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OZET

KARBON NANO TUP TAKVIYELi BiYOAKTIF SERAMIK TOZLARININ
SENTEZi, KARAKTERIZASYONU VE Ti-6AL-4V ALASIMI UZERINE
KAPLANMASI

Cem Biilent USTUNDAG

Metalurji ve Malzeme Mihendisligi Anabilim Dal
Doktora Tezi

Tez Danigsmani: Dog. Dr. Cengiz KAYA

Biyomedikal endistrisinde kullanilmakta olan biyomalzemeler, gesitli malzemelerden
Uretilmektedir. Bilinen en eski biyomalzeme; halen gliniimizde de kullaniimakta olan
metalik malzemelerdir. Bu malzemeler insan viicudunda, cesitli hastaliklar yada
yaralanmalar sonucu islevini yitiren birgok organ ve dokunun gorevini yapacak sekilde
farkl uygulamalarda karsimiza ¢cikmaktadir. Metalik malzemelerin biyomalzeme olarak
en yaygin kullanim alanlarindan biride protezlerdir. Protez olarak kullanilan malzemeler
implant edildigi ortama ve kosullara uyum saglayabilecek yapida olmalidirlar, protezler
implant edildigi ortam ile daha iyi bir bag olusturabilmesi amaciyla, biyo
uyumlulugunun ve biyolojik tutunmanin artirilmasi igin ylzeyleri, biyoaktivitesi yiksek,
kararli bir kaplama malzemesi ile kaplanmaktadir. Protezlerin kaplanmasinda yaygin
olarak biyoaktif 6zelligi olan ve vicutla uyumlu oldugu ¢ok iyi bilinen hidroksiapatit
(HA) [Ca19(PO4)s(OH),], biyocam veya degisik kalsiyum fosfatlar icerikli seramik tozlari
kullanilmaktadir.

Yapay olarak uUretilen HA seramikler mineralojik ve kimyasal olarak dogal kemige
benzerdir. HA seramikler bu 6zelliginden dolay! ylizeyinde kemik dokusu olusumuna
imkan tanimaktadir. HA seramiklerin biyolojik uyumlulugunun iyi olmasina karsin
mekanik ozellikleri degisken devirli yliklerin olabilecegi ortamlar icin yeterli degildir. HA
seramiklerin mekanik ozellikleri cesitli katki malzemeleri ile artirilmaya calisilmistir.
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Karbon nano tipler (KNT) miikemmel mekanik 6zellikleri nedeniyle birgok uygulamada
malzemelerin mekanik 6zelliklerinin artirilmasi amaciyla kullaniimaktadirlar. Tez
calismasinda metalik protez malzemelerinin yilzeyinin kaplanilmasinda kullanilacak
biyoaktif tabaka olusturmak amaciyla HA/KNT den olusan nano kompozit toz karigimi
kullanilmistir.

Nano boyutta HA toz Uretimi farkli baslangic malzemeleri kullanilarak, asit baz
yontemi, yas ¢oktlirme teknikleri ile nano boyutlu ¢okeltiler elde edilmis, bu ¢okeltiler
icerisine KNT’ler ilave edilerek hidrotermal proses ile karistirilmaya calisiimistir. Bu
galismanin odak noktasi KNT’lerin ylzeylerinin fonksiyonellestirilmesinin hidrotermal
metot ile gergeklestirilmesidir. KNT’lerin ylizeylerinin fonksiyonellestiriimesinde en
yaygin olarak asidik yontem kullaniilmaktadir, nitrik asit ve stlfiirik asit karisimindan
olusan c¢ozelti ile ylzey fonksiyonellesmesi gerceklestiriimektedir. Asidik yontem
KNT’lerin 6zelliklerini olumsuz yonde etkilemektedir. Asit karisimi igerisine karistirilan
KNT’ler, asitlerin parcalayici etkisi nedeniyle yizeylerinde hatalar ve kopmalar
meydana gelmektedir. Bu nedenle kompozit malzeme Uretimi igin KNT’lerin yapisini
bozmayan, yeni bir ylizey fonksiyonlastirma islemi ihtiyaci ortaya ¢ikmaktadir.

Bu tez calismasinda bilimsel literatlirde ilk kez uygulanilan hidrotermal yontem ile
KNT’lerin ylzeyleri fonksiyonellestirmeye ¢alisiimistir. HA nano partikillerin sentezi ve
HA/KNT nano kompozit yapi hidrotermal proses kullanilarak elde edilmistir. Bu yeni
teknik ile asidik modifikasyonun aksine KNT’lerde hasar olusmamaktadir. Béylece daha
ekonomik, c¢evreci, proses basamaklari ve sliresi daha kisa olan bir yoéntem
gelistirilmistir.

Hidrotermal yontem ile elde edilen HA/KNT nano kompozit karisim Elektro Kinetik
Biriktirme (EKB) yontemi kullanilarak biyomedikal uygulamalarda protez olarak
kullanilan metalik alasimlar (zerine kaplanmislardir. EKB metodu diger kaplama
tekniklerine gére daha ekonomik, kaplama parametrelerinin kolay kontrol edilebilmesi
ve basit dizenekler kullanilarak uygulanabilmesi nedeniyle avantajli bir kaplama
teknigidir. Yapilan deneysel calismalarda kaplama parametreleri degistirilerek elde
edilen kaplamalarin ézellikleri incelenmistir. Uretilen HA ve HA/KNT tozlari ve kaplama
tabakalarinin ozellikleri gesitli karakterizasyon teknikleri kullanilarak belirlenmeye
cahisilmigtir, ayrica HA ve KNT’lerin etkilesim mekanizmalari tartisiimistir.

Anahtar Kelimeler: Hidroksiapatit; Karbon Nano Tip; Elektrokinetik Biriktirme;
Hidrotermal; Biyomedikal Alagsimlar

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESi FEN BiLIMLERi ENSTITUSU
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF CARBON NANOTUBE REINFORCED BIOACTIVE CERAMIC
POWDERS AND ELECTROPHORETIC DEPOSITION ON Ti-6AL-4V ALLOYS

Cem Bilent USTUNDAG

Department of Metallurgy and Materials Engineering

PhD. Thesis

Advisor: Assoc. Prof. Dr. Cengiz KAYA

The materials that are used in biomedical industry are made of several materials. The
oldest known biomaterials are the metals that are being used presently. These
materials appear in place of the organs or tissues that lost their functionality as a result
of injuries or diseases. One of the most common uses of metallic materials as
biomaterials is prosthesis. The materials that are used as prosthesis must provide
suitability of the environment or conditions that they are implanted. To make a better
bonding with the medium that the prosthesis are implanted in and also to increase the
biocompatibility and biological grabbing, their surfaces are coated with coating
materials which exhibit high bioactivity and stability. The ceramic powders including
Hydroxyapatite (HA) [Ca1o(PO4)s(OH),], bioglass and diverse calcium phosphates are
commonly used for the coating process of the prosthesis because of their high
bioactivity and comprehensively known biocompatibility.

Artificially made HA ceramics are similar to bone in terms of their chemical and
mineralogical nature. Because of this feature HA ceramics allow bone tissue formation
on their surface. Unlike their high biocompatibility their mechanical properties doesn’t
meet the demand when variable cycling stresses are involved. There were attempt to
increase the mechanical properties of HA ceramic by different additives. Carbon
nanotubes are being used in diverse applications because of their excellent mechanical
properties to increase the mechanical properties of the materials. In the study of the
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thesis, to obtain a bioactive coating on the surface of the metallic prosthesis materials,
HA/CNT composite powders were used.

Nanosized HA powder processing was accomplished by using different starting
materials, acid base method, wet precipitation techniques and incorporation of CNTs
into these precipitates was done by means of hydrothermal processing. The focus of
this study is the functionalization of CNTs with hydrothermal method. The most
commonly used technique for the surface functionalization of the CNTs is acidic
method in which nitric and sulphric acids are used. Acidic method has a negative effect
on the properties of CNTs. Because of the effect of the demolishing ability of acids,
there occurred flaws and ruptures on the surface of the CNTs in acid mixtures.
Therefore, for the production of composite materials there need to be a new method
that is not giving rise to damages on CNTs.

In this thesis study, for the first time in the literature, the surface functionalization of
CNTs was tried to be achieved by hydrothermal surface functionalization process. The
synthesis of HA nanoparticles and HA/CNTs were obtained by means of hydrothermal
process. In the present study hydrothermal process was applied to functionalize the
CNTs. Unlike acid treatment, the steps of the hydrothermal process are few and also it
is economical and environmentally benign method.

The HA/CNT nano composite mixture which was obtained with hydrothermal synthesis
was coated on metallic alloys by means of electrophoretic deposition. The used alloys
are in the class of materials, used in biomedical applications as prosthesis. EPD method
is more economical compared to other coating methods. Because of its ease of control
over the coating parameters and simplicity of implementation of it by using simple
equipment it is an advantageous coating technique. In the experimental studies, by
changing coating parameters the obtained coatings properties were investigated. The
properties of the produced HA and HA/CNT powders and the coated layers were tried
to be confirmed by using different characterization techniques, besides the interaction
mechanisms of HA and CNTs were also considered.

Keywords: Hydroxyapatite; Carbon Nano Tube; Electrophoretic Deposition;
Hydrothermal; Biomedical Alloy

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Tip endistrisinde farkli 6zelliklere sahip biyomalzemeler, insan viicudunda bircok
uygulamalarda kullanilmaktadir. Bu malzemelerden en yaygin olarak kullanilanlardan
biri metalik malzemelerdir. Metalik biyomalzemeler daha cok protez uygulamalarinda
insan iskelet sisteminde olusan hastaliklari ve hasarlari tedavi etmek amaci ile
kullanilmaktadir. Protez olarak kullanilan malzemeler implant edildigi ortama ve
kosullara uyum saglayabilecek yapida olmalidirlar, bu ortam kosullari yiksek devirli
degisken yikler ve agir korozif viicut sivisidir. Bu ortam kosullarinda implant edilecek
bir biyomlazeme hastanin geri kalan dmri boyunca her hangi bir yan etki yada mekanik
bir ariza géstermeksizin kullanilabilmelidir. Aksi takdirde viicut iceresinde istenmeyen
enfeksiyonlara ve mekanik yiklerden dolayi protezin gevsemesine neden olarak,

hastanin hayati tehlike ile karsi karsiya kalmasina neden olabilir.

Metalik protezlerin implant edildigi kemige tutunabilmesi igin baglanti iki sekilde
yapilmaktadir. Birinci yontem; baglayici gérevi gbren ve kisa zamanda katilasabilen tip
¢imentosunun protez ile kemik arasina doldurularak protezin kemige sabitlenmesidir.
ikinci yontem ise implant edilen protezin daha uzun 8miirli olabilmesi amaci ile
metalik protezlerin yizeyleri, biyoaktivitesi yiksek kararli bir kaplama malzemesi ile
kaplanmasidir. Birinci yontemin uygulandigl hastalarda zamanla protezin gevsemesi
sonucu bazi sorunlar ortaya cikmaktadir. Bu nedenle yiizeyi biyoaktif bir tabaka ile

kaplanmis malzemeler daha ©6nem kazanmaktadir. Biyomedikal uygulamalarda



Hidroksiapatit (HA), biyocam veya degisik kalsiyum fosfat igerikli seramik tozlari
metalik protezlerin Uzerine kaplanmaktadir. Kaplama tabakasinin biyo aktivitesinin ve
biyo uyumlulugunun yiiksek olmasi protezin implant edildigi bolgedeki canli dokularla

etkilesimini artirarak baglanma mukavemetini artirmaktadir.

HA seramikler, mineralojik ve kimyasal yapisinin kemik ve dise benzerligi nedeniyle
ortopedik ve discilik uygulamalarinda yaygin olarak kullaniimaktadir. HA seramik
malzemeler vyizeylerinde ve goézeneklerinde kemik dokusunun olusmasina imkan
tanimaktadir. Bu ozellikleri nedeni ile iskelet sisteminde bircok uygulamada
kullanilmaktadir, fakat HA seramiklerinin mekanik 6zelliklerinin yetersiz olmasi, insan
hareketi esnasinda olusabilecek asiri gerilmelerin olusabilecegi eklem ve benzeri
bolgelerde uygulanmasini kisitlamaktadir. Bu nedenle HA seramikler yike maruz
kalacak bolgelerde kullaniimamaktadirlar. HA seramiklerin mekanik 0zelliklerini
artirmak amaci ile gesitli katki malzemeleri ilave edilerek mekanik 6zellikleri artiriimaya
cahisilmaktadir. HA seramiklerinin mekanik ozellikleri arastirmacilar tarafindan KNT
ilavesi ile artirilmaya calisiimistir. Karbon nano tlpler (KNT) mikemmel mekanik
ozellikleri nedeniyle bircok uygulamada malzemelerin mekanik 6zelliklerinin artiriimasi
amaciyla kullanilmaktadirlar. Metalik protezlerin ylizeyinde olusan kaplama
tabakasinin biyolojik olarak aktif ve mekanik o6zelliklerinin iyi olmasi protezin émri

acgisindan énemli bir kriterdir.

Metalik protez malzemelerinin ylzeyleri degisik tekniklerle kaplanmaktadir.
Biyomedikal uygulamalarda en yaygin olarak kullanilan kaplama teknigi ise plazma
plskirtme yontemidir. Bu teknigin cok pahali ve lretim parametrelerinin (gaz akisi ve
tozlarin beslenme hizlar ve miktari gibi) kontroliiniin ¢ok karmasik ve zor olmasina
ragmen gunimizde metalik protezlerin kaplanmasinda kullanilan  baslica
yontemlerden biridir. Bu teknigin en blyik dezavantaji ise kullanilan ylksek plazma
sicakliginin HA kaplama tabakas! icerisinde faz ayrismasina neden olmasi. Plazma
plskiirtme islemi sirasinda olusan bu faz ayrisimi ile CaO olusmakta ve vicutla uyumlu
olmayan bu faz bulundugu bodlgede enfeksiyon ve doku yipranmasina neden
olmaktadir. CaO biyolojik olarak insan viicuduna uyumlu degildir ve viicudun biyolojik

ortaminda diger fazlardan ¢ok daha kolay ¢6ziinir. Bu nedenle CaO fazini blinyesinde



iceren pek ¢ok kaplama tabakasina sahip metalik protez normal kullanim émriinden
once (protezler, ortalama 15 yillik bir kullanim siresine gore Uretilirler) degistirilmek
durumunda kalmaktadir. Bu nedenle CaO’in kaplama tabakasinda olusumuna engel
olunmasi protezin kullanim 6mri ve hastanin ileriki asamalarda herhangi bir

komplikasyonla karsilasmamasi bakimindan temel gereksinimlerden biridir.

Plazma pilsklirtme tekniginin yukarida bahsedilen olumsuzluklari nedeni ile bu
yonteme alternatif olabilecek alternatif bir kaplama yonteminin gereksinimini ortaya
koymaktadir. Tez calismasinda plazma puskirtme yontemine alternatif olarak EKB
teknigi kaplama yontemi olarak kullanilmistir. EKB yontemi olduk¢a ekonomik ve
Uretim parametrelerinin kontroliniin diger kaplama yontemlerine gore daha kolay
olmasi nedeniyle ince ve kalin kaplamalar, fonksiyonel kaplamalar ve kompozitlerin tek
veya c¢ok kath tabakalarla kaplanmasinda ve kiitle malzeme uretiminde son yillarda

yaygin olarak kullanilabilmektedir.

Hidrotermal yontem ile elde edilen HA/KNT nano kompozit karisim EKB yontemi
kullanilarak biyomedikal uygulamalarda protez olarak kullanilan Ti-6Al-4V alasimi
Uzerine kaplanmistir. Kaplama prosesi icin nano toz iceren sispansiyonun kararlhilgi
onemlidir. Bu nedenle degisik solventler ve dispersantlar kullanarak siispansiyonun

kararhligi artirilmaya g¢ahistimistir.

1.2 Tezin Amaci

Bu tez calismasinda; biyomedikal uygulamalarda kullanilan protezlerin daha uzun
Oomurla olmasi amaciyla ylizeylerinin biyoaktif tabakalarla kaplanmasi amaclanmistir.
Protezlerin ylzeylerinin kaplandigi tabaka KNT’ler kullanilarak mekanik o6zellikleri
artinlmaya calisilmistir.  KNT’ler ile kompozit malzeme olusturabilmek igin ylizeyleri
modifiye edilerek fonksiyonel gruplarla bag yapmalidir. Literatirde KNT takviyeli
seramik kompozit Uretebilmek igin KNT’ler asidik islemle fonksiyonellestirilirler.
Boylece KNT’ler matris icerisinde daha iyi dagitilabilmektedirler. Asidik modifikasyon
KNT’leri fonksiyonellestirir iken ylzeylerinde de hasar olusturmaktadir. Bu nedenle
KNT’ler kendisinden beklenen mekanik dayanim gibi performans 6zeliklerinde

fonksiyonellesme sonrasi disis gézlemlenmektedir. Bu tez calismasinin amaci asidik
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yonteme alternatif KNT ylzey modifikasyonunu ve HA/KNT nano kompozit yapinin elde
edilebilecegi ve yukarida bahsedilen olumsuzluklari icermeyen daha pratik bir yéntem
gelistirmektir. Bu amac dogrultusunda hidrotermal proses kullanilarak hekzagonal HA
nano kristallerinin Gretimi, KNT’lerin ylzey modifikasyonu ve nano yapili biyoaktif

kompozit yapi tek bir basamakta elde edilmistir.

Bu tez ¢alismasinda literatiirde yapilmis olan ¢alismalar incelenmis, bu arastirmalar
cercevesinde alternatif HA toz sentezleme ydntemleri degerlendirilmistir. Yapilan
incelemeler neticesinde farkli baslangic malzemeleri kullanilarak kimyasal ¢oktiirme ve
ardindan hidrotermal proses yontemleri kullanilarak nano HA tozlari iretilmistir. Daha
sonraki asamada elde edilen cokeltiler icerisine KNT’ler ilave edilerek hidrotermal
proses ile HA/KNT nano kompozit toz karisimi elde edilmeye calisiimistir. Bilimsel
literatlrde ilk kez uygulanilan hidrotermal ylizey modifikasyonu prosesi ile KNT’lerin
yuzey fonksiyonellestirilmesi islemi gerceklestirilerek, HA/KNT nano kompozit yapi
hidrotermal proses ile elde edilmeye calisiimistir. Bunun yaninda hidrotermal proses
esnasinda HA nano partikillerinin morfolojik 6zellikleri iyilesmektedir. Bu yeni teknik
ile KNT’lerde hasarlar olusmamaktadir. Boylece islem basamaklari ve siiresi daha kisa
olan daha ekonomik, cevreci, asidik yonteme gore daha avantajli bir yontem

gelistirilmistir.

Elde edilen nano kompozit yapi plazma puskirtme kaplama teknigine alternatif
olabilecek EKB yontemi kullanilarak Ti-6Al-4V alasimi Uzerine kaplanmistir. Bdylece
daha dstin oOzelliklere sahip kaplama tabakasi elde edilerek daha uzun omirli

olabilecek alternatif kaplamalar gelistirilmeye ¢alisiimistir.

1.3 Hipotez

Bu tez calismasinin hipotezi KNT’lerin asidik fonksiyonellesme yontemine alternatif bir
yontemin gelistirilmesi Gizerine kurgulanmistir. KNT ilavesi yapilarak kompozit malzeme
Uretiminde, KNT’lerin fiziksel ve kimyasal yapisindan kaynaklanan bazi problemler
ortaya citkmaktadir. KNT’ler ylzey 6zellikleri nedeniyle hidrofobik yapiya sahiptirler ve

van der waals kuvvetleri nedeniyle topaklasma egilimindedirler. Kompozit malzeme
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Uretiminde KNT’lerin beklenilen mekanik performansi gosterebilmesi igin kompozit
malzeme igerisinde homojen olarak dagitilmis olmasi ¢ok 6nemlidir. KNT’lerin ¢esitli
yontemlerle yiizeyleri fonksiyonel gruplar ile dekore edilmektedir, bdylece KNT igceren
kompozit malzemelerin (retimi icin homojen karisimi saglanabilmektedir. KNT
yuzeylerinin  fonksiyonellegtiriimesinde en yaygin  olarak asidik yontem
kullanilmaktadir, nitrik asit ve silfirik asit karisimindan olusan ¢ozelti ile ylzey
fonksiyonellestirilmesi gerceklestiriimektedir. Asidik yontemin uygulanmasi sirasinda
KNT’lerin ylzeyleri asitlerle etkilesime girer, fakat bu islem esnasinda fonksiyonellesme
gerceklesirken, KNT’lerin bazi 6zellikleri olumsuz yonde etkilenir. Asit karisimi icerisine
karistirilan KNT’ler, asitlerin parcalayici etkisi nedeniyle ylizeylerinde yarik ve cukur gibi
sureksizlikler olusur. Hatta kusurlarin yogunlastigi bolgelerde kopmalar meydana
gelebilir. KNT’lerin nitrik asit ve sulfirik asit ile fonksiyonellestiriimesine alternatif
olabilecek yeni bir fonksiyonellesme metodunun ortaya konulmasi gerekmektedir. Bu
nedenle kompozit malzeme Uretimi icin KNT lerin yapisini bozmayan, yeni bir ylzey

fonksiyonellesme islemi ihtiyaci ortaya ¢cikmaktadir.

