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TITANYUM BAZLI iMPLANT MALZEMELER UZERINE HAP
FILMLERININ URETILMESIi VE KOROZYON OZELLIiKLERININ
INCELENMESI

0z

Metal ve alasimlari, uygun mekanik Ozelliklerinden dolayi tipta genis bir
uygulama alanma sahiptir. Titanyum ve alagimlar1  sahip  olduklar:
biyouyumluluklari, yiiksek korozyon dayamimlari, hafiflikleri ve iyi mekanik
ozelliklerinden dolayr ortopedik ve dental protezlerde implant malzemesi olarak
kullanilirlar. Ancak kemik-doku osteointegrasyon zamanini kisaltabilmek i¢cin kemik
icine biiylime ve implant fiksasyon davranislarinin gelistirilmesine ihtiyac¢ vardir. Bu
dezavantajlar1 yok etmek amaciyla biyoseramikler arasindan kemige olan kimyasal,
yapisal ve biyolojik benzerliginden ve dokuya direk baglanabilme yeteneginden
dolay1 hidroksiapatit (HAP) implant yiizeyine kaplanmaktadir. Bu sistem alth@in
mekanik 0zellikleriyle HAP 1n biyolojik afinitesini birlestirir. Bircok farkli yontem
arasindan HAP iiretimi i¢cin kullanilan elektrokimyasal yontem; kolay uygulanisi,
diisik proses sicakligi ve kaplama kalinligmmin kolayca kontrol edilebilmesi

nedeniyle ilgi ¢ceken bir metottur.

Bu calismada Ti6Al4V alasiminin elektrokimyasal ¢oktiirme yontemiyle CaP ile
kaplanmas1 ve bu kaplamalarin fiziksel ve mekaniksel 6zelliklerinin incelenmesi
amaclanmistir. CaP kaplamalarin karakterizasyonu; taramali elektron mikroskobu
(SEM), X-ismlar1 difraktometresi (XRD), kazima cihazi ve FTIR ile

gergeklestirilmistir.

Anahtar sozciikler: hidroksiapatit, elektrokimyasal ¢oktiirme, Ti6Al4V.
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PRODUCTION OF HAP FILMS ON TI-BASED IMPLANT MATERIALS
AND THEIR CORROSION CHARACTERISTICS

ABSTRACT

Metals and alloys have a large area of applications in medicine because of their
suitable mechanical properties. Titanium and its alloys have been widely used as
implant materials in orthopedic and dental prosthesis for their excellent
biocompatibility, high corrosion resistance, low-weight and favorable mechanical
features. However, the bone ingrowths properties and implant fixation behavior need
to be improved to shorten the implant-tissue osteointegration time. Among the
available bioceramics to produce coatings, hydroxyapatite (HAP) ,which has
preference because of its chemical, structural, and biological similarities with natural
bone and its direct bone bonding capability with the surrounding tissues, is coated on
the implant surface in order to eliminate these disadvantages. This system combines
the mechanical advantages of the underlying substrate and biological affinity of the
HAP surface to natural tissue. Among different kinds of methods to produce HAP
coatings, electrochemical method used to deposit HAP on metal substrates is an
attractive process because of easy application, low process temperature and easy

control of deposit thickness.

The aim of this study is to form CaP coatings on Ti6Al4V alloys by
electrochemical deposition and investigate the physical and mechanical properties of
these coatings. The deposits were characterized by scanning electron microscopy
(SEM), X-ray diffraction (XRD), stratch test and Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR).

Key words: hydroxyapatite, electrochemical deposition, Ti6Al4V.
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BOLUM BIiR
GIRIS

Giiniimiizde biiyiik ilerlemelerin kaydedildigi bilim dallarindan biri olan
“biyomalzeme bilimi”’nde, biyolojik sistemlerle etkilestiginde uyum saglayabilecek
yeni malzemelerin gelistirilmesi i¢in yogun ¢aba harcanmaktadir. Biyomalzemeler,
insan viicudundaki canli dokularin islevlerini yerine getirmek ya da desteklemek
amaciyla kullanilan dogal ya da sentetik malzemeler olup, siirekli olarak veya belli

araliklarla viicut akigkanlariyla (6rnegin kan) temas halindedirler.

Kristal yapilar1 ve sahip olduklar1 giiclii metalik baglar nedeniyle iistiin mekanik
ozellikler tasiyan metal ve metal alagimlarmin biyomalzeme alanindaki pay:
biiyliktiir. Bir yandan ortopedik uygulamalarda eklem protezi ve kemik yenileme
malzemesi olarak kullanilirken, diger yandan yiiz ve ¢ene cerrahisinde, 6rnegin dis
implant1 gibi, ya da kalp-damar cerrahisinde yapay kalp parcalari, kateter, vana, kalp
kapake¢igi olarak da kullanilmaktadirlar (Glimiisderelioglu, 2002). Son yillarda metal
implantlarin ¢esidi olan titanyum ve titanyum alagimlarinin, medikal ve dental
uygulamasinda ciddi bir artig goriilmektedir. Bugiin titanyum ve alagimlar1 protez
eklem, cerrahi splint, damar stentler ve baglayicilari, dental implant, kuron koprii ve
parsiyel protez yapiminda kullanmilmaktadir. implantin viicuda takilmasmin hemen
sonrasinda, kemigin sertlesmesini ve biiylimesini kolaylastirmak (Hench, 1991) ve
ayrica lyilesme siirecine ve implantin kullanim Omriine olumlu katki saglamak
amaciyla implant ylizeylere biyoseramik tiiriindeki kalsiyum fosfat (CaP) kaplamalar
yapilmaktadir. Ancak bu kaplamalarin mekanik Ozellikleri istenildigi kadar iyi
olmadig1 i¢in implantlarin lizerine kaplanarak implantlarin iyi mekanik 6zellikleriyle

CaP bilesiklerin kemige benzeyen 6zelliklerinin biitiinlesmesini saglar.

Son yillarda, CaP kaplamalar ile ilgili 6nemli gelismelere yol acacak bilgiler elde
edilmeye calisilmaktadir. Implant yiizeylerinde film tabakasi seklinde kullanilan
CaP, degisik yontemlerle sentezlenmektedir. Bu yOntemler arasinda katodik
elektrokimyasal ¢coktiirme, HAP kaplamanin olusum mekanizmasinit acia ¢ikarmak

ve elde edilen tabakalarin 6zelliklerini kontrol etmek i¢in 6nemli bir ara¢ olarak 6ne



cikmistir.  Cesitli  elektrolitik ortamlarda siirdiiriilen elektrolitik  c¢oktiirme
islemlerinde, ©zellikle Ti ve alasimlar1 iizerinde, CaP kaplamalar elde edilmeye
calisilir. Bu caligmalarda akim yogunlugu, potansiyel, cozelti kimyasi, cozelti
konsantrasyonu, islem sicakligr ve ¢oktiirme zamam kontrol edilerek, kaplamanin
yapisal ve morfolojik 6zellikleri iyilestirilmeye ¢alisilmistir (Boyd ve diger., 2008 ve
Han ve diger., 2001). Bu yontemde istenilen dzelliklerin gerceklesmesini saglayacak
uygun CaP fazlarinin siireklilik i¢inde olusturulmas: icin gerekli akim uygulama
sartlarinin belirlenmesi onemlidir. Uygun ¢oktiirme ortamlarinin belirlenmesi i¢in
cozeltilerde;

a) (Cozeltinin sicaklik degisimleri
b) Cozeltinin iyon konsantrasyonundaki (Ca** ve PO, ) degisiklikler
¢) Uygulanan akim yogunlugundaki ve voltajdaki degisiklikler gdz Oniinde

bulundurularak degisik polarizasyon ¢aligmalar1 yapilmistir.

Hidroksiapatit (HAP) [Ca;o(PO4)s(OH):] kemik ve dis gibi viicudun dogal sert
dokularindaki biyolojik apatite kimyasal ve yapisal acidan Onemli bir benzerlik
gosterir. Bu agidan son yillarda implant malzeme yiizeylerine en ¢ok uygulanan ve
tizerinde kapsamli olarak ¢aligilan bir kaplama malzemesidir. Ancak biyolojik apatit
mineralinin HAP’ m stokiyometrik bilesiminden farkli oldugu ve diisiik miktarlarda
Mg**, Na*, K*, COs*, CI', ve F” ihtiva ettigi bilinmektedir (Bandyopadhyay ve
diger., 2006 ve Eliaz ve Eliyahu, 2007) . Dogal kemik minerali i¢inde mevcut olan
CaP bilesiklerinin atomsal Ca/P oranlar1 1.0- 1,6 arasinda degismektedir. Bunlar
icinde ozellikle ilgi ¢cekenler Ca/P orani sirasiyla 1.5 ve 1.67 olan trikalsiyum fosfat
(TCP, Ca3(POs),) ve hidroksiapatit (HAP, Ca;o(PO4)s(OH),) dir.

Elektrokimyasal c¢oktiirme islemlerinin  biiyiikk cogunlugu asidik CaP
cozeltilerinden yapilir ve elde edilen iiriin gesitli yaslandirma islemleri sonunda
HAP’ a doniistiiriilebilen kaplamadir (Han ve diger., 1999 ve 2001; Redepenning ve
diger., 1996). Bir¢ok calisma da kullanilan 42 mM Ca(NOs),. 4H,O 25 mM
NH4H,PO, pH=4,1’e ayarli olan ¢ozeltinin ultrasonik banyo ortamindaki ajitasyonu
ile Ti6Al4V lizerinde brushite kristalleri yaninda HAP kristalleri de
coktiiriilebilmistir (Narayanan ve diger., 2007). Bu ¢alismada brushite/HAP oraninin



artan akimla (20 den 50 mA/cm®) arttig1 tespit edilmistir. Benzer bir baska ¢alisma
ise 10 mM Ca(NOs3),. 4H,O ve 6 mM NH4H,PO, iceren (5,5 pH-ayarli) ¢ozeltide
gerceklestirilmis ve akim yogunlugunun 5 den 8 mA/cm® ye yiikseltilmesi halinde

OCP yerine dogrudan HAP elde edildigi bulunmustur (Han ve diger., 2008). [Ca2+]

ve [POi_] iyonlar1 iceren daha notr (pH=7.2’e ayarli trishydroxyaminomithane-

TRIS), modifiye edilmis SBF c¢ozeltisi icinde saf Ti lizerinde diisik akim
yogunlugunda (1.3 mA/cm?) ve 52-92°C lerde OCP (octacalciumphosphete) ile

birlikte CO; iceren HAP elde edilmistir. Akim yogunlugunun 12,9 mA/cmz’ye

yiikseltilmesi halinde ise dogrudan graniil ve ignemsi yapida CO3 iceren HAP elde

edilmis, bunun da kristallik yiizdesinin sicaklikla artigi bulunmustur (Ban ve
Maruno, 1998). 1,5 kat iyon icerigi olan, magnezyumsuz, 41°C deki modifiye SBF
cozeltisi ile Ti lizerinde yapilan bir baska calismada ise 10 mA/cm’® akim
yogunlugunda 40-60 dakikada HAP elde edilmistir (Kawashita ve diger., 2008).
RoBler ve ¢alisma arkadaslar1 36°C deki CaCl, ve NH4H ,PO4 den olusan ¢ozeltide -
0,5 ve -10 mA/cm” arasinda degisen katodik akim yogunluklarinda ilk olusan ACP
(amorf kalsiyum fosfat) in polarizasyon siireci icinde HAP’ a doniistiigiini
gostermistir (RoBler ve diger., 2002). Bu calismalarin genelinde ortak olan nokta

HAP kaplama kalmhiginm genellikle ¢ozelti sartlarma (sicaklik, akim ve ¢oktiirme

zamani) ¢ok bagh olusudur.

Cesitli ¢cozelti ortamlarindaki elektrolitik ¢oktiirme islemlerinde, 6zellikle Ti ve
alasimlar1 iizerinde, CaP esash kaplamalar sentezlemeye calisilir. Bu calismalarda
akim yogunlugu, potansiyel, ¢ozelti kimyasal ¢dzelti konsantrasyonu, islem sicakligi
ve coktiirme zamani gibi islem parametreleri kontrol edilmeye calisilir. Bu
kontrollerle kaplamanin yapisal ve morfolojik 6zellikleri iyilestirilmeye caligilmistir
(RoBler ve diger., 2002 ve Boyd ve diger., 2008). Baz1 kaplama parametrelerinin
olusturulan CaP bilesikleri iizerindeki etkileri Tablo 1.1 de goriilmektedir.



Tablo 1.1 Coktiirme degiskenlerine bagli CaP olusumlar1 (Abdel-Aal ve diger., 2008)

Akim Yogunlugu Ca/P Sicaklik.| Zaman
/voltaj Malzeme orani pH (&®) (dak.) Faz yapisi
0,042 M Ca(NOs),-4H,0 OCP,
2 , )24,
2-10 mA/cm 0.125 M NH,H,PO, 0,336 4.4 60 20 CadHA
2 0,042 M Ca(NOs3), B, OCP,
1,0-5 mA/cm 0,025 M NH,H,PO, 1,68 4,5 60 30 TCP. HA
MCPhn,
0.3-3,0 mA/em? | DOFZMCaNO 40 oy fo |y 76 65 16,7 | MCP, B,
0,025 M NH,H,PO, OCP. HA
0,042 M Ca(NO3)2 *
1,03V 0.025 M NH,H,PO, 1,68 4,4 - 120 HA
B, TCP,
4-10V 0,04 M Ca(H,PO,),-H,O 0,5 3,0 0-60 60 HA
0,375-6 mA/cm’ 0,167 M CaCl2 0,33- 60— *
0,3-1,2V 0,1 M NH,H,PO, 1,67 4,6 % 300 B, HA

OCP: Oktakalsiyum fosfat CagHy(PO4)eSH,O, CadHA: Kalsiyumca fakir Hidroksiapatit
Ca o(PO,)s(OH),, B (Brushite): Dikalsiyum fosfat dihidrat CaHPO,-2H,0, TCP: Trikalsiyum fosfat
Ca3(POy)on H,O, CaHPO,-2H,0O, HA: Hidroksiapatit Ca;o(PO,)¢(OH),, MCPhn: Monokalsiyum
fosfat monohidranat Ca(H,POs),-H,O, MCP: Monokalsiyum fosfat monohidrat Ca(H,PO,) -H,O.

* NaOH muamelesinden sonra

Termodinamik ve CaP c¢okelmelerinde ilgili reaksiyon kinetigi iizerinde yapilan
calismalar CaP bilesiklerinin ¢okelmesinde iki kontrol parametresinin 6nemli

olduguna isaret etmistir (Lu ve diger., 2005). Bunlar c¢ozelti icindeki
Ca’*,PO; ve HPO;” iyon konsantrasyonlar1 ve asir1 doymus g¢ozeltideki pH

degeridir. CaP bilesiklerinin yiizeyde ¢okelmesi sirasinda olasi reaksiyonlar asagida

Ozetlenmistir:

2H,0+2e —H,+20H" (1) Notr ve bazik ¢ozeltilerde (pH =6 —7)
0,+2H,0+4e” — 40H" (1.1) Notr ve bazik ¢ozeltilerde

2H" +2¢" > H, (1.2) Asitli ¢ozeltilerde (pH =4 —4,5)

Notr veya bazik cozeltilerde (1 ve 1.1 reaksiyonlarr) ve asitli ¢ozeltilerde (1.2
reaksiyonu) meydana gelen reaksiyonlar katot yiizeyinde Onemli hidroksit iyon

birikimine sebep olacak ve asit fosfat gruplarinin yiizeyde PO, iyonuna doniigiimii

HPO; +(OH"),, — PO; + H,0 (1.4) reaksiyonu geregince kolaylasacaktir.



Yiizeyde olusan OH ~iyonlari bdlgesel PO, iyon konsantrasyonunu arttiracak

sekilde asagida verilen asidik fosfat iyonlar1 ile reaksiyona girecektir:

OH™ +H,PO, < HPO; +H,0 )

2H,PO; +2¢” —2HPO; +H, 2.1)

OH™ +HPO,; < PO, +H,0 3)
2HPO; +2¢” —2PO; +H, (3.1)
PO +H" — HPO;” (3.2) Asitli ¢ozeltilerde (pH = 4 — 4,5)

Ancak (2.1) ve (3.1) reaksiyonlarmin da isaret ettigi gibi asidik fosfat iyonlarinin
katodik olarak PO; iyonlarma indirgenebilecegi goriilmektedir. Bu durum goz
oniine alindiginda PO;  iyon olusumunun ortamin OH- konsantrasyonu nedeniyle
pH degerine ve gecen elektrik yiikiine bagl olarak da devreden gecen akima bagli
oldugu goriilmektedir. Asidik ortamlardaki (1.2) reaksiyonuna bagli olarak yiizeyde
OH~ iyon konsantrasyonu birikiminin olmasi ve pH degerinin yiikselmesi beklenir.
Ancak yilizeydeki OH iyonlarnm (2) numarali reaksiyon geregince mono-
hidrofosfat iiretiminde harcanmasi ve asidik ortamdaki yiiksek H *iyonlarinin,
yilizeydeki yaymma tabakasinda ortaya ¢ikan H ' iyonu konsantrasyon gradyanina
bagli olarak yiizeye hizli bir sekilde yayinmas: yiizeydeki OH~birikimini
engelleyecektir (Shirkhanzadeh, 1998). Bu nedenle asidik c¢ozeltilerde HAP icin
gerekli PO;” ve OH iyonlarinin doygunluga erismesi engellenecektir. Sonug olarak
asidik ortamlarda HAP olusumu engellenecek ve asidik ortamlarda kararli olan
brushite olusumu hizli bir sekilde gerceklesecektir. HAP olusumunu tesvik etmek
icin cozelti kimyasinda ve elektrokimyasal c¢Oktiirme sartlarinda gerekli

degisikliklerin yapilarak, fonksiyonel parametrelerin belirlenmesine ihtiya¢ vardir.

Ca’*, PO}, OH ve HPO; iyonlarinmn, ¢ozeltinin doygunluk derecesi ve pH

degerine bagli olarak, girecegi reaksiyonlar ve olusan CaP bilesikleri artan

¢Oziiniirliik sirasma gore alttaki reaksiyonlarda verilmistir (Zhang ve diger., 1998) :



10Ca** +6P0O; +20H~ < Ca,,(PO,),(OH),

3Ca* +2P0O; +nH,0 & Ca;(PO,),.nH,0

(4) Hidroksiapatite

(5) Tri kalsiyum fosfat

8Ca™ +6HPO, +5H,0 < Ca,H,(PO,),.5H,0+4H" (6) Oktakalsiyum fosfat

Ca’* + HPO;” +2H,0 < CaHPO, - 2H,0

Ca’* + HPO;” < CaHPO,

Gerceklestirilen diger calismalar Rakngarm ve Mutoh (2009) tarafindan

(7) Brushite

(8) Monotite

Ozetlenerek asagidaki Tablo 1.2 de verilmistir.

Tablo 1.2 Elektrokimyasal ¢coktiirme ¢alismalart.

Yazar Elektrolit Substrat Uretim Kosullar1 Film Cesidi
Rakngarm | Doymus cp-Ti ve Katodik Polarizasyon: | DCPD
ve diger. | MCPM Ti-6Al1-4V | 3 mA/cn’
(2009) Elektroliti 45 dakika ortam
sicaklig1
SCPS (CaCl, | cp-Tive Katodik Polarizasyon: | DCPD,
ve NaH,PO,) | Ti-6A1-4V | 3 mA/em’ OCP
Elektroliti 45 dakika
ortam sicaklig1
Kuo ve 0,042 M cp-Ti Katodik Polarizasyon: | DCPD, Hap,
diger. Ca(NO3), ve 1-20 mA/cm® B-TCP ve
(2002) 0.025 M 5-40 dakika CaO
NH4H,PO4 ortam sicaklig1
Elektroliti
Ye ve Ca(NOs), ve | cp-Ti Katodik Polarizasyon: | Hap
diger. NH4H,PO,4 3V, 2 saat, 85°C’de
(2007) veya
NaH,PO4
Elektroliti
Shih ve 0,04 M Ti-6Al-4V | Katodik Polarizasyon: DCPD ve
diger. MCPM 10V, 1-120 dakika, Hap
(2007) Elektroliti 60°C’de
80 Torr
Wang ve 0,04 M Ti-6Al-4V | Katodik Polarizasyon: | DCPD ve
diger. MCPM 4-10V, Hap
(2005) Elektroliti 60 dakika,
0-60°C’de
80 Torr
Ishzawa ve | Kalsiyum cp-Ti Anodik oksidasyon: CaveP
diger. fosfat bazh 150-400 V iceren Ti
(1995) sulu ¢ozelti 3 mA/cm’ oksit




BOLUM iKi
BiYOMALZEMELER

2.1 Biyomalzeme ve Biyouyumluluk

Biyomalzemeler, insan viicudundaki canli dokularin islevlerini yerine getirmek
veya desteklemek amaciyla kullanmilan siirekli olarak veya belli araliklarla viicut
stvilariyla temas halindeki dogal ya da yapay malzemelerdir. Bu amaca uygun olarak

yeni malzemelerin gelistirilmesi i¢cin yogun caba harcanmaktadir.

Arastirmacilar, “biyomalzeme” ve “biyouyumluluk” terimlerini, malzemelerin
biyolojik performanslarimi belirtmek icin kullanmislardir. En genel olarak
biyouyumluluk, bir biyomalzemenin en 6nemli 6zelligi olup, viicut ile uyusabilirlik

olarak tanimlanabilir (Black, 1992).

Biyouyumluluk, yapisal ve yiizey uyumlulugu olmak iizere iki
sekilde incelenebilir. Yiizey uyumlulugu, bir biyomalzemenin viicut dokularina
fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak uygun olmasidir. Yapisal uyumluluk ise,
malzemenin viicut dokularinin mekanik davramisma sagladigi optimum uyumdur.

(Wintermantel ve diger., 1996)

Biyolojik uyumluluk viicudun biyomalzemeyi kabul edebilirligidir. Bu yiizden
hem biyomalzeme, hem biyomalzemenin takildigi viicut ortami incelenmelidir.
Seramikler, metaller, polimerler ve kompozit biyomalzemeler biyomalzeme olarak
kullanilabilmekte ve insan sagligina uyum saglamaktadirlar. Biyomalzemelerin
istenilen mekanik 6zelliklerinin yani sira , bu malzemelerin biyouyumlulugu viicut
uzuvlart ve organlarmin tedavisinde ve degistirilmesinde olduk¢a Onemlidir

(Mantovani, 2000).

Biyomalzeme c¢evresinden alinan doku Orneklerinin morfolojik incelemesi,
biyomalzemenin biyolojik uyumlulugu hakkinda fikir verebilir. Titanyum haric,

ortopedi ve travmatolojide kullanilan tiim metaller i¢in biyomalzeme cevresindeki



kapsiil kalmlig: ile bu kapsiildeki metal iyon konsantrasyonu arasida bir kolerasyon
bulunmugtur. Titanyum kalmlig1 yiiksek olsa bile fibroz kalinligin kalmlasmadig:

dikkat cekmektedir (Niinomi, 2002).

Biyolojik ortamlar i¢in biyomalzeme tasarimi, birbiri ile etkilesen ii¢ ayr1 dinamik
unsurun varhigindan dolay1 son derece zordur. Bunlar;

1.Biyomateryal yiizeyinin kimyasal yapisi

2.Biyomalzeme-doku ara yiizey tabakasimin kimyasal yapisi

3.Biyomalzemeyi cevreleyen konak¢r hiicrenin olusacak biyomalzeme-doku

etkilesimine yanitidir.

Biyomalzemeler, doku ile etkilesimlerine gore smiflandirilmislardir (Edgerton ve

Levine, 1993). Bunlar;

1.Biyotolere Etki

Biyomalzeme wuygulandigi bolgede, sinirh fibroz doku ile c¢evreleniyorsa
biyotolere etkiden soz edilir. Biyobozunur olarak da adlandirilan bu malzemeler
doku ile yer degistirir (Dubok, 2000). Giiniimiizde kullanilan ¢ogu biyomalzemede

bu durum goriilmektedir.

2.Biyoinert Etki

Biyomalzeme, uygulandigi kemik dokuyla, arada sinirli fibroz bir doku olmadan
birlesir yani canli dokuyu degistirmeden doku ile bir arada bulunabilir (Dubok,
2000). Cogu zaman biyomalzemeler uygulandiklar1 dokuyu, dokular da kendilerine
uygulanan metaryali etkilemek cabasindadirlar. Biyoinert etki, bu tiir etkilesimlerin
goriilmedigi biyomalzeme-doku iliskisine verilen addir; diger bir deyisle
biyomalzemenin canli dokuyu degistirmeden doku ile bir arada bulunabilmesidir.

Cok sayida arastirmaci gercekte biyoinert bir biyomalzeme olmadigina inanmaktadir.



3.Biyoaktif Etki
Biyomalzeme, uygulandig1 dokuda, benzer hiicrelerin olusumuna yardim ediyorsa
biyoaktif etkiden soz edilebilir. Yani kemikle ya da canli organizmanm yumusak

dokusu ile kimyasal bag yapma 6zeligi gosterirler (Dubok, 2000).

