’lik NaOH c¢ozeltisinde alkali
islem goren (Grup B), alkali islem ardindan agik atmosferde (Grup C) 1sil islem
goren ve kontrollii argon atmosferinde 1sil islem goren (Grup D) numunelerinin
yiizey 6zellikleri ve argon iyon bombardimani ile olusturulmus kesit alan goriintiileri

de verilmistir.
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Yiizey Gortiintiisti

Kesit Goriintiist

(a)

lum

300nm
—

"

300nm

Sekil 4.9.Ylizey islem gérmiis gézeneksiz alasim numunelerinin goriintiisii (a) ylizey islemi gérmeyen
baslangig numunesi, (b) alkali islem géren, (c) alkali islem+600 °C agik atmosferde 1s1l
islem goren (d) alkali islem+600 °C argon atmosferde 1s1l islem gdren numune
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Islem gérmeyen numune yiizeyinde numune hazirlama siirecinden kaynakli
cizgiler gozlenmekte olup, kesit goriintiisii incelendiginde belirgin bir oksit katman
tabakasina rastlanmamistir. Alkali islem goren numune (Grup B) yiizeyinde ise toz
yilizeylerine benzer sekilde gozenekli agsi yapilar olusmus olup, baz1 bolgelerde
gozenekli yapiya dik yonde tiiysii yapilarin olustugu ve kesit alan1 goriintiisii dikkate
alindiginda da bu yiizey katmanin yaklagik 500 nm kalimliginda oldugu
goriilmektedir. Bu tiir gozenekli yapilarin literatiirde de bahsedildigi gibi amorf
sodyumtitanat  hidrojel ~ (NaxHzTiyOzy+1.nH20)  tabakasindan kaynaklandig
bilinmektedir. Uygulanan ek 1sil iglemler sonrasi ise gozenekli ylizey yapisi ve
kalinliginda belirgin degisikliklerin olmadigi, fakat yiizeyde alkali islem sonucu
olusmus katmanin kalinliginda bir miktar artis meydana geldigive alkali islemde
rastlanan tiiysii yapilarin kayboldugu goriilmiistiir. Ayrica, arakesit resminden de
goriilecegi gibi kaplama tabakasinda dehidrasyona bagli oldugu diisiiniilen bir
yogunlasma meydana gelmistir.

Sekil 4.9°da numunelerin kesit goriintiileri lizerinde gosterilen hat boyunca
alinan EDX ¢izgi analizi yapilmis, sonuglari ise Sekil 4.10°da verilmistir. Baslangi¢
numunesinin ylizey kisminda oksijen miktarinin fazla oldugu ve i¢ kisimlara dogru
oksijen miktarinda azalma oldugu goriilmektedir. Yiizeyde oksijen miktarindaki
goreceli yiikseklik titanyum ve alagimlarinin yiizeyinde varolan, kalinligi 3-7 nm
arasinda degisen TiO, fazindan kaynaklandigi diigiiniilmektedir. Alkali islem goren
numune (Grup B) ile ek 1si1l islem goren (Grup C ve Grup D) numunelerin yiizey
kisimlarinda beklenildigi gibi oksijen miktarinda artis gézlenmis ve ek olarak bu
numunelerin yilizeyinde sodyumca zengin tabakalar olusarak oksijen elementinde
oldugu gibi yiizeyden i¢ kisima dogru sodyum elementinin konsantrasyonunda bir
azalma goriilmiistiir. Havada uygulanan ek 1sil islem sonucu oksitlenmeye baglh
olarak belirgin bir sekilde oksijen miktarinda artis tespit edilmistir. Ayrica yiizeydeki
sodyum miktarlar1 karsilastirildiginda alkali islem sonrasinda (Grup B) numunelerin
i¢ kisminda da sodyuma rastlanirken havada 1sil islem sonrasi (Grup C) sodyum

sadece yiizeye ¢ok yakin bolgelerde goriilmiistiir.
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Daha once de bahsedildigi iizere 1sil islem sodyum elementinin kaybina neden
olmaktadir ve bu da EDX analizlerinde net olarak goriilmektedir. Ayrica, alkali islem
goren numuneler ile alkali+isil islem géren numunelerin ylizeylerinde sodyum ve
oksijen miktarindaki artiga bagli olarak titanyumun miktarinda beklenildigi gibi

goreceli bir azalma meydana gelmistir.

Oksijen Sodyum Aliminyum Vanadyum

Titanyum

Grup A

Grup B

Grup C

um 1.5 . pm 15 05 1 um1.5

Sekil 4.10 Yiizey islemi gérmiis gozeneksiz alasim numunelerinin kesit goriintiisiinde isaretli ¢izgiden
aliman EDX analizi

EDX analizlerinde tespit edilen numune yiizeylerindeki kimyasal
kompozisyon degisimi XRD analizlerinde tespit edilen yeni faz olusumlartyla da
dogrulanmistir (Sekil 4.11). Baslangi¢ numunesinin referans olarak kullanildig:
analizlerde yalnizca titanyuma ait pikler goriilmistiir. Alkali islem sonrast sodyum
titanat hidrojel fazi1 (Na,Ti3O7. H20) olusurken; toz numunelerin yiizeyinde NaTiO»,
Na,TigO13, ve NaTi,O4 fazlar1 olustugu gozlenmistir. Ancak, plaka yiizeylerinde
Na,TigO13, NayTizO7, NagTisOy4 fazlarmin olusumu yaygin pikler seklinde kendini

gostermektedir.
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Havada (grup C) ve argon (grup D) altinda 1s1l islem gdéren numunelerde
sodyum tabakasinin suyunu kaybetmesi sonucu beklenilen sekilde sodyum titanat
hidrojel faz1 kaybolmus ve sodyum yerine sodyum titanat faz1 olusmustur.

Isil islem sonucu ayrica yaygin olan piklerin ¢cok az da olsa kristallesmeye
bagli olarak keskinlestigi goriilmiistiir. Argon ve havada 1s1l islem sonucu olusan

fazlarin ¢esidin de bir fark saptanamamustir.

o:Ti

0 : Na,TiO,,

A :Na,Ti,O,nH,O
*:Na,Ti,O,

$

| ~p =)
I
i

Grup D

3 k .
G LSS

A ~Grup C
ook )
E

*Grup B

Goreceli Yogunluk

Grup A

10 15 20 25 30 35 40
20 (derece)

Sekil 4.11 Gozeneksiz baglangi¢ alagim numunesi ve yiizey islem gormiis Ti6Al4V alagim plakalarin
XRD analizi

4.3. Ti6Al4V Alasim Kopiikleri

Calismanin  bu boliimiinde gbzeneksiz  biyomedikal numunelerde
gbzlemlenen ve implant-kemik arasinda elastisite modiilii farkliligindan kaynaklanan
“gerilim perdelemesi’’ sorununu ¢6zebilmek ic¢in Ti6Al4V kopikk numuneleri
tiretilmis ve bir sonraki asamada kopiik yiizeylerinin biyoaktivitesini arttirmak igin

belirlenen optimum islem degiskenleriyle yiizey islemi yapilmistir.
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Ti6Al4V kopiik numuneler hacimce % 0, 50, 60 ve 70 magnezyum tozu ile
Ti6Al4V tozlarmin karistirilmasi, soguk sekil verilmesi ve ardindan magnezyumun

buharlastirilmasiyla tiretilmistir.

4.3.1. Yapisal ve Kimyasal Ozellikler

Sekil 4.12’de gortldigii gibi magnezyumun Ti6Al4V-Mg toz karisimimdan
uzaklastirilmasiyla iiretilen Ti6A14V alagim kopiikleri silindirik bir sekle sahip olup,

homojen gézenek dagilimina sahiptirler.

10 mm

S5

i
<

Sekil 4.12 Hacimce % 62 gozenege sahip Ti6Al4V kopiik numunesinin yapist

Uretilen Ti6Al4V kopiik numuneleri Sekil 4.13 (a) ve (b)’de goriildiigii gibi
kismi olarak sinterlenmis Ti6Al4V alagim tozlar1 ve bu tozlar arasinda kalan mikro
gozenekler ile magnezyumun buharlasmast sonucu olusan yaklasitk 250 pm
civarindaki makro gdzenekler icermektedir. Literatiirde kemik hiicrelerinin gozenek
icinde biiyliyebilmesi i¢in en uygun gozenek boyutunun 100-500 pm arasinda
belirtildigi diistiniiliirse iiretilen kopiiklerin gdzenek boyutunun yeni kemik hiicresinin

biiyiiyebilmesi i¢in uygun aralikta oldugu goriilmektedir [6].