KNT’ler (retim sartlarindan kaynaklanan yizey (duvar) ve uc¢ kusurlarina sahiptir. Bu
kusurlar uygun sartlar olusturulmasi durumunda fonksiyonel gruplarla etkilesime
girerek ylzey modifikasyonu saglanabilir. Tez c¢alismasinda asidik ylzey
modifikasyonuna  alternatif  olabilecegi  dislinilen  hidrotermal  yo6ntemin
kullanilabilecegi dustnulmustdar. Hidrotermal proses ile fonksiyonellesmeyi
saglayabilmek igin KNT ‘erin bulundugu ortamda fonksiyonellesmeyi saglayacak
bilesenlerin bulunmasi gerekmektedir. Hidrotermal islem sirasinda sicaklik ve basincin
etkisi ile mevcut hatalar fonksiyonel gruplarla etkilesime girerek modifikasyonu

saglayacagi disinilmustar.

Hidrotermal proses ile hekzagonal nano HA kristallerinin sentezi ve KNT’lerin
modifikasyonun bir arada gerceklesebilecegi varsayimi ile yas kimyasal ¢oktiirme
sonras! elde edilen ¢okelti icerisine KNT ilave edilmistir. Boylece HA sentezi igin
gerceklesen reaksiyon sonrasinda artakalan fonksiyonel gruplarin hidrotermal proses

esnasinda KNT’leri modifiye edecegi dislintlmistir. Bu amacg ile U¢ farkh reaksiyon



kullanilarak HA sentezi ile birlikte KNT yilzey modifikasyonu gergeklestiriimeye
calisiimistir.  Fonksiyonellesme sonrasinda KNT’ler negatif ylizey yikiine sahip
olacaklardir. HA nano kristallerinin a yuzeyleri Ca*? iyonlari nedeni ile pozitif ylke

sahiptir. Bu nedenle HA nano kristalleri KNT’ler ile etkilesime girebileceklerdir.

Yapilan deneysel c¢alismalarda yukarida bahsedilen hidrotermal yontem ile ylzey
modifikasyonu gerceklestirilerek KNTI’er ile etkilesmesi saglanmistir. Daha sonra elde
edilen nano kompozit toz karisimlari Ti-6Al-4V alasimi (zerine EKB yontemi ile

kaplanmaya galisiimistir.



BOLUM 2

GENEL BIiLGI

2.1 iskelet Sistemi ve Protezler

Metalik protezler insan iskelet kas sisteminde hasara ugrayan yada hastaliklar nedeni
ile islevini yitiren kemik yada dislerin eski islevlerini yerine getirebilmesi amaci ile
kullanilmaktadirlar. insan viicudunda 206 adet kemik 360 adet eklem bulunmaktadir.
Bu kemik ve eklemleri tedavi etmek icin insan vicudunda ¢ok degisik cesitte ve
Ozellikte biyomalzemeler kullanilmaktadir. Arastirmacilar, antik ¢aglardan bu yana
cesitli hastaliklar ve kazalar sonucunda hasar goéren eklem ve kemiklerin yerini
alabilecek protezler gelistirmislerdir. Giniimizde bilim ve teknolojideki ilerlemeler
yolu ile daha Ustlin Ozelliklere sahip protezler gelistirilerek hastalarin yasam kaliteleri
artinlmistir. Dis protezi gibi bir cok implant sadece bir bilesenden olusur iken kalga ve
diz protezleri gibi implantlar birka¢ bilesenden olusmaktadirlar, 6rnegin kalca
protezleri; metal yada HA kapl metal (protez gévdesi, bas, kabuk ve vidalar), seramik
yada polimer (ic ve dis soket) malzemelerden olusmaktadir. Bu protezlerin parcalarinin
degisik malzemelerden yapilmasinin nedeni kullanim bélgesine bu malzemelerin uygun
olmasidir. Ornegin soket olarak seramik malzemelerin kullanilmasi Gstiin tribolojik
Ozellikler gostermesinden kaynaklanir. Protezdeki i¢c ve dis soket ylizeyi minimum
plirtize sahip olacak sekilde Uretilmelidir ayrica hasta hareket ettikce yik altinda hasara
ugramamali ve asinmamalidir, aksi takdirde hastanin tekrar operasyon gecirmesi
gerekebilmektedir. Protezlerin kemige implant edilmesinde, kemikle mekanik ve
biyolojik uyum gobstermesi 6nemlidir. Kemigin yapisinin bilinmesi, kendi vyerini
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alabilecek aday malzemenin segimi ve Uretimi igin 6nemli bir noktayi teskil etmektedir.
Bu nedenle hasar goren bir kemik yada eklemin vyerini alacak protezin hem
biyomekanik hemde biyolojik olarak uyumlu olmasi gerekmektedir. Aksi taktirde protez
degisken devirli ve ¢ok yonlu yliklere maruz kalacak bolgede kullanilacak ise gerilim
farki olusturmayacak mekanik 6zelliklere sahip olmadir. Gliniimizde implant olarak
kullanilan metalik malzemeler biyolojik olarak inerttirler. Bu nedenle bir g¢ok
uygulamada biyolojik olarak protezin implant edildigi bolgedeki sert ve yumusak

dokulara daha iyi tutunabilmesi igin ylizeyleri biyoaktif tabakalarla kaplanmaktadir.

Pelvis
UHMWPE i¢ Soket

Metal Kabuk Femur Bas

Acetabulum

Baglantisi Femur Boynu

Femur Govdesi

Sekil 2. 1 implant edilmis bir kalga protezinin modeli [1]

2.2 Kemigin Yapisi ve Ozellikleri

Kemige benzer yada onun yerini alabilecek malzeme Ulretiminde, kemigin mekanik,
kimyasal ve biyolojik 6zelliklerinin bilinmesi biyomedikal uygulamalarda kullanilacak
malzemelerin tasarimi agisindan onemlidir. Kemik inorganik ve organik bilesenlerden
olusan bir yapidir. iskelet sistemi, kaslarla birlikte viicudun hareket etmesini saglar.
insan viicudunda diger bag dokularina benzer olarak kemik dokulari da kemik hiicreleri,
lifler ve inorganik maddeden olusmus, mineral yapisi nedeni ile sert bir dokudur [2].
Kemigin ana bilesenini olusturan inorganik mineral yapi kalsiyum fosfat bilesigi olan

HA’in kristal yapisina benzemektedir [3], [4]. Kemigin geriye kalan kismini olusturan
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organik yapi ise kollojen fiberlerdir. Kollojen fiberler nanometre gapinda olan organik

yapilardir.

iskelet sistemindeki kemikler iki tirden olusmaktadirlar, bunlar kortikal ve trabekiiler
kemiklerdir. Kortikal kemik, yogunlugu trabekiler kemige gore yiksek olan insan
vicudundaki toplam iskelet kitlesinin % 80’ini olusturan, kemiklerin digini gevreleyen
diger kemiklere gére daha yogun olan ve % 5 ila 10 arasinda porozite iceren koruyucu
yapidaki kemiklerdir [5]. Kortikal kemikler ise bircok tabakadan olusmaktadirlar,
icerisindeki matris kollojen fiberlerden ve onu cevreleyen kristalin HA yapidan
olusmaktadir. Bu fiberlerin yer aldigi kanallar lamela olarak adlandiriimaktadir.
Lamelalar degisik caplara sahiptirler, bunlar icerisinde bos bir kanal olan havers
kanallarini olustururlar. Havers kanallari ise kan, besin ve mineral gibi maddelerin
tasinmasina olanak tanir. Tarbekiler kemikler ise omurgadaki kemik uglarinda
bulunurlar ve pelvis gibi kemiklerdir, yogunluklari disuktir ve %50 ila 90 arasinda

porozite icerirler [6], [7].

Slingerimsi 5
. Yogun
Kemik .
Kemik
/ Osteon
10 pm (o Ostesit Kollojen Kollojen Kollojen
500 pm (r ) Fiber Fibril Molekdlleri
= ) o Kemik Mineral
4 g Kristalleri
| l Hidroksiapatit
X l 25nm [
" | ; e
H | § r ] 300 nm
y : : e
d i i 25 pm =
i i i i
—>—>
Siingerimsi  Yogun 1.23 nm
Kemik Kemik
MAKRO NANO

Sekil 2.2 Kemigin yapisinin nano ve makro boyuttaki sematik gosterimi [8]

Kemigin mikro boyuttaki yapisi sekil 2.2’de gosterilmistir. Kemik havers kanallari

etrafindaki caplari 3 ila 7 mikrometre arasinda degisen lamellerden, kemik
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hiicrelerinden ve inorganik yapidan olusan sert bir matriksren olusmaktadir [2]. Kemik
icerisindeki apatit kristalleri igne sekilli yapilardir, bu kristaller bir araya gelerek
lamelleri olustururlar. Mineralize kollojen fiberler lamela tabakalari igeresindedirler ve
bunlar spiral seklinde kivrilmislardir.  Osteonlar yaklasik 4 ila 20 lamella dan
olusmaktadirlar. Osteonlar halka seklinde bir araya gelerek merkezlerinde havers

kanallarini olustururlar [9].

Dogal kemik hem organik hemde inorganik bilesenlerden olugsmaktadir. Kemigin %90-
95’i kollojen gibi organik bilesenlerden ve kalsiyum fosfat inorganik bilesenden
olusmaktadir. iskelet sistemindeki bir kortikal kemik agirlikca %25 organik faz, % 65

inorganik faz ve % 10 su icerir.

Cizelge 2.1 insan kemiginin mineral ve kimyasal kompozisyonu [10], [11]

Kimyasal Bilesen Kimyasal Formiil Agirhk (%)

Kalsiyum Ca 24.5

Fosfor P 11.5
Karbonat C03'2 5.8
Sodyum Na* 0.7
Magnezyum Mg* 0.55
Potasyum K* 0.03

Klor cr 0.10

Flor F 0.02

Ca/P - 1.65

Toplam inorganik mineral - 65.0
Toplam organik bilesen - 25.0
Absorbe H,0 - 9.7

10



Organik bilesenlerden kollojen lifler kemige esneklik saglamaktadir. insan kemiginin
bilesenleri kalsiyum iyonlari, fosfat iyonlari ve hidroksil iyonlarindan olusmaktadir ve
kimyasal formlli Cajo(PO4)s(OH), seklinde gosterilmektedir. Gergekte HA karbonat

iyonu igeren bir yapidir ve ilave olarak Mg, Na ve K iyonlari igerebilmektedir.

iskelet sistemini olusturan kemikler, insanin giinliik yasaminda yapmasi gereken
hareketler ve yilklemeler esnasinda olusan gerilmelere dayanabilecek kadar yeterli
mukavemete sahiptiler. Bu kemikler bulunduklari bodlgelere gére 4 MPa’a kadar
gerilmeye, tendonlar da ise 40 ila 80 MPa arasinda degisen gerilmeye maruz
kalabilmektedirler. iskelet sisteminde en fazla yiiklemenin gorildigi yer kalca
eklemleridir, bu bdlgedeki yik ortalama vicut agirhginin 3 katina ¢ikabilmektedir,
ziplama ve sigrama gibi hareketler esnasinda ise bu yik vicut agirliginin 10 katina
¢cikabilmektedir. Kemiklerin yapilari ani darbelere karsi dayanim gosterebilecek
Ozelliktedir. Bununla beraber kemiklerin mekanik 6zellikleri yas, cinsiyet ve beslenme
aliskanliklarina bagli olarak degisim gosterebilmektedir [12]. Siinek yapilari ile beraber,
gerilme dayanimlari ve elastik modilleri gesitli yiklemelere karsi dayanabilecegini

gostermektedir.

Cizelge 2.2 insan kemiginin mekanik dzellikleri [13], [14]

_ Kortikal Kemik Slingerimsi Kemik

Cekme Mukavemeti (MPa) 50-150 10-20
Basma Mukavemeti (MPa) 170-193 7-10
Elastik Modul (GPa) 14-20 0.05-0.5
Kirilma Toklugu (MPa.m1/2) 2-12 0.1
Yogunluk (g/cm3) 1.8-2.2 0.1-1.0
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Kemikler kollejen fiberler ve minerallesmis HA ile birlikte kompozit yapilara
benzemektedir. Kemiklerin igerisinde bulunan kollojen fibrillerden olusan organik
bilesen, kemigin dayanimini artirmaktadir. HA inorganik bileseni ise kemigin daha
dayanikli olmasini saglar, kemigin hem inorganik, hemde organik bilesenlere sahip
olmasi kompozit bir malzeme gibi 6zellik gostermektedir. Kemigin mekanik ozellikleri
bir cok faktore baglh olarak degisim gosterebilmektedir. Bu faktorler mineral igerigi, su

icerigi, kemigin yogunlugu ve mikro yapisidir.

2.3 Biyomalzemeler

Biyomalzemeler insan viicudunda hastaliklar yada kazalar nedeni ile hasar goren,
islevini yitiren doku yada organlarin tedavisinde kullanilan malzemeler olarak
tanimlanabilir. Biyomalzemeler hastaliklarin tedavisinde kullanildigi gibi islevini yitiren
bir organin yerini alabilecek sekilde tasarlanirlar. Biyomalzemelerin ilk kullanimi antik
¢aglara kadar uzanmaktadir. Glinimiizden 2000 yil énce Romalilar, Cinliler ve Aztekler
altini disgilik uygulamalarinda kullanmislardir. Bilim ve teknolojideki yenilikler, yeni
malzemelerin kesfedilmesini ve bu malzemelerin alternatif uygulamalarini ortaya
cikarmistir. Gegen yiz yil icerisinde 6zellikle savaslar nedeni ile biyomedikal endUstrisi

geliserek metal, seramik, polimer gibi biyomalzemelerin kullanimini artirmistir.

Biyomalzemelere duyulan gereksinim ortalama insan émriini uzamasina bagl olarak
surekli artmaktadir. Refah diizeyinin artmasi ve buna baglh olarak beslenme ve yasam
kosullarinin iyilesmesi ortalama insan émriinii uzamasini saglamistir. insan viicudunda
yaslanmaya bagh olarak bir takim metabolizmik degisiklikler ortaya ¢ikmaktadir,

Ozellikle insan iskelet sistemi bu degisimden en fazla etkilenen sistemdir.

Yasin ilerlemesine bagh olarak kemik Uretimini ve yenilenmesini saglayan hiicreler
azalmakta ve buna bagli olarak kemik yogunlugu diismektedir. Bu durum bayanlar igin
daha onemlidir, ciinki 40’l yaslardan sonra kadinlarin hormanal dizeni degismekte ve
kemik yogunlugu erkeklere nazaran daha hizli disls gostermektedir. Kemik
yogunlugunun azalmasina bagh olarak yaslanma ile birlikte kemigin dayanimi da
dismektedir. Bu nedenle 50’li yaslardan sonra kazalar soncunda kemiklerin hasara

ugramasi (6zellikle kalga kemikleri) daha kolay olabilmektedir.
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Cizelge 2.3 Biyomalzemelerin Ozellikleri [3], [15]

Biyomalzemeler Avantajlar Dezavantajlari

Dayanikli Korozyon
Metal Tok Yogunluk
Sitinek
Gevrek
Seramik Biyouyumlu
Diistk tokluk

) B Distik dayanim
Islenebilirlik/Uretim
Dusuk rijitlik
Polimer Goreceli tokluk
Zamana bagl deformasyon
Biyolojik indirgenlik )
Indirgenlik

2.3.1 Metalik Biyomalzemeler

Metalik implantlar insan viicudunda farkli amaglarla kullanilmaktadirlar. Kalga, diz ve
dis protezlerinde viicuda kalici olarak implant edilirken, kirilan ve hasar goéren
kemiklerin tedavisinde ise civi, vida, cubuk, plaka gibi implantlar gecici olarak viicuda
implant edilmektedir. Metalik biyomalzemelerin en biylk avantajlari yliksek gerilme
dayanimlari ve yiiksek tokluklaridir. insan viicudunda yaygin olarak kullanilan metalik

biyomalzemeler titanyum alasimlari, paslanmaz ¢elik ve kobalt-krom alasimlaridir.

Kemigin kirilma toklugu degeri 1.7-6 MPa.mY? arasinda degismektedir [17]. Metalik
biyomalzemelerin kirilma tokluklari, HA seramiklerin kirilma toklugu degeri olan 0.79-
1.40 MPa.m*? degerinden ve insan kemiginin kirilma toklugundan ylksektir, fakat bu
malzemelerin insan viicuduna implant edildiginde viicut sivisinin korozif bir ortam
olmasi nedeni ile kullaniminda sinirlamalar bulunmaktadir[16]. Metalik protezler
viicuda implant edildiklerinde asiri korozif ortam olan viicut sivisi ile temas ederler eger
bu malzemeler viicut sivisi ile etkilesime girerek ¢ozilir veya oksijen, hidroksit yada
diger iyonlarla etkileserek bozulurlar ise korozyon gerceklesir. Metalik protezin

korozyona ugramasi malzemenin mekanik 6zelliklerinde dislise neden oldugu gibi
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enfeksiyona yol acan sonuclarda ortaya cikarmaktadir. Korozyon ile metalik protezin
yorulma direnci ve mukavemeti diiser ve daha kisa sure iginde kirilmalar gozlenir.
Viicut sivisi ile etkilesen metalik protez korozyon yolu ile bazi metalik iyonlarin serbest
kalmasina neden olur, bu iyonlar protezin implant edildigi bolgede enfeksiyon ve
iltihaplanmaya neden olmaktadir. Titanyum, paslanmaz celik ve kobalt-krom
alasimlarinin viicut sivisi igerisindeki korozyon direngleri yliksektir bu 6zellikleri nedeni

ile biyomedikal uygulamalarda tercih edilmektedirler [18].

Metalik biyomalzemeler; kemik ve dis gibi sert dokularin tedavisinde yada bu dokunun
yerini alacak malzeme olarak yiksek mukavemet, kolay sekillendirilebilme, goreceli
olarak korozyon direnci ve biyolojik olarak viicuda zarar vermemeleri nedeni ile
kullanilmaktadirlar. Metalik biyomalzemelerin mekanik o6zellikleri yiliksek olmasina
karsin biyouyumluluklari ve biyolojik aktiviteleri dusliktiir. Biyolojik aktivitenin diglk
olmasi biyomalzemenin implant edildigi bélgedeki dokuya biyolojik olarak yeterince
tutunamamasina yol acar. Eger protez kalca gibi asiri yliklere maruz kalan bir bolgede
ise protez zamanla gevser ve hasta icin riskli bir durum ortaya ¢ikar. Bu malzemelerin
implant edildigi bolgedeki dokular ile biyolojik olarak etkilesimini artirmak igin ylzeyleri
cesitli yontemlerle biyoaktif tabakalarla kaplanmaktadir. Protezlerin ylzeylerinin
biyoaktif bir tabaka ile kaplanmasi protezin implant edildigi dokuya daha iyi
baglanmasini saglar ve protezin 6mriini uzatarak hastanin yasam kalitesinin artmasini

saglar.

Cizelge 2.4 Bazi metalik alagimlarin yogunluklari [18]

Titanyum ve alasimlari 4.5
Paslanmaz celik 316 7.9
CoCrMo 8.3
CoNiCrMo 9.2

NiTi 6.7
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2.3.1.1 Titanyum ve Alasimlari

Titanyumun implant olarak Gretilmesi 1930’lu yillarin sonlarindadir. Titanyum diger
metallere nazaran daha disik yogunluga sahiptir, ayrica mekanik Ozellikleri bircok
metalden daha iyidir [18]. Titanyum ve alasimlari dusik yogunluklari, yuksek
mukavemetleri ve biyolojik olarak inert olmalari nedeni ile en yaygin olarak kullanilan
implant malzemeleridir. implant edilecek protez yogunluk ve mekanik &zellikler
acisinda kemige benzer 6zelliklere sahip olmalidir, titanyum alasimlari bu o6zellikleri
karsilamaktadir. Bu alagimlarin goreceli olarak disik elastik moddlleri kemik-implant
ara ylzeyindeki stres yogunlugunun olusmasini azaltmaktadir [19], [20]. Titanyum
alasimlari paslanmaz c¢elik ve Co alasimlarina kiyasla Ustin islenebilme ve
sekillendirilebilme 6zelligine sahiptir bunun yaninda asiri korozif ortam olan viicut sivisi
icerisinde korozyon direnci daha iyidir. Ayrica ylzeylerinde biyoinert aktif bir tabaka

olusturmasi nedeni ile titanyum alasimlari biyo uyumludurlar.

Gizelge 2.5 Ti alagimlarinin 6zellikleri [21]

“ Ti (Ticari olarak Saf) | Ti-6Al-4v

Yogunluk (g/cm?) 4.4 4.4
Elastik Modiil (GPa) 121 121
Cekme Mukavemeti (MPa) 710 1000
Akma Mukavemeti (MPa) 470 970

Ti-6Al-4V alasimlari istenilen dizeydeki mukavemet ve slneklik degerlerinin a faz
sabitlestirici (Al) ve B faz sabitlestiricilerin (V) makul miktarda ilave edilmesi sonucu
elde edilirler bu nedenle Titanyum alasimlari arasinda en blylik pazar payina sahiptir

[22].