4.Toksik etki

Ortopedi ve travmatolojide kullanilan biyomalzemeler bir ¢ok testten gectikten ve
biyouyumlulugu onandiktan sonra kullanim alanina girmektedirler. Tiim bu testlere
ragmen biyomalzemelerin allerjik, immiin, nonimmiin, mutajenik, kanserojenik ve
inflamatuar etkileri olabilir. Bu yiizden, kullanilacak biyomalzemenin test sonuclar1

cok onemlidir (Silver ve Christiansen, 1999).

2.2 Biyomalzeme Tiirleri

Biyomalzemeler; metaller, seramikler, polimerler ve kompozitler olmak iizere 4
gruba ayrilirlar. Tibbi uygulamalarda kullanilan biyomalzemeleri sert doku yerine
kullanilacak biyomalzemeler ve yumusak doku yerine kullanilacak biyomalzemeler
olarak da iki grupta toplamak miimkiindiir. Ortopedik ve dis implantlari, genelde
metal ve seramiklerden hazirlanirken, kalp damar sistemi ve genel plastik cerrahi
malzemeleri, polimerlerden iiretilmektedir. Bununla birlikte, metal-polimer veya
polimer-metal kompozit biyomalzemeler de farkli tibbi uygulamalarda
kullanilmaktadir. Ornegin, bir kalp kapakgig1, polimer-metal biyomalzeme, bir kalga
protezide metal-polimer biyomalzemelerin kompozitlerinden olusmaktadir
(Glimiigderelioglu, 2002). Tablo 2.1 de ¢esitli biyomedikal uygulamalarda kullanilan

biyomalzemeler goriilmektedir.



Tablo 2.1 Insan viicudunda implant olarak kullanilan dogal ve sentetik malzemeler.
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UYGULAMA ALANI MALZEME TURU
ISKELET SISTEMI
Eklemler Titanyum, Ti - 6 Al - 4 V alagim
Kink  Kemik  Uclarinin  Tespitte

Kullanilan ince Metal Levhalar

Kemik Dolgu Maddesi

Kemikte olusan Sekil Bozukluklarinin
Tedavisinde Yapay Tendom ve Baglar
Dis Implantlar1

Paslanmaz celik,Kobalt-Krom alagimlar1
Poli (metil metakrilat) (PMMA)
Hidroksiapatit

Teflon, Poli (Etilen Teraftalat)

Titanyum, Aliimina, Teflon, Poliiiretan

KALP-DAMAR SiSTEMi

Kan Damar Protezleri Poli (Etilen Teraftalat), Teflon, Poliiiretan

Kalp Kapakciklar Paslanmaz celik, Karbon

Kataterler Silikon Kaucuk, teflon, poliiiretan
ORGANLAR

Yapay Kalp Poliiiretan

DUYU ORGANLARI

I¢c Kulak Kanalinda Platin Elektrotlar

Goz I¢i Lensler PMMA, Silikon, Kaucuk, Hidrojeller

Kontakt Lensler Silikon-Akrilat, Hidrojeller

Kornea Bandaji Kolajen, Hidrojeller

2.2.1 Metalik Biyomalzemeler

Metalik biyomalzemeler kas-iskelet sistemimizin mekanik kosullarina en iyi
uyum gosteren malzemelerin basinda gelirler. Biyouyumluluklarinin diisiik olmasz,
korozyona ugramalari, dokulara gore cok sert olmalari, yiiksek yogunluklar1 ve
alerjik doku reaksiyonlarma neden olabilecek metal iyonu salimi gibi
dezavantajlarina ragmen, kristal yapilar1 ve sahip olduklar1 giicli metalik baglar
nedeniyle iistiin mekanik Ozellikler tagiyan metal ve alasimlarmin biyomalzeme

alanindaki pay1 ¢ok biiyiiktiir. Bir yandan ortopedik uygulamalarda eklem protezi ve
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kemik yenileme malzemesi olarak kullanilirken, 6te yandan c¢ene cerrahisinde, dis
implantlarinda, kalp damar cerrahisinde de kullanilmaktadirlar. Bu acidan,
biyomalzemenin dayanim mukavemeti, yorulmasi, yiizey korozyonu, dokulara kars1
alerjik reaksiyon oOzellikleri ve biyolojik uyumlulugu iistiinde en fazla durulan

konulardir (Jonn ve Young, 2000).

Metal protezlerin biyouyumlulugu, viicut icerisinde (in-vivo environment)
korozyona ugramalariyla da yakindan ilgilidir (Williams, 1982). Korozyon,
metallerin ¢evreleriyle istenmeyen bir kimyasal reaksiyona girerek oksijen, hidroksit
ve diger baska bilesikler olusturarak bozunmasidir. insan viicudundaki akiskan, su,
¢cOziinmiis oksijen, protein, kloriir ve hidroksit gibi ¢esitli iyonlar icerir (Tas, 2000).
Bu nedenle, insan viicudu biyomalzeme olarak kullanilan metaller i¢in olduk¢a
korozif bir ortamdir. Malzeme, korozyon sonucunda zayiflar, daha da Onemlisi
korozyon iiriinleri doku igerisine girerek hiicrelere zarar verebilirler. Bu yiizden in-
vivo kullanilacak metal protezlerin, serum, tiikiiriik veya farkli sentetik tampon
cozeltiler icinde test edilmeleri gereklidir (Van Noort, 1987 ve Browne ve Gregson,

1993).

Metalik biyomalzemeler saf metal veya alasim elemanlarina gore; paslanmaz
celikler, CoCr alasimlar1 ve titanyum alasgimlari1 olarak smiflandirilirlar. Biyomedikal
alanda kullanilan bazi metalik biyomalzemelere ait yogunluk degerleri, Tablo 2.2 de

verilmistir (Park ve Kim, 2000).

Tablo 2.2 Metalik biyomalzemelere ait yogunluk degerleri.

Malzeme Yogunluk (gr/cm3)
Ti ve Alasimlari 4,5
316 Paslanmaz Celik 7,9
CoCrMo 8,3
CoNiCrMo 9,2
NiTi 6,7

Insan viicudunda kullanilmak iizere gelistirilen ilk metal, “Vanadyum Celigi”
olup, kemik kiriklarinda plaka ve vida olarak kullanilmistir. Protez iiretiminde
kullanilan, demir, krom, kobalt, nikel, titanyum, tantal, molibden, niyobyum ve

tungsten gibi ¢ok sayida metal, az miktarda kullanilmak kosuluyla canli viicuduna
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uygunluk gostermektedir (Black, 1992). Yaygmn olarak kullamilan implant
malzemelerinin mekanik Ozelliklerinin insan kemigininkilerle karsilastirmali
gosterimi Tablo 2.3 de verilmistir. Ayrica metal alagimlarinin kendi aralarinda

mekanik dzelliklerinin karsilastirilmasi da Tablo 2.4 de goriilmektedir.

Tablo 2.3 Implant alagimlarinin mekaniksel 6zellikleri ve insan kemigi (Mudali ve diger., 2003)

Cekme Akma Kirilma Vickers Young (Yorulma
Malzeme |Mukavemeti |Mukavemeti Uzamas: Sertligi Modiilii Limiti
(MN/m?) (MN/m?) (H,) (MN/m?® |(MN/m?)
316L Paslanmaz
Celik (Tavlanms) 650 280 45 190 211 0,28
Dovme Co-Cr 1540 1050 9 450 541 0,49
Alagimlari
Dokme Co-Cr 690 490 8 300 241 0,30
Alagimlari
Titanyum 710 470 30 - 121 0,30
Ti-6Al1-4V 1000 970 12 - 121 -
Insan Kemigi 137,3 - 1,49 26,3 30 -

Tablo 2.4 Implant metallerinin tipik mekanik 6zellikleri (Ratner ve diger, 1996)

Malzeme | ASTM Forma Young Akma Kopma Catlak Olusumu
Standarti Sokulus Modiilii | Gerilmesi | Gerilmesi |(10’ Cevrim R=-1)
Sekli (GPa) (MPa) (MPa) (MPa)
Paslanmaz F745 Tavlanmig 190 221 483 221-280
Celik F55, F56, Tavlanmisg 190 331 586 241-276
F138,
F139
%30 Soguk 190 792 930 310-448
Islenmis
Soguk 190 1213 1351 820
Islenmis
Co-Cr F75 Dokiim/Tavla 210 448-517 655-889 207-310
Alasimlari nmis
*P/M HIP 253 841 1277 725-950
F799 Sicak 210 896-1200 1399-1586 600-896
Doviilmiis
F90 Tavlanmig 210 448-648 951-1220 (belirlenmemis)
%44 Soguk 210 1606 1896 586
Islenmis
F562 Sicak 232 965-1000 1206 500
Doviilmiis
Soguk 232 1500 1795 689-793
1$lenmi$ (Boyuna Yiiklenme R=0,05
Yaslandirilm 30Hz.)
$
Ti F67 %30 Soguk 110 485 760 300
Alasimlar Islenmis
4.derece
F136 Doviilmiig 116 896 965 620
Tavlanmig
Déviilmiis, 116 1034 1103 620-689
Isil islem
gormils
*P/M HIP : Toz Metalurjisiyle iiretilmig, Sicak preslenmis
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2.2.1.1 Paslanmaz Celikler

Celikler genel olarak iki ana gruba ayrilirlar. Demir, karbon, silisyum, mangan ve
az miktarda fosfor ve kiikiirt’ten olusan celik, karbon celigi olarak adlandirilir.
9%1‘den daha diisik karbon icerigine sahip ve diger metaller ve ametalleri de
icerecek sekilde hazirlanan celik ise alagimlh ¢elik olarak isimlendirilir. Bu gruptaki
celikler, karbon c¢eligine gore daha pahalidir ve islenmeleri de daha zordur. Ancak,
korozyon ve 1s1l direngleri ¢cok daha yiiksektir. Alasimli ¢elikler; aliiminyum, krom,
nikel, kobalt, bakir, mangan, molibden, fosfor, silisyum, kiikiirt, titanyum, tungsten
ve vanadyum igerebilirler. Aliiminyum, asinmaya karsi direnci artirirken, yiiksek
miktarlarda eklenen krom, korozyon direncini ve 1s1l direnci artirir. Bu tiir celikler,
“paslanmaz celik” olarak adlandirilirlar. Biyomalzeme olarak kullanilan paslanmaz
celiklerden (Tablo 2.5) en yaygin kullanilani 316L olarak bilinir. “L”, karbon
iceriginin diisiikk oldugunu belirtmek i¢in eklenmistir. Paslanmaz ¢elik kullanilarak
imal edilmis ilk metalik biyomalzeme 18/8 Cr/Ni paslanmaz ¢elik implanttir. Bu tip
biyomalzemeler saglamlik ve yiiksek korozyon dayanimindan dolayr Vanadyum
celiginden yapilmistir. Vanadyum ¢eliginin implant olarak uzun siire in vivo sartlarda
kullanilmast korozyon dayaniminin yetersizliginden dolayir uygun degildir. Daha
sonralar1 18/8 Mo paslanmaz celiginin % Mo oran1 bir miktar daha arttirilinca tuzlu
su soliisyonuna kars1 korozyon dayanimi biraz daha artmistir. Bu alasim ASTM 316
(American Society For Testing And Materials) paslanmaz celigi olarak bilinen
alasimdir. 1950°de 316 paslanmaz c¢eligi icerisindeki karbon (C) maksimum
%0,08’den  %0,03’e indirilmis ve alasimin korozyon dayaniminin tuzlu su
soliisyonuna karsi daha iyi oldugu tespit edilmistir. C oram1 % 0,03’e diisiiriilmiis
olan 18/8 CrNi paslanmaz celigine ASTM 316 L celigi ad1 verilir (Jonn ve Young,
2000).
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Tablo 2.5 implantlarda kullanilan paslanmaz geliklerin kimyasal kompozisyonlari (Ratner, 1996)

Malzeme ASTM Standarti Genel/(:zl:aneksel &;ﬁ?@;y%; Notlar
Paslanmaz Celik | F55 (¢ubuk,tel) AlSi 316LVM 60-65 Fe F55, F56 kesin
F56 (levha,serit) 316L 17-19 Cr olarak 0,03’den
F138 (cubuk,tel) 316L 12-14 Ni dahaaz P, S
F139(levha,serit) 316L 2-3 Mo icerir
max 2.0 Mn F138, F139
max 0,5 Cu kesin olarak
max 0,03 C 0,025’den az P
max 0,1 N ve 0,01’den az S
max 0,025 P icerir
max 0,75 Si LVM: Diisiik
max 0,01 S Ergime
Paslanmaz Celik F745 Dokme Paslanmaz 60-65 Fe Sicaklig
Celik 17-19 Cr
Dokiim 3161 12-14 Ni
2-3 Mo
max 0,06 C
max 2,0 Mn
max 0,045 P
max 1,00 Si
max 0,03 S

Paslanmaz celiklerde korozyon dayanimini etkileyen ana alagim elamani Cr’dur

ve Cr’un min. %11 olmasi gerekmektedir. Krom aktif olmayan bir elementtir. Fakat
krom ve krom alagimlarinin %30 nitrik asitli soliisyonlara kars1 korozyon dayanimi

miikemmeldir (Giimiisderelioglu, 2002).

2.2.1.2 Kobalt Alasimlar

Bu malzemeler, kobalt-krom alasimlaridir. Temel olarak kobalt-krom-molibden
alasimi ve kobalt-nikel-krom-molibden alasimi olmak iizere iki tiir alasimdan soz
edilir. Kobalt-krom-molibden alagimi, uzun yillardan beri discilikte ve son
zamanlarda yapay eklemlerin iiretiminde kullanilmaktadir. Kobalt-nikel-krom-
molibden alasimi CoCrMo alagimlarina nazaran daha agir yiikler tasiyan, kalca ve
diz eklemlerinde protez sap1 malzemesi olarak kullanilmaktadirlar (Jonn ve Young,
2000). Bu tiir alasimlarin bilesimleri, temel olarak agirlikca %65 kobalt ve geri
kalan1 kromdan olusur. Daha kiiciik tanecik elde etmek icin yapiya molibden eklenir.

Kobalt iceren alasimlarin elastik modiilii, paslanmaz ¢eliginkinden daha biiyiiktiir.
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ASTM, CoCr alagimlarin1 cerrahideki uygulamalarima goére 4 cesit gruba

ayrilmistir. Bunlar;

* CoCrMo (F75)
* CoCrWNi (F90)

* CoNiCrMo (F562)

* CoNiCrMoWFe (F563) alasimlaridir.

CoCr alasgimlarin en az ve en cok alasim elementleri oranlar1 Tablo 2.6 da

verilmistir.

Tablo 2.6 CoCr alasimlarinin kimyasal bilesimi (Jonn ve Young, 2000)

IMPLANT| CoCrMo CoCrWNi CoCiCrMo CoNiCrMoWFe
(F75) (F90) (F562) (563)
ELEMENT Min. | Max. | Min. | Max. | Min. Max. Min. Max.
Cr 27,0 | 30,0 | 19,0 | 21,0 | 19,0 21,0 18,0 22,0
Mo 5,0 7,0 -——- -——- 9,0 10,5 3,0 4,0
Ni -— 2,5 9,0 11,0 | 33,0 37,0 15,0 25,0
Fe -— 0,75 -——- 3,0 -——- 1,0 4,0 6,0
C - 0,35 | 0,05 | 0,15 - 0,025 - 0,05
Si -——- 1,0 -——- 2,0 -——- 0,15 -——- 1,0
Mn -— 1,0 -— 2,0 -— 0,15 -——- 1,0
W -— -— 14,0 | 16,0 -——- -——- 3,0 4,0
P -— -— -— -— -— 0,015 -— -—
S - - - - - 0,01 - 0,01
Ti - - - - - 1,0 0,5 3,5
Co SABIT

CoCr alagimlarinda Mo ilavesiyle, malzemenin yapisindaki tanelerde kiiciilme

oldugu dolayisiyla malzemenin mekanik ozelliklerinin iyilestigi goriilmektedir. Cr

miktarinin arttirilmas: alagimin kati ¢ozeltilere karst olan korozyon dayanimini daha

da artirir (Ayhan, 2002).

CoNiCrMo (F562) celik standartlarina gore yaklasik olarak %35 Co ve %35 Ni

icerir. Bu alasimin, Cl iyonlar1 bulunduran deniz suyuna karsi olan korozyon

dayanimi oldukg¢a yiiksektir.

CoNiCrMo alagimi ile CoCrMo alasimlar1 abrasif asinma testine tabi tutulmus ve

ortalama 0,14 mm/y1l’ lik bir aginma tespit edilmistir. Bu nedenle eklem yerlerindeki

karsilikli calisan mafsallarda ayni1 malzemeden yapilmis biyometallerin kullanilmas1
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tavsiye edilmistir. CoCr alagimlarinin mekanik 6zellikleri Tablo 2.7 de verilmistir

(Jonn ve Young, 2000).

Tablo 2.7 CoCr alagimlarinin mekanik 6zellikleri (Jonn ve Young, 2000).

IMPLANT CoNiCrMo (F562)

) CoCrMo | CoCrWNi Soguk
MEKANIK (F75) 90) Tavlanmus Doviilmiis ve
OZELLIKLER Yaslandirilnms
Cekme Dayanimi (MPa) 655 860 793-1000 1793(min)
Akma Dayanimi (MPa) 450 310 240-655 1585
Uzama (%) 8 10 50,0 8,0
Kesit Daralmas1 (%) 8 -——- 65,0 35,0
Yorulma Dayanimi(Mpa) 310 ---- ---- ----

2.2.1.3 Titanyum Alasimlar

Titanyumun, biyomalzeme iiretiminde kullanimi 1930’lu yillarin sonlaridir.
Fiziksel ve kimyasal acidan iistiin 6zellikler gosteren titanyum, 316 paslanmaz celik
ve kobalt alasimlarina gore daha hafif bir malzemedir (Bknz Tablo 2.2). Ozgiil
agirhgi=4.5 gr/cm’, ergime sicakligi 1680 °C olan ve oda sicakliginda siki dizilmis
hekzagonal kafes yapisina sahip bir metaldir. Adin1 Yunan mitolojisinin gii¢lii
tanrilar1 Titanlardan alir. Saf metalde oksitlenmenin ilerlemesini ve korozif kimyasal
maddelerle tepkimeyi engelleyici kat1 bir oksit tabakas1 olusturmasi sonucu, titanyum
korozyona karsi diren¢ kazanmustir. Titanyum implant yilizeyinde olusan oksit
tabakasinin, titanyum oksit (TiO;)’ye benzedigi ve metal-oksit ara yiizeyindeki
oksitlerin karigimini1 degistirdigi rapor edilmistir (Sutherland ve diger., 1993 ve
Kasemo, 1983 ve Lausmaa ve Kasemo, 1990). Titanyumun elde edilmesi ve
islenmesi ¢ok zor oldugundan metal olarak kullanilmasi c¢ok 6zel alanlarla
siirlandirilmistir. Buna karsilik gerek titanyum mineralleri gerekse titanyum oksitin

(TiO,) genis kullanim alanlar1 vardir.

Titanyumun, inert dzellikte olmasi, nontoksit yapisi, antimagnetik 6zelligi, hafif
olmasi, mekanik o©zelliklerinin iyi olusu, rahathkla kiiciik boyutlu numunelerin
iretilebilmesi, biyokompatibilesinin yiiksek olmasi, korozyona kars1 direngli olmasi,

elastiklik modiiliiniin kemiginkine ¢ok yakin olmasi gibi Ozellikleri, titanyumun
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ortopedik uygulamalarda biyomalzeme olarak kullanilmasini1 saglamaktadir (Bilgili,

2002).

Titanyumun, hafif olmasi, kimyasallar ve asitlerden etkilenmemesi, iyi korozyon
direncinin olmasi, dokuda alerjik reaksiyon olusturmamasi, renk degistirmemesi,
tuzlu sudan etkilenmemesi, yiiksek gii¢ ve diisiik yogunluk gibi 6zelliklere sahiptir.
Titanyum isleme teknolojisi yiiksek ve pahali olsa da, bu iistiin 6zelliklerinden
dolayi; havacilik, uzay, ugak, tip (kalca ve diz implantlari, kalp valfi, dis dolgu
maddesi v.s.), el aletleri ve hatta golf sopasma kadar pek cok kullanim alanina
sahiptir (Giir, 2003). Biyomalzeme olarak kullanilan titanyum ve alasimlarinin

mekanik 6zellikleri Tablo 2.8 de verilmektedir (Niinomi, 1998).

Tablo 2.8 Ti ve Alasimlarinin Mekanik Ozellikleri (Niinomi, 1998).

M-EKANiK Cekme Akma Uzama | Daralma Young Alasim
ZELLIK | Dayammu | Dayamm p % Modiilii Tis ;
ALASIM (MPa) (c,) i ¢ (GPa) P
Saf Ti 1. Cins 240 170 24 30 102,7 o
Saf Ti 2. Cins 345 275 20 30 102,7 o
Saf Ti 3. Cins 450 380 18 30 103,4 o
Saf Ti 4. Cins 550 485 15 25 104,1 o
Ti-6Al-4V ELI 860-965 | 795-875 10-15 25-47 | 101-110 | o+p
(Tavlanmis)
Ti-6Al-4V (Tavlanmig) 895-930 835-869 6-10 20-25 110-114 a+p
Ti-6Al-7Nb 900-1050 880-950 8,1-15 25-45 114 a+p
Ti-5Al-2,5Fe 1020 895 15 35 112 a+p
Ti-5Al-1,5B 925-1080 820-930 15-17 36-45 110 a+p
Ti-15Su-4Nb-2Ta-
0,2Pd (Tavlanmis) 860 790 21 64 89
(Yaslandirilmis) 1109 1020 10 39 103
Ti-15Su-4Nb-4Ta-
0,2Pd (Tavlanmis) 715 693 28 67 94 a+P
(Yaslandirilmis) 919 806 18 72 99
Til3Nr13Zr
(Yaslandirlmis) 973-1037 836-908 10-16 27-53 79-84 B
TMZF (Ti-12Mo-
6Zr2Fe) (Tavlanmis) 1060-1100 | 700-1060 18-22 64-73 74-85 B
Til5Mo (Tavlanmig) 874-851 544-736 21-10 82 78-81 B
Tiadyne 1610
(Yaslandirilms) 852 838 25 48 80 B
T1-15N([;):€)Zr-3Al 852 12(3)%2(3)_ 25 48 % 5
(Yaslandilmis) 1060-1100 1060 18-22 64-73
21 RX (Tavlanmis)
(Ti-15Mo-2,8Nb-0.2Si) 979-999 945-987 16-18 60 83
Ti35,3Nb5,1Ta7,17Zr 596,7 547,1 19 68 55
Ti 29Nb 13Ta 4,6Zr
(Yaslandirilmis) ol 964 132 e 80
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Bu alagimlar, 1sitildiklarinda ilk sekillerine donebilme yetenegine sahiptirler. Bu
ozellige sekil hafiza 6zelligi denmektedir. Sekil hafiza 6zelliginden biyomalzeme
uygulamalarinda; dis kopriilerinde, kafatasi icerisindeki damar baglantilarinda, yapay
kalp icin kaslar ve ortopedik protezlerde yararlanilmaktadir. Ni-Ti sekil hafizali
alasimlarinda olusturulan gozenekli yapi, insan viicuduyla olan biyouyumundan
dolay1 biyomedikal uygulamalarda 6nemli bir uygulama alanina sahip olmuslardir.
Ti-Ni alagimi insan viicudunda yapay olarak, sert dokularin cerrahi asilamalarinda

kullanilir (Niinomi, 2002).

Son yillarda titanyum ve titanyum alasimlarinin, medikal ve dental uygulamasida
ciddi bir artig goriilmektedir. Geleneksel olarak titanyum kullanimi uzay, ucak ve
deniz sanayi alanlarinda yogunlagsmistir. Metalin, dayaniklilik ve rijit yapisi, diisiik
0zgiil agirlig1 ve goreceli hafif olusu, yiiksek 1silara dayaniklilig1 ve korozyona karsi
direnci kullanimin bu 6zel alanlarda yayginlagsmasina neden olmustur. Son otuz yilda
metalin yeni igleme yontemlerinin gelisimine paralel olarak biyomedikal iiriinlerdeki
kullanim1 artmaktadir. Bugiin titanyum ve alagimlar1 protez eklem, cerrahi splint,
damar stentler ve baglayicilari, dental implant, kuron koprii ve parsiyel protez
yapiminda kullanilmaktadir. Metalin mekanik 6zelliklerini gelistirmek i¢in; drnegin,
aliminyum, vanadyum ve demir gibi metallerle alagim1 yapilir. Uluslararasit ASTM ,
dort cesit ticari saf titanyumu ve Ti6AI4V, “TI6AI4V ekstra az bosluklu” ve TiAINb
olmak {izere, ii¢ titanyum alagimini standart olarak tanimlamaktadir (Davidson ve

diger., 1994).