Bunun yanisira kopiik numunelerinin viicut sivisinin transferine imkan
saglayacak sekilde birbirine bagl yaklagik %100 agik mikro-makro gézenekli yapiya
sahip oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.13 % 62 gbzenege sahip Ti6Al4V kopiik numunenin SEM goriintiisii (a) genel yapi (b) kismi
sinterlenmis tozlar arasi mikro gézenekler ve makro gézenek yapisi

Kemik ile implant arasindaki elastisite modiili uyumsuzlugunun neden
oldugu “gerilim perdelemesi” problemini en aza indirmek kopiik malzemelerin
gozenek miktarinin yanisira titanyum ve alagimlarinin kimyasal kompozisyonlari ile
i¢ yapist da mekaniksel uyumu etkilemektedir. Fakat, 6zellikle g6zenek miktarindaki
degisimler koplik malzemelerinin mekanik o6zelliklerini kaydedeger bir sekilde
degistirmektedir.

Kemik mekanik o6zelliklerine yakin ve ayni zamanda hidrotermal yiizey
islemleri sirasinda sulu NaOH ¢ozeltisinin kopiik i¢erinde transferine imkan saglayan
en uygun gozenek miktarint belirlemek icin tiretilmis olan numunelerin gézenek
miktarlar1 Cizelge 4.7°de verilmektedir. Bu kapsamda baslangi¢ toz karisimlarina
hacimce % 50, % 60 ve % 70 oraninda Mg eklenerek kopiik numuneler tiretilmistir.
Yer tutucu magnezyumun buharlagmast sonucu kopiik numunelerin gozenek
miktarlar yaklagik % 52-66 arasinda degigsmekte olup, beklendigi lizere yer tutucu
malzeme olarak kullanilan Mg miktar arttik¢a gézenek degeri artmakta, yogunluk
degeri de diismektedir. Ancak, bazi numunelerde eklenen magnezyumdan fazla, bazi
numunelerde ise eklenen magnezyumdan daha az gozenek elde edilmistir.
Magnezyumun yarattigi gozenekler haricinde kismi sinterlenmis tozlar arasindaki
mikro gozenekler hedeflenenden daha fazla gozenek elde edilmesine neden

olmaktadir.
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Fakat, magnezyumun miktarinin belli bir seviyeden daha yiiksek olmasi
hiicrelerin ¢okmesi ve biizlilmesine neden olmakta bu da %70 oraninda magnezyum
eklenen numunede oldugu gibi hedeflenen gbzenek miktarindan daha az gézenek

miktarinin elde edilmesine neden olmaktadir.

Cizelge 4.7 Farkli gozenek miktarina sahip Ti6Al4V kopiik numunelerinin yogunluk ve gézenek

miktar1
Baslangic toz
karisimindaki | Yogunluk | Toplam Gozenek | Acik Gozenek | Kapah Gozenek

Mg miktari (gricm?) (hacimce %) (hacimce %) (hacimce %)

(hacimce %)

50 2.12 52.21 51.34 0.87

60 1.67 62.35 61.82 0.53

70 1.48 66,42 65.92 0.52

0 3.05 31.19 30.45 0.75

Cizelge 4.7°de kopik numunelerinin hiicre duvar 6zelliklerini anlamak ve
referans numunesi olarak {iiretilmis ve sadece Ti6Al4V tozlarmin Mg eklenmeden
sinterlenmesiyle lretilmis gézenekli numunenin 6zellikleri de verilmektedir. Sadece
kismi sinterlenmis tozlar arasindaki mikro goézenekli yapidan olusan numunede elde
edilen maksimum gozenek miktar1 yaklasitk % 31 civarinda olup, kopiik hiicre
duvarlarinda da bu miktarda gézenek oldugu sonucuna varilmigtir.

Ti6Al4V alagim kopiiklerinin eklenen magnezyum miktarma bagli olarak
degisen gozenek miktarlar1 Sekil 4.14°de verilmektedir. Beklenildigi gibi baslangi¢
toz karisimlarinda kullanilan magnezyum miktari ile toplam gézenek miktarinda artig
meydana gelmektedir. Fakat, eklenen magnezyum miktar1 ve elde edilen toplam
gozenek miktart farkli olan numunelerde mikro ve makro gozenek miktarlarinda
farklilik gozlenmektedir. Baslangic tozundaki magnezyum arttikga magnezyum
kaynakli makro gézenek miktar1 artmakta, fakat artan makro gézenek veya baslangic
magnezyum miktariyla kismi sinterlenmis tozlardan olusan hiicre duvarlarinin miktari
da azalmakta ve bundan dolay: hiicre duvarlarinda bulunan mikro gézenek miktari

azalmaktadir.
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Sekil 4.14 Uretilen kopiikleringdzenek miktarlarinin eklenen Mg miktarina gére degisim grafigi

Her ne kadar hedeflenen gozenek miktarinin eldesi 6nemli olsa da iiretilen
gozenekli malzemede ikincil faz olusumu, kalintilarin varligi ve asirt derecede
atmosfer gazlariyla reaksiyon meydana gelmesi titanyum kopiiklerinin hem yapisal,
hem de fonksiyonel 6zelliklerinin istenilen sekilde kontroliinii zorlastirmaktadir.
Koptlik numunelerinde yapilan EDX analizi, Cizelge 4.8’de verilmistir. Gortildugi
gibi kopiik hiicre duvarlarunda agirlikga % 1.5 civarinda Mg tespit edilmistir. Bu
deger Buharlasma esnasinda magnezyumun titanyum kristal yapist icinde belli

seviyede ¢oziinmesinden kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Cizelge 4.8 Ti6Al4V alagim kopiiklerinin hiicre duvarlarindan alinan EDX analizi

Element | Agirlik¢a (%) |Atomik (%)

Mg 1.55 1.49
Al 3.35 2.91
Ti 87.37 42.64
\Y 7.75 3.55
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Kopiik tiretiminin Ti6Al4V alasiminin kimyasal kompozisyondaki meydana
getirdigi degisimleri saptamak i¢in ayrica baslangic alasim tozlari ve Tretilen
koptiklerdeki Al, V, Fe ve Ti elementlerinin miktarini belirlemek igin optik emisyon
spektrometresi, N, H, O, C gibi arayer atomlarinin hassas olarak tespiti i¢in ise LECO
O, H, N ve LECO C, S tayin cihazi kullanilmistir. Cizelge.4.9’da ASTM standard1
kimyasal kompozisyon araliklari ile baslangi¢ alasim tozlari ile kopiik liretimi sonrasi
alasim koptklerinin kimyasal kompozisyonu karsilastirmali olarak gdsterilmistir.
Goriildiigii gibi baslangic tozlarinin kimyasal kompozisyonu bir biyomedikal
malzeme standardi olan ASTM-1580-01 standardina uymaktadir. Uretilen kopiiklerde
ise N, C, H ve O elementlerinin tiimiinde yiikselme meydana gelmistir. Her ne kadar
deneyler sirasinda kullanilan argon yiiksek saflikta olsa da iginde eser miktarda su
buhari, oksijen ve azot bulunmaktadir. Kopiik iiretimi esnasinda gazin firin i¢inden
siirekli akist malzemelerin bu safsizliklara uzun siire maruz kalmasma ve
kirlenmesine neden olmaktadir. Kopiiklerdeki arayer atomlarinin her birinin
miktarinda artis gézlenmesine ragmen en yliksek artis yaklasik 5 ve 3 kat ile hidrojen
ve oksijenin miktarinda olmustur. Hidrojenin atom ¢ap1 oksijene gore kiiciik olmasina
bagli olarak yapida daha fazla ¢6ziindiigi disiiniilmektedir. Fakat, yine de
malzemelerdeki kirlenme makul diizeyde kabul edilmistir. Bosluk yapici olarak
kullanilan magnezyum titanyuma gore daha aktif bir element olup kopiik iiretimi
esnasinda buharlasarak titanyumun yiizeyindeki oksiti indirgemekte ve titanyumda

meydana gelecek olasi kirlenmeleri en aza indirmektedir.