Ti elementinin alasimlandiriimasi sonucu degisik degerlerde fiziksel ve mekanik
Ozelliklerde malzemeler Uretilebilmektedir. Titanyum alasimlari mikroyapilarina goére

fazlari su sekilde kategorize edilmektedir; a, a/B ve B alasimlaridir.
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a fazina sahip saf titanyum hekzagonal siki paket yapilidir ve disitk sicakliklarda
kararlidir. Yaklasik 980 °C de (doniisim sicakligl) a fazi B fazina déniiserek hacim
merkezli kiibik yapili olur, B fazi Ti ergime sicakligi olan 1650°C ye kadar stabildir. a
fazidan B fazina donitsim sicakligi aliminyum, galyum ve germanyum gibi faz
kararlagtirici elementler ilave edilerek yikseltilebilir. Bu grup alasimlarin 6zellikleri
yuksek oranda aliminyum ilavesi ile artmaktadir. Aliminyum ilavesi ile mekanik

dayanimi ve oksidasyon direnci (150 ile 315 °C arasi) artmaktadir.

Krom, bakir, demir, manganez, molidenyum, tantalyum ve vanadyum elementleri a- 8
faz donlstm sicakligini diistirerek B fazini kararl hale getirir. § fazini karali hale getiren
elementlerin ilave edilmesi ile Titanyum alasimi oda sicakliginda karali hale gelmesi
sonucu daha iyi sekillendirilebilme 6zelliklerine sahip olur ve isil islem ile dayanimi

artirilabilir.

a/B titanyum alasimlari a ve B fazlarinin karisimindan olusan alasimlaridir, a fazi
malzemeye dayanim kazandirir, B fazi ise sunekligi artirmaktadir. o / B titanyum
alasimlarinin o6zellikleri ve genis bir yelpazedeki mikroyapi uygun isil islem ve
termomekanik isleme ile bu elde edilebilmelerine imkdn tanimaktadir. Bu nedenlerle

alasimlama islemi ve alasimin mikro yapisi malzemenin 6zellikleri Gizerinde etkilidir.

2.4 Hidroksiapatit Seramikler

HA seramik malzemeler son vyillarda hasarli kemiklerin tedavisinde alternatif bir
malzeme olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [23], [24], [25], [26], [27]. HA
seramikler kemikle 6zdes kimyasal yapiya sahiptirler ve dogal kemik ile biyolojik uyum
gosterirler [28]. Biyolojik 6zellikleri nedeni ile biyomedikal endistrisinde yaygin olarak
kullanilan HA bazli seramiklerle ile ilgili bir¢ok arastirma yapilmistir. Giniimizde halen
bu malzemelerin 6zelliklerini ve uygulama alanlarini gelistirmek icin arastirmalar
yapiimaya devam etmektedir. HA seramikler ortopedik ve dental implantlar, alveolar
duvar kemigi ve omurga gliclendirmesi, cene ve ylz cerrahisi, kulak burun ve bogaz
cerrahisinde, kemik gelisimi icin kalip olarak, kalca ve diz protezlerinde kaplama

malzemesi olarak kullanilmaktadir [29], [30] [31], [32], [33.] HA seramikler mikemmel
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biyouyumluluk ve biyoaktivite gdstermektedirler. Ayrica sert dokular ile direk kimyasal

bag yapma yetenegine sahiptirler [34].

Cizelge 2.6 HA seramiklerin fiziksel ve mekanik 6zellikleri [10], [11]

_

Yogunluk (g/cm?) 3-3.219
Porozite (%) 0.1-3
Birim Huicre Boyutu a=b (A) 9.418-9.432
Birim Hiicre Boyutu c (A) 6.881-6.884
Kristalinite indeksi 33-37
Cekme Mukavemeti (MPa) 38-48
Elastik Modil (GPa) 7-13
Basma Mukavemeti (MPa) 350-450
Kirllma Toklugu (MPa) <1 MPa.m?

HA seramiklerin kimyasal formili Cajo(PO4)s(OH), seklindedir. HA seramikler
hekzagonal yapiya sahiptirler ve uzay grubu P63/m’ dir, birim hiicre boyutlari a=b=9.42
A ve c = 6.88 A dur. HA kristalinin uzay yapisi 3 tane esit a ekseni ile 120 derecede dik
olacak sekilde 6 katli ¢ ekseniyle olusturdugu birim hicre seklindedir. [15], [25]. HA
seramiklerin ideal Ca/P orani 1.667 dir ve teorik yogunlugu 3.156 gr/cm® [10]. HA
sentezi icin yapilan bircok calismada sentez i¢in en uygun pH degerinin 9 ve lizerinde ki

degerler oldugu belirtilmistir.

Sekil 2.3’de a ve b ekseni lzerinde yarim bir HA hekzagonal yapisina ait birim hicre
gosterilmistir. Hidroksil iyonlari ¢ ekseni boyunca esit araliklarla stitun gibi Ust Uste
dizilmislerdir. Kalsiyum iyonlari, hekzagonal ve situn dizilim goéstererek kristal yapi
icerisinde iki tirde konumlanmislardir [34]. Hekzagonal kalsiyum iyonlari hidroksil

iyonlari ile esleserek c ekseni boyunca konumlanmis hidroksiller ile eskenar (i¢cgen
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olustururlar. Altl tane PO4'2 tetrahedronu bu diizlemler Gzerinde konumlanir ve HA

yapisi olusur [35].

Sekil 2.3 HAin kristal yapisinin sematik gosterimi (Deneysel HA: P63/m ve Teorik HA:
P63) [36]

HA seramikler kalsiyum fosfat bilesikleri grubuna dahildirler bu seramikler cizelge
2.8’de Ozetlenmistir. Kalsiyum fosfat seramikler kemigin yerini alacak takviye
malzemesi olarak ve metalik protezlerin yilzeylerinin biyoaktif tabakalar ile

kaplanmasinda kullaniimaktadirlar.

Cizelge 2.7 HA birim hiicresindeki atomlarin ve iyonlarin konumlari, a = 90°, B=90°, y

=120°, [37]
I N N

Ca(l) 0.3333 0.6667 0.0010
Ca(ll) 0.2464 0.9938 0.2500

P 0.3999 0.3698 0.2500
of(l) 0.3272 0.4837 0.2500
o(ln) 0.5899 0.4666 0.2500
o(l) 0.3457 0.2595 0.0736
OH 0.0000 0.0000 0.1930
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b ekseni

> a ekseni

¢ ekseni

Sekil 2.4 HA kristalinin yapisinin sematik gésterimi

Kalsiyum fosfat seramikler gerek kaplama tabakasi gerek ise destek ve yapay kemik
malzemesi olarak viicuda implant edildiklerinde viicut sivisi ve etrafindaki dokularla ile
etkilesime girerek yizeylerinde kemik dokusu olusumuna imkan tanir ya da kendisi
viicut icerisinde ¢ozillerek bulundugu yerde yeni kemik dokusunun olusmasini saglar.
Herhangi bir kalsiyum fosfat malzemenin ¢ozinirlik degeri dogal kemikten dislik ise
implant malzemesi indirgenebilir yapidadir. Kalsiyum fosfat seramiklerin vicut
icerisindeki coziilme egilimleri ile ilgili bircok arastirma yapilmistir, bu arastirmalar

sonucunda ¢ozlinirlik orani degisimi sirasi ile su sekildedir;

TTCP ~ a — TCP > DCPD > DCPA > OCP >  — TCP > Ca — dHA > HA (2.1)
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Cizelge 2.8 Kalsiyum fosfat bilesikleinin kimyasal yapilari [38],[39]

Kimyasal

Kimyasal Formiil

Tanimlama

Di kalsiyum
DCPA . CaHPO, 1.00
Fosfat Anhidrat
Di kalsiyum
DCPD CaHP04.2H,0 1.00

Fosfat Di-hidrat

Octa Kalsiyum
OCP CagHz(PO4)6.5H20 1.33
Fosfat

o —Tri Kalsiyum

a-TCP S a-Cas(P0s), 1.50
—Tri Kalsiyum
B-TCP g - faty B -Cas(PO4), 1.50

Tetra Kalsiyum

TTCP Cay(P04),0 2.00
Fosfat
OHA Oksi Ca10(PO4)6(0OH),-2x0 1.67
Hidroksiapatit 1ORT Ao 22X X ’
OA Oksi Apatlt C310(P04)60 1.67
HA Hidroksiapatit Ca1g(PO4)s(OH), 1.67

HA seramikler, kalsiyum fosfat seramikler arasinda fizyolojik viicut sivisi icerisinde en
kararli olan biyoseramiklerdir. Bu 6zellikleri nedeni ile sert dokunun tedavisinde yaygin
olarak kullanilmaktadirlar. HA seramiklerinin karali olmasi kristal yapisi ile ilgilidir. Kalsiyum
fosfat bilesiklerinden PO veya P,0,* iyonlari iceren biyomalzemeler HA fazina gére daha
kararsizdirlar, bunun nedeni bu iyonlarin viicut sivisi icerisinde hidroliz olmasidir. Bunun
yaninda Sekil 2.5’te de gorilecegi Uzere herhangi bir kalsiyum fosfat bilesigin ¢ézinurluk

degeri, ¢ozeltinin pH’i, sicakligl ve Ca iyon konsantrasyonuna baghdir.
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Sekil 2.5 Ca(OH), — H3PO,4 — H,0 sisteminde kalsiyum fosfat fazlarinin 37°C deki
¢ozunirluk izotermleri [40]

2.4.1 Hidroksiapatit Sentez Yontemleri

HA seramiklerin Uretiminde bir¢ok yontem kullanilmaktadir bunlar sirasi ile kati hal
reaksiyonlari [41], sol-jel [42], [43], [44], [45], es ¢Oktlrme [46], hidrotermal reaksiyon
[47], mikroemlliisyon sentezi [48] ve mekanokimyasal sentezlemedir [49], [50]. Son
yillarda kalsiyum fosfat sentezi icin Ustlin avantajlari nedeni ile yas kimyasal ¢oktiirme
yonteminin (6zellikle sol-jel teknigi) kullanimi 6nem kazanmistir. Sol-jel yéntemi
geleneksel yontemlerle karsilastinildiginda kalsiyum ve fosfat igerikli baslangig
malzemelerinin molekiler dizeyde karismasini saglayarak duisik sicakliklarda daha

homojen sentezleme yapilmasina olanak tanimaktadir.

Baslangic malzemeleri yada hammaddeleri genellikle sentetik malzemelerdir. Son
yillarda bazi dogal malzemelerin kullanimi (zerinde arastirmalar yapilmaktadir.
Bernard ve arkadaslari HA sentezinde baslangic malzemelerinin safliginin nihai Grin
Ozelliklerine olan etkisini arastirmislardir. Stokiyometrik HA eldesinin yiksek saflikta

baslangic malzemelerinin kullanilmasi bagh oldugu sonucuna ulasmislardir [46].
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Gizelge 2.9 Hidroksiapatit hazirlama yontemleri [51]

Baslangi¢ Malzemeleri Sentez Kosullar m

Kati Hal Reaksiyon

(Kati hal
reaksiyonlari ve
mekanik-kimyasal
reaksiyonlar)

Yas Kimyasal Metot
(Hidroliz ve Sol-jel)

Hidrotermal Metot

Jel Blyltme
Metodu

Coklu Emlsiyon
metodu

Eritken Blylitme
Metodu

Cas(P0O,),+CaCO;
C32P207+ Ca C03

Ca(NOs),+(NH,),HPO,
Ca(OH),+ H3PO,

Yas Kimyasal Yontemle
Hazirlanmis HA, Diger
Kalsiyum Fosfatlar,
Cekirdeklendiriciler

Jel+ Ca?+P0O,>

Ca(N0O3)2. 4H20+
K2HPO4

CaF,, CaCl, eritken olarak
veya Ca(OH), eritken
olarak

900-1300°C
arasinda, genellikle
su buhari

Oda sicakligi-100°C
pH:7-12

100-200°C (1-2
MPa), 300-600°C (1-
2 Kbar)

Oda sicaklig-60°C
pH:7-10

50°C de 24 saat
pH: 12 (baslangicta)

1325°C (FA, CIA) HA

Ca/P: 1.67, iri tane
boyutu, diizensiz
form, homojen
olmayan (riin

Ca/P<1.67,
homojen olmayan
kristalinitesi diislik

ince kristaller

Ca/P: 1.67,
homojen diizgiin
tane yapisi, kiiguk
yada buyuk tek
kristal

Elde edilen fazin
blylk miktari
Monetite, Brushite,
OCP, duslik miktari
HA

Poroz 3 um den
kiiglik mikro kireler

Dusuk latis gerilimli
iri kristaller

Yas kimyasal ¢oktliirme tekniginin en dnemli avantaji sentezleme sireci sonunda yan

UrGn olarak su olugsmasi ve kirlilik olusturacak bilesenlerin ortaya ¢ikmamasidir. Bazi

reaksiyonlarda nitrat yada asetat iceren yan Urinler ortaya cikabilmektedir, fakat bu

yan Urinler suda ¢ozilmis durumdadirlar ve sentezleme sonrasi yikama islemi ile

yapidan uzaklastirilabilirler.

Yas kimyasal ¢oktlirme yonteminin en dnemli dezavantaji reaksiyon sartlarindaki kiigiik

bir degisiklik ile sentezlenen Uriinin o6zellikleri degismesidir. Bu nedenle reaksiyon

kosullarinin kontrolii elde edilecek tozlarin ozellikleri lizerinde c¢ok biyik 6neme

sahiptir. Kuru yontemlerle Uretilen tozlarin yeniden uretilebilirligi yas yonteme gore
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daha iyidir fakat uzun mekanik karistirma siireci esnasinda tozlarin kirlenme riski ¢ok
yuksektir. Sonug olarak yas kimyasal yontemler diger tekniklere gére goreceli olarak

ucuz ve kolay bir tekniktir.

2.4.1.1 Yas Kimyasal Metot

Yas kimyasal yontem HA sentezinde en yaygin olarak kullanilan y&ntemdir. Bu
yontemin avantajli olmasinin nedeni ¢ok miktarda malzemenin uygun fiyatla organik

¢Oziciler kullanilmaksizin HA tozlarinin Gretilebilmesidir [52].

Bu yontem ile HA tozlar ilk kez 1978 yilinda Tagai ve Aoki adli Japon arastirmacilar
tarafindan Uretilmistir. Tagai ve Aoki yas kimyasal yontem ile ilk sentetik HA tozlarini
Ureten arastirmacilardir [53]. Arastirmacilar kalsiyum hidroksit (Ca(OH),) ve fosforik
asidi  (HsPO4) baslangic malzemesi olarak kullanilarak HA tozlari Uretmislerdir.
Kullanilan asit ve alkali ¢ozelti arasinda reaksiyon olusur, aslinda bu reaksiyon klasik
asit baz reaksiyonuna benzer, reaksiyon sonucunda ¢okelti halinde HA tozlari ve su

olusmaktadir.

10 Ca(OH), + 6 HsPO, — Cayo(P0,)¢(0OH), + 18H,0 (2.2)

Elde edilen HA tozlarinin sekli ve ylizey alani fosforik asit ilavesinin oranina ve
reaksiyon sicakligina bagli olarak degisim gostermektedir. Fosforik asit ilave orani
reaksiyon sonundaki pH ile ilgili olarak sGspansiyonun kararliigini degistirmektedir.
Bouyer ve arkadaslari hazirlanan karisimin pH degerinin amonyak ¢ozeltisi ilavesi ile
10,5’in Uzerinde olmasi gerektigini belirtmislerdir [54]. Asit ¢ozeltisi hizli bir sekilde
ilave edilir ise pH ayrisma sabitini disurir, H3PO,4 Uin ayrismasi tamamlanamadigi igin
kalsiyumca eksik HA elde edilmis olur [54],[55]. Reaksiyon sicakligl ise elde edilen
sentetik HA kristallerinin monokristalin veya polikristalin olmasini belirler. Eger
sentezleme sicakligl 60 °C’nin altinda olur ise elde edilen HA tozlari monokristalin yapil
olurlar [56]. Sicaklik partikillerin morfolojisi ve ylzey alani ile ilgili bir faktordir.
Sentezleme sicakligi 35°C oldugunda igne sekilli ve yiiksek yiizey alanina sahip HA

tozlar Uretilebilir, sicaklik artirilarak 80° C ye cikarildiginda ise kiiresel yapiya benzer
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dislik ylzey alanina sahip HA tozlar (retilebilir [55]. Osaka ve arkadaslari da benzer

sekilde diislik sicaklikta daha kiglik kristaller elde etmislerdir.

Yas kimyasal yonteme diger bir 6rnek ise kalsiyum nitrat [Ca(NO3),.4H,0] ile amonyum
hidrojen fosfatin [(NH4),.HPO4] reaksiyona sokularak HA tozlarinin sentezlenmesidir.
loku ve Yoshimura isimli Japon arastirmacilar 1991 yilinda yukarida bahsedilen
baslangic malzemelerini kullanarak nano boyutta HA kristallerini Uretmislerdir.
Sentezleme esnasinda pH degerini ayarlamak igin amonyak ¢6zeltisi kullanmislardir.
Karistirilan kalsiyum ve fosfat ¢ozeltisi igerisine amonyak ilavesi ile birlikte beyaz ¢okelti

olusmaya baslamistir, amonyak ilavesi pH 10 degerine kadar yapilmistir [57].

Ca(NO,),.4H,0 + (NH,),.HPO, + 8NH,OH

2.3
- Cayo(P0,)s(0H), + 20 NH,NO; + 20H,0 (23)

Cokeltme teknigi ile Uretilen tozlar cubuk seklindedir, HA kristalleri hekzagonal prizma
sekline sahiptirler, sentezlenen tozlarin sekilleri ise dizglin sekle sahip olmayan nano
kristallerdir. Kweh ve arkadaslari reaksiyonun sicaklhgi, reaktant konsantrasyonu,
reaktantlarin karistirma orani ve bekleme siresinin HA kristallerinin 6zellikleri Gzerinde
etkili oldugu sonucuna ulagsmislardir. Arastirmacilar yaptiklari ¢alismada reaksiyonun

pH degerlerinin degistirilmesi durumunda diger fazlara rastlamislardir [28].

Endustriyel olarak HA tozlarinin lretiminde ucuz ve basit olmasi nedeni ile (2.2)
numarali reaksiyon yaygin olarak kullaniimaktadir. Bu yontemin bir diger avantaji
reaksiyon sonunda yan Urin olarak HA fazi haricinde sadece su ortaya ¢ikmasidir. Bu
yontem ile elde edilen HA tozlari proses ¢ok kontrollli olarak yapilmaz ise stokiyometrik
olmazlar ve (retilen HA'lerde siklikla bu problem ile karsilagilmaktadir. Bu yontem ile
Uretilen HA seramikler sinterleme esnasinda dekompoze olurlar ve TCP fazina
dondsurler (Ca/P molar oranin 1.67 den kiiclk oldugu durumlarda) yada yapi icerisinde
CaO fazi bulunur (Ca/P molar oranin 1.67 den biyulk oldugu durumlarda). HA Gretimi
icin ( 2.3 )'teki reaksiyon ( 2.2 )’deki reaksiyona gore daha pahalidir, ayrica reaksiyon
sonucunda amonyum nitrat aciga ¢ikmaktadir. Fakat elde edilen HA stokiyometriktir ve

kristaller daha kiglik boyuta ve yiiksek ylizey alanina sahiptirler.
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2.4.1.2 Hidrotermal Metot

Hidrotermal teknolojisi suyun yada sulu bir ¢dzeltinin basing altinda normal kaynama
noktasinin tizerinde gerceklestirildigi bir islemdir. Su normal sartlarda 100 °C de kaynar,
eger suyun kaynama sicakliginin 100 °C’'den daha fazla olmasi istenirse kapali bir kap
icerisinde bu islemi gergeklestirilir. Kapali kap igerisinde sicakligin artisi ile birlikte su
buharlasir, olusan buhar basinci suyun 100 °C’nin tzerinde kaynamasini saglar. Reaktor
icerisinde normal kosullardan farkh olan bu ortam nano partikillerin elde edilmesine

imkan tanir.

Cizelge 2.10 Oksit tozlarin Gretim proseslerinin karsilastirilmasi [58]

Maliyet Disuk-Orta Yiksek Orta Orta
Gelistirme o o
) Ticari Ar&Ge Ticari Ar&Ge
Temeli

Kompozisyon

) Kot Miikemmel Iyi lyi-Miikemmel
Kontroli
Morfolojik L .
Kotu Orta Orta lyi
Kontrol
1oz Kot i i yi
a i i i
reaktivitesi u u l
Saflik (%) <99.5 >99.9 >99.5 >99.5
Kalsinasyon
. Var Var Var Yok
Basmagi
Ogiitme
. Var Var Var Yok
Basamagi

Hidrotermal yontem ile nanokristal ya da daha blylk boyutlu bir kristalin Gretimi

normal kosullar altinda ¢o6zllemeyen bilesenlerin sicaklik ve basing yardimi ile
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¢o6zinmesi ve yeniden kristallenmesi olay ile gerceklesmektedir. Hidrotermal proses
malzeme bilimi ve muihendislik uygulamalarinda kristal blyltme, toz Uretme gibi
uygulamalarda kullanilmaktadir. Bu teknik ile nano boyuttan birkag santimetreye kadar

kristaller Uretilebilir.

Hidrotermal teknoloji diger nano kristal Gretim tekniklerine kiyasla bircok avantaja
sahiptir. Bu avantajlari su sekilde siralayabiliriz; diisik maliyet, daha az ener;ji tiketimi,
kolay, cevreci bir yontemdir. Bu teknikte sicaklik, basing, pH gibi parametreler
degistirilerek istenilen boyutta ve morfolojide nano kristaller tGretmek muimkindur

[59].