Yiiksek reaksiyona meyilli olma 6zelligi ayn1 zamanda titanyumun arzu edilen
bir¢ok 6zelliginin olusumuna neden olmaktadir. Neredeyse aninda oksit olarak, metal
yiizeyinde yaklasik 10 nanometre kalinliginda direngli ve stabil oksit katmani olusur.
Bu oksit katmani kiymetli metallerde oldugu gibi yiiksek biyouyumlu bir yiizey ve
korozyona karsmm diren¢ Ozelligi saglar. Ayrica bu oksit katmani porselene
kaynasma, polimere yapigsma ve implantlarda plazma piiskiirtme veya cekirdek apatit
ile kaplama yontemlerine katkida bulunmaktadir. Titanyum uzun siireden beri kemik
ici implant1 olarak kullanilmaktadir. Kemik i¢i implantlar cubuk, post ve blade

seklinde saf veya alasimli titanyumdan yapilmaktadir. implant yiizeyindeki oksit
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tabakasmin inert etkisi, fizyolojik sivi, protein, sert ve yumusak dokunun metal
yiizeyini kavramasini saglar. Canli doku ve implantin statik ve fonksiyonel olarak bu
birlesme islemine, osteointegration denilmektedir ve kemik ile titanyum yiizey
arasindaki bag: tanimlamak i¢in kullanilan bu terim ilk kez 1983 yilinda Branemark
tarafindan ortaya atilmistir. “Bio-integration”, biyoaktif bir yiizeyde kemik gelisimini
tetiklemek ki kemik ile implant arasindaki bag: direk etkiler. Biyoaktivite lifli doku
arasma girmeksizin bir malzemenin canli dokuya baglanma o6zelligidir (Williams,
1991). Kemikle baglanmasi iyi olan ve doku tarafindan kabul edilirligi yiiksek olan
titanyum, yerlestirildikten sonra viicudun bir pargasi haline gelir. Bu da implanta
maksimum dayanim saglamaktadir. Sekil 2.1 de titanyum alasimlarindan yapilmis

protez takimi goriilmektedir.

Sekil 2.1. Titanyum alasgimindan yapilmis protez takimlari.

2.2.1.4 Dental Amalgam

Amalgam; bakir, giimiis, kalay ve ¢inko’dan olusan alagimin civa ile karistirilmasi
sonucu hazirlanan sert ve dayanikli bir malzemedir. Civa, oda sicakliginda siv1 fazda
olur ve diger metallerle reaksiyona girmesi sonucu, bir oyuk i¢ini doldurulabilecek
plastik kiitle halini alir. Bu 6zelliginden dolayr amalgam, dis dolgu maddesi olarak
kullanilir. Estetik olmamasi ve civa icermesi, baslica olumsuz yanlaridir. Son yillarda
amalgamin icerdigi civanin cevresel etkileri onem kazanmis ve civanin doga icin

zararh bir atik olmasindan dolay1, bircok Avrupa Ulkesinde amalgam kullanimu,
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biiylik 0Olciide kisitlanmistir. Ancak, tiim tartismalara karsm, dis dolgusunda

kullanilan amalgamdaki civanin sistemik toksik etkisi, gosterilebilmis degildir.

2.2.1.5 Altin

Altin ve altin alagimlar1 kararlilik, korozyon direnci ve uzun omiirlii oluglarindan
dolay1 dis tedavisi agisindan yararli metallerdir. Altin alagimlari, saf altina gore daha
iyl mekanik Ozelliklere sahip olduklarindan, dokme islemine tabi tutulurlar. Bu
alasimlarin %75 veya daha fazlasi altin, geri kalan kismi ise soy metallerden olusur.
Bakir dayanimu artirir. Platin de ayni etkiyi gosterir. Ancak %42’ ten fazla eklenirse,
alasimin erime sicakligi artarak islenmesi zorlasir. Az miktarda cinko ilavesiyle,
erime sicakligr diisiiriilir. %83’ ten fazla altin iceren yumusak alagimlar fazla yiik
altinda kalmayacak sekilde dolgu malzemesi olarak kullanilir. Daha az altin iceren
alasimlar ise daha serttirler ve yiike karsi dayamimlar1 daha yiiksektir. Bu nedenle

kaplama malzemesi olarak kullanilirlar.

2.2.2 Seramik Biyomalzemeler

Seramikler yillar Oncesinde atesin kesfiyle, kilin seramik c¢anak c¢omlege
doniistiiriilmesi, insan topluluklarmin gogebe avciliktan yerlesik tarimsal yasama
gecisinde en biiylik faktor olmustur. Seramiklerin insan yasaminda olusturdugu bir
diger biiyiik gelisme ise, gectigimiz 40 yil i¢inde viicudun zarar géren veya islevini
yitiren organlarinin onarimi, yeniden yapilandirilmas: veya yerini almasi i¢in dzel
tasarimli seramiklerin gelistirilmesi ve kullanimiyla gergeklesmistir. Bu amagla

kullanilan seramikler, “biyoseramikler” olarak adlandirilirlar.

Biyoseramikler, polikristalin yapili seramik (alimina ve hidroksiapatit),
biyoaktif cam, biyoaktif cam seramikler veya biyoaktif kompozitler (polietilen—
hidroksiapatit) seklinde hazirlanabilmektedir. inorganik malzemelerin &nemli bir
grubunu olusturan bu malzemeler, saglik sektoriinde cok cesitli uygulamalarda
kullanilmaktadirlar. Bunlar arasinda, gozliikk camlari, teshis cihazlari, termometreler,

doku kiiltiir kaplar1 ve endoskopide kullanilan fiber optikler 6rnek olarak verilebilir.
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Ayrica sert doku implanti1 olarak iskeletteki sert bag dokusunun tamiri veya
yenilenmesinde ve discilikte dolgu malzemesi olarak da yaygin bir bi¢cimde
kullanilip, “dis seramikleri” olarak da isimlendirilirler. Bu malzemelere olan
gereksinim, Ozellikle ilerleyen yasa bagli olarak ortaya ¢ikmaktadir. Ciinkii kemik
yogunlugu ve dayanimi azalmakta ve kemik iireten hiicreler, yani osteoblastlarin yeni
kemik iiretiminde ve kemikte olusan mikro catlaklarin kapanmasindaki iiretkenligi
azalmaktadir. Biyoseramiklerin kullanimini sinirlayan nedenlerin en 6nemlileri, bazi
klinik uygulamalardaki yavas ilerleyen catlaklar, diisiikk mekanik dayanim, kirilganlik
ve islenmelerinin zor olmasidir. Bu olumsuzluklar: 6nlemek i¢in kullanilan iki yeni
yaklasimdan birisi, biyoaktif kompozitler, digeri ise biyoaktif seramiklerle yapilan
kaplamalardir (Pasinli, 2004).

Biyomalzemelerin daha ©once doku ile etkilesimlerine gore smiflandirilmasi
seklinde biyoseramikler de biyoinert, biyoaktif ve biyobozunur seramikler olmak
lizere iic ana gruba ayrilabilirler. Biyoinert seramiklerin doku ile etkilesimleri
mekanik bag seklindedir. Mekanik bag biyoinert seramigin dokuyu degistirmeden
doku ile bir arada bulunmas1 anlamina gelmektedir. Biyoaktif seramikler kemikle ya
da canli organizmanin yumusak dokusu ile kimyasal bag yaparak etkilesirler.
Biyobozunur seramikler ise biyolojik olarak bozunarak zamanla doku ile yer
degistirir. Tablo 2.9 da biyoseramiklerin smiflandirilmalar1  ve Ornekleri

goriilmektedir.

Tablo 2.9. Biyoseramiklerin doku ile etkilesimlerine gore siniflandirilmalart ve biyoseramik ornekleri

(Dubok, 2000)

Biyoseramik tipi | Doku ile etkilesimi | Biyoseramik Ornekleri

Biyoinert Mekanik bag Al, Zr, Ti oksitler

Biyoaktif Kimyasal bag yapar | HA, biyoaktif cam, cam seramikler
Biyobozunur Yer degistirir TCP (Trikalsiyum fosfat)

Bu siniflandirmanim kesin smirlar1 yoktur. Ornegin biyoaktif bir seramik olan
hidroksiapatitin gdzenekli formlar1 biyobozunur 6zelik gostermektedir. Biyobozunur

bir seramik olan trikalsiyum fosfat da tiim kalsiyum fosfat yapilarda oldugu gibi
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biyoaktif 0©zelik tasimaktadwr. Bu belirtilen tiirler asagida basliklar altinda

incelenmektedir.

2.2.2.1 Aliimina

Yiiksek yogunluk ve yiiksek safliga (>%99.5) sahip aliimina, korozyon direnci,
yikksek dayanimi ve iyi biyouyumluluk 6zelliginden dolayi, kalga protezlerinde ve
dis implantlarinda yaygin kullanima sahiptir. Bu uygulamalarda kullanilan aliimina,
iri tane yapisma sahip polikristalin alfa-Al,Os’tin, 1600-1700°C sicaklikta
sinterlenmesi sonucu elde edilir. Aliimina, 20 yili askin siiredir ortopedik

uygulamalarda kullanilmaktadir (Pasinli, 2004).

2.2.2.2 Zirkonya

Zirkonya da, aliimina gibi bulundugu fiziksel ortam iizerinde inert etki gosterir.
Cok daha yiiksek catlama ve biikiilme direncine sahip olan zirkonya, uyluk kemigi
protezlerinde basariyla kullanilmaktadir. Ancak uygulamalarinda {ic Onemli
problemle karsilasilmaktadir; Fizyolojik sivilar nedeniyle zamanla gerilme direncinin
azalmasi, kaplama oOzelliklerinin zayif olusu ve potansiyel radyoaktif malzemeler
icermesi. Zirkonya igerisinde yarilanma Omrii cok uzun olan radyoaktif elementler
bulunur (uranyum, toryum, vb). Bu elementleri yapidan ayirmak ¢ok zor ve pahali
islemler gerektirir. Radyoaktivite alfa ve gama etkilesimi olarak ortaya ¢ikar ve alfa
parcaciklari, yiiksek iyonlastirma kapasitesine sahip olduklarindan, yumusak ve sert
doku hiicrelerini tahrip etme olasiligina sahiptir. Radyoaktivite diizeyi diisiik
oldugunda da bu etkinin uzun siireli sonug¢larinin incelenmesi gerekmektedir (Pasinli,

2004).

2.2.2.3 Kalsiyum-Fosfat (Ca-P) Seramikler

Kalsiyum ve fosfat atomlarmin c¢oklu oksitleri seklindeki yapilardir.
Hidroksiapatit (HA:Ca;o(PO4)s(OH),), Trikalsiyum fosfat (Ca3(POs),) ve
Oktakalsiyum fosfat (CaH(PO4);.20H) bu yapilara 6rnek verilebilir. Mevcut CaP

bilesikleri icerisinde sayilan brushite, monotite, orto kalsiyum fosfat, trikalsiyum
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fosfat ve hidroksiapatite ve ozellikleri tablo 2.10 da verilmektedir (Kim, 2004; Ping
ve diger., 2006 ve Spanos ve diger., 2006). Kalsiyum fosfat bazli biyoseramikler,
tipta ve discilikte 20 yildan beri kullanilmaktadir. Bu malzemeler, ortopedik
kaplamalar ve dis implantlarinda, yiiz kemiklerinde, kulak kemiklerinde, kalca ve diz
protezlerinde “kemik tozu” olarak kullanilmaktadir. Kalsiyum fosfat seramiklerin
sinterlenmesi, genellikle 1000-1500°C” de gergeklesir ve bunu istenilen geometride

sikistirilmasi izler.

Tablo 2.10 Cerrahi ve kaplama malzemesi olarak kullanilan ana CaP bilesikleri (Bandyopadhyay ve
diger., 2006)

Kimyasal isim Sembol Klmyaﬁal Faz Ca/P
Formiil Oram
Amorf kalsiyum fosfat ACP - - -
Dikalsiyum fosfat DCP CaHPO, Monetite 1,00
Dikalsiyum fosfat DCPD | CaHPO,.2H,0 Brushite 1,00
dihidrat
Oktakalsiyum fosfat ocp | Cag(PO4)s.5SH0 <15
Trikalsiyum fosfat o-TCP Ca3(POy), 1,50
Trikalsiyum fosfat B-TCP Ca3(POy), Whitlockite 1,50
Hidroksiapatit HAP Ca;o(PO,)¢(OH), | Hydroxyapatite 1,67
Tetrakalsiyum fosfat . .
Monoksit TTCP Ca,O(POy), Hilgenstockite 2,00

Kalsiyum fosfat seramiklerinin emilimini ya da biyolojik olarak c¢oziinmesi;
fizikokimyasal olarak elde edilen malzemenin c¢oziinebilirligine ve ortamin pH’ 1ma,
fiziksel olarak tane smirlarinin  ayrigabilirligine, biyolojik olarak pH
konsantrasyonunu yiikselten fagositoz gibi olaylara bagli olarak degismektedir

(Davis, 2004). Biitiin CaP seramikler asagidaki siraya gore bozunmaktadir;

ACP > DCPD > TTCP > a-TCP > 3-TCP >> HA

Bozunma orani agsagidaki etmenlere bagl olarak artar;
-Yiizey alani biiyiidiik¢e (toz > gozenekli kat1 > yogun kat1 )
-Kristalinite oraninin azalmasi
-Tane ve kristal boyutunun diismesi

-HA igerisindeki CO5*, Mg** ve Sr** miktarmin artmasi
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CaP esash filmlerin sert kemik dokular: ile kuracagi bag tiirii filmlerin fiziksel,
mekanik, morfolojik ve kimyasal yapilarina oldugu kadar onlarin c¢oziiniirlik
davraniglarina da baghdir (Fernandez ve diger., 1999; Eliaz ve Eliyahu, 2007 ve
Wang ve diger., 2004). Bilindigi gibi, CaP bilesikleri, 0zellikle HAP seramikler,
cevresindeki dokularla kimyasal bag olusturma kapasiteleri (biyoaktiflik 6zelligi)
nedeni ile sert doku uygulamalarinda olduk¢a yogun ilgi cekmektedir. HAP’ 1n
biyoaktif 6zelligi ¢imentosuz protezlerin erken ve giivenli olarak sabitlenmesinde
implant yiizeylerinin kaplama malzemesi olarak cekiciligini korumaktadir. Ciinkii
HAP kapli numuneler kaplama tabakas: yiizeyinde kemik minerallesmesini basari ile
gerceklestirirler (Ban ve Maruno, 1998). HAP seramiklerin ilgi c¢ekme
nedenlerinden bir baskasi da fizyolojik pH degerlerinde (7,2- 7,6) diger CaP
bilesiklerinden [DCPD-CaHPO,4.2H,0; TCP-Ca3(POy)2; OCP-
Cag(HPO4)2(PO4)4.5H,0] daha kararli olmasidir (Fernandez ve diger., 1999 ve
Brown, 1992). Gozenekli HAP yapisi icine derinlemesine kemik biiylimesi implant

yiizeyi ile doku arasinda daha ¢ok direk temas sagladigi icin ara yiizey lizerinde

kemik tabakasi olugmasma (bone apposition) imkan verecektir. PO, iyon gurubu

iceren CaP bilesiklerinden ortofosfatlar PO; veya PZO?_ iyonlar1 iceren meta- ve
pirofosfat bilesiklerinden daha cok ilgi ¢ekmektedirler. Bunun da nedeni olarak
PO; veya P,O;” iyonlarmin viicut sivisi iginde hidrolize olmalari, buna bagh olarak

bolgesel pH degerinde yasanan diisiis nedeniyle kireclenmelerin tegvik edilmesi
gosterilmistir (Fernandez ve diger., 1999). Bir bilesigin ¢Oziiniirliigiiniin i¢cinde
bulundugu cozeltinin pH degerine, sicakligima ve cozeltideki 1iyon
konsantrasyonlarina bagli oldugu bilinen bir husustur. Coziiniirliigiin nitel ifadesi
¢Oziiniirliik sabiti olup, s1vi ortamda ¢oziinmiis iyon konsantrasyonunu ¢ozeltinin pH
degerine bagli olarak veren c¢Oziiniirliik izotermleri ile ifade edilir. Farkli Ca/P
oranma sahip CaP bilesiklerinde ¢oziiniirliigiin, log [Ca] cinsinden, ¢ozeltinin pH

degerine ve sicakligina bagli olarak degistigi bilinmektedir.
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Sicaklik arttik¢a ¢Oziiniirliik azalmakta ve CaP bilesiklerinin kararh bir sekilde
cokelmesi tesvik edilmektedir. Cozeltinin Ca/P oranmimn artmasma baglh olarak
herhangi bir CaP bilesiginin sabit bir pH degerindeki Ca iyon konsantrasyonunda
artiglarin olacagi, baska bir ifade ile ¢ozeltinin Ca iyonlart agisindan doygunluga
erismesi daha yiiksek konsantrasyonda gerceklesecektir. Ancak bu doygunluk simir1
cozelti pH degerindeki artisa baglh olarak azalacak, cokelme daha diisiik
konsantrasyonlarda gerceklesecektir (Bknz Sekil 2.2).

.\ caco;
-2 N, |
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_3 o _DCP T
e - i
)
%ﬂ - \\ b
S CalF X
_5 - 10 Ha J
1
_E 0.1
4 5 A 7 3 9
pH
Sekil 2.2 Ca(OH), — H3PO, — H,O sisteminde bazi
CaP bilesiklerinin coziiniirlik izotermleri

(Fernandez, 1999)

Coziiniirliik izotermleri ¢ercevesinde Ca/P=1,67 olan ve pH degeri 7 ye ayarli 60-
90°C lerdeki c¢ozeltilerde Ti6Al4V implant alasim yiizeyinde elektrokimyasal
coktiirme teknigi ile HAP elde edilmistir (Eliaz ve Eliyahu, 2007).

Biyoseramiklerden biri olan ve klinikte en cok kullanilan; Hidroksiapatit
[HA:Cas(PO4)3(OH)], kemik, dis ve dis minesi dokusunun inorganik yapisini
olusturan kalsiyum fosfat esasli bir seramik olup, biyouyumlulugu nedeniyle yapay
kemik olarak cesitli protezlerin yapiminda, catlak ve kirik kemiklerin onariminda ve
metalik biyomalzemelerin kaplanmasinda kullanilmaktadir. Kemik dokusunun
inorganik yapisini olusturan kalsiyum fosfat esasli HA, tip ve discilikte kullanilan
bir biyoseramik malzeme olup, biyouyumlulugu nedeniyle yapay kemik olarak
cesitli protezlerin yapiminda, c¢atlak ve kirik kemiklerin onariminda ve metalik
biyomalzemelerin kaplanmasinda kullanilmaktadir. HA hekzagonal rombik kafes

yapisinda olup, birim hiicre boyutlari; a=b=9,432°A ve ¢=6,881°A’dur. Ideal Ca/P
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orani 10/6 ve hesaplanan yogunlugu 3,219 gr/cm’ ’tir. HA’min mekanik

ozelliklerine ait degerler, Tablo 2.11 de verilmistir (Billotte, 2000).

Tablo 2.11 HA’nin mekanik 6zellikleri.

Elastisite modiilii (GPa) 4,0-117
Bas1 mukavemeti (MPa) 294
Egilme mukavemeti (MPa) 147
Sertlik (Vickers, GPa) 3,43
Poison orami 0,27
Yogunluk (teorik, g/cm’) 3,16

2.2.2.3.1. Kemik Dokusu Ve Hidroksiapatitin Kemik Dokusundaki Durumu. Insan
kemiklerinin kortikal ve trabekiiler kisimlarinin matrisleri iki fazdan olugsmaktadir:
Kalsiyum HA ve Tri-kalsiyum fosfat (TCP:Ca3(PO,),). Asil faz olan dogal kalsiyum
HA, kortikal kemiklerde %50’den az olmamak iizere gdzenekli bir yapi olusturur.
Diger yandan, trabekiiler kemikler ise %75’in lizerinde gozeneklilikte bir kafese
sahiptirler. Insan kemiklerindeki gozeneklerin boyutlari, 100 ile 500 pm araliginda
degismekte ve dogal kemik iligi ile doldurulmuslardir. Kemikler, dentin, dis minesi,
HA, protein, diger organik maddeler ve su iceren dogal kompozitlerdir. Dig minesi, bu
dokular arasinda en ¢ok mineral iceren ve en sert dokudur. Kemik dokusunun
mukavemeti, biitiin bilesenlerinin ayr1 ayr1 mukavemetlerinden daha biiyiiktiir. Kemik
yapisindaki kolajen, esnek yapisiyla, HA’nin gevrek kirilmasini Onlerken, HA,
sertligiyle kolajenin plastik deformasyon bolgesine girmesini engeller. Dogal kemik
dokusu ile HA’ nm yapis1i arasindaki benzerlik Sekil 2.3 de verilen SEM
goriintiilerinden de anlasilmaktadir (Tirrell ve Kokkoli, 2001).

a) kemik b) HA
Sekil 2.3 Insan kemigi dokusu ile HA’nin yapisini gosteren SEM

gortintiileri.
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2.2.2.3.2. Hidroksiapatitin Biyouyumlulugu. HA’nin en 6nemli ozellikleri arasinda
mitkemmel biyolojik uyumlulugu 6nde gelir. HA, sert dokularla direk kimyasal bag
kurar. HA partikiillerinin ya da gozenekli bloklarin kemige yerlestirilmesinde; yeni
doku, 4-8 haftada sekillenir (Bajpai ve Fuchs, 1985). HA gozenekli yapisi; hiicrelerin,
gozeneklerin i¢ine dogru biiyiimesinden dolayi, dokularin implante niifuz etmesini
saglar. Ayrica HA’ nmin yapisindaki gozenekler, bir kanallar sistemi gibi davranip,
kemik yapiya kanin ve diger onemli viicut sivilarmin ulagmasini saglar. HA’ nin
emilimi yilda % 5-10 hiziyla gerceklesir. Yapilan deneylerde HA implantlarim,
oncelikle fibrovaskiiler doku ile kaplandigi ve zamanla bu dokudaki olgun lamellerin,
kemige doniistiigii tespit edilmistir (Yetkin, 2001). HA’ nin osteokonduktif ozellikleri
de implantlarin kemige siki yapigsmasina ortam ve olanak saglar. Ayrica HA’ nin lokal
biiytime faktorlerine, 6zellikle kemik proteinlerine karsi kuvvetli kimyasal baglanma
egilimi oldugu saptanmistir (Bajpai, 1990). HA non-toksik (zehir etkisi olmayan)
(Capello ve diger., 1997) ozelliklere sahip olmasi sayesinde meydana gelebilecek

viicut reaksiyonlar:t da minimumdur.