Cizelge 4.9 Ti6Al4V alasim tozu ve kdpiik numunenin kimyasal kompozisyonlarinin ASTM 1580-01
standardi ile karsilastirilmast

Element (agirhikeca %)

Al \ N H O C Fe Ti
ASTM i : N . . . .
F1580-01 5.5-6.75 3.5-45 0.05 0.015* | 0.2 0.08 0.3 Denge
Baslangi¢
Ti6 Al4VTozlart 5.91+0.05 4.00+0.04 | 0.019 | 0.003 | 0.16 | 0.009 | 0.071+0.002 | Denge
Ti6Al4V

- 6.03+0.11 4.00+0.04 | 0.020 | 0.014 | 0.62 | 0.064 | 0.073+0.002 | Denge
Kopiik numune
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Daha onceki bolimlerde de belirtildigi gibi biyomedikal uygulamalarda
kullanilacak olan malzemelerin en dis ylizeyleri viicut sivilariyla ilk temas eden yerler
oldugu i¢in en dis ylizeyin yapist ve kimyasal kompozisyonu malzemenin
biyouyumlulugunu belirlemektedir. Bu calismada kullanilan baslangic tozu ile
tiretilmis kopiiklerin XPS egrileri karsilagtirilmali olarak Sekil 4.15°de, XPS kimyasal
analiz sonuglar1 da Cizelge 4.10°da verilmektedir. Yapilan XPS yiizey analizi
sonuglarma gore yiiksek sicaklikta sinterleme yapilmasina karsin koplik numune
yiizeylerinde atomik olarak % 43.8, Ti6Al4V alasim toz ylizeyinde ise % 48.6
oraninda oksijen saptanmistir. Kopiik numune yiizeyindeki oksit miktarinin daha az
olmasi magnezyumun buharlasma esnasinda titanyum yiizeyinde varolan oksit

tabakasini belli miktarda indirgedigini gostermektedir.
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Sekil 4.15 % 62 gozenek miktarma sahip Ti6AI4V alagim kopiiklerinin ve alasim tozunun XPS analizi

Cizelge 4.10 Uretilen Ti6Al4V kopiik numune ve baslangic alasim tozunun XPS yiizey kimyasal

analizi
Atomik %
Element Ti6AlI4V Ti6AlI4V
alasim tozu kopiik

®) 48.6 43.8

C 36.5 46.1
Ti 144 8.1
Ca - 0.3
Mg - 1.6

N 0.6 -
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Hem baslangig, hem de kopiik numune yiizeylerinde yliksek oranda C
elementine rastlanmis olup, kopiiklerde bu oranin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.
Uretim esnasinda veya numunelerin havayla temasi sirasinda hidrokarbonlu
bilesiklerin olusumu yiizeyde karbonun yiiksek c¢ikmasmma neden oldugu
diisiiniilmektedir. Ayrica, kopiiklerdeki daha yiiksek olan karbonun iiretim esnasinda
kullanilan ~ polimerik  esasli  polivinil alkol ¢o6zeltisinden  kaynaklandigi
distiniilmektedir. XPS verilerinde diger bir dikkate deger sonu¢ ise EDX
analizlerinde de oldugu gibi kopiiklerde atomik olarak % 1.6 civarinda Olciilen
magnezyumdur. Onceki boliimlerde i¢ yapt resimlerden de goriildiigi gibi
magnezyum yapidan tamamen uzaklastirilmis ve yapida kalinti birakmamustir. Fakat,
XPS ve EDX odl¢limlerinden de goriildiigli gibi yapida ¢ok az da olsa ¢oziinmiistiir.
Bu deger magnezyumun oda sicakliginda titanyumun igindeki ¢oziiniirliik
degerleriyle oOrtismektedir [22]. Magnezyum biyog¢Oziiniir bir element olarak
siiflandirilmakta ve yeni kemik hiicrelerinin olusumunu tetikledigi bilinmektedir. Bu
yizden kopik yiizeylerinde varolan ¢oziinmiis magnezyumun malzeme
biyouyumlulugunu kotii yonde etkilemeyecektir.

Uretilen kopiik numunelerinin en dis yiizeyinden i¢ kisimlarma dogru
kimyasal kompozisyon degisimi 4 farkli katmanda 3’er dakikalik argon iyon
bombardimani zamani ile belirlenmis olup, elementlerin dagilimi Sekil 4.16°da
verilmistir. Analiz sonuglarinda da goriildiigii lizere ylizeydeki C elementinin miktari
derine indik¢e azalmaktadir. Yiizeyde bulunan ve derine indik¢e miktar1 azalan
oksijenin de kopiik yiizeyinde bulunan ve genellikle nanometre kalinliginda olan

titanyum oksit (TiO,) tabakasindan kaynaklandig diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.16 Uretilen Ti6A14V kopiik numunesinin XPS derinlik profil analizi

Sinterleme sonras1 kopiik numunesinin toz haline getirilmesi ile yapilan
XRD analizinin sonucu ile baslangi¢ Ti6Al4V alagim tozlarinin XRD analiz sonuglari
karsilastirilmali olarak Sekil 4.17°de verilmistir. Sonuglar incelendiginde baslangi¢
tozlarinin sadece hekzagonal yapidaki o-Ti fazina ait (100), (002) ve (101)
diizlemlerine ait pikler gozlenmistir. 1200 °C’deki kopiik iiretim islemi sonucu
numunelerin firinda yavas¢a sogutulmalariyla alfa fazina ek olarak hacim merkezli -

Ti fazinin olustugu goézlenmistir.
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Sekil 4.17 Islem gérmemis Ti6Al4V alasim tozu ileTi6Al4V alasim képiigiiniin XRD sonuglar

Kopiik numunelerinde de baslangi¢ tozlarinda oldugu gibi alfa fazina ait
pikler rastlanmasina ragmen piklerde oksitlenmeye bagli oldugu diisiiniilen belirgin
kaymalar tespit edilmistir. Kristal yapiya giren oksijen elementi diizlemler arasi
mesafeyi arttirmakta, bunun sonucu olarak da 20 ag¢1 degerinde azalmaya neden
olmaktadir.

Ti6Al4V alasimi o-f tirll titanyum alasimi olarak tanimlanmaktadir.
Numunenin 1050 °C olan betalama sicakligindan soguma hizina ve deformasyon
tipine baglh olarak yapida katmanli, es eksenli ve martensitik fazlar elde edilmektedir.
Bu caligmada ise Sekil 4.18’de gosterildigi gibi alfa ve beta fazlarindan olusan
katmanli Widmanstétten yapist elde edilmistir. Sekilde belirtildigi gibi agik renkli
kisimlar vanadyum elementince zengin beta faz1 iken; daha koyu bolgeler alfa fazini

olusturmakta ve aliminyumca zengin bolgeleri géstermektedir.
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Y%Agirhk %Atomik

6.37 9.17
89.29  78.89
433 2.99

Toplam 100.00

Y%Agrhk %Atomik
491 8.48

81.83  79.44
13.25  12.10

Sekil 4.18 Uretilen % 62 gozenege sahip Ti6Al4V kdpiik numunenin, (a) i¢ yapr goriintiisii, (b) EDX
analizi

4.3.2. Mekanik Ozellikler

Seki 4.19°da tiretilen ve gdzenek miktar1 %52-66 arasinda degisen kopiikler
ile kopiikk hiicre duvarlarini temsil eden ve magnezyum kullanilmadan {iretilen
numunelerin gerilim-gerinim egrileri gosterilmektedir. Kopiikk numunelerin egrileri
temel olarak 3 farkli bolgeden olusmaktadir. 1. bolge olan dogrusal elastik bolgede
kopiige uygulanan gerilim arttik¢a kopiigiin gosterdigi gerinim degerinin de dogrusal
arttigr goriilmektedir. Bu bolgede kopilik hiicre duvarlari elastik olarak egilme ve
biikiilme davranis1 sergilemektedir. Elastik bdlge sonrast kopiiklerde kalict
deformasyon baglamakta ve ilk deformasyon bandinin olusumuyla gerilimde ani bir
diislis meydana gelmektedir. Plato bdlgesi olarak ve malzemenin boyut
degistirmesine ragmen gerilimin sabit kaldigi bolgede ise hiicre duvarlari kalici
deformasyona ugramakta ve bazilarinda kirllma meydana gelmektedir. Son bolim
olan yogunlasma bdlgesinde gozeneklerin kapanip hiicre duvarlarmin birlesmesiyle
gerilim degerinin hizla arttig1 ve kopiigiin gozeneksiz malzeme davranist gosterdigi
asamadir [59, 61]. Bu calismada basma testi esnasinda kopiiklerde tamamen kirilma
goriilmesi ve gozeneklerin tamamen kapanmamasi nedeniyle gerilim-gerinim

grafiklerinde yogunlagma bolgesi gézlenmemistir.
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Diistik gozenek miktarina sahip yer tutucu malzeme eklenmeden sinterleme

yapilan ve yaklasik % 32 gbzenek miktarina sahip Ti6Al4V numunesinde ise plato

bolgesinin daha genis oldugu agik¢a gézlenmektedir. Kopiik numunelerinde ise artan

gozenek miktar1 ve buna bagli olarak azalan hiicre duvar miktarindan dolay1

malzemelerin mekanik 6zelliklerinde diistisler gozlenmektedir.
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Sekil 4.19 Farkli gozenek miktarlarina sahip Ti6Al4V kopiik numuneleri ile sinterlenmis gézenekli
numunenin gerilim-gerinim egrileri ve kopiik numunesinin basma testi 6ncesi ve

sonrasindaki yapisi

Mekanik karakterizasyon calismalarinda akma dayanimi % 0.2 “’offset”

metodu ile elastisite modiilii ise egrilerin dogrusal bdlgelerinin egimi hesaplanarak

belirlenmistir (Cizelge 4.11).
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Cizelge 4.11 Uretilen pelet ve farkli gozenek miktarlarina sahip Ti6Al4V képiik numunelere ait
Elastik modiiliis ve akma dayanimi degerleri