Hidrotermal yontem ile toz tretiminin siniflandirilmasi su sekildedir;

Hidrotermal oksidasyon

e Hidrotermal ¢ékeltme

e Hidrotermal sentezleme

e Hidrotermal dekompozisyon
e Hidrotermal kristalizasyon

Hidrotermal yontem ile HA tozlarinin Gretimi hidrotermal kristalizasyon uygulamasi ile
gerceklestirilmektedir. HA tozlarinin Gretiminde bir¢cok yontem kullanilmasina ragmen
hidrotermal yontem bu sentezleme tekniklerine kiyasla bircok avantaja sahiptir.
Hidrotermal yontem ile Uretilen HA tozlari yliksek kristaliniteye sahiptir ayrica Ca/P
orani ise stokiyometrik HA ile ayni degere cok yakindir. Sentezlenen HA'in kristal
boyutu nanometre mertebesinden birka¢ milimetreye kadar degisebilir. Hidrotermal
yontem ile genellikle 100 °C’nin altinda, trikalsiyum fosfat, monetite, brushite yada
oktokalsiyum fosfat baslangic malzemesi olarak kullanilarak ignemsi yada bigak ucuna
benzer sekilli mikrometre mertebesinde HA kristalleri Gretilebilir. Hidrotermal proses
ile atomik boyutlarda cok kiglik partikiller Uretilebilir, boylece atomik boyutlarda
homojen nano kristaller Gretilmis olur, ayrica bu yontem homojen sekilli ve boyutlu

partikiller Gretilebilmesine imkan tanimaktadir [60], [61], [62].

Hidrotermal teknolojinin gelistirilmesi ¢ok eski olmasina ragmen nano toz sentezi ve
uygulamalarni ile ilgili hidrotermal teknoloji kullanilarak yapilan calismalar son 20 vil
icerisinde slirekli artmaktadir. Buna paralel olarak HA Uretimi ve uygulamalari ile ilgili
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Web of Science veritabani

kullanilarak yapilan hidroksiapatit ve hidrotermal

kelimelerini iceren basliklara sahip makalelerin sayisal degerleri asagida gosterilmistir.

Cizelge 2.11 Hidrotermal yontem kullanilarak HA Gretimi ile ilgili yapilan yayinlarin son

10 yildaki sayilari (Web of Science veritabani)

%

2000 16 2.86
2001 19 3.40
2002 24 4.29
2003 29 5.19
2004 51 9.12
2005 64 11.45
2006 75 13.42
2007 76 13.60
2008 91 16.28
2009 111 19.86
Toplam 559 100
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Sekil 2.6 Hidrotermal yontem kullanilarak HA Gretimi ile ilgili yapilan yayinlarin son 10

yildaki artis grafigi (Web of Science veritabani).
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2.5 Karbon Nano Tiipler

Karbon nano tlpler (KNT’ler) 1991 yilinda Japon arastirmaci lijima tarafindan
kesfedilmesinin ardindan arastirmacilar igin en 6nemli konulardan biri olmustur. KNT’ler
grafit bir levhanin kivrilarak olusturdugu tlpl andiran bir yapiya sahiptirler. KNT’lerin
Ozelliklerinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in bu yapinin nasil olustugu ve karbonun nasil

bag yatiginin bilinmesi 6nemlidir.

(.34 nm

" ] —
e u,.,f'it;{.?

Sekil 2.7 Karbon altigenlerinden olusmus grafit yapi [63]

Karbon malzemeler ya da onlarin tirevleri, karbon elementinin yaptigi bilesiklerin
cesitliligi ve bu bilesiklerin gosterdigi Gstlin 6zellikler nedeni ile glinimizde birgok
uygulamada kullanilmaktadir. Karbon yapilari olusturan atomlar birbirleri ile 3 farkli
hibritlesme gostererek bag yapmaktadirlar. Karbon atomlarinin olusturdugu hibrit
baglar sirasi ile sp, sp2 ve sp3 tir. Karbon yapilarin en 6nemli 6rnekleri grafit ve
elmastir. Grafit tabakali yapiya sahiptir ve bu tabakalarin olusmasinda her bir karbon

atomu yapi icerisindeki Ui¢ karbon atomu ile sp2 hibritlesmesi gostererek bag olusturur.

28



\ﬂ) sp2-sp? birlesmesi ile

©_bag olusumu__ |

L bagi
Sekil 2.8 sp2 hibritlesmesinin sematik gosterimi [64]

Grafit kristali aralarinda 3.40 A mesafe olacak sekilde zayif Van der Waals kuvveti ile
tabakali yapi olusturur. EImas yapisinin olusmasinda ise her bir karbon atomu yapi
icerisindeki diger 4 karbon atomu ile sp® hibritlesmesi gostererek bag olusturur. Elmas
kristalini olusturan karbon atomlarin diger karbon atomlari ile 4 bag yapmasi, yapinin
kararli ve dayanikli olmasini saglamaktadir, bu nedenle elmas dogadaki en sert
malzemedir.

KNT’ler isimlerinden de anlasilabilinecegi gibi grafite benzer yapida sp2 baglari ile
baglanmis karbon atomlarindan olusan karbon allotroplaridir. KNT’ler tek ya da bircok
grafit tabakasindan meydana gelebilen karbon atomlarinin altigen dizilimde oldugu sira
disi ve cok yonli 6zelliklere sahip cisimlerdir. Bir karbon nanotip cok duvarli veya tek
duvarli olabilir ve aslen grafit yapihdir; ancak grafitin sergiledigi disik dayanim
ozelliklerini géstermez. Karbon nanotiipler karbon atomlarinin her birinin sp?
hibritlesmesi ile birbirleri ile 3’er bag yaparak benzen halkalarinda oldugu gibi
hegzagonal desenler olusturup tek atom kalinliginda olan ici bos tip sekilli yapilari
almasi ile meydana gelir. Sira disi olan bu mekanizma, bilinen en sert madde olan
elmasa bu 6zelligini veren sp3 hibritlesmesiyle bir araya gelmis karbon atomlarinin bag
kuvvetlerinin karbon nano tiplerinkinden daha disik olmasidir [65]. Nanotliplerin
silindirik yapilari boylari dogrultusunda 63 GPa gibi cekme dayanimi degerlerine sahip
olmalarini saglamaktadir [66]. Elastisite modiliiniin ise 1 TPa degerine ulastig
saptanmistir [67]. KNTlerin vakum ortaminda 2800°C ye kadar isil dayanim
gostermektedirler. Yuksek boy/en oranlarina sahip olmalari nedeni ile kompozit
malzeme Uretimi icin ¢ok avantajli malzemelerdir. Yizeylerinin kimyasal ozellikleri

nedeni ile biyolojik ve kimyasal uygulamalar icin essiz malzemelerdir.

29



TR
N
.

Y
A ,x\])

X (1/:7’%_
o X

o,

= P

> - ;;/ ,j

e
(K

o

gt
eoge’

>_( 17

&

L

Sekil 2.9 Tek duvarh ve gok duvarli KNT’ler [68]

KNT’ler arastirmacilar tarafindan bircok alandaki uygulamalarda kullanim amaciyla
arastiriilmaktadir. KNT’ler sira disi mekanik dayanim, rijitlik, elektriksel ve isil 6zellikler
sergilemektedir. KNT’lerin kompozit malzemenin toklugunu istenilen diizeyde
artirabilmesi icin ana faz igerisinde iyi bir sekilde dagitilmasi ve iki faz arasindaki ara
ylzey baglantisinin iyi olmasi gerekmektedir. KNT’ler sahip olduklari miikemmel
mekanik Ozellikleri nedeni ile metal, seramik ve polimer malzemelerin dayanimini
artirmak amaciyla takviye malzemesi olarak kullanilmaktadirlar. KNT takviyeli seramik
matrisli kompozitler ¢ok islevli ve essiz 6zellikler géstermektedir. Seramik malzemelerin
en 6nemli sorunlarindan biri olan kirilma tokluklaridir, bu malzemeler katostrofik tipte
kirilirlar ve kirilma aninda dusik enerji emilimi gosterirler. KNT’ler seramikler icerisine
ilave edildiginde tokluk arttirici katkilar olarak destek toklugu mekanizmasini
gosterirler (fiber cekmesi, catlak sapmasi ve koprileme). Ayrica tek duvarh karbon
nanotliplerle ilave edilmis aliminanin ayni tane boyutundaki saf aliiminaya goére 100
kat daha fazla slriinme dayanimi gosterdigi saptanmistir. Karbon nanotiplerde isi
elektronlarla degil fononlar ile yayinir, bu durum isil iletken ancak elektriksel olarak
yalitkan yariiletken seramikler kullanildiginda elde edilebilecegi anlamina gelir. Diinya
genelinde birgcok arastirmaci nanottliplerin seramikler ve diger ana fazlar icinde es
dagilimlihg stirecine odaklanmislardir. Degisik solventler ve kararliligi saglayan ajanlar
ile hazirlanan KNT’leri iceren slispansiyonlarda islem goérmemis nanotiplerin
ylzeylerinin tepkisiz olmasi, distk yizey yiklerine sahip olmalarina ve nanotliiplerin

solventler icinde distk dagihm géstermektedir.
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Cizelge 2.12 Karbon nano tiplerin mekanik 6zellikleri [69], [70]
I I N N
Yogunluk (g/cm®) 1.4 2.6 7.8
Elastik Modul (GPa) 1054 1200 208

Cekme Gerilimi (GPa) 13-126 11-150 0.4

Nanotipler icinde karbon atomlari arasindaki baglara katilmayan elektronlar,
delokalize olarak (baglara sinirh kalmayarak) kuantum sinirlamasi olarak adlandirilan
mekanizma nedeni ile de sadece nanotiiplerin boyu dogrultusunda yliksek derecede
iletkenligin ortaya c¢ikmasini saglamaktadir [71]. Nanotlplerin iletkenlikleri ylizey
geometrilerine bagli olarak degisir ve boylece metalik, yari iletken ve yari metal gibi

farkl dizeylerde elektriksel 6zelliklere sahip nanotiipler meydana getirilebilir [72].

C, : Kiral vektorii R : Simetri vektorii
T : Doniisiim vektorii 0 : Kiral Agisi
a;,a, : Temel Brim vektorleri

Sekil 2.10 KNT tdrleri ve vektorler [73]

Karbon nanotiipler boyutlari agisindan disinildiginde sinir deger olan 0,4 nm ve 100
nm arasindaki caplar ile 1000 veya daha {Uizeri olabilen en boy oranlarina
ulasabilmektedir. Karbon fiberler ile kiyaslandiklarinda yukarida belirtilen mekanik
ozelliklerinin yaninda tek duvarl nanotiipler dislntldiglinde fiberin sahip oldugu

bitiin atomlarin yizeyinde bulunuyor olmasi matris nanotiip etkilesiminin olabilecek
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en yuksek dizeye ulasabilecegi sonucunu dogurmaktadir. Boylelikle fiber takviyesi ile
elde edilen tokluk artirici ¢atlak sapmasi, koprileme, lif cekmesi mekanizmalarinin
gerceklesebilirligi matris ara ylzey baglanmasinin etkin bir sekilde gerceklestigi
durumlarda bir destek malzemesi ile elde edilebilecek en vyiksek diizeylere
ulasilabilecegi dislintlebilir. Bu sekilde elde edilmis KNT takviyeli seramik malzemeler

yuksek mekanik dayanim ve Ustlin tribolojik 6zelliklere sahiptirler.

2.5.1 Karbon Nano Tiiplerin Uretimi

KNT’ler temel olarak ¢ yontemle Uretilmektedirler, bunlar; ark bosaltimi, lazer
asindirma ve kimyasal buhar depomla (CVD; Chemical vapor deposition) teknikleridir.
Ticari olarak KNT’lerin Uretiminde kullanilan en yaygin yontem CVD’dir. KNT’lerin
sentezlenmesi incelendiginde l¢ basamakli asama sonucunda KNT’lerin olustugu
gozlemlenmistir. Sentezleme esnasinda metal katalizor Gzerinde 6nce C, yapisi olusur
daha sonra bu cekirdek vazifesi goriir ve ¢ubuk benzeri yapilar olusur, bir sonraki
basmakta ise cubuklardan grafit duvarlar olusmaya baslar ve nano tiip olusumu
gerceklestirilmis olur. KNT’lerin sentezleme yodntemlerinin timiinde bu asamalar
aynidir. Lazer asindirma teknigi ile Gretilen KNT’ler yiiksek kaliteye sahiptirler. KNT’lerin
icerdigi metal kataliz kalintisi kaliteyi etkilemektedir. Biyomedikal uygulamalarda
kullanilacak KNT’lerde Uretimden kaynaklanan kataliz artiklar minimum dizeyde
olmahdir. KNT’lerin igerdigi kalintilar canli dokularla etkilesime girerek c¢esitli
enfeksiyonlara neden olurlar. KNT Uretiminden kaynaklanan kataliz kalinti igerigi
azligina gore sentezleme teknikleri su sekilde siralanabilir; lazer asindirma teknigi, CVD

teknigi ve ark bosaltma teknigi.
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Cizelge 2.13 Karbon nano tlplerin Gretim yontemlerinin karsilastirilmasi [74]

Arastirmaci lijima (1991) Yacaman vd. (1993) Guo vd. (1995)
Verim >75% <75% <75%
KNT tiiri TDKNT veya CDKNT ~ TDKNT veya CDKNT ~ TDKNT veya CDKNT
Basit, dlisuk sicaklik,
yuksek saflik, bliylk  Goreceli olrak yliksek . .
) ) e . Basit, ucuz, yiksek
Avantaj miktarda Uretim, saflik, oda sicakliginda ) .
) . kalitede nano tip
yonlendirilmis Gretim sentezleme
mumkan,
. Yuksek sicaklik,
Sentezlenen KNT’ler Yontem laboratuar .
. . . saflastirma gerekli,
Dezavantaj  genellikle CDKNT ve  uygulamalariile sinirli,

hatalar

saflastirma gerekli

birbirine karismis

nano tip

2.5.1.1 Kimyasal Buhar Buhar Biriktirme Yontemi (CVD) ile KNT Uretimi

Kimyasal buhar biriktirme yontemi ile KNT lretimi metan, asetilen, etilen benzeri
hidrokarbonlarin dekompozisyonu ile bir altlik Gzerine bulunan Co, Ni, Fe gibi kataliz
partikillerin  Gzerinde karbon atomlarinin depolanmasi ile gerceklestirilir.
Hidrokarbonlarin dekompozisyonu 550-750 °C sicaklikta olusur ve bazi durumlarda
uygulama sicakhigr 1200 °C kadar cikabilir. Blyiitme sartlarina (kataliz tiirli, gaz tiird,
sicaklik, gaz akis hizi ve sentez siiresi gibi) bagh olarak KNT’lerin boyutlari 10-400 nm
capinda ve 0.1-50 pum uzunlugunda Uretilebilir [75]. Plazma ile gliclendirilmis CVD
yontemi ile nano boyutta mikemmel olarak yonlendirilmis KNT'ler {retmek
mumkindir [76]. Bu yontem ile yiliksek boyutsal hassasiyete sahip KNT Uretimi

gerceklestirilebilir [77].
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Sekil 2.11 CVD yontemi ile elde edilen nanotlplerin katalizor partikiller lGizerinde
bliylimesini gosteren resim [78]

Ar/CO H, CH,

basmg¢ Kontrolii

gaz akis kontrolii

\ su sogutma
Demir filim kKaphi enjektorii
Si althk

Su sogutma sistemi

Sekil 2.12 CVD yontemi ile KNT Uretimi [79]

2.5.1.2 Ark Bosaltma Yontemi ile KNT Uretimi

Bu yontem ile KNT Uretmek icin iki karbon elektrot arasinda DC gerilim ile ark

olusturulur. Elektrotlar argon helyum gibi inert gaz atmosferindedirler, uygulanan
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gerilim ile olusan ylksek sicakligin etkisi ile anot elektrottaki karbon atomlari plazma
fazina gegerek buharlasir. Daha sonra katot lzerinde birikerek KNT olusumu saglanir.
Bu yontem ile Uretilen KNT’ler yiiksek kalitededirler. Bu yontem ile TDKNT ve CDKNT
elde edilebilir. Bunula birlikte CDKNT’lerin aksine TDKNT’ler bir kataliz Gzerinde
biyitilir. Uretim sonrasinda metal kataliz artiklari ve kurumlar proses sonrasinda
temizlenmelidir. Uretim sonrasinda olusan ana yabanci maddeler amorf karbon,
fuleren, katalizler ve grafit parcaciklaridir [80]. Ark bosaltma teknigi ile tretilen KNT’ler
ylksek kristaliniteye sahiptir caplari 2-20 nm arasinda boylari ise birkac mikro

metredir [81].

inert gaz haznesi

grafit anot

grafit katot

gaz vanasi

Sekil 2.13 Ark bosaltma yontemi ile KNT Uretimi [82]

2.5.1.3 Lazer Asindirma Yéntemi ile KNT Uretimi

Lazer asindirma yontemi ile KNT Uretimi slirekli yada belirli bir periyotta kesikli olarak
uygulanan bir lazer isini kullanilarak grafit ve metal katalizden olusan karisim
buharlastirilir. Grafit ve metal kataliz helyum yada argon gibi inert gaz atmosferinde

bulunmaktadir. Lazerin etkisi ile 1200°C gibi yuksek bir sicaklik olusur ve buharlasma
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gerceklesir. Buharlasma sonrasinda kataliz Gzerinde karbon atomlari birikmeye baslar
KNT’ler olusur. Bu teknik ile TDKNT ve CDKNT liretmek mimkindir. Lazer asindirma
yontemi ile Uretilmis CDKNT’lerin uzunluklari diger tekniklerle tretilmis olanlara gore

daha elde [71].

Firm

Sogutulmus

lazer kaynag:

inert gaz gecisi

Sekil 2.14 Lazer asindirma yontemi ile KNT Gretimi [82]

2.5.2 Karbon Nano Tiiplerin Fonksiyonellestirilmesi

KNT’ler birgok endustriyel uygulamalarda ve arastirma g¢alismalarinda fonksiyonelize
edilerek kullaniimaktadirlar. Fonksiyonellestiriimis KNT’lerin sivi icerisinde dagilma ve
ylzeylerinin islatilabilme 6zellikleri artmaktadir. Kompozit malzeme lretiminde KNT'ler
matris icerisinde daha iyi dagilabilmesi icin ylizeyleri fonksiyonellestirilerek kullanilirlar.
KNT iceren seramik kompozitlerinde ise asilmasi gereken en dnemli durum matris
icinde nanotlip dagihminin gergeklesmesidir. Topaklar matris iginde ¢atlaklarin
olusmasi icin uygun ortam olusturacak bolgeler olarak gérev yapar [83]. Genel olarak
KNT takviyeli seramik malzemelerin liretiminde ilk basamak toz halindeki matrisi
olusturacak seramik partikllleri ile KNT’lerin sivi bir ortamda karistirilmasidir. Bu
yontem nanotiplerin ve seramik partikillerin karismasini saglayacak bir itici kuvvet
mevut olmadigindan sinirli karisimin saglandigi bir yontemdir [83]. Bir diger asama ise

koloidal yontemlerle sirdirilendir; disliik sicakhkta gerceklesen bu sireclerde

36



nanotiplerin ve seramik partikillerin etkilesime girerek nanotiip yuzeylerinin seramik
partiklller ile kaplanmasi ya da tam tersi siiregler ile gergeklestirilir. Bu yontemlerde
nanotliplerin ve seramik partikillerin ylzey kimyalari degistirilerek farkli ylzey
yuklerine sahip olmalari ve bdylelikle heterokoagtilasyon adini alan bu mekanizma ile
etkilesime girmeleri saglanir. Buna ek olarak nanotiplerin yizeylerinin modifikasyonu
kimyasal ya da kimyasal olmayan yontemlerle sirdirilerek nanotiplerin karistirma
ortami olarak kullanilan solventlerde dagilmasi saglanabilir. Bu baglamda gesitli organik
surfaktantlar ve dispersantlar da kullanilarak nanotiip topaklarinin ¢ézilmesi siireci
elde edilir. Ornegin nanotiiplerin ve seramik partikiiller tarafindan kaplanmasinin
saglanmasi icin ylzey yiklerinin ayarlanmasinda PEI (polyetyhleneimine) [84], [85] SDS
(sodium dodecyl sulfate) [86] ve PAA (polyacrylic acid) [84] gibi bircok dispersant
kullanilmistir. Sekil 2.15’de heterokoagtilasyon yontemi ile elde edilen bir solvent

icindeki nanotlip seramik etkilesiminin partikil boyutuna bagh olarak degisimi

5
P Goc
Fep oot D P

Sekil 2.15 Bir solvent iginde seramik partikllerin boyutlarina bagl olarak
heterokoagitilasyon sireci ile elde edilen nanotip partikil etkilesimleri [87]

gorilmektedir.

&

Sol-gel de KNT/seramiklerde kullanilan bir yontemdir [88]. Bu yontemde molekiiler
dizeydeki baslangic malzemeleri nanotliplerin yilizeylerinde gerceklesen reaksiyonlar
sonucunda yogusur ve ana fazi olusturur. in situ CVD tekniginde ise seramik partikiiller
gecis metallerinden olusan katalizor partiktllerle katkilandirilir ve karbon kaynagi olan
CH4:H, karnisimi gibi gazlarin bozunmasi ile karbon, katalizér partikiller Gzerinde

yogusarak oksit partikillerin lGizerinde buyir ve nanotipleri olusturur [89].