2.2.2.3.3. Hidroksiapatitin Uretim Yontemleri. HA ilk kez (Hayek ve Newesly,
1963) tarafindan kimyasal c¢oktiirme yontemi kullanilarak sentezlenmis olup, daha
sonra, su-bazli kalsiyum ve fosfat tuzlari iceren ¢ozeltilerden kimyasal ¢coktiirme veya
asit-baz titrasyonu gibi yontemlerle elde edilebilmektedir (Tas, 2000). Uretim
yontemi, biyoseramigin sert doku degisimi ya da doku ve protezlerin
birlestirilmesinde kullanilacak olmasmna gore farklilik gosterir. Sert doku yer
degisimlerinde, cevre dokularin protezlere niifuzu ve tutturulmas: i¢in belirli oranda
gozenekli olmast istense de, gerekli olan en Oonemli Ozellik mukavemettir. Fakat
protezin mukavemetinin, ¢cevre kemik dokusunun mukavemetinden cok fazla olmasi,
gerilme  yigilmasi  (stres  shielding) denilen  probleme neden  olur.
Biyoseramik malzemelerin mukavemeti, tamamen yogunluguyla dogru orantilidir.
Eger bir biyoseramigin mukavemetinin artmasi isteniyorsa, yogunluk arttirici
islemlerden gecirilmelidir. Doku ve implant birlesimlerinde; gdzeneklilik, dokunun
gelisimi ve biyoseramigin implant ile birlesmesi ag¢isindan Snemlidir. Gozenekli
malzemeler, yiiksek alan/hacim oranina sahiptirler. Bu da biyouygunlugu saglar (Tas,

1998 ve Oktar ve diger., 2002). Gozenekli kalsiyum fosfat seramiklerin iiretilmesi
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izerine c¢esitli caligmalar yapmustir. Gozenekli seramik implantlarin en biiyiik
avantaji; kemik, seramik malzemenin gézenekleri icerisinde biiyiidiigiinde, olusan ara
yiizeyin mekanik acidan yiiksek kararliliga sahip olmasidir. Gozenekli implantlar,
kemik olusumu icin yap1 iskelesi olarak da kullanilirlar. Mercanlarin mikro yapisi,
kontrollii gozenek biiyiikliigiine sahip seramiklerin olusturulmas: acisindan en ideal
malzeme olmaktadir. Gozenekli malzemeler, her zaman i¢in yigm formlarinda daha
zayiftir ve artan gozeneklilie bagli olarak, malzemenin dayamimi daha da
azalmaktadir. Gozenekler dokularm i¢ biiylimesine de izin verirler. Dolayisiyla
protezin desteklenme ve korunmasi saglanir. Ayrica, gozenekler bir kanal sistemi gibi
davranarak, kemik icerisine kan ve diger viicut sivilarimin ulagimimi saglarlar. Fakat
gozenekliligin  fazla olmasi mukavemeti diisiirdiigiinden optimum bir oran
kullanilmalidir. Go6zenekli biyoseramik iiretiminde yaygin olarak, katilastiricili
birlestirme ve damlatmali dokiim olmak {iizere iki yontem kullanilmaktadir. Doku
birlestirmelerinde sik kullanilan bu yontemlerin disinda, polimerik siinger metodu,
kopiik metodu, organik katik ekleme, jel ve kayma dokiim (slip casting), direkt
konsolidasyon ve hidroliz destekli katilagtrma gibi yontemlerde kullanilmaktadir
(Tas, 1998-2000). Kalsiyum HA’ y1, nano-boyutlarda yiiksek kimyasal homojenlik ve
saflikta seramik tozlar olarak, kalsiyum nitrat ve di-amonyum hidrojen fosfat
tuzlarinin, 6zgiin bir kompozisyona sahip “Sentetik Viicut Sivis1 (SVS)” ¢ozeltilerinde
uygun oranlarda ¢oziilmesi ile baslanarak, insan viicudu sicakligi olan 37°C’ de ve
yine insan viicudu pH degeri olan 7.4’ de, biyomimetik kosullarda yiiriitiilen 6zgiin bir
kimyasal sentez yontemi ile elde etmistir (Weng ve Baptista, 1997). HA iiretmek icin
bir etilen glikol (ethylene glycol) ¢ozeltisi (Ca(OAC), x H,O) ve bir butanol ¢ozeltisi
(P20s) kullanmustir. Islem sirasinda kullanilan, asetik asit (HOAC) ve amonyum nitrat
(NH4NO3), dengeleyici ve oksitleyici olarak gorev yapmistir. Bu yontem ile elde
edilen HA’ y1, kaplamalarin hazirlanmast uygulamasinda potansiyel olarak
tanimlamaktadir (Tas, 2001). HA seramiklerinin elyaflar ile gii¢lendirilmesi
sonucunda kirilma tokluklarmin artirilmasi i¢in; HA elyaflarini, ergitilmis tuz sentezi

(ETS) yontemini kullanarak ilk kez tiretmistir.
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2.2.2.3.4. Hidroksiapatitin Klinik Uygulamalari.. Kemik greftleri (yama, ek), iyi
huylu kemik tiimorlerinde standart cerrahi prosediirlerden biridir. Kemik tiimorlerinde
yeniden yapilandirma islemlerinde; insan, hayvan kaynakli ve biyolojik esash
olmayan malzemeler kullanilir. Bu uygulamada kullanilacak malzemenin, kolay
tretilip elde edilebilen ve biyouygunlugu yiiksek bir malzeme olmasi gereklidir.
Toksik (zehir etkisi) olmamalar1 nedeniyle viicudu en alt diizeyde olumsuz etkileyen
ve kemik grefti olarak kullanimlarda avantaj olarak sayilabilecek kimyasal ve fiziksel
ozelliklerin yaninda, biyouyumlu olduklar: i¢in klinikte en ¢ok kullanilan seramikler;
HA ve TCP veya bunlarm kompozitlerini igeren kalsiyum fosfat seramiklerdir. TCP,
klasik hizli emilen Ca-P seramigidir. Blok TCP’nin porlar1 kiiciik ve arasindaki
baglantilar tam olmadig1 icin malzeme tiimiiyle emilme olmadan kemik olusumu
gerceklesemez. Bu nedenle blok TCP 1iyi bir greft (yama) malzemesi degildir. HA,
yavas emilen klasik Ca-P seramigidir. Blok HA in-vivo olarak stabildir ve yilda %5-
10 oraninda emilir. Blok HA fibrovaskiiler (lifli ve damarsal) doku tarafindan icine
almir ve daha sonradan olgun lameller kemige doniisiir (Yetkin, 2001). HA’ nin
biyouygunlugu, deneylerle kanitlanmistir (Bajpaive ve Fuchs, 1985 ve Piattelli ve
diger., 1994). Bu deneylere dayanarak HA 1983 yilindan itibaren kullanilmaktadir. Bu
uygulamada kullanilan HA, 0,4-6 cm boyutlarinda gdzenekli bloklar halindedir. Bu
bloklar %55-70 oraninda gozeneklilige sahip olup, bu gdzeneklerin boyu 200-300
pum civarindadir. Bu bloklar, 1100-1200°C’ de kurutulmus ve yaklasik 15 MPa’ lik
sikistirma mukavemetine sahiptirler. Uygulanacak bolgenin durumuna gore farkli
boyutlarda bloklar kullanilir. Bu bloklar ameliyattan 6nce gaz-sterilize yontemine tabi
tutulurlar. HA blok ve graniilleri, yigma yoluyla kemikteki bosluklara doldurulur.
Yigma islemi sonrasinda graniillerin sagilmasini Onlemek i¢in bdolgeye fibrin
yapistirict eklenir. Bu uygulamadaki en dikkat edilen 6zellik, kemik ile siki bir yap1
olusmasidir (Wise, 2000). HA’ nin bir diger kullanim alani ise, Sekil 2.4 de goriilen
okiiler implant uygulamasidir (Jordan ve diger., 2000). Biyouygunluk ve toksik
olmama gibi 6zellikler, HA’ y1 okiiler implant uygulamasi i¢in ideal bir biyomalzeme
yapmaktadir. Bu implantlarda kullanilan HA, 500 pm c¢apinda, birbiriyle baglantili
gozeneklere sahiptir. Bu gozenekler, dokularin i¢ biiylime gerceklestirmesini ve
dolayisiyla implantin gdz bosluguna tutunmasini saglar. Sekil 2.5 de cesitli tiirde

yapay gozler goriilmektedir.
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Sekil 2.4 Hidroksiapatit okiile
implant uygulanmast (Jordan

diger., 2000)

Sekil 2.5 Cesitli tiirde yapay gozler.

Sekil 2.6 da goriilen baglant1 vidalarinin (pedicle screws) HA ile kaplanmasi,
gevseme riskini azaltarak, vidalarin daha iyi baglanmasin1 saglamistir. Cogu
uygulamada vidanin bir kismmi HA kaplama yeterli iken, kemik erimesi olan
hastalarda ve tiimor ameliyat1 gibi belirli durumlarda tam kaplama daha iyi tutunma
saglayabilir (Sanden ve diger., 2002). 1987 yilinda yapay goz ve orta kulak implant
uygulamalarinda kullanilan ve basarili olunan HA, FDA (Food and Drug
Administration) tarafindan onay verilince, ticariolarak piyasaya c¢ikmis ve c¢ok
satilmistir. Sekil 2.7 de orta kulak implantina ait bir uygulama goriilmektedir. HA,
plastik cerrahide de; yanak, alt ve iist ¢cene, burun, alin gibi yiiz bdlgesine ait

kisimlarin yeniden yapilanmasinda kullanilmaktadir.
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Sekil 2.6 HA ile
kaplanmis baglanti
vidalar1 (Sanden, 2002).

Sekil 2.7 Orta kulak implantina ait

bir uygulama.

2.2.2.3.5. Kemik/HA Etkilesimi. Hidroksiapatit implant ve kemik arasinda giiclii
ara yiizey baglar1 olusturur. Bu baglanmanin nasil bir mekanizma ile gerceklestigi
tam olarak anlasilamamistir. Bu mekanizma kemik ve hidroksiapatit arasinda yakin
temas varsayimi ile agiklanmistir ve Oncii kalsiyum fosfat olusumunun hidroksiapatit

cokelmesi icin gerekli oldugu seklindedir (Martin, 1999).

Hidroksiapatitin kemige baglanmasi ile ilgili bir baska agiklama hidroksiapatitin
fizyolojik c¢ozeltide c¢oziinerek kemik yiizeyinde yeniden c¢okelip epitaxial olusum
sergiledigi seklindedir. HA’nmin iyonik aktivitesi kemige baglanmay: daha da
artrmaktadir (Crimp ve diger., 2000). Kemikteki kolajen ve implanttaki
hidroksiapatit kristalleri arasinda fizikokimyasal bir etkilesim s6z konusudur ve bu
etkilesim  hidroksiapatit tabakas1 iizerinde kemik matrisinin ¢okelmesini

saglamaktadir (Tweden ve diger., 1999).
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2.2.2.4 Cam ve Cam-Seramikler

Camlar, silika (SiO;) bazli malzemelerdir. Cam seramikler, (Li/Al)
Lityum/Aliminyum veya (Mg/Al) Magnezyum/Aliiminyum kristalleri igeren
camlardir. Biyocamda ise, silika gruplarmin bazilar1 kalsiyum, fosfor veya sodyum
ile yer degistirmistir (Si0,, Na,O, CaO, P,0Os). Boylece doku ve implant arasinda
kimyasal baglanma gerceklesir. Biyoaktif camlar ilk kez Hench ve arkadaslar:
tarafindan gelistirilmis ve kimyasal olarak kemige baglanirlar. Bu uygulamada
kullanilan biyocam (45S5-Bioglass®) (kimyasal kompozisyonu; 45% SiO,, 24,5%
CaO, 6% P,0s ve 24,5% Na,0O), HA’ ya gore kemik olusumunda daha iyi olmasina
ragmen, zayif mekanik Ozelliklerinden dolayr agirlik tasiyan mekanizmalarda

kullanilmaz (Hamadouche ve Sedel, 2000).

2.2.3 Polimerik Biyomalzemeler

Polimer, kiiciik, tekrarlanabilir birimlerin olusturdugu uzun-zincirli molekiillere
denir. Tekrarlanan birimler, “mer” olarak adlandirilir. Senteze baslarken kullanilan
kiigcik molekiil agirhikli birimlereyse “monomer” adi verilir. Polimerizasyon
sirasinda, monomerler doygun hale gelerek (zincir polimerizasyonu) veya Kkiiciik
molekiillerin yapidan ayrilmasiyla (H20 veya HCI) degisir ve “mer” halinde zincire
katilirlar. Polimerlerin 6zellikleri, yap: taslar1 olan monomerlerden biiyiik farklilik
gosterirler. Polietilen (PE), poliiretan (PU), politetrafloroetilen (PTFE), poliasetal
(PA), polimetilmetakrilat (PMMA), polietilenteraftalat (PET), silikon kaucuk (SR),
polisiilfon (PS), polilaktik asit (PLA) ve poliglikolik asit (PGA) gibi tibbi
uygulamalarda kullanilan polimerler, ¢cok degisik bilesimlerde ve sekillerde (lif, film,
jel, boncuk, nanopartikiil) hazirlanabilmeleri nedeniyle biyomalzeme olarak genis bir

kullanim alanma sahiptirler (Lee ve diger., 2000).

Polimerik biyomalzemeler degisik sekillerde ve o6zeliklerde hazirlanabilmeleri,
yiizey ozeliklerinin modifiye edilebilmesi gibi pek cok avantaja sahiptirler. Ornegin
polietilenin (PE) yiiksek dayanim ve diisiikk esneme Ozeliklerinden dolayi, yiiksek

molekiil agirhigma sahip formlar1 ortopedik implantlarda kullanilmaktadir.
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Politetrafloroetilen (PTFE), ticari adiyla Teflon, hem 1si1sal hem de kimyasal agidan
cok kararli ancak, islenmesi zor bir polimerdir. Yiiksek kristaliniteye, diisiik
yogunluk, elastik modiilii, ylizey gerilimi ve siirtiinme katsayisina sahip olmasindan
dolay1r yapay damarlar seklinde kullanilmaktadir. Poliamidler islenebildikleri i¢in
ameliyat ipligi ya da yara Ortii materyali olarak kullanilirlar. Polietilenteraftalat

(PET) ise kalp kapakg¢iklarini dikme amaciyla kullanilan bir polimerdir.

PMMA (polimetil metakrilat), hidrofobik, dogrusal yapida bir zincir polimeridir.
Oda sicakliginda camsi halde bulunur. Lucite ve Plexiglas ticari isimleriyle tanmir.
Isik gecirgenligi, sertligi ve kararhiligi nedeniyle gozi¢i lensler ve sert kontakt

lenslerde kullanim1 yaygindir.

Polivinilklorir (PVC), ®©bbi uygulamalarda tiip formunda kullanilir. Bu
uygulamalar, kan nakli, diyaliz (kanin makineyle siiziilmesi) ve beslenme amaclh
olabilir. PVC, sert ve kirilgan bir malzeme olmasina karsin, plastiklestirici ilavesiyle
yumusak ve esnek hale getirilebilir. PVC, wuzun-donem uygulamalarda,
plastiklestiricinin yapidan sizmas1 nedeniyle problemlere yol acar. Plastiklestiriciler

diisiik zehirlilige sahiptir. Yapidan sizmalariysa, PVC’nin esnekligini azaltir.
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Bir yiizeye ince film uygulamasi, ince film ¢oktiirmesi ya da kaplamasi olarak
bilinir. Ince film kaplamasi bir altlik ya da daha 6nce ¢oktiiriilmiis tabaka iistiine ince
film malzemesinin ¢oktiiriilmesiyle ilgili herhangi bir teknik i¢in kullanilir. Seramik
esash kalsiyum fosfat (CaP) bilesiklerinden olusan kaplamalarin biyomalzemelerde
yiizey filmleri seklinde kullanilmasinin yayginlastirilmasi konusunda son yillarda
yogun caligsmalar siirdiiriilmektedir (Kim ve diger., 2004 ve Ping ve diger., 2006).
Bazi CaP bilesikleri amorf kalsiyum fosfat (ACP), dikalsiyum fosfat dihidrat-
brushite (DCPD - CaHPO,4 - 2H;0) ve a - B (o - TCP, B-TCP - Ca3(POs); ),
hidroksiapatit (HA — Ca;o(OH)2(POs)s), tetrakalsiyum fosfat monoksit (TTCP -
CayO(P0Oy),) olarak adlandirilir.

Goriildigti gibi CaP’ i bircok formu olmasina karsin hidroksiapatitin (HAP)
dogal kemik yapisina uygunlugu sebebiyle Onemi fazladir. Implantin viicuda
takilmasinin  hemen sonrasinda, kemigin sertlesmesini ve  bilylimesini
kolaylastirmaktadir (Hench, 1991). Ayrica iyilesme siirecine ve implantin kullanim
Omriine olumlu etkileri vardir. Ancak mekanik Ozellikleri istenildigi kadar iyi
olmadig1 i¢in biyoinert malzemelerin iizerine kaplanir ve bu dezavantaj ortadan

kaldirilmis olur.

1980’11 yillardan beri discilik ve ortopedik alanda, 6zellikle plazma piiskiirtme
teknigi ile Ti-implant yiizeylerin ticari anlamda HAP ile kaplanmas1 uygulamalarma
devam edilmektedir (Suchanek ve diger., 1998). Ancak yiiksek uygulama sicakligi
nedeni plazma piiskiirtme ile uygulanan HAP tabakalarindaki olumsuz gelismeler,
mikroyapinin kontroliindeki zorluklar ve zayif yapisma durumu siirmektedir (Yankee
ve diger., 1990; Tsui ve diger., 1998; Ogiso,1998; Sridhar ve diger., 2003 ve Yip ve
diger., 1997). Bu olumsuzluklarin giderilebilmesi i¢in gelistirilmeye c¢alisilan
teknikler arasinda elektrolitik (Lin ve diger., 2003; Zhang ve diger., 1998; Kanan ve
diger., 2002 ve Nan ve diger., 2005) ve elektroforetik (Wang ve diger., 2002 ve

Mondrago’n Cortez ve diger., 2004) ¢oktiirme teknikleri, lazer ¢oktiirme (Antonov
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ve diger., 1997; Singh ve diger., 1994 ve Quanhe ve diger., 2005) iyon 1s1n1 sacilimi
(ion beam sputtering) (Ong ve diger., 1995-1992) ve sol-gel (Liu ve diger., 2002; ve
Weng ve diger., 2003) sayilabilir. Elektrokimyasal yontemlerle bu bilesiklerin
implant malzeme altliklar iizerinde c¢oktiiriilmesi ¢ozelti parametrelerinden (iyon
konsantrasyonu, ¢ozelti pH’1 ve sicakligl) (Ping ve diger., 2006; Zhang ve diger.,
1998; Shirkhanzadeh, 1998 ve 2005) polarizasyon sartlarindan (potansiyel, akim
yogunlugu, pulse akimi, zaman vb.) (Ping ve diger., 2006; Zhang ve diger., 1998;
Han ve diger., 2001; Ban ve Maruno, 1995 ve 1998; Shirkhanzadeh, 1993) ve ikincil
islemlerden (ylizey modifikasyonu, biyomimetik islemler, 1s1l islemler ve alkaline
ortamlarda hidrotermal faz doniisiimleri vb.) (Yankee ve diger., 1990; Han ve diger.,

1999 ve Liu ve diger., 2005) gibi parametrelerden etkilenir.

3.1 Kaplama Yontemleri
3.1.1 Sicratma Biriktirme

Ince film kaplamalarda, buhar kaynagi olarak, genellikle sactirma yontemi
kullanilmaktadir. Diger yontemlere gore bircok avantaj sunan bu yontemde, kati
malzeme pozitif iyonlarla bombardiman edilerek, atomlar yiizeyden kopartilir.
Kaplanacak olan malzeme, hizlandirilmis iyonlar gibi enerjik parcaciklarla
bombardiman edilirse, sacilan atomlar substrat ylizeyinde film tabakasi olustururlar.
Sactirma islemlerinde, en ¢ok kullanilan yontem, DC sactirma islemidir. DC sactirma
islemi soyle calisir. Iki tane diizlem halinde elektrot vardir. Bu elektrotlardan
birincisi soguk katot, digeri ise anottur. Katodun On yiizeyi, kaplanacak hedef
malzeme ile Ortiilmiistiir. Substratlar ise anot lizerine yerlestirilir. Sactirma ¢cemberi,
argon gazi ile doldurulmustur. Isildama desarji, elektrotlar arsinda uygulanan DC
gerilim ile olusturulmugtur. Ar" iyonlari, substrat iizerinde ince bir film tabakasi
olusturmak tizere hedef malzemeyi sactirir. DC sactirma sayesinde, metal kaynak
yerine bir yalitkan hedef olarak kullanildiginda, sactirma desarji olusmaz. Yalitkan
hedefle, 1sinlama desarjmin devamu i¢in rf voltaj kullanilir. Bu sisteme rf-diyot
sactirma adi verilir. Reaktif sactirma tekniginde ise, sactirma cemberine verilen

reaktif gazlar(oksijen, nitrojen vb.), hedefle reaksiyona girerek sactirir ve film
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olusmasini saglarlar. Boyle reaktif gazlar bazen vakum ¢emberini temizlenmesinde
de kullanilmaktadir. Reaktif sactirma, pek yaygin olmasa da optik kaplamalarda ve

tantal nitrat kaph direngler yapiminda kullanilmaktadir.

Magnetron sactirma isleminde, manyetik bir alan, katotla iist iiste bindirilir ve
katot yiizeyine paralel bir 1is1ldama desarji olusturur. Dairesel bir hareket gosteren
1s1ldama desarj1 igerisindeki elektronlar, manyetik alanla birlikte katotta plazma
yogunlugunu artirrr. Plazma yogunlugunun artmasi, akim yogunlugunu da artirir.
Diiz magnetronun kullanimi, yar1 iletkenlerin tiretilebilmesi i¢in bir zorunluluktur.
1936 yilinda Penning tarafindan bulunmustur. Penning desarj1 adi verilen bu
yontemde, elektrik ve manyetik alanin kombinasyonu ile yiizey yakininda bir plazma
olusturulur. Sactirma isleminde diger malzemeler ile reaksiyona girmeyecek gazlar
kullanilmalidir (Or: Ar*). Iyon kaynagi olarak iyon tabancasi yada plazma
kullanilabilir. Elde edilen iyonlar yiiksek hizlarda, kaplayict malzeme yiizeyine
carptirilarak, buhar olusturulur. Carptirilan iyonlar malzeme latisi icerisine girip
kalabilir, enerjilerini birakarak geri sacilabilir veya yiizeyden atom koparabilirler

(Sekil 3.1).

U —
Hedef Atom Hedef (Katot)
\ / Plazma

\ /

—‘ f u u Depolanan tabaka

Gaz girisi 1 (Anot)

Sekil 3.1 Sactirma biriktirme yonteminin sematik gosterimi.
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Diyot sicratmada iki yiizey arasina bir potansiyel uygulanarak, elektron akis1 elde
edilerek sicratma gerceklestirilebilir. Ortama gaz verildiginde ise yogun atom
carpismalarindan dolayi, bir elektron carptigi atomdan elektron koparabilirse atom
iyon haline gegmektedir. Sigratma isleminde, iyonun yiizeyden atom koparmas: icin
kiitlelerin oldukga biiyiik olmasi1 gerekir. Bunun i¢in, argonla yapilan sigratma islemi
diger inert gazlara (He) gore daha verimli olmaktadir. Sicratma yonteminde, iyon
olusturmak i¢in, negatif plazma, pozitif yiikli veya yiiksiiz pargaciklar, x 1gmnlar1

veya bunlarin ¢arpigmalari sonucu olusan iyonlar kullanilir.

Diyot sicratma, sicratma etkisinin diisiik olmasi sebebiyle fazla tercih
edilmemektedir. Konvansiyonel ve dengesiz manyetik alanda sigratma sistemleri,
manyetik alanla birlikte kullanilir. Bunun i¢in miknatislardan yararlanilir. Gelisimi
ile birlikte, iyonizasyonlu manyetik alan sistemler ve mikroniistii kaplama
teknolojisinde biiyiik gelismeler saglanmistir. Manyetik alan ve kendi kendine
sicratmalt manyetik alan sistemleri, 200W-3 ve lizerindeki cok biiyiik hedef gii¢
yogunluklarinda calisirlar. Ferromanyetik malzemelerin sactirilmasmin giic olmasi
sebebiyle, gelistirilen hicbir sistem, endiistriyel iliretim i¢in uygun olmamuistir.
Manyetik alanda sactrma tekniginde, plazma kullanilarak katottan ayrilan
elektronlar, anot yiizeyine dogru ilerlerken ortamdaki gaz atomlar1 ile ¢arpistirilarak
iyonizasyon saglanir. Bu iyonizasyon, katot yiizeyine yakin yerlerde carpismalara
sebep olur. Manyetik alanda sactirma islemleri onceleri cok basarili olamasa da,
zaman icerisinde gelistirilmis ve giiniimiizde en ¢ok kullanilan sicratma sistemi

haline gelmistir.

Manyetik alan yonteminde, hedef malzemesi su sogutmali miknatis veya
elektromiknatislardan olugsmus tutucunun iizerine yerlestirilmistir. Hedefin merkez
ekseni, miknatisin bir kutbunu olusturur. Ikinci kutbu ise, hedefin kenarlarina
yerlestirilen miknatislar tarafindan halka seklinde olusturulur. Miknatislarin bu
sekilde diizenlenmesi, elektrik ve manyetik alanlarin hedef iizerinde birbirine dik

olmasini saglar. Manyetik alanlar dairesel ve dikdortgen seklinde diizenlenebilir.
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Iki tip manyetik alan vardir. Birincisi, konvensiyonel manyetik alanda sicratmadir.
Bu teknikte, hedef metalin oniinden itibaren yaklasik 60 mmlik ¢cok yogun bir plazma
bolgesi vardir. Yogun plazma bolgesi icine yerlestirilen altmetaller, film biiytimesi
sirasinda yeterli miktarda iyon bombardimanina ugradiklarindan filmin fiziksel ve
kimyasal ozelliklerini istenildigi gibi degistirebilir. Film 6zelligindeki degisimler,
yiizeye ¢arpan iyon enerjisi, birikkme hizi ve alt metalde dl¢iilen iyon alan yogunlugu
ile kolayca kontrol edilebilir. Bu yontemde, eger alt metal plazma bolgesi digina
itilirse, burada plazma yogunlugu diisiikk olacagindan, iyon bombardimani orani
diisiik olacaktir. Iyon bombardimani oranin az olmasi, filmin o6zelliklerini ve
mikroyapisimi olumsuz yonde etkiler. Bu nedenle konvensiyonel manyetik alanda
sactirma yonteminde, biiyiilk ve karmasik parcalar iizerine, kaliteli ve ¢cok yogun
kaplamalar yapmak ¢ok zordur. Ancak bu yontemin bir avantaji da, alt metal fazla
isinmadigindan, plastik gibi 1siya dayaniksiz malzemeler {izerinde kaplama

yapilabilmesidir.

Konvansiyonel manyetik alanda sigratma yonteminde, film birikmesi sirasinda
iyon bombardimanini artirmak i¢in alt metale negatif potansiyel uygulanir. Ancak
iyon bombardimanin1 daha fazla artirmak amaciyla negatif potansiyelin fazla
secilmesi, hem tane i¢i hatalarm olusumuna, hem de film i¢indeki gerilmeyi
artiracagindan, ozellikle sert kaplamalarin birikmesi sirasinda istenmeyen etkiler
ortaya c¢ikabilir. Alt metale iyi yapigsmayan kotii kalitede kaplamalara neden olur.

Kaplama kalitesini artirmak amaciyla yeni sigratma sistemleri gelistirilmistir.

Sicratma sistemlerinde plazma iyonizasyonunu artirmak i¢in iki yOntem
gelistirilmistir. Bunlar, ilave gaz iyonizasyonu ve plazma kapanmasidir. ilave gaz
lyonizasyonu, sicak katot elektron emisyon kaynag: ile miimkiin olmustur. Plazma

kapanmasi ise, dengesiz manyetik alanlar ile miimkiin olmustur.

Windows ve Sawdes, 1986 yilinda konvansiyonel manyetik alan sistemlerindeki
miknatislarin manyetik alan konfigurasyonunu degistirerek, dengesiz manyetik

alanlar yontemini gelistirmislerdir. Dengesiz manyetik alan yonteminde, manyetik
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alanin dis miknatislari, merkezdeki miknatisa gore daha kuvvetli secerek, plazmanin

manyetik alan ¢izgilerini takip etmesi ve alt metale kadar yayilmasi saglanabilir.