Gozenek miktar1 |Akma Dayanc, oy| Elastisite Modiilii, E

Malzeme (hacimce %) (MPa) (GPa)
Ti6Al4V pelet 31.2 165 15.5
Ti6Al4V kopiik 66.42 1.1 1.0
Ti6Al4V kopiik 62.35 13.3 2.3
Ti6Al4V kopiik 52.21 22.2 7.6

Siingerimsi Kemik [4] 75-90 2-5- 0.76-4

Kortikal Kemik [4] 5-10 30-70 17-20

Koplik numunelerde basma grafiklerinin temel karakteristikleri kopiigiin
sahip oldugu gézenek miktari, dagilimi ve tozlar arasi sinterleme derecesine baglidir.
Beklenildigi tizere numunelere eklenen yer tutucu/gézenek miktar: arttikga elastisite
modiili ile birlikte akma dayanci da azalmaktadir. Artan gozenek miktar1 kopiik
malzemede yiik tastyan hiicre duvarlarinin miktarini azaltmakta ve bundan dolayr da
koptiklerin uygulanan yiik altinda gosterdigi gosterdigi direng azalmakta ve mekanik
ozelliklerde diisiis meydana gelmektedir.

Daha 6nce de bahsedildigi gibi kemik-implant malzeme arasindaki *’gerilim
perdelemesi’’ probelemini azaltmak kemik elastisite modiiliine yakin metalik
implantlarm kullanimiyla miimkiin olmaktadir. Uretilen numunelerinin Cizelge
4.11°deki elastisite modiili ve akma degerleri incelendiginde alasim kdopiiklerinin
stingerimsi kemik elastisite modiilii degerlerine yakin elastisite modiiliine sahip
oldugu goriilmektedir. Diger taraftan iiretilen tiim kopiikler viicut sivisinin gegisine
imkan saglayarak sekilde yaklasik %100 agik gézenekli yapiya sahiptir.

Uretilen tiim kopiikler yapisal ve mekanik 6zellik bakimindan hedeflenen
ozellikleri gostermesine ragmen bir sonraki yiizey islemleri asamasinda islemin
etkisini daha net bir sekilde belirleyebilmek i¢in sadece yaklasik hacimce yaklasik %
62.4 civarinda gozenek miktarina sahip koplik numunelerine yilizey islemi

uygulanmustir.
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4.4. Kopiik Numunelerinin Yiizey islemleri

4.4.1.Kopiik Yiizeyi Yapisal ve Kimyasal Ozellikleri

Bu asamada Ti6A14V alasim tozlarinda ve gézeneksiz alasim numunelerinde
yapilan 6n c¢aligmalar neticesinde belirlenen optimum yiizey islem degiskenleri kopiik
numunelere uygulanmistir. Buna gore bir grup kopiik SM’lik NaOH c¢ozeltisinde 24
saat stireyle alkali isleme tabi tutulmus, diger gruplar ise alkali islemin ardindan
600°C’de havada ve yiiksek safliktaki argon gazi altinda 1 saat siireyle 1s1l islem
gormiislerdir. Sekil 4.20°de baslangi¢ kopiiglinlin yiizeyi ile farkli ylizey islemleri
gormiis kopiik malzemelerin ylizey SEM goriintiileri yer almaktadir.

Alasim tozlar ve gozeneksiz numunelerde oldugu gibi alkali islem sonrasi
kopiik yiizeylerinde gozenekli ve ags1 bir yapmin olusumu goriilmektedir. Ayrica,
alkali islem sonucunda gozenekli yiizeye dik biiyiiyen ignemsi yapilarin varligi goze
carpmaktadir.

Toz ve gbzeneksi numunelerde yapilan 6n calismalarda oldugu gibi alkali
islem ardindan yapilan 1s1l islem sonucu ise yiizeye dik biiyliyen ignemsi yapilarin
yok oldugu goézenekli ve ags1 yapida kabalasmanin meydana geldigi goézlenmistir.
Havada 1s1l islem goéren numunede yiizeye dik sekilde plakalarin olusumu gozlenmis,
argon gazi altinda 1s1l islem goren numunede ise gozenekli ags1 yapinin muhafaza

edilmesine karsin yiizey catlaklari meydana gelmistir.
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Uretilen Ti6Al4V kopiik numune yiizeyi Alkali Islem

Grup A Grup B

Sekil 4.20 Baslangig kopiikleri ile ylizey islem gormiis TiAl4V kopiiklerinin ylizey gérintiileri

Alkali ve 1s1] islem sonucu ylizeyde biyoaktif 6zellik sergileyen sodyumca
zengin sodyum hidrojel ve/veya sodyum titanat fazlarinin eldesi hedeflenmektedir.
EDX analizleri Sekil 4.20 de gosterilen alanlarda 10 KV volta;j ile yapilmis ve alkali
islem sonucu elde edilen gézenekli yiizeyin sodyumca zengin oldugu, fakat atomca
yaklagik 0.2 olan Na/Ti oranimin 1si1l islem sonucu sodyum kaybina bagli olarak
azaldig1, havada yapilan 1s1l islemin argon altinda yapilan 1s1l isleme gore daha fazla

sodyum kaybina neden oldugu goriilmiistiir (Cizelge 4.12).
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Cizelge 4.12 Baslangi¢ kopiik numunesi ile yiizey islemi gérmiis titanyum kopiiklerin EDX analizi

Grup A Grup B Grup C Grup D
Atomik (%) | Atomik (%) | Atomik (%) = Atomik (%)
Na - 14.60 6.18 8.06
Al 10.64 9.52 11.23 12.47
Ti 87.43 71.27 77.73 77.60
\Y 0.19 4.60 4.86 1.87
Na/Ti - 0.20 0.08 0.10

Ozellikle vakum ortaminda ciddi seviyelerde olan sodyum kaybi sicakligin
artisiyla birlikte sodyumun asagidaki verilen reaksiyonda (4.1) oldugu gibi Na,O
seklinde stiblimlesmesiyle meydana geldigi belirtilmektedir [55]. Havada yapilan 1sil
islemde ortamin oksijence zengin olmasi sodyum oksit olusumunu hizlandirdigi ve bu
yiizden de argon altinda yapilan 1s1l isleme gore ylizeyde daha fazla sodyum kaybinin
yasanmasina neden oldugu diisiiniilmektedir. Buna bagl olarak da yilizeyde titanyum

oksit fazinin miktarinda artis meydana gelmektedir.