CVD yonteminde ortaya cikan nanotlipe doénlismemis yabanci karbon iceren

malzemeler ve katalizor partikiillerin yapidan uzaklastirilmasi biyiik bir sorundur ve
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nihai yapinin ozelliklerini etkilemektedir. KNT takviyeli seramik kompozit tGretiminde
kullanilan bu yoéntemler ylksek esneklikte ve uzun molekiiller olan nanotiiplerin
topaklagma egilimlerinin engellenmesi ve ana faz ile etkilesimlerinin gergeklesmesi

yapilan bir¢ok arastirma olmasina ragmen halen biyik bir sorun olarak goérilmektedir.

KNT takviyeli seramik elde etmede yeni bir yontem olan hidrotermal sentezleme etkin
bir yontem olarak kullanilabilir. Bu yontemin basaril olabilirliginin altinda yatan unsur
hidrotermal sivilarin yiiksek yayinim kabiliyeti, disik viskozitesi ile saglanan kitle
hareketlerinin ve ¢ozicilik 6zelliginin yiksek olmasidir [90]. Boylelikle nanotliplerin ve
seramik partikillerin ylizey modifikasyonu, hidrotermal sivilarin topaklarin ayrismasini
saglamasi, seramik partikillerin ve nanotiplerin farkl yizey yiklerine sahip olmasi
nedeni ile etkilesime girip baglanmasi ayni ortam icinde geceklesebilir. Ayrica
hidrotermal kosullarda cesitli ve uygun kimyasallarin varliginda sadece nanotiplerin

modifikasyonu da gercgeklestirilebilir.

islem gérmemis nanotiipler diisiik yizey yiiklerine sahip olarak polar solventler icinde
(polar solventler ile hazirlanan sispansiyonarda partikil ylizeyindeki iyon tabakasi
kalinhg! yuksek oldugundan kararlilik yiksektir) dagilim géstermeden ¢okme egilimi
gostermektedir. Bu nedenle etkin kompozitlerin Uretilmesi igin nanotiplerin
modifikasyonu  (fonksiyonellesmesi) gerekmektedir.  Fonksiyonellesme islemi
nanotliplerin ylizeylerinin fonksiyonel gruplar ile dekore edilmesi siirecidir. Fonksiyonel
gruplar, bagli bulunduklari yapinin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini degistiren atom ya
da molekil gruplaridir. Ornegin etan (C,Hg) molekiiliiniin ergime derecesi -89°C’dir,
etan’dan farki tek bir hidroksil grubu (-OH’) olan etanol (C,HeO), molekdlleri birbirleri
ile hidrojen baglari yapmalari nedeni ile 78°C kaynama derecesine sahiptir ve ayni
hidroksil gruplari sayesinde su ile her oranda karisabilir. Fonksiyonel gruplar
blinyesinde bulunduklari molekillerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini 6nemli élglide
degisime ugratirlar; boylelikle nanotiplerin ylizeyindeki fonksiyonel gruplar ile solvent

molekilleri etkilesime girme egilimine sahip olur ve dagilim gerceklesir.
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Sekil 2.16 Karbon nano tiiplerin fonksiyonellesmesi; (A) kovalent duvar
fonksiyonellesmesi, (B) Hata-grup fonksiyonellesmesi, (C) polimerler ile kovalent
olmayan ekzohedral (ylizeyden) fonksiyonellesme, (D) endohedral (iceriden)
fonksiyonellesme 6rnegin C60 ile, (E) ylzey aktif maddeler ile kovalent olmayan
ekzohedral (iceriden) fonksiyonellesme [91]

Nanotiplerin ylizey kimyalarini degistirmek icin cesitli yontemler kullaniimaktadir.
Nanotlplerin  fonksiyonellestirilmesinde  kuvvetli asitler kullanilarak  yapilan
modifikasyon (3:1 oraninda H,SO4-HNOs karisimi) genel olarak kullanilan kabul gérmis
yontemdir [83], [92]. Ancak bu yontem nanotliplerin zarar gérmesine yol agmaktadir
[92] (Sekil 2.17). Asidik yontemden kaynaklanan hasarlar mekanik elektriksel ve isil
Ozelliklerin diismesine yol acar. Bu nedenle nanotlplerin zarar goérmeden
modifikasyonu 6nemli bir asamadir ve hidrotermal yontem ile yapilan modifiksyon

nanotliplerin zarar gormeden fonksiyonellesmesi icin etkin bir yontem olmaktadir.

Sekil 2.17 Asidik fonksiyonellesme sonrasinda nanotiiplerin yapilarinda olusan hasarlar
[92]
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2.5.3 Karbon Nano Tiiplerin Biyomedikal Uygulamalari

KNT’ler bircok arastirmaya konu oldugu gibi biyomedikal uygulamalar igin de
arastirmacilar icin 6nemli konulardan birisi olmaktadir. Arastirmacilar insan
vicudundaki yumusak ve sert dokularin yerini alabilecek alternatif malzemeler
Uzerinde calismalar yapmaktadirlar. Genelde organlari olusturan dokular nano boyutlu
bilesenlerden olusmaktadirlar. Ornegin hiicrenin davranisini belirleyen ve destekleyen
hlcre digi matris nano boyutta gozenekler ve fiberler iceren zengin bir yapidir ve bu
yapilar dokulardaki hiicrelere dogal olarak baglanip destekler [93]. Ornegin kemigin
ana maddelerinden biri olan tip | kollajen fiberleri hidroksiapatit kristalleri ve kollajen
molekillerinden olusur. Kristaller ortalama olarak 50 nm derinlik,300 nm uzunluk ve
1.23 nm capa sahiptirler [94]. Buna ek olarak, sayisiz hiicre bileseni nano boyutlara
sahiptir, 6rnegin hiicre trans membran reseptorlerinden integrinin global bas kismi 8-
14 nm ve ipe benzer kuyruk kisimlari ise 14-17 nm arasindadir [95]. Hicre disi
matristeki bu nano vyapilarin varligi g6z O6niinde bulunduruldugunda, hicre
davranislarini ve dolayisiyla doku gelisimini kontrol etmek icin nano boyutlardaki

biyolojik yapilar tasarlamak gereklidir.

Karbon nano tiplerin yiksek mekanik dayanimlari ve nano yapili morfolojileri
nedeniyle biyomedikal uygulamalar icin ilgi ¢ekici malzemelerdir. Nanofiber yapih
biyoaktif ylzeylerin HA ve biyocamlar ile kombinasyonu ile yeni biyomalzemeler
gelistirilmeye c¢alisiimaktadir [96],[97]. KNT tabakalari hicrelerin adezyonu ve
bliyimesi icin uygun ylizey topografyasina sahiptir [98],[99]. KNT'ler biyopolimerler ile
kombine edilerek doku muhendisligi uygulamalari icin destek malzemeleri olarak
Uretilmektedir [100], [101]. KNT kaplamalarin biyolojik sivilar ile temasi ile (izerinde
kemik benzeri kalsiyum fosfat kristallerinin olusumuna imkan tanimaktadir [102],

[103].

Biyomedikal endistrisinde bircok kullanim potansiyeli olan, Umit vaat edici
materyallerden biri KNT’lerdir. KNT’lerin cekiciligi, dogal hiicre disi matriste bulunan
nano boyuttaki yapilarin (6rnegin kollajenler) benzerlerinin olusturulmasindaki
kolayligindan kaynaklanmaktadir. Buna ek olarak KNT’lerin kendilerine has elektrik

ozelligi, yuksek mekanik giicii, mikemmel elastik modilleri ve diisiik yogunlugu ile
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hayal edilebilen biyolojik ve fiziksel 6zelliklere sahip malzemelerin tasarlanmasi ve

Uretilmesi icin arastirmacilara ilham kaynagidir.

KNT’lerin sira disi mekanik ozellikleri onlari dokulardaki matrislerin Gretimi icin cekici
ve gelecek vaat edici hale getirmektedir. KNT’lerin ylzeyine kolaylikla eklenebilen
fonksiyonel gruplar, KNT ‘lerin polimer yapili matristeki birgok maddeyle etkilesime
girmesini  arttirmakta boylelikle nano kompozitlerin  mekanik  6zelliklerini
gelistirmektedir. Polimer icine dagiimis olan KNT’lerin kompozitlerin mekanik ozelligini
artirdigina dair bir ¢ok veri bulunmaktadir [104], [105], [106] . Simdiye kadar KNT’ler
bircok sentetik polimerin yani sira biyopolimerlerin de igerisine ilave edilmislerdir.
Ornegin kitosan ile birlestirilen nanotiipler kompozitlerin mekanik giiciine ciddi katkida

bulunmustur [107] .

Polimer gelistirmenin yani sira, KNT’ler biyoseramik seramik matrislerin desteklenmesi
icin de kullaniimaktadir. Bir ¢cok uygulamada KNT’lerin kirilgan olan hidroksiapatit (HA)
biyoseramik icerisinde diizenli olarak dagitilarak nanokompozit yapi elde edilmeye
cahisilmistir. Yapilan bir ¢ok arastirmada KNT'leri ilavesi ile mekanik 6zelliklerin arttig

gozlemlenmistir [108].

KNT’lerin kullanilmasinin  6ncelikli nedeni mekanik dayanimi artirmak olmasina
ragmen, KNT’lerin hiicre blylmesini yonettigi ve hizlandirdigina dair bulgular vardir.
Birgok in vitro ¢alismada KNT veya nanokompozitlerin memelilerin hiicreleri ile
etkilesimi arastirilmistir. SWNT ‘ler ile gdbmuli olan kollajen matrikslerinin diz kas

hiicrelerinin yasayabilirligini artirdigi gdsterilmistir [109]

Zanello ve arkadaslan tarafindan vyapilan calisma bes farkh sekilde fonksiyon
kazandirilan KNT ler ile gémili olan kemik hiicrelerinin blylimesini arastirmiglardir
[110]. Bu ¢alisma kemik hiicrelerinin elektrik olarak nétr olan KNT leri tercih ettigini ve
bu tarz KNT lerin kemik hicrelerinin bliyiime ve kemik olusturma 6zelligini korudugunu
gostermistir. Bunu takip eden bir diger calismada kemik, bag, sinir ve astrosit
hicrelerinin - polikarbon Urenat /karbon nanotip (PU/CNT) nanokompozitleri
Gzerindeki adhezyon 6zelliklerinin arastirilmistir [111] .Birbirine bagh yapilan deneyler
glial yarali doku olusumu ve fibroz doku kapstlilasyonu saglayan hiicrelerin

fonksiyonunun azaldigini géstermistir.
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Kontrolli elektrik stimilasyonunu saglamak amaciyla KNT ler kullanilarak iletken
polimer ve doku matriksleri de tasarlanmistir. iletken KNT/polimer kompozitlerinin
bircok kemik hicresi fonksiyonunu etkiledigi rapor edilmistir. Farkh akimlar uyulanan
bu nanokompozitlerin kemik hicresi bliyimesini %46 oraninda ve Ca* depolanmasini
%307 oraninda artirdigi gozlemlenmistir [112] . Bu sonucglar KNT lere dayal
kompozitlerin kemik olusumunu stimile ettigi sonucuna varilmasina imkan
tanimaktadir. George ve arkadaslari [113] tarafindan yapilan bir ¢alismada akciger,
epitel, kemik benzeri ve birincil kemik hiicrelerinin MWNT lere karsi gosterdigi cevap
test edilmistir. Grup bu hiicrelerin diiz kontrol althgina kiyasla daha az olmakla beraber
KNT’ler Uzerine yapisip blyludigini bulmustur. Ayrica KNT’lerin bosluklar ve
boyutlarinin hiicre yayilmasi ve bliyimesinde anahtar rol Gstlendigini ileri stirmuslerdir.
KNT’lerin biyo uyumlu olmasi ile ilgili bir ¢alismada kisa fibrillerin (< 7 um) toksisite
gostermedigini rapor etmistir [114]. KNT’ler biyopolimer ve biyoaktif seramikler icin
takviye malzemesi olarak kullanilabilecegi yapilan calismalarla kanitlanmistir [115],

[116].

2.6 Elektrokinetik Biriktrime Yontemi (EKB)

EKB prosesi 1808 yilinda Rus arastirmaci Ruess tarafindan kesfedilmis olmasina ragmen
ilk pratik uygulama 125 yil sonra elektron tipl uygulamasi icin torya partikillerinin
platin Gzerine biriktiriimesi ile gerceklestirilmistir [117]. EKB prosesi 20 yil dncesine
kadar daha ¢ok emaye ve seramik kaplama lretiminde yaygin olarak kullanilmaktaydi,
daha sonraki yillarda ise proses uzerindeki galismalar ile yeni uygulama alanlari
kesfedilerek kompleks kaplamalar ve kiitle malzeme Uretimi gerceklestirilmistir [118].
EKB prosesi sivi icerisindeki yukll partikillerin uygulanan elektrik alan etkisi ile hedef
elektrot Uzerinde biriktirme islemidir. Bu proseste elektrot (zerinde partikillerin
birikmesi, sivi icerisindeki partikillerin elektrostatik yilklere sahip olmasi nedeniyle
gerceklesmektedir [119]. Birikme islemi iki basamaktan olusan bir prosestir, birinci
basamakta partiktller sivi icerisindeki iki elektrotun kullanilmasi ve uygulan gerilim ile
hedef elektroda harekete gecerler. ikinci basamakta ise hedef elektrot {izerinde
partikiller homojen bir kalinhkta birikmeye baslarlar [120]. Partikilller negatif yada

pozitif ylzey ylklerine sahiptirler, partikiller ylizey ylikiine bagli olarak anot yada katot
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Uzerinde birikme gosterirler. Partiklller negatif yik degerine sahip ise anodik
biriktirme, pozitif ylik degerine sahip ise katodik biriktirme gergeklesmektedir [121],
[122].

a) Anodik EKB b) Katodik EKB
Sekil 2.18 Katodik ve Anodik Kaplamalarin sematik gériinimi [123]

EKB yontemi kisa sekillendirme ve birikim siresi, karmasik ve pahali aparatlara ihtiyac
duyulmamasi, kaplama yuzeyinde fazla kisitlamalarin bulunmamasi, diger kaplama
(green coating) proseslerindeki gibi organik baglayici icermemesi ve bu sebepten ek
baglayici giderme islemlerinin yapilmamasi gibi nedenlerden dolayi pek ¢ok kaplama
yontemine kiyasla daha avantajhdir [121], [122], [123]. Diger gelismis sekillendirme
tekniklerine gére EKB bircok alanda da daha uygun ve 6zel uygulamalara rahatlikla
adapte edilebilir bir yéntemdir. Ornegin: diiz yiizeylere rahatca kaplama yapilabildigi
gibi silindirik ve herhangi karmasik sekil iceren baska altliklarda kaplanabilir, boyut ve
sekil sinirlamasi yoktur [117], [123]. Kaplama prosesi icin giren maddelerin yapisinda
belirli degisiklerle birlikte elektrot dizayninda ve pozisyonunda degisiklik yapmak
karmasik sekilli Grinler Uretebilmek icin yeterli olacaktir. EKB yontemi kaplama siresi
ve uygulama potansiyelinin kontroll ile kaplama kalinhginin ve morfolojisinin kolay

kontrollinid saglar [117], [123].
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EKB prosesi metal, polimer, seramik ve cam gibi malzemelerin kaplanmasina imkan
tanir. Proses igin kigik tane boyutuna sahip partikiller (< 30 um) yada kolloidler
kullanilmaktadir [124]. Kaplama sonrasinda biriken tabaka ylizeyde sadece mekanik
olarak tutunmustur ve kismi olarak porozite icermektedir, bu nedenle kaplama
tabakasinin dayanimini artirmak ve yogunlastirmak igin kaplama sonrasinda ¢ogunlukla

1sil islem uygulanmaktadir.
EPD'nin avantajlari [117], [123];

e Birikim hizi ylksektir

e Kaplama tabakasi yogun ve ylizeyi diizglindir

o Kaplama kalinhigi biriktirme kosullarinin degistirilmesi ile kontrol edilebilir
e Pratik ve ekonomik bir kaplama teknigidir

e Karmasik sekilli kaplamalar elde edilebilir

e Mikro boyutta kiitle malzemeler ve ¢ok katmanl kaplamalar Uretilebilir

EKB prosesinde partikiillerin hedef elektrot Uzerinde birikebilmesi igin yukla
partikillerden olusan kararli bir slspansiyona gereksinim  duyulmaktadir.
Sispansiyonun karaliligi asagida tanimlanan islemler ile elde edilmektedir [121], [122],

123].

e Sividan kati pargacik Gzerine iyonlarin secici adsorpsiyonu. Bu genellikle, amine
gruplari veya karboksilik asitle adsorblu oksit yizeylerde gozlenir. Oksit
yizeylerin H' ve OH iyonlari Uretimi igin ayrilma gecirebilen birgcok sayida

amfoterik hidroksil grup bulundurdugu dustindlebilir.
(M‘OH)OyUzey + H+= (M'OH2)+yUzey dU§Uk pH
(M'OH)Oyﬁzey +OH = (M'O)_ yizey H,0 yUkSEk pH

Parcacik ylzeyi Uzerindeki elektrottan iyonlarin adsorpsiyonu diger bir yikleme
islemidir. Ornek olarak siyah karbon, anyonik yiizey aktif maddeler tarafindan

negatif olarak yiklenir [122]. Al*? iyonlari SiC parcaciklari tGizerinde tutunabilir [125].
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e Kati fazdan iyonlarin sivi icerisinde ayrilmasi. Bu mekanizmaya Ornek olarak,
Agl-su sistemi icinde ya Ag’ ya da I iyonlarinin ayrisarak Agl partikiilleri
ylzeyinde tutunmasi ve elekrostatik dengenin olusmasi verilebilir.

e Partikil yizeylerinde dipollerin tutunmasi

e Kati faz ve sivi faz arasinda is fonksiyonun farkhligi nedeni ile birbiri arasinda

elektron transferi.

Sivi igerisindeki karsit yukli iyonlar yikli bir partikilin etrafinda iyonlardan olusan bir
bulut tabakasi olusturur ve bu iyonlar partikilin yizeyini maskeleyerek yiuklenmesini
saglar [121], [122], 123]. Yiizeyde olusan bu bulutumsu iyonik tabaka elektriksel ¢ift
tabaka yada liyosfer olarak adlandirilir. Bir elektrik alan uygulandiginda bu iyonlar ve
partikiil elektrik alana zit yonde hareket ederler. Bir partikilin hizi ylzey yiki ile
tanimlanmaz fakat partikiliin net yiki etrafinda olusan sivi kiire ile ilgidir ve bu hiz ile
baglantihdir. Partikil ylzeyinde bulunan elektrosatatik yik zeta potansiyeli olarak
tanimlanir. Zeta potansiyelinin degeri mV cinsinden ifade edilir (+) yada (-) degerde
olabilir. Zeta potansiyeli kolloidal sispansiyonlarin kararliligi icin dnemli bir degerdir.
Partiklller sivi igerisinde yer ¢ekimi kuvvetinin etkisi ile zamanla ¢okerler. Zeta
potansiyeli yliksek olan sivilar daha kararlidirlar ve partikiiller cok daha ge¢ ¢cokerler. Bu
durum slispansiyon icerisindeki partikillerin ayni ylik degerine sahip olmasi nedeni ile
birbirlerini itmesinden kaynaklanmaktadir. Zeta potansiyeli ne kadar yiksek ise

partikiiller o oranda birbirlerini iterler ve kararli bir slispansiyon olustururlar.

Kolloidal stispansiyonlarin kararhligi partikil etrafinda olusan cift tabaka ile ilgilidir.
Partiklller birbirleri ile van der Waals kuvvetlerinin etkilesimi ile topaklanirlar.
Topaklasma van der Waals kuvvetlerinin elektrostatik itme kuvvetlerinden daha fazla
olmasi durumunda gerceklesir. ideal bir kolloidal siispansiyonda partikiiller
topaklasmay olusturacak van der Waals kuvvetlerinden daha fazla elektrostatik itme
kuvvetine sahip olmalidirlar. Bu durumda partiktller birbirini iter ve kararli stispansiyon
elde edilir. Partikiller arasindaki kuvvetleri ve partikillerin sivi icerisindeki etkilesimi
DLVO (Derjaguin—Landau—Verwey—Overbeek) teorisi ile aciklanmaya calisilmistir. DLVO
teorisi kolloidal slispansiyonda itme ve c¢ekme enerjisi kuvvetlerine dayanilarak

tanimlanir [122]. iki partikiil birbirine yaklastiginda, onlarin ¢ift tabakalari (ist tste biner
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ve partikiller bir birini iterler. Ayni degere sahip ylkli pargaciklar arasindaki itici glic
kaynagi osmotiktir ve bu itme olayi elektrostatik degildir. Partikiller arasinda herhangi
bir noktada kuvvet iki bilesenden olusur bunlar elektrostatik ve osmotik basinctir. Bu
bilesenlerden elektrostatik bilesen her zaman ¢ekicidir ve osmotik basing her zaman
iticidir [126]. Cift tabakada, itici osmotik basing partikiil yizeylerinin etrafindaki zit
iyonlarin kuvvetleri olusmasina neden olur. Elektrostatik kuvvet ise partikiller arasinda
cekim etkisi olugturmaktadir. Boylece iki ektinin sonucu net kuvvet itime olarak ortaya

cikar.