Manyetik alanin dengesini bu sekilde bozarak, plazmanin hedef ve alt metal
arasinda, manyetik alan yardimiyla kapanmasi saglanir. Boyle bir konfigiirasyon,
sactirma sirasinda iiretilen ikincil elektronlardan ¢cogunun, manyetik alan ¢izgileri
boyunca hedef metalden alt metale dogru gitmesini saglar. Pozitif iyonlarda
elektrostatik ¢cekimle elektronlar: takip edeceginden alt metale yakininda iyonizasyon

gelisir ve alt metal yiizeyindeki iyon bombardimani artar.

Giiniimiizde en cok kullanilan tekniktir. PVD yOntemindeki gelismeler, diger
kaplama yoOntemleri ile yapilamayan veya istenen kalitede olmayan ince film
kaplamalarinin yapilabilmesini saglamistir. Dengesiz manyetik alanda sigratma gibi
teknikler, iletken, yalitkan ve siiper kafes kaplamalar yapilabilmesini saglamistir ve

cok 1yi sonug¢lar elde edilmistir.

3.1.2 Katodik-Ark Biriktirme

Bu yontemde buharlastirilacak malzeme(katot) ve vakum c¢emberinin duvarlari
arasinda diisiik voltaj (20-300V) ve yiiksek akim(100A-200A) ozelligine sahip
potansiyel uygulanir. Baslangicta, tetikleme ile kisa devre yapilarak, anot ile katot
arasinda akim gecisi olusturulur. Katot yiizeyindeki ¢ok kiiciik alanlarda sicakligi
2500°C civarinda olan ark izi olusturulur. Bununla beraber, katotun Oniinde
olusturulan yiiksek elektron akis1 ile buharlasan atomlarin iyonizasyonu
saglanmaktadir. Buharlastirma islemi sirasinda, kaplama malzemesinin(katot) iyi
sogutulmadigl durumlarda, film kalitesini bozan ve droplet adi verilen biiyiik sivi
kiitlelerinin yilizeyden kopmasi s6z konusudur. Yontemin sematik gosterimi Sekil 3.2

de goriilmektedir.
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Sekil 3.2 Katodik ark biriktirme yonteminin sematik gosterimi.

Katodik ark yontemi ile metalik, seramik veya kompozit filmler olusturulabilir.
Katodik arkla olusturulan, ark izinin boyutu birka¢ mikrometre boyutlarindadir. Bu
bolgedeki sicaklik 15000 C gibi asir1 yiiksek degerlere ulasabilir. Katot iizerinden
inanilmaz bir hizla, buharlastirma yapilabilir(10 km/s) ve ark izinin bulundugu yerde
daha sonra bir krater meydana gelir. Arki, ylizey iizerinde hareket ettirmek icin,
elektromanyetik alandan yararlanilir. Eger ark buharlastirma prosesi sirasinda katot
spotu, buharlagtrma noktasinda cok uzun siire kalirsa, makropartikiillerin veya
dropletlarin olugsmasina sebep olunur. Boyle bir durumda, kaplamanin istenilen
ozellikleri kaybolur. Eger silindirik katot kullanilirsa, islem swrasinda katodunda

pozisyonu degistirilebilir.

Katodik ark yonteminin ilk endiistriyel uygulamasi, 60’1 yillarda Sovyetlerde
gerceklestirilmistir. L.P. Sabrev’in yaptig1 bir ¢cok tasarim ancak 1980’lerden sonra
bat1 diinyasina tasinabilmistir. Sovyetler 6rnegin, ark buhar biriktirme yontemi ile
TiN kaplama yaparak altin goriiniimii elde edebilmeyi basarmustir. Katodik ark
yontemi, kesici takimlarm {istiine aswr1 sert film kaplamalar yapilmasinda,
glinlimiizde yaygin olarak kullanilmaktadir. Karbon kaplayict olarak kullanilirsa
yiizeyde elmasvari karbon filmler olusturulabilir. Bu teknoloji ile TiN, TiAIN, CrN,
ZrN ve TiAISiN gibi nanokompozit kaplamalar yapilabilmektedir.
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Katodik ark yontemi ile yapilan kaplamalarm yiizeylerinde, droplet olusumunu
azaltmak icin katotlarin arkasina kuvvetli miknatislar yerlestirilmektedir. Katotlarin
arkalarina yerlestirilen miknatislarin, dropletlarin azalmasina olan etkisi su sekilde
aciklanabilir. Miknatislarim olusturdugu manyetik alan, iyon gibi yiiklii partikiillerin
tizerinde etkili olurken, yiiksiiz makropartikiiller tizerinde etkisi yoktur. Bu farklilik
ile manyetik alan sistemde iyonlar ile makropartikiiller arasinda filtre gorevi goriir.
Manyetik alanin iyonlar iizerindeki etkisi, iyonlarm hizini artirir ve bununla orantili
olarak film biriktirme hizlar1 da artarak, kaplama siiresi kisalir. Sonug olarak kisalan
kaplama siiresi ile film yiizeyine diisen makropartikiil sayis1 da azalacaktir. Sistem
icindeki makropartikiiller, notral bir buhar kaynag: olarak da tanimlanabilir. Plazma
icerisinde bulunan makropartikiillerden, bu partikiillere carpan elektronlar vasitasiyla
da buharlasma meydana gelebilmektedir. Olusturulan manyetik alan, plazma
icerisindeki elektron yogunlugunu artirarak makropartikiillerin buharlagsmasini

artirmaktadir.

3.1.3 Iyon Kaplama

Iyon kaplama, vakum kaplama islemlerinin bir versiyonudur. Iyon kaplama,
substrat ylizeyinin periyodik bombardimani ile, atomik boyuttaki partikiillerin
yiizeyde biriktirilmesi ile gerceklestirilir. Vakum iyon kaplama, reaktif iyon

kaplama, kimyasal iyon kaplama gibi cesitli teknikleri bulunur.

Iyon kaplama, soy gaz desarj sistemleri ile kullamilabilir. Bu yontemde substrat
yiizeyinin sekillenmesi icin substrat Oncelikle inert gaz bombardimanina maruz
brrakilir (Sekil 3.3). Film katmanlama islemi, iyon bombardimanina ara
verilmeksizin devam eder. Filmin olusturulmasi i¢in, katmanlama oraninin, sactirma
oranindan fazla olmas sart1 vardir. Iyon kaplama, genellikle yiizey ile film arasinda
yilksek bir adhezyon kuvveti istenilen durumlarda uygulanir. iyon kaplama

isleminin, adhezyon bakimindan avantajlar su sekilde aciklanabilir.

a) Film olusturulana kadar substrat ylizeyinin olusturulmasi iyi bir adhezyon saglar
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b) Yiiksek hata konsantrasyonu verilmesi ile, ylizey ve arayiizey yapisindan sonra
film ve substrat malzemesinin fiziksel olarak baglanmasi

c¢) Sadece yiizeyde olusan yiiksek sicaklik ile substrat yiizeyine dogru yiiksek enerji
akismi saglayabildigi i¢in, kiitlenin 1sitilmasmna gerek kalmadan kimyasal
reaksiyonlarin ve difiizyonun olusabilmesi bir avantajdir. Biiyliyen filmin iyon
bombardimani, biriktirilen filmin morfolojisinde, i¢ gerilimde yada diger fiziksel ve

elektriksel ozelliklerde degisikliklere sebep olabilir.

Iyon Bombardimani Teknikleri

o Iyon Tabancasi (Vakumlu ortamda)
e Gaz Desarji

Deposition
Controly

Residual

Gas 4;,:

Analyser

leak
H.O valye ﬁ

Nitrogen
Gas—

~ Substrates

Dopant
Source

Thermal

Ion Source Evaporators

Sekil 3.3 Iyon kaplama prosesinin sematik gosterimi.
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3.1.4 Lazer Biriktirme (PLD)

Lazer biriktirme islemi, vakum cemberi icerisindeki hedefe yiiksek giicte lazer
tutulmas: ile gerceklestirilir. Lazer tutulmasi, hedefteki malzemenin buharlasarak,
substrat tizerine kaplama yapilabilmesini saglar. Bu islem cok yiiksek basmg¢li vakum
ortamlarinda veya bir alt gazmn bulundugu ortamda yapilabilir. Ornegin, oksijen,
oksit kaplama islemlerinde kullanilir. Lazer demeti, hedefe ulastiginda, enerji hedef
tarafindan absorplanarak termal enerjiye cevrilir. Buharlasma olusur ve plazma
ortaya cikar. Plazmanin icerisinde c¢ok yiiksek enerjili parcaciklar vardir. Bu

parcaciklar, sicak substrat iizerinde birikerek film tabakasini olusturur (Sekil 3.4).

PLD islemi 4 evrede gerceklesir; 1) Lazer ile hedef malzemeyi buharlastirarak,
plazmay1 olusturmak 2) Plazmanm yiiksek enerji ile yiiklenmesi 3) Kaplanacak
yiizeye biriktirmenin baslamas1 4) Filmin substrat iizerinde biiylimesi Bu evrelerden
birincisinin mekanizmast su sekilde isler. Lazer ile yiizeyden atom buharlastirmak
cok kompleks bir islemdir. Atomlarm yiizeyden sokiilmesi, buharlagtirma ile yapilir.
Malzemelerin, lazer demetini ylizeyden ne kadar derine gecirebilecekleri
degiskendir. Cogunlukla bu mesafe 10 nm civarindadir. Ortaya ¢ikan elektronlar,
lazer 1smimin olusturdugu manyetik alan icerisinde toplanirlar ve substrat ile hedef
arasinda enerji gecisine neden olurlar. Hedef yiizeyin enerjisi artar, sicaklig1 artar ve

malzeme buharlagsmaya baslar. Plazma igerisindeki sicaklik 10000K civarindadir.

Ikinci evrede, plazma dinamigi, yani buharlasan malzemenin substrata tagmmasi
gerceklesir. Plazmanin islevi 3 adimda gerceklesir. a) Vakum boliimiinde, plazma
cok dar ve uzunlamasina yonlenmistir. Bu evrede, altgazlar ile sactirma olusmaz
b) Orta bolgede, diisiik enerjili pargaciklardan, yiiksek enerjili iyonlarm ayrilmasi
gozlenir. c¢) Yiiksek basin¢li bolgede ise buharlastirilan malzemenin, difiizyona
benzer sekilde, tasindigi ve sactirildigr bolgedir. Alt gaz bu bolgede, biriktirilen

filmin stokiyometrisini belirler.

Uciincii evre ise kaplanan filmin kalitesinin belirlendigi ve en nemli olan evredir.
Yiiksek enerjili parcaciklar hedeften koparilip, substrat iizerine gonderilirken, bazi

parcaciklar ylizeye zarar verebilirler ve filmin kalitesinin bozulmasina yol agabilirler.
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Substrattan sactirilan partikiiller ve hedeften koparilan atomlar, yogunlasma i¢in
gerekli toparlanmay1 saglarlar. Yogunlasma gerekli seviyeye ulastiktan ve sicaklik
gerekli degere ylikseldikten sonra substrat iizerinde film biiyiimeye baslar. Dordiincii
ve son evrede, filmin biiyiimesi incelenmistir. Filmin kristalize biiylimesi cesitli
faktorlere baghdir. Bunlar, yogunluk, enerji, buharlastirilan malzemenin iyonizasyon
derecesi ve sicakliga baghdir. PLD kaplamada, plazma boyutu, sputterlama veya
elektron demeti yonteminden daha kiiciik ve yogundur. Bu yiiksek yogunluklu
plazma bolgesi, filmin diizgiinliigiinii arttirir. PLD kaplama bu ylizden en diizgiin

filmlerin elde edilebildigi kaplama tiiriidiir.

Lazer Isim

Kuvartz Pencere

Hedef , N R
Karoser N Isitilabilir Althk
/ : = Numune ‘.\\.
N —
| —— —L |
Déner Hedef Vakum Silindiri

Sekil 3.4 PLD yonteminin sematik gosterimi.

3.1.5 Sol-Jel Kaplama

Malzeme teknolojisi ile ugrasan bilim adamlar1 6zellikle son 30-40 yildan beri,
asagida sayacagimiz olumlu Ozelliklerinden dolayr sol-jel prosesi iizerinde yogun
olarak caliymaktadirlar. Sol-jel prosesi, bir siv1 igcerisinde bulunan kati taneciklerden
olusan kolloidal siispansiyonlarin (sol) olugsmast ve sonrasinda siirekli bir sivi faz
icerisinde ii¢ boyutlu kat1 inorganik ag yapilarmin (jel) olusmasmi igerir. Prosesin
tiretim semasi Sekil 3.5 de goriilmektedir. Sol-jel teknolojisi, ¢6zelti formundan yola
cikilarak ¢ok farkli uygulama alanina yonelik olarak seramik, cam veya kompozit

malzemeler iiretim teknigine verilen genel isimdir.
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Sekil 3.5 Sol jel prosesi akis semasi.

Sol-jel malzemelerine duyulan 1ilgi sadece onlarin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinden dolay1 degil ayn1 zamanda, kolloit durumunun malzeme iiretmede ve

gelistirmede genis olasiliklar: sunmasindandir.

Sol-jel prosesinin temeli anorganik polimerizasyon reaksiyonlar1 {iizerine
kurulmugtur. Bu proses bir ¢oziiciide bulunan metal okso polimerlerin biiyiiyiip

gelismesinden faydalanarak makromolekiiller elde edebilen bir yontemdir.

Molekiiler bir Onciiden baslayarak, bu Oncuniin kimyasal dizayni ile
kontrol  edilebilen  hidroksilasyon-kondensasyon  reaksiyonlar1  {izerinden
makromolekiiler bir oksit ag1 elde edilebilmektedir. Boylelikle, saydam metaloksit

sol ve jelleri sentezlenebilmektedir.

Bu prosesin ¢alisma prensibi birka¢ basamaktan olusmaktadir. Bunlar;
® (ok saf olan ¢ikis maddelerinin homojen ¢ozeltilerini hazirlamak,

® Gerekli maddeler eklenerek bu ¢ozeltiyi sol durumuna getirmek,



46

e Sol iizerinde kondensasyon reaksiyonlar1 olusturularak karigimin jel
durumuna ge¢gmesini saglamak,
¢ Bu jelin uygun islemlerden gecirilmesiyle (1s1 gibi) tasarlanan malzemeye

(cam/seramik) ulagmaktir.

Gordiigiimiiz gibi uygulamasi son derece kolay olan bir tekniktir. Kolay olmasi
yaninda malzeme biliminde yeni ufuklar acan, bir¢ok olasilig1 sunabilen ¢okca

avantaji1 vardir.

Sol-jel prosesini diger yontemlerden iistiin kilan avantajlarinin bazilar1 sunlardir;

* Kimyayr temel almasi, diisiik sicaklikta calisabilmesi. Gelismis ve karmasik
fabrikasyon teknolojileri cam, seramik, cam-seramik gibi malzemelerin
hazirlanmasinda genellikle yiiksek sicaklik kullanirlar ki, bu da onlarin
hazirlanmalarma smirlamalar  getirmektedir. Yiiksek sicaklik kullanimi ile
malzemelerin hazirlanis1 swrasinda onlarin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinde
meydana gelen degisiklikler kontrol altinda tutulamamaktadir. Bu da onlarin istenen

teorik yapisal degerlere ulagmalarini zorlastirmaktir.

* Saf maddelerin sivi cozeltileri kullanilmaktadir. Boylelikle homojenlesmenin
molekiiler seviyede saglanmasi basarilmaktadir. Baslangic maddelerinin basitge

saflastirilmasindan sonra , iiriin biiyiik bir saflikta elde edilmektedir.
* Diisiik sicakligin kullanilmasi, yiiksek sicaklikta buharlasmadan dogacak kayiplari
onlemektedir. Boylece meydana gelebilecek faz degismelerini ortadan kaldirarak

normalde hazirlanamayan seramiklerin gelistirilmesine olanak tanimaktadir.

* Calisma prosesi icin basit kaplar ve ortam icin atmosferik sartlar yeterli

olabilmektedir.

* Organik ¢oziiciiler kullanilabilmektedir.
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* Diisiik sicaklik uygulamasi dolayist ile organik molekiiller yada boyar maddeler
kolaylikla oksit jel agina sokulabilmektedirler. Kullanilan organik grup jellesmeden
sonra degigsmeden kaldig: i¢in, metal organik biriminin modifikasyonu sonucu essiz,

cok yeni polimerleri verebilmektedir.

* Sollerin viskozitelerinin diisiik olmasi ince kaplama filmlerinin hazirlanmasini

oldukca kolaylastirmaktadir.

Bu kadar ¢ok avantajin yaninda, kuskusuz bu prosesin ¢ok fazla olmamakla beraber,

dezavantajlar1 da vardir. Bunlar;

* Jellesme sirasinda yada jellerin kurutulmasi sirasinda biiyiik bir biiziilmenin

meydana gelmesi,

* Oksit aginda ¢ok fazla miktarda gozenegin bulunmasi, bunlarin kontrol edilemedigi

durumlarda problemlere sebep olabilmeleri,

» Istenmeyen, fakat ortamda olusabilen hidroksil ve organik kalintilarmn ayrilmasimin

zorlugu,

* Cikis maddelerinin pahaliligidir.

Bu proses i¢in sayilabilecek en biiyilk dezavantaj herhalde bu konuda yapilan ve

onun daha iyi anlasilmasini saglayacak olan bilimsel ¢alismalarin azligidir.



BOLUM DORT
DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Numune Hazirlama

Elektrokimyasal coktiirme isleminde kullanilan numune, titanyum alasgimi olan
Ti6Al4V alasimidir. Kullanilan alagimin kimyasal komposizyonu ve mikroyapisi

sirastyla Tablo 4.1 ve Sekil 4.1 de verilmistir.

Tablo 4.1 Kullanilan titanyum alagiminin kimyasal kompozisyonu.

~ Kimyasal Kompozisyonu

Malzeme Yaygin Standart Gosterimleri Tiirii (% agrhkea)
Ti 88,3-90,8
Al 5,5-6,5
V 3,545
C<0,08
H 0,0125
Fe < 0,25
N < 0,05
0<0,13

Ti alagim ASTM F136 Ti-6Al-4V

Sekil 4.1 %10 HF, %5 HNO; ve %85 H,0O luk asit
cozeltisi  icerisinde daglanmig olan Ti6Al4V

alagiminin mikroyapisi.
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Numuneler, 16mm capinda ve 8mm kalmhiginda silindir seklinde kesilmistir.
Altliklarin yan yiizeyine 2-2,5 mm lik matkap ucu ile delikler ag¢ilmis, bu deliklere
10cm uzunlugundaki bakir teller lehimlenmistir. Ardindan bu numuneler lehimlenen
yiizeyleri ¢ozeltiden izole etmek ve yalmizca kaplanacak yiizeyi agikta birakmak
amaciyla epoksi recine ile kaliplanmistir. Anlatilan islem sonrasi elde edilen

numunelerin sematik hali Sekil 4.2 de gosterilmektedir.

FER R l

Numune Bakair tel
yiizeyi

_1 , Epoksi regine

kalip

Epoksi regine l
kalip Numune
Numunenin kesiti Numunenin yandan
goruniisii

Sekil 4.2 Numunenin 6nden ve yandan goriiniisii.

Biitiin numuneler 80, 240, 400, 800, 1000, 1200 ve 2400 numaral1 SiC zimparalar
ile zzmparalanmig, ardindan 3 pum elmas pasta ile parlatilir. Parlatilan numuneler
methanol i¢inde 15 dakika boyunca ultrasonik olarak temizlenmis ve ardindan saf su

ile yikanip havada kurutulmustur.

4.2 Elektrolitin Hazirlanmasi

Elektrokimyasal kaplama yOontemiyle CaP bilesikleri ¢okeltmek i¢in kullanilan
elektrolitlerin  haziwrlanmasinda  temel olarak  kalsiyum  nitrat  dihidrat
(Ca(NO3)2.2H,0O) ve amonyum dihidrojen fosfat (NH4H,PO4) kimyasallari
kullanilmistir. Merck (Darmstadt, Almanya) firmasindan temin edilen kimyasallarin
saf su icerisinde degisen oranlarda ¢oziindiiriilmesiyle Ca/P oram sabit 1,67 olan 4

farkli konsantrasyona sahip c¢ozelti elde edilmistir. Kullanilan c¢ozeltiler ve bu
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cozeltilere ait pH degerleri Tablo 4.2 de goriilmektedir. Elektrolitlerin pH ol¢iimleri
Metler-Toledo marka MP225 model pH metre ile gerceklestirilmistir.

Tablo 4.2 Cozeltilerin kompozisyonlari ve sicakliga bagli pH degerleri.

Elektrolit [Ca*1(mM) | [POS1(mM) | 25°CdekipH | 90°C deki pH
Orijinal 42 25 4,15 3,94
cozelti

1. cozelti 4,2 2,5 4,60 4,20

2. cozelti 2,1 1,25 5,05 5,00

3. cozelti 1,05 0,625 5,50 5,33

42 mM Ca(NOs),.2H,0 ve 25 mM NH4H,POj iceren ¢ozelti orijinal ¢dzelti olarak
adlandirilmistir. Diger cozeltiler de orijinal ¢ozelti referans almarak 0,1; 0,05 ve

0,025 oraninda seyreltilerek elde edilmistir.

Cozelti hazirlarken bir litre saf su igerisine Tablo 4.2 de verilen miktarlarda ilave
edilen kimyasallar tamamen ¢o6ziiniinceye kadar karistirilmig ve ardindan c¢ozelti

deney sicakligima 1sitilip bu sicaklikta sabit tutulmasi saglanmaistir.

4.3 Kaplamalarin Elektrokimyasal Olarak Coktiiriilmesi

4.3.1 Elektrokimyasal Kaplama Islemi

Elektrokimyasal kaplama veya diger bir deyisle elektrokaplama islemi sirasinda
metal tuzlar1 suyun igerisinde ¢oziindiiklerinde pozitif yiiklii iyonlar haline gelirler.
Bu yiiklii iyonlar: iceren soliisyon elektrolit olarak adlandirilir. Elektrolit boyunca
gerekli miktardaki elektrik akiminmm gec¢isi metal iyonunun kati metale
indirgenmesini saglar. Bu proses elektrokimyasal kaplama olarak adlandirilir

(Schlesinger et al., 2000).

Elektrokimyasal kaplama, yiizeyde genellikle metalik kaplamalarin elektrik akimi
etkisi ile elde edildigi bir prosestir. Metal kaplamada ise kaplanacak olan numune
negatif yliklii hale getirilip depolanacak olan metal tuzlarini iceren ¢ozelti igerisine

daldirilir yani diger bir deyisle kaplanacak olan numune elektrokimyasal hiicrenin
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katodu haline getirilir. Cozelti icerisinde bulunan pozitif yiiklii olan metal iyonlar:
kaplanacak yiizeye ulastiklarinda elektronlar pozitif yiikli metal iyonlarinin
indirgenmesini saglar. Sekil 4.3 de elektrokaplama icin kullanilan hiicre ve

gerceklesen reaksiyonlar goriilmektedir.

(V)
X/

Elektrolit
MA = Mg+ Ay

Yardimel Elektrot

_'_Callsma Elektrodu(M) | 7
]
N
Referans
Elektrot

Sekil 4.3 Elektrolitik hiicrenin sematik gosterimi.

Calismamizin kapsaminda oldugu gibi titanyum ve kobalt alasimlari, paslanmaz
celikler iizerine elektrokimyasal kaplama yontemi ile cesitli CaP bilesikleri
kaplanabilmektedir. Bu farkli bilesikler, elektrokimyasal ¢oktiirme islemi sirasinda
kullanmilan pH, sicaklik, akim yogunlugu, voltaj, ¢ozelti konsantrasyonu gibi
parametrelerin degistirilmesi ile elde edilmektedir. Ayrica metal yiizeyine ¢Oktiiriilen
cesitli CaP bilesiklerinin farkli 1s1l iglemler ve yaslandirma prosesleri sonucunda
istenilen fazlara doniistiiriilebilmesi islemi de gerceklestirilebilmektedir (Han ve

diger., 1999 ve 2001).

4.3.2 Elektrokimyasal Hiicre

Elektrokimyasal kaplama islemi elektrokimyasal hiicrede gerceklestirilmistir.
Hiicrenin sematik goriinimii Sekil 4.4 de goriilmektedir. Hazirlanan deney
diizeneginde Ti6Al4V alasimi katot, grafit cubuk anot, doymus kalomel elektrot ise

referans elektrot olarak kullanilmistir. Gergeklestirilen deneylerde potansiyodinamik,
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potansiyostatik ve galvanostatik polarizasyon modlarinda Gamry marka PC-750/4

model potansiyostat/galvanostat kullanilmistir.

a) Yardimci Elektrot
Calisma Referans
elektrodu Elektrot
(SCE)
o »d-.ﬁ\--“'\-g-i e
Lugin \ b)
Elektrokimyasal Capillary
Hiicre
TiGAIV i £
Epoksi / ol . .t\‘
Recine Kalip MetaI\Yuzeyl

i 2 \

Sekil 4.4 a) Elektrokimyasal hiicre ve elemanlar1 b) Epoksi kaliba alinmis numune.

Elektrokimyasal hiicrede kullanilan elektrotlar sunlardir:

Referans Elektrot: Kalomel elektrot, referans elektrodu olarak cok kullanilan

elektrotlardan bir tanesidir. Elektrotta,
Hg,Cl, + 2e” < 2Hg + 2C1°

reaksiyonu cereyan eder. Boyle bir reaksiyonun potansiyeli ortamdaki klor iyonu

konsantrasyonuna baghdir.