NayH,_4Tiz0;.nH,0 < Ti;0, + Na,0 T +H,0 4.1)

Uretilen Ti6Al4V kopiik numuneleri ile yiizey islemi gérmiis kopiiklerin en
dis yiizeyinde olusan kimyasal kompozisyon degisikligini belirlemek icin yapilan
XPS analizlerine ait grafikler Sekil 4.21°de, yiizey kimyasal kompozisyonlari ise
Cizelge 4.13’de sunulmaktadir. Sekil 4.21°da gortldigi gibi yilizey islemi sonucu Ti,
Na, O, Ca ve C elementlerine rastlanmistir. Yiizeyde tespit edilen C ve Ca
elementlerinin yilizey islemi sirasinda ya da analiz sirasinda yiizeye tutundugu
diistiniilmektedir. Karbonun yiizeyde olusan hidrokarbonlardan, kalsiyumun ise saf su
kaynakli olabilecegi ongorilmistiir. Cizelge 4.13’de goriildiigii ve EDX analizlerinde
de tespit edildigi gibi 1s1] igslem sonucu yiizeyde sodyum kayb1 yasanmig, baslangicta
atomik olarak % 17.6 olan sodyum havada 1s1l islem sonucu atomik olarak %14.6’ya,
argon altinda 1s1l islem sonucu ise atomik olarak %15.1’e diismiis ve havada 1s1l
islemde daha c¢ok kayip yasanmistir. Ayrica, baslangic kopiiklerinde magnezyuma
rastlanmasina ragmen yiizey islemi sonucu yiizeyde olusan sodyumca zengin kalin

tabaka iglem gbérmiis numunelerde magnezyumun tespitini engellemistir.
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Bunun yanisira, beklenildigi gibi 1s1l islem yiizeylerdeki oksijen miktarinin

artisina neden olmus, havada 1s1l islem sonucu ise goreceli olarak daha fazla artig

saptanmistir.
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Sekil 4.21 Baslangi¢ kopiik numunesi ile yiizey islemi gérmiis Ti6Al4V kopiiklerin XPS analizi

Cizelge 4.13 Baslangi¢ kopiik numunesi ile yiizey islemi gérmiis Ti6Al4V kopiiklerinin XPS analizi
ile elde edilen yiizey atomik konsantrasyonu.

Numune Atomik Derisim (%)

Adi Ol1ls | Cls | Ti2p | Nals | Ca2p | Mg2p  V2p3
Grup A 43.8 | 46.1 8.1 - 0.3 1.6 -
Grup B 455 | 231 13.2 17.6 - - 0.7
Grup C 51.5 | 219 11.2 14.6 0.8 - -
Grup D 496 | 20.8 12.4 15.1 0.7 - 1.4

Kopilik numunelerde XRD analizlerinin yapilmasindaki zorluktan dolayr bu
numunelerde ylizeyde olusan faz katmanlart EDX ve XPS sonuglar1 yorumlanarak ve
bu sonuglarin sodyum esasli fazlarinin gosterildigi ve kopik numunelerle ayni
sartlarda yiizey islemi goren toz ve gozeneksiz numune XRD sonuglar ile

karsilastirilarak tespit edilmeye ¢aligilmistir.
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Bu kisimda yiizeydeki elementlerin XPS spektrumu ayrintili incelenerek
elementlerin enerji seviyesi ve bu seviyedeki kaymalar dikkate alinarak sodyum
esasli fazlarin olusumlar1 hakkinda yorum yapilmaistir.

Sekil 4.22°de Ti 2p, Na 1s ve O 1s orbitallerine ait spektrumlar ve Cizelge
4.14 de elementlerin baglanma enerjileri Cizelge 4.15 de ise referans baglanma
enerjileri verilmistir. Islem gdérmeyen kdpiik numunelerin Ti 2p orbitaline ait iki pik
Ti 2p1/2, 457 eV ve Ti 2p3/2, 462.5 eV baglanma enerjisine sahip olup Ti-Ti baginin
baglanma enerjisi olan 453.5 ¢V ve 459.5 eV degerlerinden farkli oldugu ve Ti-Ti
baglanma enerjisine gore kayma oldugu gozlenmistir. Bu numunede 6Slgiilen O 1s
degerinin Ti-O enerji araligina denk geldigi i¢in bu kaymanin yilizeyde bulunan TiO,
fazindan kaynaklanmaktadir. Fakat, bu numunede 6lgiilen titanyum enerji seviyeleri
Ti-O’de dlgiilen enerji seviyelerine tam olarak denk gelmektedir. Bunun nedeninin de
alasim yiizeyinde ¢oziinmiis olan magnezyum kaynakli oldugu diistiniilmektedir.
Alkali ve alkali+isil islem sonucunda da toz numunelerde oldugu gibi O 1s baglanma
enerjisinde diisiik, Ti 2p baglanma enerjisinde ise yliksek enerji seviyesine dogru
kayma gozlemlenmistir. Yiizey islemi gérmeyen numunelerde Na elementine
rastlanmazken alkali islem sonucunda tespit edilen sodyumun enerji seviyesinde 1s1l
islemler sonucu diisiis meydana gelmistir. Yiizey islemi goren numunelerde ise Na s
ve Ti 2p orbitaline ait baglanma enerjilerinin referansda yer alan sodyum titanat
fazinin baglanma enerjileri ile uyusmakta olup specktrumdaki Ti-O bag enerjisindeki
kaymanin sodyum titanat fazindan kaynaklandig1 goriilmektedir. Benzer sekilde O 1s
spektrumu incelendiginde yiizey islemi géren numune yiizeyinden alinan analiz
degerleri referansda yer alan baglanma enerjisi ile ortiismektedir ve yiizeyde olugmasi
beklenen sodyum titanat kaynakli Ti-O bagindan kaynaklandigi goriilmektedir ve bu
durum Takadama ve ark. [83] tarafindan gosterilmistir. Alkali islem sonucu havada
ve argon altinda yapilan 1sil islemlerin sonuglar1 arasinda O 1s enerji seviyesi
haricinde belirgin bir farklilik goriilmemistir. Bunun da havada 1s1l islemin sodyum
titanat fazinin yanisira titanyum oksitin olusumuna bagli olarak farkliliktan dolay1

oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 4.22 Baslangig kopiiklerinin ve yiizey islemi gérmis TiAl4V kopiiklerinin Na 1s, O 1s ve Ti 2p
XPS spektrumu

Cizelge 4.14 TiO, ve sodyum titanat bilesiklerinde referans O 1s, Ti 2p ve Na ls baglanma
enerjileri[83] [84] [21]

Referans O1s Ti 2pl/2 Ti 2p3/2 Na 1s
Ti-O [84][21] 529.4-531.2 458.0-459.2 | 464.2-464.7 -
Sodyum Titanat [83] 529.8 458.2 464.0 1071.3

Cizelge 4.15 Ti6Al4V baslangi¢ tozu, alkali islem goren ve alkali islem ardindan 1s1l islem goren
numunelerin O 1s, Ti 2p ve Na 1s baglanma enerjileri

Numune O1s Ti 2pl/2 Ti 2p3/2 Na 1s
Grup A 530.2 457.0 462.5 -

Grup B 530 457.9 463.8 1071.4
GrupC 529.7 458.1 463.8 1071.2
Grup D 529.1 458.1 464 1071.3

Her ne kadar analizler sonucu kopiik yiizeylerinde tespit edilen sodyumca
zengin bu tabakalar1 olusturmak ve tespit etmek Onemli olsa da sodyumca zengin
biyoaktif tabakalarin olusum mekanizmasini anlamak yiizey islemini daha hassas

sekilde kontrol edilebilmesini saglamaktadir.
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Toz, gozeneksiz ve kopiik alasgim numunelerinin sodyum c¢ozeltisi i¢inde
alkali islemi esnasinda NaOH ylizeyin bazik 6zelligini arttirip bazik reaksiyon sonucu
yiizeylerde [Ti-OH,]  yapilar1 olusturdugu ve yiizeyin negatif yiikle yiiklenmesine
neden oldugu yoniinde ¢alismalar mevcuttur [21]. Buna gére NaOH ¢ozeltisi i¢inde
titanyum yiizeyinde bulunan oksit gruplar1 reaksiyona girerek titanyum yiizeyinde
¢Oziinme meydana getirmekte ve yiizeylerde hidroksil iyonlar1 olusmakta ve ¢ozelti
icerisinde bulunan Na' iyonlar1 ile reaksiyona girerek yiizeyde sodyum titanat
yapilar1 olusmaktadir. NaOH c¢ozeltisi igerisinde ¢oziinme reaksiyonu polititanat
iyonlarinin ¢oziinmesi ile gergeklesmektedir.