DLVO Teorisi

Van der Waals Etkilesimi
— e S

Elektrostatik Itme

Potansiyel Enerji

Potansiyel 4/ :

- Ih"‘—-——_
Bariyer \ [tme
_=//1|

4
-~
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Mesafe
Cekme

Minimum
Potansiyvel Enerji

Sekil 2.19 DLVO teorisi ve elektriksel gift tabaka etkilesimi ile partikillerin birbirleri ile
etkilesimi [127]
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Bir elektrik alanda, pargacigin denge hiz pargacik lzerine etkiyen dort gli¢ tarafindan
belirlenir [128-129]. Once partikiiller yiizey yiikleri nedeni ile uygulanan elektrik alanin
etkisi ile hizlanirlar. Partikiiliin icerisinde bulundugu ortamdan kaynaklanan diger
kuvvetler partikiiliin hizini azaltir. Bunlar sivinin viskozitesi nedeni ile siirtinme kuvveti,
cift tabaka nedeniyle olusan zit yUklG iyonlarin sinirlayici etkisi ile olusan kuvvet ve
partikiilin hareketi esnasinda negatif ve pozitif ylklerin yer degisimi ile ¢ift tabakadaki

bozulmadir.

2.6.1 EKB Prosesinin Mekanizmasi

EKB mekanizmasini agiklamak igin ilk girisim Hamaker ve Verwey tarafindan yapilmistir
[120]. Fakat EKB mekanizmasi hala tam olarak agik bir sekilde tanimlanamamistir.
Hamaker ve Verwey EKB prosesini sivi igerisindeki partikillerin elektrot Uzerine
biriktigini ilk kez tanimlamislardir. Yaptiklari galismada bir EKB slispansiyonundaki
partiklllerin ¢okerek birbirlerine glicli bir sekilde baglandigini gozlemlediler. Bu
nedenle dogada gerceklesen sedimantasyon olayinin EKB ile ilgili bir olay oldugunu
duslinerek, yer ¢ekimi kuvveti ile ¢oken partikillerin, EKB prosesinde elektrik alan etkisi
ile elektrot lizerinde birikimine benzer oldugunu ifade etmislerdir. EKB prosesinde
uygulanan elektrik alanin birinci islevi elektrot Uzerinde partikillerin birikimini
gerceklestirecek hareketi saglamaktir. Yaptiklari gozlemler neticesinde basarili bir EKB
prosesi icin kararli bir sispansiyon olmasi gerektigi sonucuna varmislardir. Koelmans
ve Overbeek EKB prosesinde polar organik sivilar kullanarak Hamaker mekanizmasi ile
partikillerin birikimini elektrot Gizerinde partikil birikimini ve iyonlarin paralel olarak
transferini goz ardi ederek tanimlamaya calistilar [130] Hamaker ve Verwey yaptiklari
calismada iyonik konsantrasyondaki artisi ile birlikte birikimin gerceklestigi elektrot
Uzerindeki elektrot reaksiyonunu yok sayarak deneysel calismalarini tanimlamistir.
Grillon ve arkadaslari partikillerin biriktirme elektrotuna yada biriken partikiil

tabakasina temas ettiginde noétirleserek statik hale gelecegini tanimlamistir [131].
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Sekil 2.20 H" ile yiizeyi adsorbe olmus yiiklii oksit partikiillerin EKB mekanizmasinin
sematik gosterimi. [132]
Shimbo ve arkadaslari partikiillerin depolanma sirasinda elektrot lzerinde hidroksit
olustugunu bunlarin partikil yizeyine tutundugunu ve polimerizasyonu saglayarak
partikillerin elektrot Gizerinde birbirlerine tutundugunu belirtmislerdir [133] Mizuguchi
ve arkadaslari EKB prosesinde birikim mekanizmasini oksit seramik partikillerinin
Shimbo polimerizasyon mekanizmasi ile nétralizasyon mekanizmasini birlestirerek
aciklamaya calismislardir [134]. Daha sonraki yillarda bircok arastirmaci depozisyon
mekanizmasi ile ilgili c¢alismalar yapmislardir, bulduklari sonuglar Hamaker’in
tanimlamis oldugu teori ile uyusmadigini gostermektedir [135-136]. Sakar ve
arkadaslari bir diyaliz membrani kullanarak hedef elektrotu siispansiyondan ayirmaya
calisarak EKB mekanizmasini anlamaya c¢alismislardir. Proses sirasinda katot ve
membran arasindaki bosluk, iyonik bir yol olusturmak icin slispansiyon sivisi ile
doldurulmustur. EKB prosesi icin DC voltaj uygulandiginda partikil harekete gecer ve
membran Gzerinde durur. Partikilin membran yizeyine gelmesi ile birlikte akim
gecmeye devam eder, iyonlar membrandan gecer elektrik yolu olusturur. Sakar ve
arkadaslari membran Gzerinde yogun bir birikim tabakasi olusumunu birikim tabakasi

ve elektrot arasindaki reaksiyonun mevcut olmamasina baglamislardir. Partikil
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notralizasyonu  membranin  mevcudiyeti nedeni ile  elektrot (zerinde
gerceklesmemektedir. Grillon ve arkadaslari partikillerin nétralizasyonun partikdlin
elektrota veya biriken tabakaya temasi ile gercekleserek kararli hale gelecegini
belirtmislerdir [131]. Bu mekanizma sadece bir tiirde partikil iceren slispansiyonlar ve
tek tabakadan olusan kaplamalar elde etmek icin 6nemlidir. Stizpansiyona ilave edilen
tuzlar ile partikdl yliklenmesi (elektrostatik ylzey yiki) saglanarak partikil birikmesi
saglanir. Tanimladiklari mekanizma baslangic asamasindaki seyreltik slispansiyondan
kaplama eldesini agiklamaktadir. Tanimlanan bu mekanizma su kosullarda gecersiz
olur; uzun kaplama sireleri (kalin birikim tabakasi), partikil-elektrot iliskisinin
engellenmesi (elektrot ile biriken ylizey arasinda olusturulan yari gegirgen membran

gibi), elektrotta birikmenin olusumu icin belirli pH degerlerinin degismesi [123] .

Sarkar ve arkadaslarinin 6ne sirdigli mekanizmada yukarida da tanimlandigi gibi
pozitif bir partikiil ve etrafindaki katman ile birlikte katoda dogru ilerlemektedir. Bu
esnada partikdll etrafindaki ¢ift tabaka bozunuma ugrayarak 6n tarafta daha ince arka
tarafta daha genis olan bir sekil alir. Cift tabakanin boyle bir geometrik sekil almasinin
nedeni sivi ortamin mekaniginden ve uygulanan elektrik alan kaynaklanir. Bu etki ile
sekli degisen ¢ift tabakanin sekli elipse benzer partikil etrafindaki zit iyonlar (negatif)
arka kisimda daha yogunlasirlar ve elektrot tarafindan daha dusik ¢ekim etkisinde
kalrlar. Cift tabakanin bu sekilde yapisinin bozulmasi tabakanin kalinhgini disirir;
boylece birbirine yaklasan ince ¢ift tabakali partikiller birbiri ile van der Waals
kuvvetlerin etkisiyle etkilesime girerek ve pihtilasirlar. Sekil 2.21’de EKB prosesi

sirasinda olusan cift tabaka bozunmasi ve pihtilasma gosterilmistir.

49



Elektro kinetik etki ile liyosfer bozunumu

Sekil 2.21 EKB prosesi sirasinda gergeklesen elektriksel ¢ift tabaka bozunumu ve
liyosfer incelmesi mekanizmasi [122]

2.6.2 Elektrokinetik Biriktirmeyi Etkileyen Faktorler

EKB prosesi slispansiyon icerisindeki yikli partikillerin uygulanan elektrik alan etkisi
ile hedef elektrot (izerine birikme islemidir. Partkillerin birikimini yani prosesi
etkileyen bir takim faktorler vardir. Bu faktorler literatlirde EKB prosesi icin hazirlanan

sliispansiyona bagli faktorler ve prosesin sartlarina baglh faktorler olarak tanimlanmistir.
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2.6.2.1 Siispansiyona Bagli Parametreler

EKB prosesinde uygun bir sivi igerisine ilave edilen partikillerle olusturulan
sispansiyonlar kullanildigi icin partikillerin fiziksel ve kimyasal ozellikleri ve kullanilan
sivinin Ozellikleri, kaplama icin kullanilan tozlarin ylzey o6zellikleri ve slspansiyonu
kararh hale getirebilmek amaciyla ilave edilen elektrolit (yada surfaktant) ozellikleri

kaplama prosesini etkileyen unsurlardir.

Partikll boyut ve morfolojisi kaplama prosesinde slispansiyonun karaliligi ve kaplama
prosesi sirasinda partikilin hareketi ile ilgili nemli bir 6zelliktir. EKB mekanizmasinin
tanimlanmasinda partikdllerin sekli matematiksel hesaplamalarda ideal sekil olan kiire
olarak tanimlanmistir. Herhangi bir sivi igerisinde bir partikiliin ¢ékme hizi partikilin
¢apinin karesi ile dogru orantili olarak tanimlanmistir. Bu nedenle partikil boyutunun
kiicik olmasi ¢okme hizinin daha yavas olacagini géstermektedir. Bu nedenle EKB
uygulamalarinda kullanilan partikillerin boyutlari birka¢ mikron yada daha kiiglik nano
boyutlu partikiller kullaniimaktadir. Partikiller yer ¢ekiminin etkisi ile stispansiyon
icerisinde ¢okecegi icin iri partikillerin kullanmasi kaplama tabakasinin homojen elde
edilmesi zorlastirmaktadir. EKB prosesinde ideal olan durum partikiile etkiyen elektro
kinetik etkinin partikile etkiyen vyer cekimi etkisinden daha bilylik olmasi
gerekmektedir. Bu durum blyuk partikiller icin zorluk teskil etmektedir. Eger blyuk
partikillerden olusan bir kaplama prosesi gerceklestirilecekse partikiil ylizey yikleri
elektrolitler kullanilarak dahada artiriimali boylece yergekimi etkisini gececek bir
elektro kinetik etki olusabilsin. Ote yandan partikiiliin boyutunun kiiciilmesi yiizey
alanini artirdigi icin van der Waals kuvvetlerinin etkisi ile topaklasma (aglomerasyon)
egilimini artirmaktadir. Eger partikiller iyi bir sekilde disperse edilmez ise mevcut
aglomeratlar her ne kadar nano partikiillerden olussa da ¢ékmesi hizli olacaktir. Bu
nedenle dizglin yizey Ozelliklerine ve ideal yogunluga sahip kaplama elde edebilmek

icin partikiller iyi bir sekilde disperse edilmesi gerekmektedir.

Partikullin sekli gerek cokme gerek EKB prosesindeki tasinim hareketi icin dnemlidir.
Partikiller yukarida da bahsedildigi gibi EKB mekanizmasinin modellenmesinde kiire
olarak tanimlanmislardir. Fakat partikiller karmasik sekle sahip olabilmektedirler bu

nedenle partikdlin sekline bagl olarak sivi ile sirtlinmesi degisim gosterdigi icin
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birikim gerceklesecek elektrota dogru hareket hizi da degisim gosterir. EKB prosesinde
kaplama  tabakasinin  paketlenmesi  partikiil  morfolojisi ile  degiskenlik
gosterebilmektedir. Birikim esnasinda partikiller birbirleri (izerine binerek noétralize
olur ve paketlenir. ideal bir kaplama tabakasi elde etmek icin partikiillerin adeta bir
tugla duvar olusturacak sekilde elektrot lzerinde birikmesi gerekmektedir. Bu nedenle
partiklllerin sekli elde edilecek kaplama tabakasinin o6zelliklerine etki etmektedir.
Ayrica EKB prosesi islak bir kaplama prosesi oldugu igin kuruma sirasinda muhtemel
olusacak catlaklar partikillerin iyi bir sekilde paketlenmesi ile azaltilabilir. Catlak
olusumunu azaltmak icin kiglk boyutlu partikillerin  kullanilmasi avantaj
olusturmaktadir. Bunun nedeni kuruma sirasinda kaplama tabakasini olusturan
partiklllerin kaba partiklllere gore daha iyi paketlenmesi ve gézenek miktarinin az

olmasidir.

Sispansiyon olusturmak icin kullanilan sivi partikil ile etkilesime girmektedir.
Partiklller sivi igerisinde dagitildiklari igin kullanilan sivinin dielektrik sabiti partikillerin
dagilmasinda etkilidir. Dielektrik sabiti distk olan sivilarda partikillerin dispersiyonu
yeteri dlizeyde olmaz. Yiksek dielektrik sabitine sahip sivilarda ise yliksek iyonik
yogunlasma nedeni ile partikiil etrafinda olusan cift tabakanin boyutunun kiictk
olmasina neden olur. Cift tabakanin kiclik olmasi nedeni ile elektro kinetik tasinim
daha az gerceklesmektedir. EKB prosesi icin sivilarin dielektrik sabiti 12-25 degerleri
arasinda olmasi yeterlidir [121], [122], [123].

Suspansiyonu olusturan sivinin ve partiklllerin birbirleri ile etkilesime girdigi yukarida
belirtilmisti. Sivi icerisindeki partikilin etrafinda olusan cift tabaka partikilin sivi
icerisindeki kararhligi ile ilgidir. Partikiil etrafindaki gift tabaka partikllin elektrostatik

olarak yiklenmesi ile ilgilidir ve bu ylk zeta potansiyeli olarak tanimlanmaktadir.
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Cizelge 2.14 Solventlerin fiziksel 6zellikleri [123]

M Viskozite (cP) = 103 N.s.m™2 Dielektrik Sabiti

Metanol 0.557 32.63
Etanol 1,0885 24.55
n-Propanol 1.9365 20.33
Izo-propanol 2,0439 19.92
n-Butanol 2.5875 17.51
Etilen glikol 16.265 37,7
Aseton 0,3087 20,7
Asetilaseton 1.09 25,7

Zeta potansiyeli pozitif (+) yada negatif (-) olarak mV cinsinden ifade edilen bir
degerdir. Zeta potansiyeli EKB prosesi icin énemli bir parametredir ve siispansiyonun
kararlihg ile ilgilidir. Partikiilin hangi elektrotta birikecegini ve partikillerin proses
sirasinda elektrokinetik hareketliligi hakkinda bilgi verir. Potansiyelin yliksek olmasi
kaplama prosesi sirasinda daha fazla birikim olacaginin gostergesidir. Zeta potansiyelini
degistirmek amaci ile gesitli ilaveler kullanilmaktadir. Bunlar 6zel olarak Uretilmis tuzlar
ve polielektrotlardir. ilave edilen katki maddeleri farkli mekanizmalarla harekete
gecerler ve partikilin ylzeyinde yiuklenme ile birlikte elektrostatik yada sterik itmeyi

saglayarak siispansiyonu kararli hale getirirler.
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:.._..E Elektriksel Cift Tabaka

o
i Kayma Diizlemi
%) /

O Negatif Yiizey Yiikiine
Sahip Partikil

O

%)
o ©

Stern Tabakasi
-100

Diflizyon Tabakasi

-

Yizey Potansiyeli
Stern Potansiyeli

mV
Zeta potansiyeli

Partikiil Yizeyinden Sonraki Mesafe

Sekil 2.22 Partikil ylizeyinde olusan cift tabaka ve Zeta potansiyelinin sematik
gosterimi [137]

van der Waals etkilesimi

Elektrostatik itme

Sekil 2.23 Sispansiyon icerisindeki partikillerin elektrostatik stabilizasyonu [117]
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Sterik itme
Sekil 2.24 Slispansiyon icerisindeki partikillerin sterik stabilizasyonu [117]

2.6.2.2 EKB Prosesine Bagli Parametreler

EKB prosesinde biriken malzemenin miktari ve Ozelliklerini etkileyen diger
parametreler ise prosese bagli olan parametrelerdir. Biriktirme siresi, uygulama
voltaji, slispansiyon konsantrasyonu gibi proses degiskenleri kaplama tabakasinin

ozelliklerini etkileyen parametrelerdir.

EKB prosesinde zamana bagh olarak kaplama tabakasinin agirligi, dolayisi ile kaplama
tabakasinin kalinligi degismektedir. Kaplama prosesinde biriken malzeme miktari
baslangictan kisa bir siireye kadar lineere yakin bir seyir izleyerek artis gosterir daha
sonra bu artis gittikce azalan bir seyir izleyerek neredeyse degismez hale gelir. Bunun
nedeni siispansiyonun konsantrasyonun zamanla azalmasi ve elektrot lizerinde biriken
tabakanin elektrik alan siddetini distrmesidir. Stspansiyon icerisindeki partikiil
konsantrasyonu kaplamanin baslangicindan itibaren elektrot (izerinde birikime bagli
olarak disus gostermektedir. Bu nedenle kaplama miktarinin artis hizi zamanla azalir.
Seramik malzemeler bag yapilari nedeni ile yalitkan malzemeler olduklari icin iletken
elektrot (zerinde biriken tabaka yalitkandir ve zamanla kaplama tabakasi arttikca
elektik alan siddetini dlslren bir etki olusturur bu da kaplamanin artis hizini

sinirlandirir.
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Kaplama prosesi igin uygulanilan voltaj birikim miktarini ve elde edilen kaplama
tabakasinin kalitesini etkilemektedir. Uygulama voltaji yilksek oldugunda elektrot
Uzerinde daha fazla birikim olur fakat kaplama tabakasi o6zellikleri agisindan
istenilmeyen bir yapida olabilir. Bu nedenle uygun elektrik alan degeri 25-100 V/cm
olarak belirtilmistir [138]. Kaplama prosesi sirasinda partikiller yiiksek hizlarda
elektrota dogru hareket ederler ise birikim tabakasinin morfolojik 6zellikleri kotu
olabilmektedir. Uygulama voltaji yiksek olursa partikiller hizli bir sekilde elektroda
dogru hareket ederler ve gézenekli yapida paketlenmeye neden olurlar. Bunun nedeni
partiklllerin en uygun pozisyonu bulabilecek kadar zamana sahip olmamalaridir.
Elektrot yada biriken malzeme (izerine gelen partikiiliin izerine yada etrafina kisa bir
sire sonra diger partikiller gelir ve birbirlerinin en uygun pozisyonu bulmasina engel

olurlar.

2.6.3 Elektrokinetik Biriktirmenin Modellenmesi

EKB prosesini daha uygulanabilir hale getirmek igin EKB de olusan kinetik olaylar
hakkinda iyi bir bilgiye sahip olunmasi gereklidir. Bu bilgiler sirasiyla kaplama miktarin
kontrolii ve mikro yapida uygun esnekligin elde edilmesidir. Sistemden gecen yik
miktari ile olusan kaplama kutlesi ve EKB Urlnleri arasinda dogrusal bir iliski vardir.
Biriken miktar sispansiyonun konsantrasyonu, kaplama siiresi kaplama ylizey alani ve
uygulanan elektrik alana bagl oldugu 6ne sirilmektedir. EKB, sabit veya degisen
konsantrasyonlarda sabit akim veya sabit potansiyel ve kaplama stresi tarafindan
etkilenir. Asagida farkli sabit degerlerin, akim, potansiyel, konsantrasyon gibi zamana

bagl olusturduklari kaplama kiitlesi grafikte incelenmistir.

Her ne kadar EKB mekanizmasi tanimlanmaya c¢alisilsa da bu mekanizma hala tam
olarak tanimlanamamistir. EKB yonteminin mekanizmasi farkh ¢alismalarda incelenmis
ve farkli modeller ile tanimlanmistir. Yapilan ¢alismalar da sisteme etki eden etkenlerin
ne oranda etki ettigi hesaplanmaya calisiimistir. Bu konuda yapilan g ¢alisma oldukca
onemlidir. Bunlar; Hirata, Zhang ve Susman-Ward’in ¢alismasidir. Bunlardan 6énce bu
modellerin alt yapisini olusturmus olan Hamaker ve Henry kanunlarindan bahsetmek

faydali olacaktir.
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EKB uygulamalarinda akim yUkll partikiller veya serbest iyonlar tarafindan tasinir. Bu
yuzden kaplanan miktar yalnizca akima bagh degildir. Kaplanmis, birikmis partikiller

daha sonraki kaplamalari birikmeleri kisitlarlar [139]

ilk olarak biriken tanelerin degiskenlerle olan iliskisi Hamaker ve Augustinik tarafindan

incelenmis ve Hamaker Kanunu olarak asagidaki esitlik ile ifade edilmistir:

v,
“Lp” ACdt (2.4)

2
w=| fu
ty

w: biriken kitle,

Vapp: Uygulanan voltaj,

W: partikillerin elektro kinetik hareket kabiliyeti,

L: elektrotlar arasi mesafe,

A: elektrot alani

C: sispansiyon igerisindeki partikil konsantrasyonu,

f: hamaker faktori

Hamaker faktorl olup deneysel bir veridir. Genelde bu deger 0 ile 1 arasinda olur. Ciou

ve arkadaslarinin galismasinda bu deger 0.45 olarak hesaplanmistir.

Hamaker’ in ¢alismasinin yani sira bu konuda Ishihara, Chen ve Liu’ nun da ortak bir
calismasi vardir. Calismalarinda siispansiyon icerisindeki partikillerin kiiresel formda
oldugunu varsaymislardir. Suspansiyon icerisindeki partikillerin hareket kabiliyeti

Henry esitligi ile hesaplanabilir

w = f%Ceosr( (%) (%) t (2.5)

C: slispansiyon icerisindeki partikil konsantrasyonu,
€o: Boslugun dielektrik sabiti,

€, sivinin dielektrik sabiti,

(: zeta potansiyeli,

Nn: sispansiyonun viskozitesi

Vapp: Uygulama voltaji
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L: elektrotlar arasi mesafe,
t: zaman

Uygulanan elektrik alan slispansiyon icerisindeki koloidal partikilin hareketini etkiler.
Kaplama tabakalarinda olusan kalinlik artisi uygulanan voltaja etki eder buda
dolayisiyla uygulanan elektrik alani degistirir. Gergekte uygulanan elektrik alan

kaplama tabakasina bagli olarak degisir ve asagidaki sekilde diizenlenmelidir.