Sekil 4.5 de doymus kalomel elektrot goriilmektedir. En distaki tiipiin alt
kisminda cam veya plastikten yapilmis por6z bir kisim bulunur. Potansiyel altinda
buradan iyonlar kolaylikla gecebilirler, ama ¢ozelti gecemez. Tiipiin i¢i doymus
potasyum kloriir ve kalomel ¢ozeltileriyle doldurulmustur. Referans elektrot, ¢calisma
elektrodunun potansiyelini, sabit bir degerle kiyaslama yaparak Olgmek icin
kullanilir. Referans elektrotlar belli, sabit elektrokimyasal potansiyele sahiptir ve

izerlerinden akim gecisi gerceklestirilmez.
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~—— Baflant ucu

(a)

tapa

[-— Carmn thp

platin tel

i‘ - saf civa tahakas:

poroz tipa

i
-—— potasyumn Klorir balarmndan doymug cozelh - ____\!
Ei_“— potasyurn klorir kristallen = *
poroz tipa

Sekil 4.5 a) doymus kalomel elektrotun sematik gosterimi b) calismada kullanilan doymus kalomel

elektrot.

Referans elektrot, plastik veya camdan yapilmis olan ve referansin Ol¢timiinii
kolaylastirmak amaciyla ucu ¢alisma elektrotuna dogru meyillendirilmis olan, kapiler
(Luggin Capillary) adindaki ekipmanin icine yerlestirilir (Sekil 4.6). Ol¢iim sirasinda
cozelti direncinin etkisini miimkiin oldugunca ortadan kaldirmak amaciyla kapiler,

caligma elektroduna yakin yerlestirilmelidir.

g

Reference Electrode

Woarking Electrode

Luggin Capiliary

Sekil 4.6 Kapilerin sematik gosterimi

Yardimc1 elektrot: Yardimci elektrot hiicre cevrimini tamamlayan ileticidir.

Genellikle platin veya grafit gibi inert malzemelerden yapilir. Akim c¢alisma
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elektrodu araciligiyla elektrolitten gecer ve yardimci elektrot araciligiyla da

elektroliti terk eder.

Calisma elektrotu: potansiyel ve akim uygulanmasi sonucu katot davranisi
gosteren caligma elektrodu iizerinde meydana gelen kimyasal reaksiyonlar, kaplama
olusumunu saglar. Korozyon testlerinde ise c¢alisma elektrodu anot davranisi

gostererek korozyona ugrar.

4.4 Kaplamalarin Karakterizasyonu

4.4.1 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Kaplamalarin morfolojik 6zellikleri Jeol marka JSM-6060 model taramali
elektron mikroskobu ile incelenmistir. Kullanilan cihaz S$ekil 4.7 de goriilmektedir.

Sekil 4.7 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

4.4.2 X-Isin1 Difraktometresi (XRD)

Kaplamalarin kimyasal yapilarmin belirlenmesi ve faz analizleri Rigaku marka
D/max-2200/PC  model X-isinlar1  difraktometresi ile  yapilmistir. CuKa
radyasyonunda 40 kV gerilim ve 36 mA akim uygulanarak, 4 derece/dakikalik
tarama hizi ve 1 derecelik ince film inceleme acis1 almarak Olciimler

gerceklestirilmistir. Kullanilan cihaz sekil 7 de goriilmektedir.
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Kaplamalarin kristal boyutlar1 asagida verilen Schreer formiilii kullanilarak
hesaplanmistir (Shih ve diger., 2005):

0,91
B, *cosf

Burada x = Kristal boyutu, A = CuKo nin dalga boyu (A = 1,5418A), Bs = Full-width
at half max intensity (Maksimum siddetteki pikin yar1 yiiksekligindeki pik genisligi)
ve 0 = Bragg acisidir.

Sekil 4.8 X-Ismi1 Difraktometresi (XRD)

4.4.3 Fourier Transformlu Infrared Spektrometresi (FTIR)

Kaplamalarin kimyasal kompozisyonu fourier transformlu infrared spektrometresi
(FTIR) ile belirlenmistir. Kullanilan cihaz Perkin Elmer Spectrum BX spektrometre
olup 400-4000 cm™ dalga boyu araliginda calismaktadir. Kullanilan cihaz Sekil 4.9

da goriilmektedir.
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Sekil 4.9 Fourier Transformlu infrared Spektrometresi (FTIR)

4.4.4 Kazima Testi

Kaplamalarin althga yapisma mukavemeti kazima cihazi (Shimadzu, SST-101) ile
Olciilmiistiir. Kaplamalara uygulanan test siiresince, 15 pum yaricapindaki elmas uc,

kaplama boyunca 2 wm/s kazima hizi ve 2 wm/s yiikleme hizi ile hareket ettirilmistir.



BOLUM BES
BULGULAR VE TARTISMALAR

5.1 Diisiik Sicakhk- Yiiksek Konsantrasyon Calismalar

5.1.1 Potansiyodinamik ve Potansiyostatik Polarizasyon Calismalar

5.1.1.1 Potansiyodinamik Polarizasyon

37°C’ deki orijinal ¢ozelti icerisinde, Ti6Al4V althk ilizerinde potansiyodinamik
caligmalar yiiriitiilmiis, elde edilen katodik polarizasyon egrisi iizerinde tespit edilen
kritik potansiyel degerleri yiizeydeki film ¢okelme reaksiyonlar: ile agiklanmigtir.
Bulunan kritik potansiyel degerlerinde 5 dakika siireli potansiyostatik polarizasyon
caligmalar: yiiriitiilmiis, elde edilen akim-zaman egrilerindeki durum, film ¢okelme
mekanizmasindaki gelismelerin agiklanmasinda kullanilmistir. Calisma elektrotunun
yiizeyinden c¢ekilen akim, metal-elektrolit ara yilizeyindeki reaksiyonlari, bir bakima
yiizeyin kaplanma Olgiisiinii  gostereceginden potansiyodinamik polarizasyon
egrisindeki E-1 degisimi kaplama kinetiginin bir Ol¢iisii olarak degerlendirilebilir.
Bunun icin Ti6Al4V althik malzeme yiizeyinin elektrokimyasal degisimini yansitan
potansiyodinamik polarizasyon egrisi c¢ikarimistir. Potansiyodinamik katodik
polarizasyon egrisi calisgma elektrot potansiyelinin agik devre potansiyelinden
baslayarak -3 Vgcg’a erisinceye kadar -0,5 mV/sn hizla taranarak elde edilmistir.
Elde edilen polarizasyon egrisi Sekil 1a da verilmistir. Kaplamanin gelismesini ve
morfolojisindeki degisimleri inceleyebilmek icin Sekil 5.1(a) daki A ve B doniim
noktalar1 gozlem altina alinmis, bu noktalara karsilik gelen -1,514 ve -1,76 Voltlarda
potansiyostatik ¢aligmalar yapilmistir (Bknz Tablo 5.1).

Tablo 5.1 A ve B doniim noktalarindaki ortalama potansiyel degerleri

Potansiyel (V)
A noktasi -1,514
B noktasi -1,760

57



58

0,00 4 0,00

a) b)
-0.50
o~ e ~ 050
- .
= =
) Ed
2 A E
Z Z  -1.00
2 B—» -
g 200 =
- -
S °
~ s R
1.50
23,00 4
-3.50 : : ! , . ) 2,00 T T T . . !
LOOE-08  LOOE-07  LOOE-06  LOOE-0S  LOOE-04  LOOE-03  100E-02 LOOE-08  100E-07 1,00E-06 100E-05 100E-04 1LO00E-03  1,00E-02
o0F o 2 ;o = 2
Akim Yogunlugu(mA/cm’) Akim Yogunlugu(mA/cm®)

Sekil 5.1 37°C’ de orijinal ¢ozelti igerisinde elde edilen potansiyodinamik polarizasyon egrileri

a) -3 volta b) B noktasina kadar.

Acik devre potansiyelinden -3000 mV degerine kadar yapilan dinamik
polarizasyon egrisinde (Sekil 5.1(a)) akimda meydana gelen degisimlerin elektrot
yiizeyinde gerceklesen elektrokimyasal reaksiyonlara bagli oldugu diisiiniildiigiinde,
A doniim noktasinda yiizeyin elektrokimyasmi degistiren 6nemli bir degisikligin
ortaya ¢iktig1 soylenebilir. A noktasinda calisma elektrodu yiizeyinde meydana gelen
doniigiimiin yaklagik -1 mA/cm® lik akim degerlerinde ortaya ¢iktigi goriilmiistiir.
Zhang ve arkadaslarinm (1998), Dumelie ve arkadaslarmin (2005) da ac¢ikladig: gibi
deney ortami kimyasma bagli olarak ortaya c¢ikmasi muhtemel olan katodik

indirgenme reaksiyonlarmnin [a. oksijen indirgenmesi: 0, +2H,0+4e —40H .

PO

2—
HPO; 4 iyonuna indirgenmesi:

H,PO;

ve iyonlarinin

2H,PO, +2¢~ —2HPO, +H, HPO; +2¢” —2P0; +H,.

veE ve C. suyun

indirgenmesi: elektriksel iliskisi gbz Oniine alindiginda,

3
yiizeyde Ca-P bilesiminde film olusumunu gergeklestirecek yeterli PO, iyon
konsantrasyonuna erisilmesinin ancak devreden belli bir elektrik yiikiiniin gecmesi

veya belli bir akim yogunluguna erisilmesi ile miimkiin olacagi sdylenebilir.

Sekil 5.1(a) daki A noktasinda, -1 mA/cm® civarindaki akimlara dogru, numune
yiizeyinde baslayan ve geliserek artan ¢okelme reaksiyonuna bagh kristal olusumlar1
devreden gecen akim yogunlugunun once artis hizin1 kesmekte, arkasindan da seklin
B bolgesine kadar diismesine yol a¢maktadir. Yiizeyin film ile kaplanmasinin
ardindan akim gecisi, etkin ylizeyin azalmasina paralel olarak, film gozeneklerinde

yogunlagsmakta ve polarizasyon potansiyelindeki artislara eslik eden akim siddeti
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artis1 tekrar kritik seviyelerin (~1 mA/cm?) iizerine erismektedir. Bu akim gozenek
bosluklarinda ve ¢evresindeki mevcut kristal yiizeylerinde yeni kristallesmelere yol
acmaktadir. Sekil 5.2(a) da kristallerin belli bolgelerde yogunlasmasmin belirgin
bicimde ortaya c¢ikisi bu goriisii dogrular niteliktedir. Daha yiiksek potansiyellere
tirmanildiginda  kristal yogunlasmasmin tiim yiizeye yayilarak filmin gozenek
derecesini azalttig1 Sekil 5.2 de verilen SEM goriintiilerinden sdylenebilir.
Gozeneklerin dolmasmna bagl olarak da yeni kristal ¢ekirdeklerinin olusum hizi
azalacag i¢in reaksiyonlar mevcut kristallerin biiylimesi ile smirlh kaldigindan akim
artis hiz1 diismektedir. Bu hiz diisiisii konsantrasyon polarizasyonu ile sinirlanmakta,
belli bir potansiyelden sonra ylizey reaksiyonlarmin limit akim yogunlugu 6l¢iisiinde
film kalinlasmas1 devam etmektedir. RoBler ve arkadaslari(2002) ile Redepenning ve
arkadaslar1(1996) tarafindan yapilan calismalar, elde edilen sonuglar1 ve

mekanizmayi destekler niteliktedir.

B noktasindaki potansiyellere kadar ayni tarama hizi ile siirdiiriilen, sonuclari
Sekil 5.1(b) de verilen potansiyodinamik polarizasyon egrileri yukarida ifade edilen
goriiglere dayali sonuglarla uyum i¢indedir. Bu caligmalarda elde edilen kaplamalarin
Sekil 5.2(a) da verilen SEM goriintiileri altlik {izerinde lamelli kristallerden olusan
gozenekli bir film yapisinin ortaya ciktigim gostermektedir. -3,0 Volta kadar
yiirlitiilen potansiyodinamik polarizasyonla elde edilen filmlerin Sekil 5.2(b) deki
SEM goriintiileri incelendiginde, Sekil 5.2(a) daki gevsek dokulu lameler yapimin
artan potansiyel artisina bagli olarak gelistigi ve lamellerin kendi diizlemleri {izerine

katlanarak biiytidiigii soylenebilir.

ZEmm B351 11 45 SEI

Sekil 5.2 Potansiyodinamik polarizasyonla elde edilen kaplamalarin SEM gériintiileri a) B noktasina

b) -3 volta kadar.
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5.1.1.2 A ve B Kritik Potansiyellerde Kisa Siireli Potansiyostatik Polarizasyon

Calismalan

Sekil 5.1 de potansiyodinamik polarizasyon ile belirlenen kritik A ve B doniim
noktalarina kars1 gelen ve Tablo 5.1 de verilen potansiyellerde 5 dakika siire ile
potansiyostatik olarak polarize edilmislerdir. Bu calismalarda, potansiyodinamik
caligmalarda tespit edilen A ve B doniim noktalar1 gézlem altina alinmistir. Bunun
amaci daha diisiik potansiyel kademelerinde film olusumunun nasil baslayip,
gelistigini incelemektir. 5 dakikalik polarizasyon siiresi boyunca A ve B noktalarma
karsilik gelen potansiyellerde zamana bagli olarak akimda meydana gelen degisim
seklinde, akim—zaman (i-t) egrileri, Sekil 5.3 de verilmistir. (i-t) egrilerinin seyri A
ve B noktalarinda benzerlik gostermis olmakla beraber, A noktasinda zamana bagl
olarak akim degerinde gozlemlenen degisimlerin daha keskin doniisler sergiledigi
goriilmektedir. Bu ise polarizasyon potansiyellerinin diislisiine bagli olarak film
olusumunun baslangi¢c noktasina yaklasildiginin bir gostergesidir. Sekil 5.3 de A
noktasina ait potansiyostatik polarizasyon egrisinde goriilen 1, 2 ve 3 bolgelerinden 1
ve 2 bolgelerinin B noktasina ait olanda (i-t) egrisinde tek asamada gecildigi (bu
asama 1-2 ile belirtilmistir) ve islemin 3. asama ile tamamlandig1 goriilmiistiir. Bu
sonuclar film olusumu ile ilgili olarak yukarida ifade edilen goriislerle tamamen
cakismaktadir. Bu deneylerde elde edilen kaplamalarin SEM goériintiileri de A ve B

noktalar1 i¢in sirastyla Sekil 5.4 de gosterilmistir.
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Sekil 5.3 A noktasinda ve B noktasinda 5 dakikalik potansiyostatik polarizasyonda

elde edilen akim- zaman (i-t) egrileri.
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Sekil 5.4 a)A noktasinda b) B noktasinda 5 dakikalik potansiyostatik polarizasyonla elde edilen

kaplamalarin SEM goriintiileri.

5.1.1.3 B Kritik Potansiyelinde Uzun Siireli Potansiyostatik Polarizasyon

Calismalan

Potansiyodinamik polarizasyon ile belirlenen kritik A ve B noktalarma karsilik
gelen potansiyellerde 5 dakika siireyle orijinal c¢ozeltide yapilmis olan
potansiyostatik ¢alismalar B noktasina karsilik gelen potansiyellerde ayni ¢ozeltide
uzun siirelerle (30, 60 ve 120 dakika) tekrarlanmistir. Orijinal c¢ozelti kullanilarak
Ti6Al4V alasiminin B noktasina karsilik gelen -1,760 Volt da yapilan 30, 60 ve 120
dakikalik potansiyostatik polarizasyon deneylerinde elde edilen akim zaman (i-t)
egrileri Sekil 5.5 de goriilmektedir.

0,E+00 -
30dk

60dk

-1,E-03 + 120dk

-2,E-03

-3,E-03 -

>

akim(A)

-4,E-03 -

-5,E-03 -

'6,E'03 T T T T T T T 1

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
zaman(s)

Sekil 5.5 37 °C’deki orijinal ¢ozeltide Ti6Al4V alasiminin B noktasinda (-1,760 V)

farkls siireli potansiyostatik polarizasyonlarda elde edilen akim-zaman (i-t) egrileri.
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Sekil 5.6 da katodik olarak -1,76 volt da polarize edilen potansiyostatik
caligmalarda elde edilen kaplamalara ait SEM goriintiileri verilmektedir. Akim
yogunlugunun, ilk etapta olusmus olan film icerisindeki gozeneklere yogunlasarak
bu gozeneklerde yeni kristallesmelere yol actigir konusundaki yaklasim; Sekil 5.6(a)
da kristallerin belli bolgelerde yogunlagmasinin belirgin bicimde ortaya c¢ikisi,
dogrular niteliktedir. Daha Once agiklandig1 gibi, gozeneklerin dolmasma baglh
olarak da yeni kristal ¢ekirdeklerinin olusum hiz1 azalacagi icin reaksiyonlar mevcut
kristallerin biiytimesi ile siirli kaldigindan akim artis hiz1 diismekte ve tiim ylizeyin
kaplanmasmin ardindan sabitlenerek kaplamanin kalinlagsmasi gerceklesmektedir.
Ayrica artan polarizasyon zamanina baglh olarak yiizeyde olusan lameler yapidaki
kristallerin paketlenme yogunlugunun arttig1 goriilmektedir. Sekil 5.6(e) ve (f) de
daire ile isaretlenmis bolgelerde artan ¢Oktiirme zamanma bagh film kalinlagmasi
nedeniyle kaplamalarda i¢ gerilme artis1 olusmakta ve bu da siingerimsi yapida

catlaklar1 yaratmaktadir.
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Sekil 5.6 Farkli ¢oktiirme siirelerinde potansiyostatik polarizasyon sonucu elde edilen kaplamalara ait

SEM goriintiileri a) ve b) 30 dakika, c) ve d) 60 dakika, e) ve f) 120 dakika.

Ti6Al4V alasimi tizerine farkli polarizasyon siirelerinde elde edilen kaplamalarin
yilksek biiylitmelerdeki SEM goriintiilleri  Sekil 5.7 de verilmistir. SEM
goriintiilerinden goriildiigii lizere kaplamalarin nano boyutlu kristallerden meydana
gelen silingerimsi yapidaki bir tabaka ve bu tabakanin iizerindeki iri lameller
seklindeki kristallerden meydana geldigi goriilmektedir. Bu durum ag¢iklanmis olan

kristal olusum mekanizmasini destekler niteliktedir.
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Sekil 5.7 37°C’ de farkli siirelerde potansiyostatik polarizasyon sonucu elde edilen kaplamalara ait

yiiksek biiylitmeli SEM goriintiileri a) ve b) 30 dakika, c) ve d) 60 dakika, e) ve f) 120 dakika.

Sekil 5.8, 30, 60 ve 120 dakikalik coOktiirme zamanlarinda potansiyostatik
polarizasyonla elde edilen kaplamalarin XRD analiz sonuclarini gostermektedir.
XRD analizi sonucunda ii¢ farkl siirede iiretilmis olan CaP bilesiginin 11,60; 20,79;
23,39; 29,16 ve 35,45’lik 20 degerlerinde ve bu 20 degerlerine karsilik gelen (020),
(-121), (040), (-112) ve (-231) diizlemlerinde pik veren brushite (JCPDS 72-1240)
fazindan olustugu tespit edilmistir. Bu XRD sonuglar1 diger caligmalarda da soz
edildigi gibi ¢coktiirme zamaninin filmin kimyasal yapisini etkilemedigini, elde edilen

kaplamanin kristalinitesini arttirdigini géstermektedir (Jiang, 2001)
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Sekil 5.8 30, 60, 120 dakikalik ¢oktiirme zamanlarinda potansiyostatik

polarizasyon sonucu elde edilen kaplamalarin XRD grafikleri.
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5.1.1.4 B Kritik Potansiyelinde Uzun Siireli Potansiyostatik Polarizasyonla

Uretilen Filmlerin Korozyon Direncinin Olgiilmesi

B potansiyelinde uzun siireli potansiyostatik c¢alismalarda elde edilen
kaplamalarin Laktatlh Ringer ¢o6zeltisinde korozyon testleri yapilarak, althgin
korozyon direnci iizerinde nasil bir degisiklik yarattig1 incelemistir. Sekil 5.9 da
Ti6Al4V iizerinde iiretilen filmlerin 37°C de Laktath Ringer icerisindeki anodik
polarizasyon egrileri verilmistir. 30 dakikada iiretilen filmlerin anodik polarizasyon
egrisinde akim yogunlugundaki kararsizlik dikkat cekicidir. Sekle bakarak bu
kararsiz durumun polarizasyon siiresindeki artisa bagl olarak azaldigi soylenebilir.
Bu kararsizlik kaplama yapisindaki gozenekliligin yiiksek oldugu filmlerde
korozyona bagli ¢oziinmenin bu bolgelere yogunlagsmasina neden olmaktadir. Sonug
olarak akim yogunlugunun artti31 gozenek i¢lerinde iyon konsantrasyonu artig1 yeni
korozyon iiriinii olusumlarma sebep olmakta ve gozenekleri kapatmaktadir. Bu
dongiiniin tekrarlanmasi akim yogunlugundaki dalgalanmalarin baglica sebebi olarak
goriilmektedir. Filmin koruyuculugu artan polarizasyon siiresi ile artmakta ve pasif

akim yogunlugu diigsmektedir.
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Sekil 5.9 Farkli zamanlarda Ti6Al4V alasimimin {izerinde potansiyostatik olarak

tiretilen filmlerin Laktath Ringer ¢ozeltisindeki anodik polarizasyon egrisi.

Anodik polarizasyon deneyleri sonunda filmlerin morfolojisindeki degisiklikler Sekil

5.10 da verilen SEM resimlerinde goriilmektedir. Goriilecegi gibi 6zellikle lamelli
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yapidaki kristaller nanoboyuttaki kristallere gore daha ¢ok ¢oziinmiistiir. Buna gore
kiiciik boyutlu kristallerden olusan siingerimsi yapmin daha az ¢oziindiigii ve daha

yiiksek korozyon direnci sagladigi sdylenebilir.
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Sekil 5.10 Farkli zamanlarda Ti6Al4V alasiminin {izerinde potansiyostatik olarak tiretilen filmlerin
37°C de Laktatli Ringer ¢ozeltisindeki anodik polarizasyon sonrast SEM goriintiileri a) ve b) 30
dakika, c) ve d) 60 dakika e) ve f) 120 dakika.
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Calismalar ¢ozelti konsantrasyonu ve sicakligmin bu ¢oktiirme yontemleri ile
sentezlenen CaP esaslhi filmler iizerindeki etkilerini arastirmaya doniik olarak
siirdiiriilmiis, 37°C de orijinal ¢ozelti icerisinde gergeklestirilen potansiyodinamik
caligmalar 50°C deki orijinal ¢ozelti ile 37 ve 50°C deki I. ¢ozelti i¢in de
yiiriitiilmiistir. Ancak 37 ve 50 °C deki birinci ¢ozeltide potansiyodinamik
polarizasyon caligmalari ile film tiretimi gerceklestirilememis, yiizeyde yapigsma veya
tutunma saglanamamistir. Bu nedenle yalnizca orijinal ¢ozelti igerisinde ortam

sicakliginin etkisi incelenebilmistir.

5.1.1.5 Orijinal Cozeltide Ortam Sicakliginin Etkisi

Orijinal ¢ozelti kullanilarak 37 ve 50°C de yapilan potansiyodinamik polarizasyon
egrileri Sekil 5.11 de verilmistir. Potansiyodinamik polarizasyon egrilerine
bakildiginda sicaklik artis1 ile egrinin kritik A ve B noktalarmin daha yiiksek akim
yogunlugu degerlerine 6telendigi ve bu noktalardaki potansiyel degerlerinin anodik
yone dogru kaydigi gozlemlenmistir. Sicaklik artisi ile birlikte hizlanan reaksiyon
kinetigi cokelme reaksiyonlarini ve buna bagli gaz c¢ikislarimi aktive ettiginden hizli
gaz cikist kaplama tabakasinin yiizeyden ayrilmasma neden olmustur. Bu nedenle

50°C’deki potansiyodinamik polarizasyon 37°C de oldugu gibi -3V’a kadar devam

ettirilememistir.
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Sekil 5.11 37°C ve 50°C’deki orijinal c¢ozeltide Ti6Al4V alasiminin

potansiyodinamik polarizasyon egrileri.



68

37°C ve 50°C sicakliklarda orijinal c¢ozeltide potansiyodinamik yontemle elde
edilen filmlerin SEM goriintiileri Sekil 5.12 de goriilmektedir. SEM goriintiilerine
gore artan sicaklikla Ti alagimu iizerine iiretilen kaplamanm morfolojik yapismin
lamelli kristal yapidan daha kiiciik boyutlu ignemsi kristallere doniistiigii
goriilmektedir. Sicakhigin 37°C’ den 50°C’ ye cikarilmasi ile kaplamalarin Ca/P
oranlarinin 0,80 degerinden 1,45 degerine arttigi tespit edilmistir. Kaplama faz
yapisinin her iki sicaklikta da brushite oldugu Sekil 5.13 de verilen XRD sonucundan
goriilmektedir. Sekildeki piklere karsilik gelen 20 acilar1 JCPDS 72-1440 standardina

gore brushite fazini temsil eden karakteristik agilardir.