Titanyumun yiizeyindeki polititanat (Nagm, TinO2n+m) olusumu ise asagidaki

reaksiyon ile agiklanabilir:

4n+m) 4.2)

NTi+2nH"+(2n+M)OH > [TinOppum] @™+ (Y57

2mNa++[Tin02n+m](2m)' —Nam Ti1O2n+m (4.3)

Denklem 4.2 ve 4.3 ile verilen ¢oziinme ve ¢Okelme reaksiyonlar1 alkali
islem sonucu titanyum yiizey morfolojisinin olusum kinetigini anlatmaktadir.
Coziinme reaksiyonu ¢okelmeden daha hizli olmasi durumlarinda ytizey morfolojisi
gozenekli agsit yapimnin olusmasina neden olmaktadir. NaOH ile uygulanan alkali
islem yiizeyde sodyum titanat hidrojel tabakasi olustururken yiizeyin morfolojisini
degistirmekte nanometre boyutunda piiriizliiliige neden olmaktadir [51]. Uygulanan
151l islemin etkisiyle ylizeyde ¢Oziinme miktar1 azalmakta olusan sodyum titanat
yapist yonlii olarak biiylimektedir [55]. A¢ik atmosferde uygulanan 1s1l islem etkisi
ile ylizeyde oksitlenme olustugu ve bu yiizden ylizeyde yonlii olarak biiyliyen

nanoyapilar goriilmektedir.
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4.4.2.Yiizey Isleminin Kopiik Mekanik Ozelliklerine Etkisi

Biyomedikal implant olarak kullanilan Ti6Al4V implant malzemelerde
kemik ile yasanan mekanik uyumsuzluk probleminin ¢6ziimii i¢in % 62.4 gdzenege
sahip Ti6Al4V kopilik numunenin istenilen mekanik degerleri sagladigi Sekil 4.19°da
verilmistir.

Implant malzemeler icin gerekli bir diger kriter olan biyoaktiviteyi
saglayabilmek i¢in uygulanan yiizey islemlerinin kdpik numunelerin mekanik
ozelliklerini nasil degistirdigini gézlemlemek i¢in alkali islem, alkali islem ardindan
acik atmosfer ve argon ortaminda 600 °C sicaklikta bir saat siireyle uygulanan 1sil
islemin etkisini belirlemek i¢in kopiikk numunelere basma testi uygulanmistir. Test
sonucu elde edilen gerilim-gerinim egrileri Sekil 4.23’de, numunelerin elastisite
modiilli ve akma degerleri ise Cizelge 4.16’da verilmistir. Gerilim-gerinim
egrilerinden de goriildiigli gibi uygulanan yiizey islemi sonras1 numunelerin mekanik
ozelliklerinde diisiis gozlenmistir. Her bir numunede islem sonras1 6zellikle akma
dayanci ve plato bolgesindeki kaydadeger diisiisler meydana gelmis, elastisite
modiiliinde diger mekanik degerler kadar olmasa da azalma olmustur. Ozellikle acik
atmosferde uygulanan 1s1l islem kopiik hiicre duvarlarindaki oksitlenmeye neden
olmasina bagli olarak mekanik o6zelliklerinde ciddi bir diisiise neden olmustur.
Ayrica, oksitlenmeye bagli olarak havada 1s1l islem goren numunenin siinekliginde de
ciddi bir diisiis gozlenmistir. Bu mekanik olumsuzlugu oOnlemek ic¢in argon
atmosferinde uygulanan 1s1l islemin numunenin oksitlenme sorununu azalttig1 Cizelge
4.13’de XPS sonuglarinda gosterilmistir. Bununla birlikte argon atmosferde
uygulanan 1s1l islemin alkali islem uygulanan numune ile karsilagtirildiginda elastisite
modili degerinde ciddi bir degisim meydana getirmedigi, fakat kopiik akma

degerinde diisiise neden oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.23 Baslangi¢ kopiik numunesi ile farkli yiizey islemleri gérmiis yaklasik % 62.4 gbzenek
miktarina sahip Ti6Al4V alasim kopiiklerinin gerilim-gerinim egrileri

Cizelge 4.16 % 62gbzenek oranina sahip baslangi¢ kopiik numunesi ile ayni1 gdzenek miktarina sahip
yiizey islem gormiis alagim kopiiklerin elastisite modiilii ve akma dayanglari

Akma Dayancl, | Elastisite Modiilii,

Malzeme o, (MPa) E (GPa)
Grup A 13.3 2.3
Grup B 8.26 1.47
Grup C 11 1.0
Grup D 7.12 1.45
Siingerimsi Kemik[4,7] 2-5- 0.76-4
Kortikal Kemik[4,7] 30-70 17-20

Daha once de bahsedildigi gibi kemik-implant malzeme arasindaki “’gerilim

perdelemesi’’ problemini azaltmak veya gidermek i¢in kullanilan implantin kemige

yakin elastisite modiiliine sahip olmas1 gerekmektedir.
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Kopiiklere uygulanan yiizey islemi sonrasi mekanik degerlerde bir diisiis
meydana gelmis olmasina ragmen islem sonrasi kopiiklerin elastisite modiiliiniin
ozellikle stingerimsi kemige yakin oldugu ve bu degerlerin kabul edilebilir sinirlar
icinde oldugu gorilmiistiir. Fakat, 1s11 islem gormis kopiiklerin siinekligi dikkate
alindiginda argon atmosferinde islem goren numunelerde siinekligin daha yiiksek
oldugu goriilmiistiir. Fakat, biyomedikal uygulamalar i¢cin hem mekanik uyum, hem
de biyolojik uyum 6nemlidir ve viicut sivisi i¢inde apatit olusumuna en hizhi sekilde
olanak veren biyoaktif ylizeyin liretimi dnemlidir. Bu yiizden bir sonraki asamada

yiizey isleminin kopiiklerin biyoaktivitesine etkisi arastirilmistir.

4.4.3. Viicut Sivis1 Testleri

Implant malzemenin biyoaktivitesi yasayan kemik dokulari ile kimyasal bag
kurabilmesi ile 6l¢iilmektedir. Bu ¢alismada Kokubo [81] metoduna gore hazirlanan
yapay viicut sivis1 igerisinde 36.5 °C’de belirli siirelerde (5, 15, 25 giin) test edilen
numunelerin yiizeylerinde hidroksiapatit olusumu incelenmistir. Bu yontemle yapilan
“’in-vitro’’ testler sayesinde uzun siirelere ihtiya¢ duyulan ’in-vivo’ testleri
yapilmadan malzemenin biyoaktivitesi hakkinda hizli bir 6n bilgi almak miimkiindiir.
Buna gore viicut sivisi igerisinde yiizeylerinde apatit fazi olusumuna imkan veren
malzemeler “’in-vivo’’ sartlarda kemik dokusunun ylizeye baglanmasina olanak veren
biyoaktif yiizeyler olarak tanimlanmaktadir.

Calismanin bu kisminda alasim kopiik numunelerine uygulanan yapay viicut
sivist testi sirasinda yiizeyi eksi yiklii titanyum numunelerinin yapay viicut sivisi
icerisinde reaksiyona girerek kalsiyum fosfat bazli apatit yapisinin olusumunun
incelenmesi amaglanmaktadir. Literatiirde apatitin olusum mekanizmasi yiizeydeki
sodyumtitanat tabakasi ile yapay viicut sivist arasinda gergeklesen elektrostatik

etkilesim sonucu olustugu belirtilmektedir [21].
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Yiizeyde bulunan eksi yiiklii Ti-OH gruplart pH’1 7.4 olan viicut sivisi
icerisinde Ca” iyonlarin1 yiizeye ¢ekmekte ve bu durum ¢dzeltinin pH’1n1 arttirmakta
ve ylizeye PO, iyonlarinin tutunmasina neden olmaktadir. Sonug¢ olarak, ard arda
Ca* ve PO, iyonlarinin yiizeye tutunmas apatit bilyiimesine olanak vermektedir [80,
82].

Sekil 4.24°de yiizey islemi gormeyen baslangi¢ kopiikleri (Grup A) ile alkali
islem (Grup B), alkali islem + agik atmosferde 1s1l islem (Grup C) ve alkali islem +
argon atmosferinde 1s1l islem (Grup D) goren numunelerin 5, 15 ve 25 gilin yapay
viicut sivist testi sonrast yiizeylerinde meydana gelen degisiklikler verilmektedir.
Sekil 4.24°de gosterilen ylizeyler lizerinde isaretlenen noktalardan alinan EDX analiz
sonuglart Cizelge 4.17 de verilmistir. Her ne kadar EDX analizi faz analizi
olmamasina ragmen diger sonuglar ile birlikte distiniildiigiinde hidroksiapatitin
kimyasal igerigine benzer kalsiyum ve fosfat bakimindan zengin yeni faz
olusumlarinin meydana geldigi goriilmektedir. Viicut sivisi igerisinde 5 giin bekleyen
numune yiizey goriintiileri incelendiginde alkali islem gdéren numunelerin yilizeyinin
biyoaktivitesinin en yiiksek oldugu ve 5 giin siire igerisinde yiizeyinin yar1 kiire
seklinde topaksi kalsiyum fosfatca zengin fazlarla kaplandigi goriilmektedir. Isil
islem goren numunelerde ise argon atmosferinde 1s1l islem gorenlerin havada islem
gorenlere gore daha aktif oldugu ve yiizeyde daha fazla miktarda yeni faz olusumu
saptanmigtir. Fakat, her iki numunede de yiizeydeki agsi sodyum titanat yapisi
kalsiyumca zengin olan fazla kismen kaplanmistir. Yiizey islemi gormeyen kopiik
numunede ise yeni faz olusumu oldukg¢a seyrek olarak goriilmiis olup en diisiik
biyoaktiviteye sahip numune olarak siniflandirilmistir.