Vioas =V, (1 daep ) (2.6)
1= - .
res awp ddep + (L - ddep) T:s‘/rb

Denklem ( 2.6 )'da

Vreal partikil hareketini etkileyen gercek elektrik alan,
dgep; biriken kitlenin kalinligi,

rs: slispansiyonun direnci

rp : kaplama tabakasinin direnci

Bunlarin etkisinde Henry esitligi yenilenirse asagidaki formu alir.

= () 2):

2 1\ (V. d
= f=Cegp&C (—) ( app) t <1 — dep )
3 n L ddep + (L - ddep) TS/Tb

(2.7)

2.6.3.1 Hirata Kinetik Modeli

Hirata’nin modeli Faraday’ in elektroliz kanunu Uzerine temellenmistir. Buna gore

elektrolizde biriken (kaplanan) maddenin kiitlesi direk olarak toplam yk ile orantilidir.

Bu modelde kaplama kitlesi zamana bagli olarak asagidaki sekilde hesaplanir.

2 Et
W = §Ci€0€r€n_l, (2.8)
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Denklem ( 2.8 )’de

W: birim alana biriken partikillerin agirlig,
Ci: birim hacimdeki partikil kitlesi (konsantrasyon),

€o: boslugun dielektrik sabiti,

€. sivinin dielektrik sabiti,

C: yuklu partikulin zeta potansiyeli,
Nn: suspansiyonun viskozitesi,

E: uygulanan potansiyel fark,

L: iki elektrot arasindaki mesafe,

. kaplama siresi

Bu modelde yukaridaki terimlere bagh olarak kaplanan kitle ile kaplama zamani
arasinda lineer bir iliski oldugunu 6ngorir. Bu yargl bu modelin gergek ile iliskisini
sinirlamaktadir. Bunun nedeni kaplama sirasinda kaplanan kitleye bagh olarak
slispansiyon icerisindeki kati partikil orani, konsantrasyon, C;, azalir sabit kalmaz. Buda
kaplama stiresine bagh olarak artan sirelerde azalan kaplanan partikil anlamina gelir.

Yani kaplama stiresi ile kaplanan partikil arasinda parabolik bir iliski vardir.

2.6.3.2 Susman ve Ward Kinetik Modeli

Bu modelde kaplama miktarinin koloidal partikiil yogunlugu ve koloidal partikiliin
hiziyla orantili oldugu varsayilir. Koloidal slispansiyon igerisindeki partikiil sayisinin
sinirsiz oldugu ve kaplanan partikil miktari ile kaplanmis alan arasinda bir iliskiden s6z

edilir. Buna baglh olarak asagidaki formil bu modeli sayisal olarak ifade eder.

2 '/,
_— (RSV> N (RSV & Vot) B RV (2.9)
2A0 Ao d 2 Ao

n: kaplanmis birim alandaki partikl sayisi,

Rs. cOzeltinin veya slispansiyonun elektriksel direnci,
v; partikll hacmi,

o; kaplanmis tabakanin iletkenligi,

A; kaplanmis tabakanin alani,

Vo; baslangic voltaji.
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Denklem ( 2.9 ) gbz online alindiginda zamana bagli olarak birim alana kaplanan
partikiil miktari diger degiskenler sabit iken yalnizca kaplanmis filmin iletkenligine, o,

baghdir. Zamanla o azalirken kaplama kalinhgi artacaktir [140].

Gergekte kati partikil konsantrasyonu zamanla azaldikga ¢bzeltinin, stspansiyonun,
elektriksel direncide azalir. Seramik partikilleri azalmasi Ry'nin azalmasina neden olur.
Denklem ( 2.9 ) gbz 6niine alindigl zaman eger Ry miktarindaki azalma dahil edilmezse
birim alana kaplanan partikiller gercekte oldugundan ¢ok daha fazla hesaplanacaktir.
Buda bu formilin gercekten uzaklastigini géstermektedir. Clinkli gercekte R degeri
kaplama ile igerisindeki kati seramik miktarindaki azalmaya bagh olarak azalma
gosterir. Yiksek voltaj uygulamalarinda c¢ozeltiden partikiliin ayrilmasi daha hizh

olacagindan bu goz ardi edilen Rs oranindaki azalis daha fazla belli olacaktir.

2.6.3.3 Zhang Kinetik Modeli

Bu model 6nceki 2 modele gore daha gergege yakindir bunun nedeni sistemde zamana
baglh olarak degisen degiskenleri sabit olarak almaz. Bu modelde Hirata’nin modelinde
goz ardi edilen konsantrasyonun degisimi hesaplanarak ¢6zim yapilmistir. Bu da bu

modeli digerlerine gore gecege daha yakin kilmaktadir.

Diger modeller sabit hacim ve sabit konsantrasyon degerlerinde hesaplamalar
yaparken bu model elektrot (izerinde depolanan kati partikillerin slispansiyondan
ayrilan kitleinin miktarina ve hizina esit oldugunu varsayar.
w = w,(1— ekt k =§% (E — AE) (2.10)
w: elektrot lizerinde biriken partikl kitlesi,
wo. baslangicta hazirlanan sispansiyon icerisindeki kati partikil kitlesi,
A: iletken olan alan,
V: stispansiyon hacmi,
n: sivi oranin viskozitesi,
€,. stispansiyonun dielektrik sabiti,
(: suspansiyon icerisindeki yiklu partikilin zeta potansiyeli,

E: uygulanan voltaj,
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AE: uygulanan voltajdaki kaplanan tabakaya bagl olan degisim [141].

Diger modellerin sabit hacim ve sabit konsantrasyon varsayimlarina gére bu model

gercek EKB uygulamalarina daha yakin ve uygulanabilirdir.

2.7 EKB Yontemi ile HA/KNT Kompozit Kaplama Uretimi

Metalik protez alagimlarinin implant edildigi ortama daha iyi uyum saglayabilmesi igin
yuzeyleri biyoaktif bir tabaka ile kaplanmaktadir. HA matris icerisine ¢esitli takviye
bilesenleri ilave edilerek kaplama tabakasinin 6zellikleri artirilmaya galisiilmaktadir.
KNT’ler de Gstiin mekanik ozelliklerinin yaninda biyolojik olarak da uyumlu olmalari
nedeni ile biyomedikal uygulamalarda takviye malzemesi olarak kullanilabilirligi bir¢cok
arastirmaya konu olmustur. HA ve KNT kombinasyonu ile bircok arastirmaci Gstin
mekanik 6zellikler gosteren kaplama tabakalari Uretilmislerdir. [142-146]. KNT’lerin HA
ile yiksek mekanik ozelliklerde nano kompozit yapi olusturabilmesi icin ylizeyleri
fonksiyonalize edilerek matris icerisinde homojen dagilmasi ve KNT ve HA arasinda
ideal bir ara ylzey olusumu saglanir. Metalik alasimlar Gzerine KNT takviyeli HA
kaplama tabakas! Gretimi icin EKB yontemi kullanilarak yapilan ilk kaplam g¢alismasi
Singh ve arkadaslari tarafindan yapilmistir. Yaptiklari calismada Sol-Jel yontemi ile
Urettikleri nano HA tozlarini CDKNT ile karistirarak Ti-6Al-4V (zerine EKB yontemi ile

kaplamislardir.
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BOLUM 3

DENEYSEL CALISMA

Bu bolimde nano HA tozlarinin tiretimi, KNT’lerin yizeylerini fonksiyonellestirmek icin
kullanilan yontemler, nano HA tozlarinin KNT’ler ile karistirilmasi, Uretilen tozlar ve
karisimlara ait karakterizasyon calismalari, iretilen tozlar ve karisimlarin elektrokinetik
biriktirme teknigi kullanilarak metalik malzemeler Uzerinde biriktiriimesi ve elde edilen

kaplanmis malzemelerin karakterizasyonunu icermektedir.

3.1 Nano Boyutlu Hidroksiapatit Tozlarin Sentezi

Nano boyutlu HA tozlarinin sentezlemesinde iki farkli yontem kullaniimistir. Bu
yontemler sirasi ile yas kimyasal ¢oktlirme ve hidrotermal toz Gretim teknikleridir. Yas
kimyasal ¢cokeltme tekniginde sentezleme igin 3 ayri yontem kullaniimistir, hidrotermal
proses ile elde ayni baslangic malzemeleri kullanilarak elde edilen tozlar birbirleri ile

kiyaslanmistir.

Cizelge 3.1 HA sentezi icin kullanilan baslangic malzemeleri ve sentezleme yontemine
baglh olarak trinlerin adlandiriimasi

Yas Kimyasal Yontem Hidrotermal Yontem

Baslangi¢ Malzemeleri

Ca(OH),+ H3PO, HA-1 HHA-1
Ca(CH;COO0)s+H;PO;4 HA-2 HHA-2
Ca(NO3),.4H,0+(NH,),HPO, HA-3 HHA-3

63



3.1.1 Yas GCoktiirme Yontemleri ile HA Nano Toz Uretimi

Bu yontemle Uretimde iki farkli baslangic malzemesi uygun bir ¢ozlicii ortamda
¢Oziilerek elde edilen sivilarin uygun oranlarda birbirine karistirilmasi neticesinde tozlar
elde edilmistir. Asagidaki bolliimlerde tozlarin genel elde edilme teknigine ait akis
semasi verilmistir. Bu yontem ile her birinde degisik baslangic malzemeleri kullanilarak

Uc adet farkh karakteristik 6zelliklere sahip tozlar Gretilmistir.

3.1.1.1 HA-1 Kodlu HA Tozlarinin Sentezi

HA-1 kodlu nano HA tozunun Uretiminde baslangic malzemesi olarak kalsiyum hidroksit
(Ca(OH);) (Merck, Almanya) ve fosforik asit (HsPO4) (Merck, Almanya) kullaniimistir.
Ca/P orani 1.67 olacak sekilde baslangi¢c malzemelerinin miktari hesaplanmistir. 10 g
kalsiyum hidroksit 500 ml deiyonize suda manyetik karistiricida karistirilarak
¢Ozulmustlr. Kalsiyum ¢ozeltisinin pH degeri amonyak c¢ozeltisi (% 28 lik Merck,
Almanya) ilavesi ile 10’a yukseltilmistir. Kalsiyum hidroksit manyetik karistiricida
karistirilirken, 9.338 g sivi fosforik asit damla damla ¢ozelti igerisine ilave edilmistir.
Hazirlanan karisimin pH degeri amonyak ¢ozeltisi ilave edilerek 10 olmasi saglanmistir.
Elde edilen ¢okelti 1 giin bekletildikten sonra santrifijde ¢okeltme ve yikama islemi
deiyonize su kullanilarak yapilmistir. Elde edilen tozlar etiivde 105°C de 24 saat
suresince kurutularak HA sentezlemesi gergeklestirilmistir. Senteze iliskin reaksiyon

asagida gosterilmistir.

10 Ca(OH), + 6 HsPO, — Cayo(P0,)6(0H), | +18H,0

(3.1)

NH; + H,0= NH} + OH™ (3.2)
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I Manyetik Kanigtirma 3 Santrifiij / Yikama
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Kurutma

|

Sekil 3.1 HA-1 kodlu nano HA toz sentezinin akis semasi

3.1.1.2 HA-2 Kodlu HA Tozlarinin Sentezi

HA-2 kodlu nano HA tozunun Uretiminde baslangic malzemesi olarak kalsiyum asetat
(Ca(CH3C0O0)3) (Merck, Almanya) ve fosforik asit (HsPO4) (Merck, Almanya)
kullanilmistir. 20 g kalsiyum asetat 300 ml deiyonize su icerisinde manyetik karistirici
yardimi ile ¢6zilmdistir. Hazirlanan c¢ozeltinin pH degeri vyaklasik 8.5 olarak
Olclilmustlir, daha sonra karisimin pH degeri amonyak cozeltisi (% 28 lik Merck,
Almanya) ilave edilerek 10 olmasi saglanmistir. 8.812 g sivi fosforik asit damla damla
¢Ozelti icerisine ilave edildi ¢ozeltinin pH degeri amonyak c¢ozeltisi ilave edilerek 10

degerine yukseltilmistir.

Elde edilen ¢okelti 1 gilin bekletildikten sonra santrifijde ¢okeltme ve yikama islemi
deiyonize su kullanilarak yapilmistir. Elde edilen tozlar etiivde 105°C de 24 saat
sliresince kurutularak HA sentezlemesi gerceklestirilmistir. Senteze iliskin reaksiyon

asagida gosterilmistir.
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5Ca(CH;C00); + 3H3P0, + 15NH; + 6H,0
(3.3)
— Cas(P04)3(0H) | + 15NH,CH3C00qq) + 60HGq,

_4 Manyetik Karistirma > Santrifiaj / Yikama

:

Kurutma

¥

Sekil 3.2 HA-2 kodlu nano HA toz sentezinin akis semasi

3.1.1.3 HA-3 Kodlu HA Tozlarinin Sentezi

HA-3 kodlu nano HA tozunun (retiminde baslangic malzemesi olarak kalsiyum nitrat
(Ca(NO3), .4H,0) (Merck, Almanya) ve amonyum hidrojen fosfat ((NH4),HPO4) (Merck,
Almanya) kullanilmistir. 47.22 g kalsiyum 200 ml deiyonize su igerisinde manyetik
karistirici yardimi ile ¢ozilmustir. Hazirlanan ¢ozelti igerisine amonyak ¢ozeltisi (% 28
lik Merck, Almanya) ilave edilerek pH 10 degerine yikseltilmistir. 15.84 g amonyum
hidrojen fosfat 300 ml deiyonize su icerisinde ¢ozlilmustlr. Karisim icerisine amonyak
cozeltisi (% 28 lik Merck, Almanya) ilave edilerek pH 10 degerine yikseltilmistir.
Kalsiyum nitrat ¢ozeltisi igerisine Amonyum hidrojen fosfat ¢6zeltisi damla damla ilave
edilerek manyetik karistiricida karistiriimistir. Elde edilen ¢okelti 1 glin bekletildikten
sonra santrifijde ¢okeltme ve yikama islemi deiyonize su kullanilarak yapilmistir. Elde
edilen tozlar etiivde 105°C de 24 saat siresince kurutularak HA sentezlemesi

gerceklestirilmistir. Senteze iliskin reaksiyon asagida gosterilmistir.
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10Ca(NOs), .4H,0 + 6(NH,),HPO, + 8 NH,OH
(3.4)
b CalO(P04)6(0H)2 Jr +20NH4_ NO3(aq) + 10H20

v

| e

Manyetik Karistirma > Santrifiij / Yikama

v
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Kurutma
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Sekil 3.3 HA-3 kodlu nano HA toz sentezinin akis semasi

3.1.1.4 Hidrotermal Yontem ile HA Nano Toz Uretimi

Bu tez calismasinda hidrotermal proses yas kimyasal ¢oktlirme teknikleri ile elde edilen
HA cokeltilerin reaksiyon sonrasinda ikinci bir basamak olarak kullanilarak daha Gstiin
morfolojik 6zelliklerde nano tozlar elde etmek amaci ile kullaniimistir. Elde edilen
tozlar birbirleri ile karsilastirilarak en iyi ozellige sahip HA tozlari belirlenmeye
cahisilmistir. Yas kimyasal yontem ile elde edilen HA-1, HA-2 ve HA-3 ¢okeltileri sirasi ile
Berghof firmasinin tGretmis oldugu BR300 kodlu reaktor icerisine konulmustur. Reaktor
icerisinde 300 ml teflon hiicre bulunan disi paslanmaz celik olan bir yapiya sahiptir.
Reaktorin igerisine hazirlanan g¢okeltiler toplam hacmin % 85’ini gegmeyecek sekilde
konulmustur. Hidrotermal sentezleme icin proses kosullari 200 °C ve 2 saat olarak
uygulanmistir. Hidrotermal proses sonrasinda elde edilen HA tozlari santrifiij yardimi

ile cokeltme ve yikama islemine tabi tutulmustur, bu islem birkac kez deiyonize su
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kullanilarak yapilmistir. Elde edilen tozlar etiivde 105°C de 24 saat siiresince
kurutularak HA sentezlemesi gerceklestirilmistir. Senteze iliskin reaksiyon asagida

gosterilmistir.

Sekil 3.4 Hidrotermal proses ile HA (iretiminde kullanilan reaktérin resmi

Manyetik 5 Hidrotermal al Santrifiij /

Karistirma Proses Yikama

Kurutma

!

Sekil 3.5 HHA-3 kodlu nano HA toz sentezinin akis semasi
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3.2 Hidroksiapatit Tozlar ile Karbon Nanotiiplerin Karistiriimasi

HA ve KNT’den olusan kompozit toz karisimini elde etmek igin hidrotermal proses
kullanilmistir. Bu galismada kullanilan KNT’ler ¢aplari 10-30 nm, boyu 30 mikrona
kadar, ylzey alani 40-300 mz/g olan CDKNT’lerdir (Shenzen Nanotechnologies Co Ltd,
Cin). Bolim 3.1 de sentezleme yontemi detayl olarak anlatilan HA tozlar igerisine
agirlikca % 1 oraninda KNT ilave edilmistir. Yas kimyasal yontem ile elde edilen HA-1,
HA-2 ve HA-3 ¢okeltilerin igerisine manyetik karistirma asamasinda KNT ler ilave
edilmistir, daha sonra bu karisim 5 dakika siiresince ultrasonik karistiricida
bekletilmistir. Bu basamaktan sonra elde edilen HA/KNT karisimi reaktor igerisine
konulmustur. Reaktoriin icerisine hazirlanan HA/KNT ¢6zeltisinden olusan karisimlar
toplam reaktdér hacmin % 85’ini gegmeyecek sekilde konulmustur. Hidrotermal
sentezleme icin proses kosullari 200 °C ve 2 saat olarak uygulanmistir. Hidrotermal
proses sonrasinda elde edilen HA/KNT toz karisimi deiyonize su kullanilarak santrifiijde
¢Okeltme ve yikama islemine tabi tutulmustur, bu islem birkac kez tekrar edilmistir.
Elde edilen toz karisimi etiivde 105°C de 24 saat siiresince kurutularak HA/KNT
karisimlari Gretilmistir. Gerceklestirilen karistirma prosesine iliskin akis semasi asagida

gosterilmistir.

Amonyak
Cozeltisi (% 28)

v

M tik / —
e m:f::mik > Hidrotermal Santrifiij /
Kanistirma Proses Yikama

Amo_nyak
Caozeltisi (% 28)

Sekil 3.6 HHA-2 kodlu nano HA tozlari ile KNT’lerin hidrotermal yontem ile
karistirilmasini gosteren akis semasi
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Sekil 3.7 HA tozlari ile CDKNT’lerin Hidrotermal reaktor icerisinde karismasini gosteren
sema (Bu ¢izim Bergof GmbH’nin Giretmis oldugu reaktoérlerinden revize edilmistir)

3.3 Kolloidal Siispansiyon Hazirlanmasi ve Elektro Kinetik Biriktirme Yontemi ile

Kaplama

Yas kimyasal yontemlerle sentezlenen ve hidrotermal proses ile KNT’ler ile karistirilan
HA ve HA/KNT tozlarinin metalik althklar Uzerine kaplanmasi igin EKB yontemi
kullanilmistir. EKB ydnteminin uygulanabilmesi icin uygun bir ¢ozicl icerisinde
partikillerin dagitilmasi gerekmektedir, bu nedenle kaplama prosesi 6ncesi karal

slispansiyonlarin hazirlanmasi gerekmektedir.

3.3.1 Kolloidal Siispansiyonlarin Hazirlanmasi

Elektrokinetik biriktirme yontemi kullanilarak kaplamalarin eldesi icin, tez calismasi
amaci ile Uretilen nano-boyutlu HA ve HA/KNT tozlarinin etanol (Merck, Almanya),
izoproil alkol (Merck, Almanya) ve n-butanol (Merck, Almanya) ¢oziciiler icerisinde

degisik kati icerigi oranlarinda dagitilmistir. HA ve HA/KNT tozlarinin sivi igerisinde
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karahhigini artirmak igin triethanolamin (TEA) (Merck, Almanya) kullanilmistir. TEA
miktari stspansiyonigerisindeki kati madde miktarinin % 0.3’G kadar kullaniimistir.
Sispansiyonlar su sekilde hazirlanmislardir; kati madde miktarlari belirlenen tozlar tip
icerisine konulan ¢oziici igerisine ilave edildilmistir, daha sonra vorteks karistirici ile 2
dakika karistirilmistir, bu islemden sonra partikdllerin ylzey yikini ayarlamak igin TEA
ilave edilmistir ve tekrar vorteks karistiricida 2 dakika karistirilmistir. Bir sonraki asama

ise elde edilen slispansiyon ultrasonik karistiricida 30 dakika karistiriimstir.