Sekil 5.12 37°C ve 50°C’ de orijinal ¢ozeltide Ti6Al4V alagimi iizerinde potansiyostatik olarak elde

edilen kaplamalarin SEM gortintiileri (a) ve (b) orijinal ¢ozelti (c) ve (d) 1. ¢ozelti.
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Sekil 5.13 37°C ve 50°C’ de orijinal c¢ozeltide Ti6Al4V alasimi iizerinde

potansiyostatik olarak elde edilen kaplamalarin XRD sonuglari.
5.1.2 Galvanostatik Polarizasyon Calismalar

Gerceklestirilen potansiyodinamik ¢aligmalar sonucunda elde edilen polarizasyon
egrilerinden kristal olusumlarmnin basladig1 akim yogunluk degerlerinin Sekil 5.1 den
goriilecegi gibi 0,1-10 mA/cm® araliginda degistigi goriilmektedir. Bu belirlenen
limit akim yogunluklarindan hareket ederek yapilacak galvanostatik (sabit akim
uygulama) calismalarda uygulanacak akim yogunluklari -0,5 ve -1 mA/cm® olarak
secilmistir. Akim uygulama siireleri her akim yogunlugu degeri icin 3000 mC/cm’
toplam elektrik sarj miktar1 gecisi tamamlanincaya kadar siirdiiriilmiistiir. iki ayr1
coOzelti icerisinde (orijinal ve 1.¢ozelti) yiiriitiilen galvanostatik c¢aligsmalar ¢ozelti

sicakliklar1 37 ve 50°C olacak sekilde ayarlanarak tekrarlanmustir.

5.1.2.1 Orijinal ve 1. Cozeltide Akim Yogunlugu ve Ortam Sicakligimin
Kaplamalara Etkisi

Kaplama parametrelerinde akim yogunlugu (i) ve ortam sicakliginin kaplamalarin
olusumuna etkileri galvanostatik katodik polarizasyon yontemi ile incelenmistir.
Orjjinal ve 1. cozeltide Ti6Al4V alasimi iizerinde yiiriitiilen galvanostatik

caligmalarda elde edilen potansiyel-zaman degisimleri Sekil 5.14 de verilmistir.
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Sekil 5.14 Ti6Al4V alasimmda 37 ve 50°C” de, -0,5 ve -1 mA/cm® akim
yogunluklarinda a) orijinal ¢ozelti ve b) 1. ¢ozeltilerde yapilan galvanostatik

polarizasyon calismasinda potansiyel-zaman degisimi.

Sekil 5.14 deki zamana bagli potansiyel degisimlerine bakildiginda kaplama
slirecinin geligsmesi ile birlikte potansiyellerde artislar olmustur. Cozeltilerin sicaklik
artisina bagh olarak potansiyel degerlerinin daha diisiik katodik degerlerde kalmasi,
baska bir ifade ile anodik yonde oOtelenmesi, olusturulan filmlerin koruyuculuk
ozelliginin yiiksek oldugunu gostermektedir. Her iki ¢Ozelti icerisinde de kaplanmis
numunelerin deney sonu potansiyel degerleri -1,6 V civarinda kararli hale gelmistir.
Orijinal ¢ozeltide potansiyelde ilk basta bir diisiis daha sonra artarak belli bir
potansiyelde kararli hale gelmektedir. Ancak birinci ¢cozeltide potansiyel baslangicta
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ani bir diisiis ile yaklasik -1,4 V dan -1,8 V degerlerini gelmekte ve zamanla artarak
-1,6 Voltlarda kararli hale gelmektedir.

Ti6Al4V alagimi iizerinde 37 ve 50°C’ lerdeki orijinal cozeltide galvanostatik
olarak -0,5 ve -1 mA/cm® akim yogunluklarinda elde edilen filmlerin morfolojik
yapilar1 Sekil 5.15 de verilmistir.
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Sekil 5.15 Orijinal ¢ozeltide Ti6Al4V alasmmu iizerine galvanostatik olarak a)-0,5 mA/cm®
b)-1 mA/cm® akim yogunluklarinda ve farkli sicakliklarda elde edilen filmlerin SEM gériintiileri.
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Sabit akim yogunlugunda sicaklik artisina bagl olarak lamelli kristallerin altinda
ignemsi nanoboyutlu kristaller tamamen yiizeyi kaplanustir. Ignemsi kristallerin
kiimeleserek gruplar olusturdugu goriilmektedir. S0°C’ de akim yogunlugu -0,5’den -
1 mA/cm®’ye ¢ikarildiginda olusmus olan ignemsi kristallerin boyutlar1 kiigiilmiistiir.
Birinci ¢ozeltide her iki sicaklik ve akim yogunlugunda elde edilen filmlerin
morfolojik yapisinin bulutumsu graniiler yapida oldugu Sekil 5.16’daki SEM

resimlerinden goriilmektedir.

ekil 5.16 Birinci cozeltide Ti6Al4V alasimi iizerine galvanostatik olarak -0.5 ve -1 mA/cm? akim
S ¢ $ g

yogunluklarinda ve farkli sicakliklarda elde edilen filmlerin SEM goriintiileri.

5.2 Yiiksek Sicakhik- Diisiik Konsantrasyon Calismalari

37 ve 50°C deki hafif asidik olan orijinal (pH=4,1) ve 1. ¢ozeltilerde (pH=4,5),
katodik  tarzdaki  potansiyodinamik,  potansiyostatik = ve  galvanostatik
polarizasyonlarla yapilan elektrokimyasal film ¢oktiirme calismalart hidrojen

cikismin tesvik gordiigii uygulama kosullarinda (diisiik pH ve yiiksek sicaklik) genel
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olarak homojen olmayan, catlakli, ylizey ortme 6zelligi zayif kaplama tabakalarinin

meydana geldigini gdstermistir.

[Ik boliimde yapilan calismalar sonucunda elde edilen fazlarm agirlikli olarak
brushite oldugu ve akim yogunlugunun kristal boyutu iizerinde belirgin bir etkiye
sahip oldugu bulunmustur. Ayrica orijinal ¢ozeltiden birinci ¢ozeltiye gegildiginde
yiizeyin homojen bir sekilde kaplanmadigi ve kaplamanin orijinalde elde edilenlere
gore graniile bicimde dagmik bir yap1 sergiledigi gozlemlenmistir. Bu ¢aligmalarla
HAP iiretiminde basar1 saglanamamasi nedeni ile ¢oktiirme kimyasmi etkileyen
degisik elektrolitik ¢alisma kosullarinin (akim, ¢dzelti konsantrasyonu, sicaklik gibi)

arastirilmasina gegilmistir.

Orijinal ¢ozeltinin yiiksek [Ca®*] ve [POi_] iyon konsantrasyonlar1 icermesi
nedeniyle yiiksek sicakliklara ¢ikarilmasi miimkiin olamamistir. Cozelti sicakligimin
60°C’ ye cikmasiyla ¢okelme meydana gelmis oldugundan yiiksek sicakliklardaki
cozeltilerle ¢alismanin ancak diisiikk iyon konsantrasyonlar: ile miimkiin olacag:
anlagilmistir. Buna ilave olarak son yillarda konu ile ilgili yapilan caliymalar da goz

Ontine alinarak, HAP fazinin elde edilmesi i¢in daha bazik karakterli yani diisiik

[Ca®"] ve [POi_ ] iyon konsantrasyonlari iceren II. ve III. ¢ozeltilerin daha ytiksek

sicakliklar da (60, 70, 80 ve 90°C) kullanilmasina karar verilmistir. Bunun nedeni

cozeltinin pH degerini az da olsa yiikselterek, deney sirasinda yilizeydeki
(OH) cikish elektrokimyasal reaksiyonlarin da yardimiyla HAP fazinin kararh

olabilecegi daha yiiksek pH degerlerine (pH>6) erigsmektir. Ayrica notr veya zayif
asidik cozeltiler icinde kaplama biitiinliiglinii bozan, yiizeye yapigsmasini engelleyen
katodik hidrojen c¢ikisinin da yavaslayacagi hesaba katilmistir. Diisiik iyon
konsantrasyonu iceren c¢ozeltilerdeki kaplama islemlerinde, diisiik elektriksel
iletkenlikleri nedeniyle sorunlar yasamamak icin, sicakligin baglangicta giderek

yiikseltilmesine karar verilmistir.

Kullanilan II ve III nolu ¢ozeltilerin sicakliga bagh olarak pH degerlerinin degisimi
Tablo 5.2 de verilmistir.
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Tablo 5.2 IT ve III numarali ¢ozeltilerin sicakliga bagli pH degerleri.

Sicakhik (°C) | II nolu ¢ozelti | III nolu ¢ozelti
37 4,97 5,40
50 4,98 5,21
60 4,96 5,11
70 4,88 5,16
80 4,89 5,27
90 5,00 5,33

5.2.1 Potansiyodinamik ve Potansiyostatik Polarizasyon Calismalar

5.2.1.1 60- 70- 80- 90°C”’ deki Il. ve Ill. Cozeltilerde Potansiyodinamik Kaplama

Calismalan

Orijinal ve birinci ¢ozeltilerde yapilan potansiyodinamik kaplama caligmalar: II.
ve III. cozeltilerde devam ettirilmis, bulunan sonuclar alt basliklar halinde asagida
Ozetlenmistir. Daha Onceki 37 ve 50°C’ de orijinal ve I. ¢ozelti icerisinde yapilan
potansiyodinamik kaplama ¢alismalar1 sonucunda Brushite fazia sahip filmler elde
edilmistir. Bu ¢ozeltilerde daha yiiksek sicaklik calismalari yapilamadigr icin
seyreltilerek elde edilen II. ve III. cozeltilerde 60, 70, 80 ve 90°C’ de
potansiyodinamik kaplama caligmalar1 gerceklestirilmistir.  Yiiksek sicaklik
caligmalar1 sonucu kaplamalarin elde edilmek istenen HAP fazinda oldugu tespit

edilmistir.

70, 80 ve 90°C lerdeki II. ve III. c¢ozeltilerde yiiriitilen potansiyodinamik
polarizasyon sonucu elde edilen kaplamalarin potansiyel- akim yogunlugu egrileri
Sekil 5.17 de verilmistir. II. ¢ozelti icerisinde 60°C’ de yapilan kaplama ¢aligmalari
ve III. c¢ozelti icerisinde 60, 70°C lerde yapilan kaplama caligmalar1 basarisiz

olmustur.
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Sekil 5.17 Ti6Al4V altlik tizerine 70, 80 ve 90C’deki a) II. b) III. ¢ozelti igerisinde potansiyodinamik
polarizasyonda (E-log i) egrileri.

Potansiyodinamik polarizasyon sonucunda Ti6Al4V altlik iizerinde iiretilen
kaplamalarin homojen ve yiizeye tutunmus oldugu goriilmiistiir. 70, 80 ve 90°C” deki
II. ve III. ¢ozeltide potansiyodinamik olarak cokeltilen bu kaplamalarin SEM
gortntiileri Sekil 5.18 de verilmistir. II. ve III. cozeltilerde elde edilen yapilarin
ignemsi sekilli kristallerden olustugu, azalan ¢dzelti konsantrasyonuna gore plakamsi
kristal boyutlarinin fazla degisiklik gostermedigi ve ignemsi kristallerin artan
sicakliga baglh olarak biraraya gelerek kiimelestigi gozlemlenmistir. Bu kiimelesen
yapilar her iki ¢ozeltide 90°C de elde edilen kaplamalarda acik¢a goze carpmaktadir
(Sekil 5.18 (2)90°C ve (b)90°C).

Ti6Al4V lizerinde elde edilen kaplamalarin XRD analizleri Sekil 5.19 da

verilmektedir. Bu analizler sonucunda HAP faziyla uyumlu pikler elde edilmis ve

sicaklik artigima bagl olarak fazda herhangi bir degisimin olmadig1 gozlenmistir.
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Sekil 5.18 Potansiyodinamik yontemle 70, 80 ve 90°C’ lerde Ti6Al4V iizerine a) II. ve b) IIL

cozeltide ¢okeltilen kaplamalarin SEM goriintiileri.
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Sekil 5.19 Ti6Al4V altlik tizerine 70, 80 ve 90°C’ deki a) II. ve b) III. cozelti igerisinde

potansiyodinamik tarama sonucu elde edilen kaplamalarin XRD analizleri.
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5.2.1.2 80°C’ deki II. ve Ill. Cozeltilerde Potansiyostatik Kaplama Calismalart

Yiiksek sicakliklarda gerceklestirilen potansiyodinamik yontemle elde edilen
kaplamalar sonucunda II. ¢ozelti de 70, 80 ve 90°C de; I11. ¢ozelti de ise 80 ve 90°C
HAP fazi elde edilmistir. Her iki ¢6zelti icerisinde HAP fazinin elde edildigi ortak en
diisiik sicaklik 80°C olarak belirlenmesi sebebiyle yapilacak olan potansiyostatik

polarizasyon deneylerinde bu sicaklik baz alinmastir.

Potansiyostatik polarizasyonun calisma sartlarin1 belirlemek amaciyla yapilan
potansiyodinamik tarama; II. ve III. cozeltiler icerisinde 80°C’ de acik devre
potansiyelinden -3 V’a kadar 0,5 mV/s tarama hizi ile yapilmustir. II. ve III. ¢ozelti
icerisinde Ti6Al4V alasiminin potansiyodinamik polarizasyon egrisi Sekil 5.20 de
goriilmektedir. Sekilde verilen egrilere bakildiginda c¢ozelti konsantrasyonunun
yartya diisiiriilmesi ile katodik polarizasyon egrisindeki A ve B noktalarindaki
potansiyel degerlerinin daha negatif yone otelendigi goriilmektedir. Her iki ¢ozelti
icerisinde, potansiyodinamik polarizasyon sonucunda belirlenen kritik potansiyeller
Tablo 5.3 de verilmistir.
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Sekil 520 II. ve III. ¢ozelti icerisinde Ti6Al4V alasiminin

potansiyodinamik polarizasyon egrisi.

Tablo 5.3 II. ve I1I. ¢ozelti icinde potansiyodinamik polarizasyon sonucu elde edilen potansiyeller.

Cozeltiler Kritik Potansiyeller
IL. ¢ozelti A:-1,12V B: -1,375V
III. ¢ozelti A:-121V B:-1,41V
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Belirlenen kritik A ve B noktalarina karsi gelen potansiyellerde 80°C deki II. ve

III. ¢ozeltilerde yapilan potansiyostatik polarizasyon ¢alismalarinda akimm zamanla

degisim egrileri Sekil 5.21 de verilmistir.
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Sekil 5.21 II. ve III. ¢ozeltiler icerisinde Ti6Al4V alasimimin A ve B kritik potansiyellerinde 2 saat

stire ile yapilan potansiyostatik polarizasyon egrileri.

Elde edilen filmlerin SEM goriintilleri Sekil 5.22 de verilmektedir. Bu
goriintiilerden de anlasilacagi gibi kaplamalarin morfolojik yapisi plaka sekilli ve
ignemsi kristallerden olugmaktadir. Cozelti konsantrasyonundaki azalmanin ve
polarizasyon potansiyelindeki artmanin (A->B) kristal boyutlarinda kiigiilmeye
neden oldugu goriilmiistiir. Her iki ¢ozeltide A potansiyellerindeki var olan ignemsi
kristallerin B potansiyellerinde azaldigi, A potansiyellerindeki plaka sekilli kristal
boyutlarinin B potansiyellerinde kiiciildiigii dikkati ¢cekmektedir. Sekil 5.23 de
verilen XRD analizi sonucunda Tablo 5.4 de verilen 20 acilarinda ortaya c¢ikan
piklerin HAP fazi ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Hesaplanan ve Tablo 5.4 de
verilen kristal boyutlarinin SEM goériintiilerinden varolan sonug ile uyumlu olmadigi

goriilmiistiir. Kristal boyutlar1 farkli birden cok kristal tiiriiniin bir arada olmasi

bunun bir sebebi olabilir.
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Sekil 5.22 Ti6Al4V alasimi iizerine potansiyostatik yontemle ¢oktiiriilen kaplamalarin SEM

, c-d: II. ¢ozelti B

b: II. ¢ozelti A noktast

goriintiileri ve EDS analizi ile belirlenen Ca/P oranlari. a-

, g-h: III. ¢ozelti B noktasi.

f: III. ¢ozelti A noktasi

noktasi, e-
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Sekil 5.23 II. ve III. cozeltilerde, A ve B kritik potansiyellerinde

potansiyostatik yontemle Ti6Al4V alasimi {izerine ¢oktiiriilen kaplamalarin

XRD analizleri.

80

Tablo 5.4 11. ve I1I. ¢ozeltiler icinde 80°C de Ti6Al4V iizerinde yapilan potansiyostatik polarizasyon

sonucunda belirlenen Ca/P orani, kristal boyutu ve 26 degerleri.

Cozelti Potansiyel (V) Ca/P Orani Kristal Boyutu (nm) 20
25,949
A 31,734
1L (1.12) 1,60 12 35.350
40,412 max.
25,949 max.
B 28,209
1. (1,375) 1,69 20 32,276
40,321
25,859 max.
A 32,186
III. 1,36 11 32,909
(1,21)
34,084
40,312
25,949 max.
B 28,118
III. (1.41) 1,65 17 32,186
33,994

5.2.1.3 80°C’deki II. ve Ill. Cozeltilerde, Potansiyodinamik ve

Yontemle Elde Edilen Kaplamalarin Anodik Polarizasyonu

Potansiyostatik

IL. ve III. ¢ozeltiler icerisinde potansiyodinamik ve potansiyostatik yontemle elde

edilen kaplamalarin korozyon ozelliklerini incelemek amaciyla 37°C’ deki Laktatl
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Ringer ¢ozeltisi igerisinde cevrimsel anodik polarizasyon testleri yapilmistir. Sekil
5.24 de potansiyodinamik olarak kaplanmis numunelerin, Sekil 5.25 de ise
potansiyostatik olarak kaplanmis numunelerin anodik polarizasyon egrileri
goriilmektedir. Anodik polarizasyon egrilerine bakildiginda, potansiyodinamik
olarak elde edilen kaplamalarin genel olarak malzemenin korozyon direncinin
arttirdig1 goriilmektedir (Sekil 5.24). Kirilma potansiyellerine bakildiginda ise II.
cozeltidekinin III. cozeltidekine gore daha diisik oldugu goriilmektedir. Buna
ilaveten, II. ¢cozeltide elde edilen histerisis alanmin III. ¢ozeltidekinden daha biiyiik
olmas1 III. cozeltide iiretilen kaplamalarin korozyon direncinin daha yiiksek

oldugunu gostermektedir.

Potansiyostatik olarak elde edilen kaplamalarin genel olarak malzemenin
korozyon direncini arttirdigi goriilmektedir (Sekil 5.25). Polarizasyon egrilerine
bakildiginda korozyon dayanimi en diisiik kaplamanin III. c¢ozeltide B noktasinda
elde edilen oldugu sdylenebilir. Korozyon testi sonrasi elde edilen kaplamalarin SEM
gorintiileri Sekil 5.26 da verilmistir. Korozyon sonrasi kristal boyutlarinda herhangi
bir degisiklik goriilmezken, EDS ile belirlenen Ca/P oraninda diisiislerin ortaya
ciktigr belirlenmistir. Kaplamalarin  korozyon sonrasindaki XRD analizleri

yapilacaktir.

— III. cozelti
—IL cizelti
— Tic A4V

Potansiyel(V)
:

-0.50 T T T 1
0.00E+00 5.00E-06 LOOE-058 LS0E-05 2.00E-05

Akim yogunlugu(A/cmz)

Sekil 5.24 1II. ve III. c¢ozeltilerde Ti6AI4V altlhik {izerine
potansiyodinamik yontemle elde edilen kaplamalarin ve kaplanmamis
althgin 37°C de Laktatli Ringer ¢ozeltisindeki anodik polarizasyon

egrileri.
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Sekil 5.25 II. ve III. cozeltilerde, A ve B kritik potansiyellerinde
potansiyostatik yontemle elde edilen kaplamalarin ve kaplanmamis

althigin 37°C de Laktathi Ringer cozeltisindeki anodik polarizasyon

egrileri.

Sekil 5.26 II. ve III. ¢ozeltilerde Ti6Al4V {iizerine potansiyostatik yontemle elde edilen kaplamalarin

korozyon testi sonrasi SEM gortintiileri. a:II. ¢ozelti A noktasi, b: II. ¢ozelti B noktasi, c:II1. ¢ozelti A
noktasi, d:I1I. ¢ozelti B noktasi.
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5.2.2 Galvanostatik Polarizasyon Calismalar

II. ve III. cozeltilerde diisiik konsantrasyonda ve yiiksek sicaklikta
potansiyodinamik ve potansiyostatik olarak yapilan caligmalar sonucunda olumlu
sonucglar elde edilmistir. Diisiik konsantrasyon ve yiiksek sicaklik sartlarindaki
potansiyodinamik polarizasyonla belirlenen kritik akim yogunluklar1 referans

alinarak, bu akim yogunluklarinda galvanostatik kaplama caligmalar1 yiiriitiilmiistiir.

5.2.2.1 60- 70- 80- 90°C” lerdeki II. ve III. Cozeltilerde -0,5; -1,0 ve -2,5 mA/cm’

Akim Yogunluklarinda Galvanostatik Kaplama Calismalart

5.2.2.1.1 II. Cozeltide Kaplama Calismalari. 60, 70, 80 ve 90°C lerdeki II no’lu
cozeltide Ti6Al4V alasimi lizerine 1 = -0,5; -1,0; -2,5 mA/cm? akim yogunluklarinda
yapilan 2 saatlik caliymalarda elde edilen kaplamalar yiizeyde Obekler halinde
toplanmus, yiizeyi ortme derecesi 90°C deki kaplamaya kiyasla daha zayif olmustur.
Ozellikle -0,5 mA/cm® akim yogunlugunda XRD analizi yapmaya yeterli kaplama
birikimi olmamustir. Yapilan galvanostatik kaplama uygulamalarinda calisma

elektrotunun potansiyel degisim egrileri (E-t) Sekil 5.27 de verilmistir.

Sekilden goriildiigii gibi her sicaklikta akim yogunlugunun uygulanis: ile birlikte
caligma elektrotunun potansiyelinde negatif yonde bir artiy meydana geldigi
goriilmiistiir. Ancak uygulanan tiim sicakliklarda en fazla artisin en yiiksek akim
yogunlugu olan -2,5 mA/cm”’ de meydana geldigi dikkat cekmektedir. Artan zamanla
potansiyel degerleri pozitif yonde artmakta ve bu artisin hiz1 sicaklia ve uygulanan
akim yogunluguna bagli olarak degismektedir. Abdel-Aal ve caliyma arkadaslari
(2008), potansiyellerdeki bu degisimlerin kaplamanin ¢okelme hizina, kaplamanin

tipine ve iletkenligine bagh oldugunu ifade etmistir.



84

-LSOE+08 - a)60°C

-l I'Il:
[ S ——
I{. -0 SmA o’

-2 S em”

b)70°C

I\M‘—’ww “"‘-ﬂt.t_-:

Potansiyel(V)
T
Potansivel{V)
H)
A
1
i
:
H
E

] OE-+00 +
0 1000 2000 3000 400 s000 000 Toer  E040 3 1000 2000 3 Anon o0 w00 T Gt
Zaman(s) Zaman(s)
o o
w‘ ¢)80°C d90°C

-3

-0.EmAcem’

e
e e - TMATCR \ N
-0.SmA‘om®
2 AmAjem”™
_ ) ~tmdiom®
i e 2 S
2.0 - o e e e st e et « 200
rd

-2.50

I’ntnnsiy('l{\"}
Potansiyel(V)

" 1000 2000 3000 4000 S000 G000 000 s000

0 1000 2000 3000 4000 000 000 “a08 B000
Zaman(s)

Zaman(s)

Sekil 5.27 Ti6Al4V alasimu iizerine II. ¢ozeltide a) 60°C, b) 70°C, ¢) 80 ve d) 90 °C’de -0,5; -1,0; -2,5
mA/cm® akim yogunluklarinda 2 saat siire ile yapilan galvanostatik kaplama ¢alismalarinda calisma

elektrot potansiyelinin zamana gore degisim egrileri.

Sekil 5.28 de Ti6Al4V alasimi iizerine II. ¢ozeltide -0,5; -1,0; —2,5mAlcm2 akim
yogunluklarinda 2 saat siire ile her dort sicaklikta elde edilen kaplamalarin SEM
goriintiileri  verilmigtir. Caligilan tiim sicaklik ve akim yogunluklarinda altlik
lizerinde homojen olmayan, yiizeyden kolayca uzaklasan gozenekli kaplama
tabakalar1 meydana gelmistir. Yiizeyin belli bolgelerinde toplanan filmlerin yapilan
SEM analizleri incelendiginde akim yogunlugu artisina bagh olarak kristal yapilarda
onemli degisimlerin oldugunu sdylemek miimkiindiir. Her ii¢ sicaklikta -0,5 mA/cm?
akim yogunlugunda plaka seklinde kristal yapis1 gozlenmektedir. Ancak akim
yogunlugu -0,5 mA/cm’ den -1,0 ve -2,5 mA/cm’ ye degistiginde yap1 da graniile
hale doniismektedir. Bu graniiler yapilarin ignemsi kiiciik kristallerden olustugu
Sekil 5.29 da verilen yiiksek biiytitmeli SEM goriintiilerinden goriilmektedir. Ayrica
artan akim yogunlugu ile graniilleri olusturan ince kristallerin giderek kiiciildiigii
dikkati cekmektedir. Schreer formiilii ile yapilan kristal boyutu hesaplamalarinda
kristal boyutlarmin 11 ile 24 nm arasinda degistigi goriilmekle birlikte Sekil 5.28
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incelendiginde -1,0’den -2,5 mA/cm® akim yogunluguna geciste graniiler yapinin

kiigiildiigiinii s0ylemek miimkiindiir.