Test sliresinin  yiizeye apatit tutunmasint arttirdigr  bilinmektedir.
Yiizeylerdeki yeni faz olusumunun degisimi artan zamana gore incelendiginde
numunelerin biyoaktivite siralamasinin degismedigi sadece yiizeyde olusan topaksi

apatit miktarlarinin 15 ve 25 giin sonunda arttig1 ve kabalagtig1 goriilmiistiir.
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Yanlizca alkali iglem goren numune ylizeyinin 25 giin sonunda tamamen
kaplandig1, argon atmosferinde islem goren numunelerde agik atmosferde islem
gorenlere gore daha ¢cabuk ve ayn1 zamanda daha c¢ok apatit olusumuna imkan verdigi
gorilmektedir. Numunelerin agik atmosfer altinda 1sil islem gormesi kopiiklerin
mekanik 6zelliklerini olumsuz olarak etkilemesine ragmen alkali islemin tek basina
saglayamadigi apatit tabaka ile ylizey arasindaki bagin kuvvetini artirmakta oldugu
litaratiirde yer almaktadir [47]. Isil islem alkali islem sonucu olusan sodyum titanat
hidrojel tabakasimin kararli olan sodyum titanat fazina doniisiimii ve kristallesmesi
gerceklesmektedir. Fakat, kararli olan kristal yapidaki sodyum titanat ile viicut sivisi
arasinda etkilesim ve difiizyon azalmakta ve buna bagli olarak ta sodyum titanat
tabakasinin biyoaktivitesi hidrojel tabakasina gore daha diisiik olmaktadir. Diger
taraftan alkali islem sonucu olusan hidrojel tabakasi ise mekanik olarak kararsiz
oldugu igin kristalize edilmesi gerekmektedir. Bu yiizden 1s1l islem sonucu sodyumca
zengin kaplama mekanik olarak daha kararli hale gelirken kaplamanin

biyoaktivitesinde diislisiin meydana gelmesi kaginilmazdir.
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5 Giun 15 Giin

Sekil 4.24 Farkli yiizey 6zelliklerine sahip Ti6Al4V kopiiklerinin 5, 15 ve 25 giinliik yapay viicut
s1visl testi sonrasi ylizey yapisl
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Cizelge 4.17 Farkl yiizey 6zelliklerine sahip Ti6Al4V kopiiklerinin 25 giin yapay viicut sivist testi
sonrasi ylizey goriintiilerinde art1 ile isaretli noktalardan alinan EDX analizi

Grup A Grup B Grup C Grup D
Atomik (%) | Atomik (%) | Atomik (%) = Atomik (%)
Ca 1.70 57.87 23.35 28.19
P 1.60 35.29 19.12 17.51
Al 9.89 0.49 5.17 4.15
Ti 81.84 5.34 49.18 47.36
\% 4.90 1.01 3.18 2.79
Ca/P 1.02- 1.64 1,22 1.61

25 giin boyunca uygulanan yapay viicut sivisi testi sonrasi belli araliklarda
koptiklerin yiizeyinden alinan EDX analizlerine gore Ca/P atomik oraninin zamana
gore degisimi Sekil 4.26’da goriilmektedir. Kopiikk numune yiizeylerinin diizgiin
olmamasi yapilan XRD analizlerini gii¢lestirdigi i¢in hidroksiapatit faz olusumu
numunelerdeki Olglilen Ca/P oranmi ile hidroksiapatit fazi ig¢indeki Ca/P orani ile
karsilastirilmistir. Yapilan literatiir taramasinda sentetik hidroksiapatit apatit fazinda
(Ca1o(PO4)s (OH),) atomik Ca/P oraninin yaklasik 1.667 oldugu, bu oranin kemikte
bulunan biyolojik hidroksiapatit fazinda ise 1.655 oldugu goriilmiistiir [85].

Sekil 4.26°da da goriildiigi gibi uygulanan test siiresi uzadik¢a yiizeydeki
Ca/P oraninin arttig1 goriilmektedir. Alkali islem goren numunelerde test sonras1 Ca/P
orani 1.64 olarak Ol¢lilmiis ve oranin kemige en yakin deger oldugu goriilmustiir.
Alkali islemle elde edilen yiizeyleri biyoaktivite bakimindan argon altinda 1s1l isem
goren numuneler izlemis ve bu numunelerde 25 giin sonunda Ca/P oran1 1.61 olarak
Ol¢iilmiistiir. Havada 1s1l islem gdren numuneler ile yiizey islemi gérmeyen numune
yilizeylerinde apatite benzer yapilar olusmasmma ragmen bu numunelerde 25. giin
sonunda dahi kemikteki Ca/P oranina gore ¢ok daha diisiik, kalsiyumca fakir fazlarin

olustugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.25 Farkl1 yiizey 6zelliklerine sahip Ti6Al4V kopiiklerinin 5,15 ve 25 giin yapay viicut sivisi
testi sonrasi 6lgililen atomik Ca/P oranlari

Viicut sivisinda test edilen numunelerin EDX analizlerinin yanisira test
sonrast olusan fazlarin en dis katmanlari XPS analizleriyle incelenmistir (Sekil 4.27).
25 giin yapay viicut sivisi testi sonrasi ylizey islemi géren numunelerin XPS genel
tarama sonuglarini gostermektedir. XPS sonuglarinda da hidroksiapatitin olusumunu
destekleyecek sekilde Ti ve Na piklerinin yanisira Ca, P ve O piklerine rastlanmistir.
En dis yiizeyin kalsiyumca zengin fazla kaplanmasindan dolayr alasimin Al ve V
elementleri tespit edilememistir.

Cizelge 4.17°de ise yapilan XPS analizi sonrasi yiizeyde hesaplanan atomik
konsantrasyonlar verilmistir. Numune yiizeylerinde C 1s pikinin bulundugu
gozlenmekte olup, karbonun numune hazirlanmasindan kaynaklanan kirlikten veya
yiizeyde olusan hidrokarbon bilesiklerinden kaynaklandig: diistiniilmektedir. Kopiik
numunelerin yiizeylerinin Ca ve P ile kaplandig1 ancak alkali islem sonras1 uygulanan
hava ortamindaki 1s1l islem sonrasi viicut sivisinda numune yiizeyine tutunan Ca

(at.%14.4) ve P (at.%11.9) iyonlarinin daha az oldugu goriilmiistiir.
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Alkali islem géren numune ile alkali islem sonrasi argon atmosferinde 1s1l
islem goren numune ylizeyindeki Ca (at. % 16.0) ve P (sirasiyla, at. % 11.8 - at. %
11.3) miktarlan ise es degerde olup ylizey islemi gérmeyen numune yiizeylerinde
bulunan Ca (at. % 15.5) ve P (at. % 12.2) elementlere kiyasla daha fazla oldugu
gozlenmektedir. Ayrica, alkali islem goren ve alkali islem + hava ortaminda 1s1l iglem
goren numunelerin yilizeyinde diger numunelerden farkli olarak Na elementine
rastlanmistir. Atomik olarak yaklasik % 0.3 civarinda rastlanan sodyum elementinin

viicut s1vist igerisindeki NaCl kaynakli yilizeye tutundugu diistiniilmektedir.
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Sekil 4.26 Baslangic¢ kopiiklerinin ve farkli yilizey 6zelliklerine sahip Ti6Al4V kopiiklerinin 25 giin

yapay viicut sivisi testi sonrast XPS analizi

Cizelge 4.18 Baslangi¢ kopiik numunesi ile farkl yiizey 6zelliklerine sahip Ti6Al4V kopiiklerinin
yapay viicut s1vist testi sonrast XPS analizi ile elde edilen yiizeyde bulunan elementlerin

atomik konsantrasyonu

Atomik Derisim (%)
Numune Adt =59 " TC1s Cazp [ P2p | Nals
Grup A 522 198 155 122 | 03
Grup B 542 178 160 118 | 03
Grup C 521 | 213 144 119 | 0.2
Grup D 538 190 160 113 | -
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Farkl1 yiizey o6zelliklerine sahip kopiik numune yiizeylerinde 25 giin yapay
viicut testi sonrasi olugan fazlarin tespiti i¢in Ti 2p, O 1s, Ca 2p ve P 2p orbitallerine
ait XPS spektrometresi incelenmistir (Sekil 4.28). CagPO;, ile hidroksiapatit fazlarina

ait referans enerji degerleri ve elemenlerin olglilen baglanma enerji seviyeleri ise
sirastyla Cizelge 9.18 ve 9.19’da verilmistir Uygulanan yiizey islemleri sonrasi

yiizeyde olusan amorf sodyum titanat yapisina ait Ti-O baginin viicut sivisi sonrast
gbzlenmememis olup, yiizeyden titanyuma ait pik gézlenmemesi yiizeylerin tamamen
hidroksiapatit ile kaplandig1 i¢in oldugu diisiiniilmektedir.

Cizelge 4.19°da goriildiigii gibi viicut s1vis1 uygulanmis numunelerde dlgiilen
Ti 2p, O 1s, Ca 2p ve P 2p degerleri hidroksiapatit fazindaki Ti 2p, O 1s, Ca 2p ve P
2p referans degerleri, Cizelge 4.18, ile ortiismekte olup 25 giin sonunda biitiin

numunelerin hidroksiapatit faziyla kaplandig1 goriilmiistir.
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Sekil 4.27 Farkli yiizey 6zelliklerine sahip Ti6Al4V kopiiklerinin 25 giin Yapay viicut sivist testi
sonrast Ti2p, O 1s, Ca 2p, P 2p XPS spektrometresi

Cizelge 4.19 CazPO, ve hidroksiapatit bilesiklerinde referans O 1s, Ca 2p ve P 2p baglanma
enerjileri[77] [83]

Baglanma Enerjisi (eV)
Bilesik O 1s[77,83] Ca 2p1/2 [83] Ca2p[77,83] | P2p[77,83]
CazPO, 532.3-533.8 346.7 350.1 133.8
Hidroksiapatit | 530.7-533.6 347.6 351.0 133.6
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Cizelge 4.20 Baslangig¢ kopiigii ve ylizey islemi gormiis koptiklerin 25 giin viicut sivisi testi sonrast O
1s, Ca 2p ve P 2p olgiilen baglanma enerjileri

Baglanma Enerjisi (eV)

Numune Adi O 1s Ca2p P 2p
Grup A 531.3 346.6 350 132.6
Grup B 531.4 347.8 351.1 133.4
Grup C 531.3 347.5 350.8 133.2
Grup D 531.3 347.6 350.8 133.2
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5. SONUCLAR

Bu c¢alisma kapsaminda Ti6Al4V alasim kopiklerinin tretimi, yilizey
islemleri ve yiizey biyoaktiviteleri ile ilgili elde edilen 6nemli sonuglar asagidaki

sekilde siralanmistir:

e Magnezyumun buharlastirilmasiyla iiretilen ve % 53-66 arasinda degisen gézenek
miktarina sahip alasim kdpiiklerinin viicut sivisinin akigina imkan saglayacak sekilde
yaklasik % 100 acik hiicreli gézenekli yapiya sahip olduklari, ve 7.6-1.0 GPa arasinda
degisen elastisite modiilleri ile 6zellikle slingerimsi kemige uygun mekanik 6zellik
sergiledikleri gorilmiistiir,

e Kopiikler genel olarak elastik-plastik kopiiklere benzer basma davranist gostermis,
gerilim-gerinim egrileri elastik, plato ve yogunlasma olmak iizere 3 farkli bolgeden
olusmustur,

e Kopiik mekanik ozellikleri (elastisite modiilii, akma dayanci) gozenek miktari ile
diisiis gostermis, alkali islem ve ardindan uygulanan 1si1l islem sonucu kopiiklerin
yiizeyinde oksitlenme ve yeni faz olusumuna bagli olarak akma dayanci ile
siinekliginde azalma meydana gelirken, elastisite modiiliinde kaydadeger bir degisim
meydana gelmemistir,

e Alasim tozlartyla 60, 80 ve 120 °C’de yapilan alkali islemlerin tiimiinde
beklenildigi gibi sodyum titanat hidrojel (Na,Ti307.nH,0) ve sodyum titanat fazlari
(NaTiO,, Na,TigO13, NaTi,Oy) elde edildigi XRD analizi ile goriilmiis olup, 60°C’nin
tistlinde hedeflenen ags1 ve homojen gozenek yapili tabakanin kabalagsma gostererek
kismi olarak gozenekli yapisinin kayboldugu SEM analizleri ile elde edilen toz
morfolojilerinde gézlenmistir,

e Alasim tozlarinda alkali islem sonrasi titanat tabakasinin mekanik kararliligin
arttirmak igin 600 ve 700°C’lerde havada yapilan 1sil islem sonucu yiizeylerdeki
sodyum titanat hidrojel faz1 tamamiyla kararli kristal yapida sodyum titanat fazina
doniismiis ve kaplama yogunlugu artmus, fakat 700 °C’deki 1s1] islem sonucu yiizeyde

yiiksek miktarda titanyum oksit olusumuna rastlanmaistir,
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e Alkali islemin ardindan yapilan 1s1l islemin sodyumun siiblimlesmesine bagli olarak
alasimin yiizeyindeki sodyum miktarinda diisiise neden oldugu XPS analizlerinde
goriilmiis, fakat argon atmosferinde yapilan 1s1l islem sodyum kaybini onlemese de
numunelerde havada yapilan 1s1l isleme gore daha az sodyum kaybi ve oksitlenme
meydana gelmistir,

e SM’Iik NaOH ¢ozeltisinde 60 °C’de 24 saat alkali islem ve sonrasimda 600 °C’de 1
saat siireyle argon altinda uygulanan ylizey isleminin koptiklerde yiizeydeki sodyum
kaybini en aza indiren ve mekanik 6zelliklerde en az diisiise neden olan optimum
yiizey islem degiskenleri olarak belirlenmistir,

¢ Yapay viicut sivist kullanilarak yapilan in-vitro testlerde hidroksiapatit olusumunu
miimkiin kilan en aktif yiizeyin sodyum titanat hidrojel tabakasina sahip alkali iglem
sonucu elde edildigi goriilmiis ve bu numuneleri biyoaktiflik bakimindan alkali
islemin ardindan argon ve havada 1s1l islem goren numuneler izlemistir. Isil islem
sonucu numunelerin daha diisiik biyoaktivite gostermeleri elde edilen kristal yapidaki
titanat fazlarinin daha kararli yapida olmasina bagl olarak viicut sivisiyla siirli iyon
transferine izin vermesinden kaynaklandigi diisiiniilmiistiir. Yiizey islemi gérmeyen
kopiik numunelerde ise biyoaktivite siirli kalmis ve kaydadeger bir apatit olusumu

rastlanmadigi SEM analizlerinde gézlenmistir.
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6.

ONERILER

Bu calismada hava atmosferi ve argon atmosferinin apatit olusumuna olan
etkisi aragtirllmistir. Bundan sonraki c¢alismalarda ise yiizey islemleri vakum
ortaminda 1s1l islem atmosferinin sodyum titanat fazinin yapisal ve fonksiyonel
ozelliklerine etkisi incelenebilir.

Baslangic kopiik ylizey kimyasal ve kristal yapisininolusacak sodyum
tabakasiin yapisina etkisini incelemek i¢in numune ylizeyinde anodize islemi
ile titanyum oksit tabakasi olusturularak alkali islemin yapilmast ve sodyum
titanat olusum kinetiginin incelenmesi diistintilebilir.

Yapay viicut sivist testlerinde her iki gilinde bir degisen sivilara ICP-OES
yontemi ile sividaki Ca ve P elementlerinin derisimi hesaplanarak farkli
yiizeylerde apatit olusumunun incelenmesi apatit olusum mekanizmasini
anlamak i¢in faydali olur.

Uretilen kopiik numunelerin klinik uygulamalarda kullanilabilmesi igin
yiizeylerdeki sodyum titanat kaplamalarin nem testleri ile kimyasal
kararliliklarinin Ol¢iilmesi, asinma testleri ve kayma testleri ile de sodyum
mekanik kararliliklar karakterize edilmelidir. Numunelerin biyoaktivitelerinin
tam olarak Ol¢iilmesi igin bu calismada gergeklestirilen “in-vitro” testlerin

yanisira “in-vivo” testlerin yapilmasi gerekir.
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