\

18kU

Sekil 5.28 Ti6Al4V alasim iizerine galvanostatik yontemle a) 60°C, b) 70°C ve c¢) 80°C ve d)90°C de
II. ¢ozeltide -0,5; -1; -2,5 mA/cm? akim yogunluklarinda 2 saat siire ile iiretilen kaplamalarin SEM

gortintiileri ve EDS analizi ile belirlenen Ca/P oranlari.
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1@kl

Sekil 5.29 Ti6AI4V alasimi iizerine 70°C de II. ¢ozeltide -1 mA/cm? akim yogunlugunda 2 saat siire

ile galvanostatik olarak sentezlenen kaplamada elde edilen kaplamanin SEM goriintiileri

Elde edilen kaplamalarin XRD analizleri Sekil 5.30 da verilmistir. XRD analizi
sonucunda Tablo 5.4 de verilen 20 acilarinda ortaya ¢ikan piklerin JCPDS 09-432
standardina gore HAP ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Ayrica ayni tabloda
belirtilen Ca/P degerlerine bakildiginda 1,67 nin iistiinde XRD sonuglarint destekler
nitelikte oldugu goriilmektedir. Kaplamalar bolgesel olup, yilizeyi tamamen ortmedigi
icin 60 ve 70°C de -0,5 mA/cm’ akim yogunluklarinda yapilan kaplamalarin XRD
analizleri yapilamamigstir. Althiktan gelen Ti6Al4V piklerinin siddetinin akim
yogunluklarma gore farklhilik gostermesi filmin yiizeyi tam olarak 6rtmediginin bir
gostergesi olabilir. XRD analizinde 80°C’ de -0,5 ve 1,0 mA/cm* de HAP’ m 20 =
32° deki karakteristik %100’liik pikinden daha siddetli bir pik 20 = 26° de ortaya
ciktig1 goriilmektedir (Sekil 5.30(c)). Bu durum diger ¢alismalarda da gézlenmis ve

kristallerin farkli yonlenmesine bagl olarak aciklanmustir.
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Sekil 5.30 Ti6Al4V alasimi tizerine galvanostatik yontemle a) 60°C, b) 70°C, c) 80°C ve d) 90°C de II.

cozeltide -0,5; -1,0 ve -2,5 mA/cm” akim yogunluklarinda 2 saat siire ile iiretilen kaplamalara ait XRD

analizleri.

Tablo 5.4 Ti6AI4V iizerinde yapilan galvanostatik polarizasyon sonucunda belirlenen analiz sonuglari.

; 60°C 70°C 80°C 90°C -
FVRES I 1L, I 1L, L 1L, L ML | Ogellik
cozelti | cozelti | cozelti | cozelti | ¢ozelti | ¢ozelti | ¢ozelti | ¢ozelti
0.5 1,65 | 1,69 | 1,65 | 1,87 | 190 | 159 | 196 | 1,79
1 205 | 139 | 1.65 | 1.81 | 1.8 | 220 @ 183 | 166 | CaP
2.5 1,75 | 140 | 1.89 | 197 | 207 | 212 | 207 | 195
. . 26,130 | 25,949 | 25.859 | 25,949
S S 28209 | 28.209 | 28.118 | 32.005
0s ER- ER- 20203 | 32,096 | 20.474 | 33.180
: == == 31.553 | 33.994 | 32.186 | 34175
2 5 2 5 32,186 | 35.440 | 33.994 | 35.440
_ . 40,502 20412 | o
E E 5
25859 | B | 25678 | B | )5049 | 25859 | 25859 | 29949 | %
32005 | & | 31915 = 32,005 | R
g E | 28209 | 31915 | 28.110
33000 | £ | 3271 | S 33180 | =
| >~ > 29113 | 33,000 | 32,183 S
35440 | m | 34084 | & 34175 | e
s S 132,186 | 35440 | 32.931 =
385131 F | MO T F | 34065 | 40412 | 34011 | MO 2
40502 | & | 40231 | & ; : O 40,412 5
2 2 5
25859 | % | 25866 | ™ ggggg 25859 | 25768 gg’gg‘g M
32,005 31.933 o] 3115 | 2811g | 32006
2.5 32,909 33.014 0 1 33,000 | 31804 | 2270
34.265 34011 221771 35350 | 33.000 | 3E0%
40.321 39.829 Y020y | 40502 | 34084 | 3030

60, 80 ve 90°C lerdeki kaplamalarda altliktan gelen Ti piklerinin artan akim

yogunluguna gore artis gosterdigi goriilmektedir. Bu durum filmin biitiinliigiiniin

bozuldugunun ve gézenekli yapinin arttiginin bir isareti olarak yorumlanabilir. Artan

akim yogunluguna bagl olarak film tiretimi sirasinda hidrojen ¢ikisindaki artigim bu

bozulmanin sebebi oldugu diisiiniilmektedir.
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5.2.2.1.2 lll. Cozeltide Kaplama Calismalari. 111. ¢ozeltide de Ti6Al4V alasimi
tizerine 60, 70, 80 ve 90°C de -0,5; -1,0 ve -2,5 mA/cm® akim yogunluklarinda
yapilan 2 saatlik kaplama caligmalarinda, II. ¢6zeltide oldugu gibi homojen olmayan,
gozenekli ve ylizeyi tam olarak Ortmeyen bolgesel kaplamalar elde edilmistir.
Yapilan bu galvanostatik kaplama uygulamalarinda ¢alisma elektrotunun potansiyel
degisim egrileri (E-t) Sekil 5.31 de verilmistir. Sekilden goriildiigii gibi, sabit
sicaklikta artan akim yogunluguna bagh olarak calisma elektrotunun potansiyelinin
giderek artan negatif degerlerde kararli hale geldigi soylenebilir. Bu olay, yiizey
aktifliginin artan negatif akim yogunlugu ile arttiginin ve buna bagli olarak film

biitiinliigiindeki bozulmanin giderek artmasinin bir igareti olarak degerlendirilebilir.
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Sekil 5.31 Ti6Al4V alasinu iizerine 111 ¢ozeltide -0,5; -1 ve -2,5 mA/cm” akim yogunluklarinda 2 saat
stire ile galvanostatik yontemle elde edilen kaplamalarda potansiyel —zaman egrileri a) 60°C b) 70°C

¢) 80°C d) 90°C.

Sekil 5.32 de verilen SEM goriintiileri incelendiginde, genel olarak her ii¢
sicaklikta da ignemsi kristal yapmnin hakim oldugu, 60°C ve -2,5 mA/cm® de ise

graniiler yapinin belirgin oldugu goriilmektedir. Ayrica elde edilen bu graniile yapilar
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yine ince kristallerden olusmus ve II. ¢ozeltide de gozlemlendigi gibi bu kristallerin

artan akim yogunluguna bagl olarak kiiciildiigii goriilmiistiir.

-1 mA/cm?
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Sekil 5.32 Ti6Al4V alasimi tizerine galvanostatik yontemle a) 60°C, b) 70°C c) 80°C ve d) 90°C de
III. ¢ozeltide -0,5; - 1,0 ve -2,5 mA/cm?* akim yogunluklarinda 2 saat siire ile iiretilen kaplamalarin

SEM goriintiileri.

Sekil 5.33 de Ti6AI4V alasimi iizerine III. ¢ozeltide 80 ve 90°C de farkli akim
yogunluklarinda 2 saat siire ile yapilan galvanostatik yontemle elde edilen
kaplamalarin XRD analizleri goriilmektedir. 60 ve 70°C lerde kaplamalar yeterli
biitiinliige sahip olmadigindan XRD analizleri verilememistir. III. ¢cozeltide iiretilen

kaplamalarda, II. ¢ozeltideki gibi, artan akim yogunluguna bagh olarak althigin pik
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siddetinde artis oldugu belirlenmistir. Bu durum artan akim yogunlugunda elde

edilen filmin biitiinliigiiniin bozulmasiyla ag¢iklanabilir.
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Sekil 5.33 Ti6Al4V alasimi iizerine 80 ve 90 °C de IIL. ¢ozeltide -0,5; -1,0 ve -2,5m Alem?® akim

yogunluklarinda 2 saat siire ile galvanostatik yontemle elde edilen kaplamalarin XRD analizleri.

5.2.2.2 80°C’ deki Il. ve Ill. Cozeltilerde Galvanostatik Yontemle Elde Edilen

Kaplamalarin Anodik Polarizasyonu

Onceki boliimlerde aciklandigi sebeple yine 80°C de elde edilen kaplamalarin
37°C deki Laktath Ringer c¢ozeltisinde cevrimsel anodik polarizasyon testleri
yapilmis ve elde edilen polarizasyon egrileri Sekil 5.34 de verilmistir. Histerisis
egrisinin alanm direk olarak korozyon direnci ile ilgili oldugundan; III. ¢cozeltide elde
edilen kiigtik histerisis alanlar1 bu kaplamalarin daha biiyiik histerisis alanina sahip

IL. ¢ozeltide elde edilen kaplamalardan daha direncli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.34 II. ve IIL. cozeltiler icerisinde 80°C’ de -0,5; -1; -2,5 mA/cm® akim yogunluklarinda
galvanostatik yontemle kaplanmis Ti6Al4V alasimmin ve kaplanmamis althigin 37°C’ deki Laktath

Ringer cozeltisi icinde ¢evrimsel polarizasyon egrileri.

Kaplamalarin korozyon sonrast SEM goriintiileri Sekil 5.35 de verilmistir. II.
¢cozeltide -0,5 mA/cm’® akim yogunlugunda iiretilen lameler yapidaki kristallerin
korozyon sonrasmnda ¢Oziinerek graniiler yapiya doniistiigi diger akim
yogunluklarindakilerde ise belirgin bir degisikligin gdze carpmadigi goriilmiistiir
(Korozyon oOncesi SEM goriintiileri: Sekil 5.28(c)). III. ¢ozeltide ise tiim akim
yogunluklarinda korozyon sonrasi yapmin tamamen graniiler yapida oldugu, Ca/P
oranlarinm diistiigii EDS analizlerinden goriilmektedir (Korozyon oncesi SEM

goriintiileri: Sekil 5.32(c)).
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Sekil 5.35 Ti6Al4V alasimi iizerine 80°C de II. ve III. cozeltide -0,5; -1; 2,5mA/cm’ akim

yogunluklarinda 2 saat siire ile galvanostatik yontemle elde edilen kaplamalarin SEM goriintiileri ve

EDS analizi ile belirlenen Ca/P oranlar1 a) II. ¢ozelti b) II1. ¢ozelti.

5.2.2.3 80°C’ deki II. ve IllI. Cozeltilerde Galvanostatik Yontemle PVA katkili

Kaplama Calismalart ve Anodik Polarizasyonu

80°C de yapilan galvanostatik kaplama caligmalar1 sonucunda HAP filmleri elde
edilmesine ragmen ylizeye tam tutunamayan kaplamalar iiretilmistir. Bu filmlerin
yiizeye tutunmasini saglamak amaciyla polivinil alkol (PVA) katilarak deneyler
gerceklestirilmistir. Tiim bunlarin yaninda genel olarak galvanostatik yontemle elde
edilen kaplamalar potansiyostatik yontemle elde edilenlere gore daha az yapisma
sagladigindan galvanostatik yontemle elde edilen bu kaplamalar iyilestirme yoniinde

calismalar gerceklestirilmistir.

PVA sahip oldugu CH, CH, ve OH kenar gruplar1 ile suda ¢oziinebilen bir
polimerdir. Cozelti icerisine ilave edilen PVA’ nin ¢ozelti igerisindeki Ca iyonlariyla
baglanmasi sonucu yapiya katilan PVA, kaplamanin yapisma o6zelligini olumlu
bicimde etkilemektedir. Ayrica sahip oldugu biyouyumlulugu, PVA’nin baglayici

olarak kullanilmasina neden olan diger bir faktordiir.
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Ti6Al4V alasimu iizerine -2,5mA/cm’ akim yogunlugunda elde edilen katkisiz ve
katkili kaplamalarin SEM goriintiileri Sekil 5.36 da verilmektedir. Elde edilen
kaplamalarda PV A katkisma bagli olarak yapida goze carpan herhangi bir degisim

gozlenmemektedir.

18kU
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Sekil 5.36 Ti6Al4V altlik iizerine -2,5mA/cm® akim yogunlugunda a)katkisiz b) % 0,0125 ve
¢) % 0,05 PVA katkili olarak galvanostatik yontemle ¢oktiiriilen kaplamalarin SEM goriintiileri.

Ti6AI4V alasimu iizerine -2,5mA/cm’ akim yogunlugunda elde edilen katkisiz ve
katkili kaplamalarm XRD analizleri Sekil 5.37 de verilmektedir. Bu analizler
sonucunda 20 degerleri 25,879; 31,773; 32,196 ve 32,902 olan HAP faziyla uyumlu
pikler elde edilmistir (JCPDS 9-432). PVA katkisina bagl olarak kaplamalarin faz

yapisinda herhangi bir degisim olmamustir.
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Sekil 5.37 Ti6AI4V altlik iizerine -2,5mA/cm’ akim yogunlugunda katkisiz,
% 0,0125 ve %0,05 PVA katkili olarak galvanostatik yontemle c¢oktiiriilen

kaplamalarin XRD analizleri.
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Ti6Al4V alasimu iizerine -2,5mA/cm’ akim yogunlugunda elde edilen katkisiz ve
katkilr kaplamalarin FTIR analizleri Sekil 5.38 de verilmektedir. 561-580, 600-603,
959-962 ve 1105-1120 cm™ de HAP yapisinda mevcut olan karakteristik PO,>
gruplar1 goriilmektedir. Zayif 3565 cm™ band1 ise HAP igindeki karakteristik OH"
grubudur. 869 ve 1419 cm™ ise havadan gelen CO, ye bagh olarak olusan COos5™
absorpsiyon bandidir. 2325, 2350 cm™ goriilen pik ise havadan gelen CO, den
kaynaklanan CO3” bandin1 isaret etmektedir. PVA katkili olan kaplamalarin FTIR
analizi katkisiz olanla cok benzerlik gostermesi ve herhangi bir C-H bagmin

bulunmamasinin sebebinin, ¢ok az miktarda katilan PV A miktarindan kaynaklandig:

diistiniilmektedir.
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Sekil 5.38 Ti6AI4V altlik iizerine -2,5mA/cm’ akim yogunlugunda katkisiz,
% 0,0125 ve % 0,05 PVA katkili olarak galvanostatik yontemle ¢oktiiriilen

kaplamalarin FTIR analizleri.

Ti6Al4V alagimu iizerine -2,5mA/cm’ akim yogunlugunda elde edilen katkisiz ve

katkili kaplamalarin kazima testi egrileri Sekil 5.39 da verilmektedir.



95

100 -

£ 801 ™ 040,05
i “/n[l,[llZg'\
3 60 -
= Katkisiz
> 40 - “u — Katkasiz
'E' — %0,0125

1 — %10,05
o J L05
N 20

{| T T T T 1

0 20 40 60 80 100

Test Yiikii (mN)
Sekil 5.39 Ti6Al4V altlik iizerine -2,5mA/cm’ akim yogunlugunda
PVA katkili ve katkisiz olarak galvanostatik yontemle coktiiriilen

kaplamalarin kazima testi egrileri.

Kazima testi yontemi, yapisma hasar1 tespit edilene kadar elmas ucun kaplanmis
yiizey boyunca artan yiik ile kazima islemini gerceklestirmesini icermektedir. Kritik
yiik degeri, altliktan kaplama tabakasinin ayrildigr yiik degeri olarak tanimlanir. Ug
ile kaplama arasindaki siirtiinme artan yiikleme ile artmaktadir ve bu, ug ile ucun
bagl oldugu govde arasinda bir gecikmeye neden olmaktadir. Bu gecikme kartus
cikt1 yiizdesi (Vs, goreceli transdiizer voltaji) olarak isimlendirilmekte ve yiik ile
orantili olarak degigsmektedir. Artan voltaj artan siirtiinme katsayisina karsilik
gelmektedir (Schaffer ve Kleer, 2000). Kazimanin baslangicinda, kaplamanin
yumusak dogasindan dolay1 artan yiik ile siirtiinme katsayisi1 artmaktadir. Kazici
elmas u¢ kaplamay1 cizmeye basladiginda siirtiinme katsayisinda artig gozlenmeye
baslar. Elmas ucun kaplamayi tamamen altliktan ayirdigi noktada siirtiinmede daha
dik bir artis gdzlenir. Bu yiik degeri kaplamanin yapisma mukavemeti olarak alinir.
Diger bir deyisle, egrinin bu segmentinde egimdeki artis, ylizeye yapismanin
kalitesindeki artis1 gostermektedir. Buna gore PVA katkisiz, %0,0125 ve %0,05 PVA
katkili kaplamalarin kazima degerleri 4,3; 4,8; 5,2 mN elde edilmistir.

5.2.3 Galvanodinamik Kaplama Calismalar

Fonksiyonel derecelendirilmis kaplamalar iiretmek icin degisken akimlar altinda

kaplama caligmalar1 yapilmistir. Daha Onceki donemlerde siirdiiriilen galvanostatik
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calismalarda akim yogunluguna bagli olarak elde edilen filmlerin karakterizasyon
caligmalar1 g6z Oniine alindiginda artan akim yogunlugunun film morfolojisi
tizerinde etkili oldugu goriilmiistiir. Akim yogunlugu arttikca kaplamalarda daha
kiicik boyutlu kristallerin olustugu tespit edilmistir. Bu tespitten yola c¢ikarak
galvanodinamik polarizasyon calismalar1 planlanmistir. Buna gore -0,5 mA/cm? ile
baslayan galvanodinamik c¢aligmalar planlanan kaplama siireleri (2 ve 4 saat)
sonunda -2,5 ve -5 mA/cm’® olacak sekilde sonlandirilmustir. Akim artisi kaplama

stiresince bu degerler arasinda lineer olarak degistirilmistir.

80°C’ deki III. ¢ozeltide PVA katkili ve katkisiz olarak -0,5 ile -5 mA/cm’
arasinda 2 ve 4 saat boyunca galvanodinamik polarizasyon uygulanmis ve elde edilen
akim - potansiyel egrileri karsilagtirmali olarak Sekil 5.40 da verilmistir. Bu test

boyunca ¢izilen akim - zaman egrisi ise Sekil 5.41 de verilmistir.
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Sekil 5.40 80°C’deki iiciincii ¢ozeltide Ti6Al4V altlik iizerinde -0,5 ile -5 mA/cm®

arasinda 7200 saniye ve 14400 saniye siire ile uygulanan galvanodinamik

polarizasyonun akim yogunlugu- potansiyel egrileri.
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Sekil 5.41 80°C’deki {iiglincii ¢ozeltide Ti6AI4V altlik iizerinde -0,5 ile -5
mA/cm® arasinda 7200 saniye ve 14400 saniye siire ile uygulanan

galvanodinamik polarizasyonun akim- zaman egrisi.

S0z konusu kosullar altinda Ti6Al4V altlik tizerine iiretilen CaP bilesiginin SEM
goriintiileri Sekil 5.42 de verilmistir. Daha once de benzer sekilde elde edilmis olan

bulutumsu yapilar goriilmektedir.

a)

2%
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Sekil 5.42 80°C” deki iiciincii ¢ozeltide Ti6AI4V altlik iizerinde -0.,5 ile -5mA/cm® akim yogunlugu
degerleri arasinda a) katkisiz b) PVA katkili 7200 saniye c) PVA katkili 14400 saniye galvanodinamik

polarizasyon ile iiretilen filmlerin SEM fotograflari.

Sekil 5.43 de verilen, Ti6Al4V altlik iizerinde gerceklestirilen PVA katkili ve
katkisiz galvanodinamik testler ile elde edilen kaplamalarin XRD analizi sonuglarina
gore tiretilen filmin JCPDS 09-432 no’lu kart numarasma sahip HAP fazi oldugu
goriilmektedir. Bu analizler sonucunda 20 degerleri 25,879; 31,773; 32,196 ve
32,902 olan HAP faziyla uyumlu pikler elde edilmistir (JCPDS 9-432). PVA

katkisina bagli olarak kaplamalarm faz yapisinda herhangi bir degisim olmamagtir.
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Sekil 5.43 80°C’deki iigiincii ¢ozeltide Ti6Al4V althik iizerinde -0,5 ile -5 mA/cm®
arasinda 7200 saniye ve 14400 saniye siire ile uygulanan galvanodinamik test sonucu

elde edilen kaplamalarin XRD analizi.
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Elde edilen kaplamalarin kazima testi egrileri sekil 5.44 de verilmistir. 80°C” deki
ticiincii ¢cozeltide -0,5 ile -5 mA/cm?® akim yogunluklar1 arasinda katkisiz ve 2 saat ve
4 saat boyunca PVA katkili olarak Ti6Al4V altlik iizerine ¢oktiiriilen kaplamalarda
elde edilen kazima testi degerleri sirasiyla 4,3; 6,4 ve 4,5 mN olarak belirlenmistir.
Artan islem zamanina bagh olarak kaplama kalinligmin artmasi sonucu yapisma

dayanimi diisiis gostermektedir.
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Sekil 5.44 80°C’deki {iiglincii ¢ozeltide Ti6AI4V altlik iizerinde -0,5 ile -5

mA/cm® arasinda 7200 saniye ve 14400 saniye siire ile uygulanan
galvanodinamik polarizasyon sonucu elde edilen kaplamalarin kazima testi

egrileri.



BOLUM ALTI
SONUCLAR

Bu caligma temelde 2 ana boliimden olusturulmustur;
1) Diisiik sicaklik-yiiksek konsantrasyon ¢aligmalar:
2) Yiiksek sicaklik- diisiik konsantrasyon ¢aligmalart.

Diisiik sicaklik yiiksek konsantrasyon c¢alismalarinda potansiyodinamik testler
sonucunda elde edilen kritik potansiyellerde potansiyostatik polarizasyon testleri
yapilmis ve bunun sonucunda diisilk potansiyel kademelerinde film olusumunun
nasil baslayip, gelistigi incelenmis ve diger calismalar1 da destekleyen sonuglar elde
edilmistir. Ardindan kademeli olarak arttirilan sicaklik ile beraber potansiyodinamik
ve potansiyostatik calismalara devam edilmis artan kaplama siiresinin kaplamalarin
elektrokimyasal ve morfolojik yapisina etkileri incelenmistir. 37°C Laktakli Ringer
soliisyonu icerisinde yapilan anodik polarizasyon deneyleri sonucunda kaplamalarin
koruyucu 6zelligi iyilestirdigi, iyilesmenin artan polarizasyon zamani ile artig1 tespit
edilmistir. Ayn1 sicaklik ve konsantrasyon sartlarinda yapilan galvanostatik
calismalarda akim yogunlugunun uygulanmasi ile birlikte ¢ok kisa siireli ylizey
aktiflenmesinin ardindan film ¢Okelme isleminin baslamasiyla potansiyel
degerlerinde zaman icerisinde artis oldugu goriilmiistiir. Buna gére meydana gelen
filmlerin koruyucu oldugu soylenebilir. Ancak bu biitiin yontemlerle yapilan diisiik
sicaklik yiiksek konsantrasyon caligmalarinda elde edilen filmlerin faz yapisinin
brushite oldugu XRD analizlerinden anlasilmustir. Istenilen HAP fazini elde etmek
amaciyla cozeltinin sicakligl arttrma ve konsantrasyonu azaltma calismalarina

gidilmistir.

Calismanm ikinci bolimii  olan yiiksek sicaklik diisiik konsantrasyon
caligsmalarinda yine kademeli olarak arttirilan sicaklik ile beraber potansiyodinamik
ve potansiyostatik calismalara devam edilmis ve bu yontemlerle altlik iizerinde
basaril1 sonuglar elde edilmis ve bu kaplamalarin korozyon direncini arttirdig:
bulunurken galvanostatik kaplama caligmalarinda yiizeye yeterince iyi tutunamayan
filmler elde edilmistir. Diisiik sicakliktaki seyreltik c¢ozeltilerde (II. ve IIL

cozeltilerde) iletkenligin zayif olmasi nedeniyle kaplamalarin yiizeyi 6rtme Ozelligi

100
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zayiflamaktadir.  Yiiksek sicakliklardaki seyreltik cozeltilerde elde edilen
kaplamalarda kristal yapismmin azaldigi ve HAP fazinmm olustugu goriilmiistiir.
Galvanostatik yontemle elde edilen filmlerin ylizeye tutunabilirligini arttirmak

amaciyla PV A ilavesi yapilmis ve daha basarili sonuglar elde edilmistir.

Son olarak islevsel derecelendirilmis HAP filmi elde etmek amaciyla
galvanodinamik yontemle kaplama caligmalari yapilmistir. Ancak bu elde edilen
filmlerde de ayni sekilde zayif tutunma sorunu yasandigindan PVA ilavesiyle bu

kaplamalarin 6zellikleri de iyilestirilmeye ¢alisilmistir.
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