3.3.2 Elektro Kinetik Biriktirme Yontemi ile Kaplama

Elektro kinetik biriktirme teknigiyle kaplama deneylerinde metalik protez malzemesi
olarak titanyum alasimi (Ti-6Al-4V) (Grade 23, Ti6Al4V-Eli low oxygen, ET UK LTD
ingiltere) kullanilmistir. Kaplama denemelerinde elektik alan olusturmak amaci ile 316L
paslanmaz celik elektrotlar kullaniimistir. Kaplama denemeleri icin TT Technic 303 DIl
cift kanalli DC gilic kaynagi kullanilmistir. Agirlik¢a % 2 kati iceren slispansiyonlar
kullanilmistir. Elektrokinetik biriktirme prosesi icin elektrotlar arasi mesafe 20 mm
olarak ayarlanmistir, kaplama sliresi ve uygulama voltaji degisken olarak secilmis ve

kaplama ozellikleri tizerindeki etkisi incelenmistir.

Sekil 3.8 Kaplama galismalarinda kullanilan DC gli¢ kaynagi
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3.4 Karakterizasyon Galismalari

3.4.1 Xlsinlan Difraksiyonu Analizi

X isinlan difraksiyonu analizi sentezlenen tozlarin faz yapilarinin belirlenmesinde
kullanilmistir. HA tozlarinin analizinde Rigaku D/MAX 2200 XRD cihazi kullanilmistir. X
1sini kaynagindan elde edilen CuKo monokromatik X-isini kullanilmistir (A=1.5406 A) ve
cihazdan 40kV ve 40 mA sartlarinda 6l¢im yapilmistir. HA tozlarinin X isinlari analizi
icin tarama arahgi 0° ile 60° arasinda, tarama aralig1 0.02° ve tarama hizi 2 saniye olarak
uygulanmistir. Sentezlenen tozlar yaklasik agirligi 200 mili gram olacak sekilde cam
althk Gzerinde bulunan bélmeye yerlestirilmislerdir daha sonra cam plaka kullanilarak
diizgiince vyayilarak cam altlik Gzerine konumlandiriimislardir. Cihazin tozlar lizerine
gonderdigi X isinlari numune Ulzerine ¢arparak kirilmasi sonucu elde edilen isinlar
yardimi ile tozlara ait veriler elde edilmistir. Elde edilen datalar cihazin sahip oldugu

yazilim vasitasi ile degerlendirilerek icerdigi fazlar tespit edilmistir.

Sekil 3.9 Karakterizasyon g¢alismalarinda kullanilan X isinlari kirinim cihazi
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3.4.2 FT-IR Analizi

FT-IR (Fourier transform infrared) spekrum analizi sentezlenen tozlardaki fonksiyonel
gruplarin belirlenmesi igin kullaniimistir. Karakterizasyon galismalarinda Perkin Elmer
FT-IR ATR (Attenuated Total Reflectance) cihazi kullaniimistir. HA tozlarin sahip oldugu
fonksiyonel gruplarin tespiti icin 4000-400 cm‘dalga numarasi aralig secilmistir. Analiz
sirasinda cihaz tarafindan gonderilen IR isinlari HA tozlari tarafindan absorbe edilir, bu
absorbsiyon bantlari yardimi ile malzeme igerisindeki fonksiyonel gruplar belirlenir.

ATR moduna sahip cihazlarda analiz daha kisa siirede ve kolay gergeklestirilir.

Sekil 3.10 Karakterizasyon c¢alismalarinda kullanilan FT-IR ATR cihazi

3.4.3 Partikiil Boyutu Analizi

Sentezlenen HA tozlarinin partikil boyutu analizi lazer i1sini kirinimi yontemi ile
yapilmistir. Bu analiz ydonteminde tozlar uygun bir ¢6zlicl icerisinde disperse edilirler,
ayrica dispersiyon etkisini artirmak icin analiz yapilacak malzemeye uygun dispersantlar
¢Ozelti icerisine ilave edilerek partikillerin birbirinden daha iyi bir sekilde ayrilmasi
saglanir. Tane boyutu 6l¢iimi Bettersize BT-9300H Laser Particle Size Analyzer (6l¢iim
araligl; 0.1-340um) cihazi yardimi ile yapildi. Partikiil boyutu 6lglimu igin yaklasik 0,3

gram toz 3 litre deiyonize su igerisine ilave edilmistir, partikillerin daha iyi disperse
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olabilmesi icin kati madde miktarinin % 0,3'G kadar sodyum hekzametafosfat
kullanilmistir. Karistirma islemi 10 dakika sliresince cihazin kendi Uzerinde bulunan
ultrasonik ve mekanik karistiriciya sahip olan bolimde yapilmistir. Karigtirma isleminin

ardindan 6lgim yapilmistir.

BT-9300H
LASER PARTICLE SIZE ANALYZER

“

‘Y—J_. —

‘ o .

Sekil 3.11 Partikll boyutu 6l¢iminde kullanilan cihaz

3.4.4 Yiizey Alani Olgiimii

Sentezlenen HA tozlarinin ylzey alani 6lglimleri Brunauer Emmet Teller (BET) yontemi
kullanilarak yapilmistir. Uretilen tozlarin yiizey alanlarinin tespit edilmesinde NOVA
2200e BET cihazi kullaniimistir. Sentezlenen tozlarin igerdigi fiziksel suyun ve partikil
yizeylerinde bulunan organik maddelerin uzaklastirilmasi amaci ile tozlar 200 °C'ye
kadar isitildiktan sonra yilizey alani 6l¢iim yapilmigtir. BET yontemi ile yiizey alani tayini
kati ylzeyindeki azot gazi adsorpsiyonuna dayanmaktadir. Absorblanan azot gazinin

miktarina bagh olarak ylizey alani tayin edilmektedir.
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Sekil 3.12 Yizey alanin tayininde kullanilan cihaz

3.4.5 Taramali Elektron Mikroskobu ile Morfolojik Analiz

Taramali elektron mikroskobu sentezlenen HA ve HA/KNT tozlarinin morfolojik
Ozelliklerinin  belirlenmesi  amaci  ile  kullanilmistir.  Sentezlenen  tozlarin
karekterizasyonunda Hitachi S-4100 SEM cihazi kullaniimistir. Tozlar metal altlik
Uzerine yapistirilan karbon bant (izerine sabitlenmistir. Daha sonra tozlarin yizeyleri
analiz esnasinda elektron birikimini engellemek icin platin ile kaplanmistir. Kaplama
islemi 60 mA akimda 1 dakika stiresince gerceklestirilmistir. Gériintlileme icin elektron
Uretimi amaci ile 5 kV gerilim uygulanmistir. Cihaza bagh bulunan EDX (Energy

Dispersive X-ray Spectrometer) linitesi ile tozlarin elementel analizi yapilmistir.

Sekil3.12 Morfolojik analiz igin kullanilan Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)
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3.4.6 Gegirimli Elektron Mikroskobu ile Morfolojik Analiz

Sentezlenen HA tozlarinin sekillerini, blyukliklerini ve HA/KNT toz karisimlarinin
birbirleri ile etkilesimini incelemek amaci ile Gegirimli Elektron Mikroskobu (Hitachi HF-
2000 TEM) kullaniimistir. Analizi i¢in 10 mili gram toz 20 ml etanol igerisinde disperse
edilmistir, daha sonra 30 dakika ultrasonik banyoda bekletilerek tozlarin iyice ayrismasi
saglanmaya calisiimistir, daha sonra hazirlanan sispasiyon karbon kapl bakir gritler
Uzerine mikropipet kullanilarak konumlandirilmistir ve kurumasi igin 5 dakika
beklenilmistir. Hazirlanan grit gorintiileme icin cihazin kolonu Uzerinde bulunan

hazneye yerlestirilmistir, analiz esnasinda uygulama voltaji 200 kV olarak ayarlanmistir.

Sekil 3.13 Morfolojik analiz icin kullanilan Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM)

3.4.7 Zeta Potansiyeli Ol¢iimleri

Sentezlenen HA tozlarinin ve HA/KNT toz karisimlarinin zeta potansiyel degerlerinin
Olgimleri Malvern Zetasizer Nano ZS cihazi kullanilarak yapilmistir. Zeta potansiyeli
partikillerin sahip oldugu yuzey yikleri ile ilgilidir, partikillerin yiizey yuklerinin (+)
yada (—) degerlerde yiliksek olmasi sivi icerisinde daha kararli olmasini ifade eder. Zeta
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potansiyeli yliksek olan slispansiyonlarin iceresindeki partikiller birbirlerini ittikleri icin
¢okmezler ve slispansiyon icerisinde daha kararlidirlar. Zeta potansiyeli 6l¢lim sonuglari
sentezlenen tozlarin morfolojik 6zellikleri Gzerindeki etkisi ve slispansiyon karahligi ile

ilgilisi analiz sonuglarina gore degerlendirilmistir.

Sekil 3.14 Zeta potansiyeli 6lcimiinde kullanilan cihaz

3.4.8 Sedimentasyon Testi

Elektrokinetik biriktirme yonteminde hedef elektrot (zerine kaplanacak tozlarin
slispansiyon icerisinde cokme hizi 6nemli kaplama kalitesi icin dGnemli bir parametredir,
¢6kme hizinin yavas olmasi daha iyi kaplama elde edilmesini saglamaktadir. Cokme
hizinin belirlenmesi amaci ile HA tozlari ve HA/KNT toz karisimlari ethanol icerisinde
disperse edilmistir. Sedimentasyon testleri icin 0.2 gram tozlar 20 ml ethanol igerisinde
ilave edilmistir, daha sonra vorteks karistirici ile 2 dakika ve ultrasonik karistiricida 30
dakika karistirllmistir. Hazirlanan stispansiyonlarin ¢ékme davraniglan dijital fotograf
makinesi ile kayit altina alinmistir, sedimentasyon testi bulgulari morfolojik 6zelliklerle

iliskisi tanimlanmavya calisiimistir.
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3.4.9 Sinterleme

EKB yontemi ile kaplanmis olan malzemeler Gero LHTG 200-300 model vakum firin
kullanilarak sinterlenmistir. Biyoaktif tabakalarla kaplanan Ti-6Al-4V alagimlari,
kurutulduktan sonra 700 °C de 30 dakika siiresince sinterlenmislerdir. Isitma hizi ¢atlak
olusumunu engellemek icin 5 °C/dakika olacak sekilde ayarlanmistir. Isil islem sirasinda
KNT’lerin yanmamasini ve Ti-6Al-4V alasiminin yilizeyinde olusacak oksidayonu
engellemek amaciyla ortam Argon gazi ile stpurilmis ve firin ortamina vakum
uygulanmistir, bu islem (¢ kez tekrarlanarak sinterleme atmosferi temiz hale

getirilmeye g¢ahlisilmistir.

Sekil 3.16 Sinterleme isleminde kullanilan vakum firin

3.4.10 Optik Mikroskop ile Kaplama Kalinliginin Belirlenmesi

Elektro kinetik biriktirme yontemi ile kaplanan Ti-6Al-4V alasimlarinin tizerinde biriken
kaplama tabakasinin kalinhginin tespit edilmesi amaci ile optik mikroskop (Leica

DM8000 M) kullanilmistir. Kaplanan teller akrilik esasli recgineler kullanilarak bakalite
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alinmistir daha sonra kesit yuzeyleri 600, 800, 1000 ve 1200 numaral SiC zimparalarla
parlatilmistir, en son agsamada ise 6 um ve 3 um elmas pasta ile parlatilmistir. Parlatma
sonrasinda optik mikroskopta kaplamalarin kesit gorintileri alinarak kaplama
tabakasinin  kalinligi tespit edilerek kaplama prosesi parametreleri ile iliskisi

irdelenmistir.
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BOLUM 4

DENEYSEL BULGULAR ve TARTISMA

Bu bolimde deneysel calismalar sonucunda elde edilen veriler i1siginda sentezlenen
tozlarin, hidrotermal yontem ile karistirilan tozlarin ve bu tozlarla kaplanmis
malzemelerin Ozellikleri degerlendirilmistir. Yapilan deneysel calismalar lg¢ kisimdan

olusmaktadir;

1. HA nano tozlarinin sentezlenmesi
2. Hidrotermal proses ile HA/KNT nano tozlarinin karistiriimasi
3. Elektro kinetik biriktirme teknigi ile kaplama
Yukarida siralan bolimler ve karekterizasyon sonuglari bu kisimda detayli olarak

irdelenmistir.

4.1 Hidroksiapatit Nano Tozlarin Sentezlenmesi

Tez konusu ile ilgili olarak daha 6nce yapilmis olan ¢alismalar ile ilgili literatir
arastirmasi yapilmistir, ayrica yapilan deneyler ve arastirmalar cercevesinde alternatif
HA toz sentezleme yontemleri incelenmistir. Yapilan incelemeler neticesinde iki farkh
toz Uretim metodunun kullanilmasi kararlastirilmistir. Bu yontemler yas ¢oktliirme
teknigi ve hidrotermal sentezlemedir. Bu yontemlerin kendi icerisinde ise HA nano
tozlarin sentezlenmesinde (¢ farkli baslangic malzemeleri kullaniimistir bu yontemler
bolim 3.1 de detayh olarak anlatilmistir. HA sentezi icin secilen yontemler asagida
aciklanan amaclar dogrultusunda belirlenmistir. HA-1 kodlu toz sentezinin segilmesinin

nedeni hammaddelerin ucuz ve prosesin basit olmasidir, bu yontem ticari olarak
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Uretilen HA tozlarinin tGretiminde en yaygin olarak kullanilan yéntemdir. HA-2 kodlu toz
sentezinin secgilmesinin nedeni ise tez konusunun ana hedefi olan karbon nano tipler
(KNT) ile takviye edilmis kompozit yapilyi daha kolay ve homojen karisim olarak
Uretebilmek amaciyla segilmistir. Bu proses esnasinda reaksiyon artigi olarak bazi
fonksiyonel gruplari olusturabilecek suda ¢o6ziinmls bilesikler mevcuttur. Bu
fonksiyonel guruplar KNT’lerin ylzeyleri ile etkilesime girebilecegi distintlmustir. Bu
etkilesim neticesinde KNT’lerin ylizeylerine bazi fonksiyonel gruplar baglanarak HA
partikllleri ile homojen bir karisim olusturarak, (retilecek kompozit malzemenin
ozelliklerini kayda deger oranda artirabilecegi diisiiniimustir, bu sayilan nedenlerden
dolayi HA-2 yontemi segilmistir. HA-3 kodlu toz sentezinin segilmesinin nedeni ise diger
yontemlere gore daha Ustin ozellikli HA sentezlenebilme imkani tanimaktadir. Bu
proses digerlerine gbre nispeten pahali ve karmasiktir, fakat daha Ustlin morfolojik

ozelliklerde toz eldesini saglamaktadir.

4.1.1 Xlginlari Kinnim Analizi Sonuglari

Yas kimyasal yontem ve hidrotermal proses sonrasinda elde edilen HA tozlarina ait X-
isinlari kirimim paternleri Sekil 4.1’de gosterilmistir. XRD sonuglari asagidaki sekilde
gosterilmistir. Sentezlerin tamami HA fazi (JCPDS, Kart No: 9-432) igcermektedir.
Analizlerde hidrate olmamis kalsiyum fosfat fazi gézlemlenmemistir analizdeki tim
pikler stokiyometrik HA’i isaret etmektedir. Yas kimyasal yontem ile elde edilen tozlarin
pik ylkseklikleri nispeten dislik olmasi kristalinitenin distk oldugunu gostermektedir.

Piklerin genis olmasi tozlarin aglomere halde oldugunu géstermektedir.

HA-1 kodlu tozun kristalinite degeri HA-2 ve HA-3 kodlu tozlara gore daha distktir. Bu
nedenle gerceklesen reaksiyonun veriminin digerlerine goére distik oldugu
disltinilmektedir. HA-2 ve HA-3 kodlu sentezlerin kristalinite degerlerinin yiksek
olmasi Ca kaynagi olarak kullanilan baslangic malzemelerinin su igerisinde daha kolay
¢Ozlinmesi ve PO, iyonlari ile kolayca reaksiyona girerek HA kristallerini

olusturmasidir.
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Sekil 4.1 HA-1 ve HHA-1 kodlu tozlarin X-isinlari kirinim analizi

Hidrotermal sentezleme sonrasi yapilan X-isinlari kirlnim analizi sonuglari tim
sentezlerde kristal faz oranin arttigini gostermektedir. Analiz sonuglari kimyasal
¢Okeltme yontemi ile elde edilen HA tozlarinin daha distik kristalinite degerlerine sahip
oldugunu gostermektedir. Hidrotermal proses sonrasinda yapilan X-isinlari kirinim
analizi sonuclari daha keskin ve uzun piklerin oldugunu goéstermektedir, bu durum
tozlarin aglomerasyonun azaldigini ve kristal boyutunun arttigini géstermektedir. Bu
sonuclar Hidrotermal yontemin daha iyi 6zelliklerde HA nano toz (retimi icin basarili
bir yontem oldugunu goéstermektedir. Hidrotermal proses sonrasinda HA-1 tozlarinin
kristalinite degeri proses sirasinda ¢ozlinme yeniden kristallesme olayi ile daha yiksek

kristalinite degerine ulasmistir.
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Sekil 4.2 HA-2 ve HHA-2 kodlu tozlarin X-isinlari kirinim analizi
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Sekil 4.3 HA-3 ve HHA-3 kodlu tozlarin X-isinlari kirinim analizi

4.1.2 FT-IR Analizi Sonuglari

Sentezlenen HA tozlarina ait FT-IR spektrumlari (Sekil 4.4 - Sekil 4.6)'da gosterilmistir.
HA tozlari icin yapilan FT-IR analizinde karsilasilabilecek muhtemel pikler ve bu piklere
ait dalga boylan Cizelge 4.1’de gosterilmistir. Analiz sonrasinda elde edilen piklerin

hangi bilesiklere karsilik geldigi degerlendirilmistir. Yapilan analizlerde yas kimyasal
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yontem ve hidrotermal proses sonrasinda HA tozlarina ait FT-IR pikleri degisiklik

gostermemistir.

Cizelge 4.1 HA icerisinde goriilebilecek fonksiyonel gruplar.
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Sekil 4.4 HA-1 kodlu senteze ait FT-IR analizi sonucu
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FT-IR analizinde PO,*, OH iyonlarina ait pikler HA yapisini karakterize etmektedir. Bazi
durumlarda baslangi¢c malzemelerine gore bu fonksiyonel gruplara ilave baska gruplara
ait piklere rastlanmaktadir. HA-1 nolu sentez icin yapilan analizde PO,, OH ve absorbe
suya ait pikler elde edilmistir. HA-1 nolu sentez icin kullanilan baslangi¢c malzemelerinin

olusturabilecegi fonksiyonel gruplar analizde elde edilenler ile 6rtlismektedir.

HA-2 nolu senteze ait FT-IR spektrumlari sekil 4.5’te gosterilmektedir. HA-2 sentezi igin
kullanilan baslangic malzemeleri Ca(CH3;COO)s; ve H3PO, ten olusmaktadir, sentez
sonrasinda yapilan FT-IR analizi sonuclarina gore PO,>, OH, COOH’, CO5™ gruplarina ait
pikler elde edilmistir, COOH ve C0;5” gruplari baslangi¢c malzemesi kalsiyum asetattan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.5 HA-2 kodlu senteze ait FT-IR analizi sonucu

HA-3 nolu senteze ait FT-IR spektrumlari sekil 4.6’da gosterilmektedir. HA-3 sentezi igin
kullanilan baslangic malzemeleri Ca(NOs), .4H,O0 ve (NH4),HPO, ten olusmaktadir,
sentez sonrasinda yapilan FT-IR analizi sonuglarina gore PO4'3, OH, NH4NO;3; ve NH4NO,
gruplarina ait pikler elde edilmistir, NH;NO3 ve NH4NO; gruplari baslangic malzemeleri

kalsiyum nitrat ve amonyum hidrojen fosfattan kaynaklanan gruplardir.
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Sekil 4.6 HA-3 kodlu senteze ait FT-IR analizi sonucu

4.1.3 Taramali Elektron Mikroskobu Analizi Sonuglari

Yas kimyasal yontemle sentezlenen HA tozlarina ait taramali elektron mikroskobu
(SEM) mikrograflari (Sekil 4.7 - Sekil 4.12)'de gosterilmistir. SEM mikrograflarinda HA
partiklllerine ait morfolojik yapi hakkinda herhangi bir veri elde edilememistir, bunun
nedeni sentezlenen tozlarin nano boyutlarda olmasidir. X 1sinlart kirinimi analizi
sonuclarina goére yukarida da belirtildigi lGzere yas kimyasal yontemle Uretilen tozlar
aglomere olmuslardir, bu durum SEM mikrograflarinda gorilmektedir. Sentezlenen

tozlarin aglomere oldugu gézlemlenmistir.

86



Sekil 4.9 HA-3 kodlu senteze ait SEM mikrografi
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Hidrotemal proses sonrasinda sentezlenen HA tozlarina ait SEM mikrograflari (Sekil
4.10 - Sekil 4.12)'de gosterilmistir. Hidrotermal proses sonrasi HA kristalleri daha
belirginlesmistir, bunun nedeni kristallerin biiylimesi ve aglomerasyonun azalmasidir. X
isinlari kirinimi analizi sonuglari hidrotermal proses sonrasinda kristal boyutunun
arttigini aglomerasyonun azaldigini gostermektedir, bu sonu¢ SEM gorintileri ile de

dogrulanmaktadir.

Sekil 4.11 HHA-2 kodlu senteze ait SEM mikrografi
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Sekil 4.12 HHA-3 kodlu senteze ait SEM mikrografi

SEM-EDX analizi sonuglarina gore sentezlene tozlar stokiyometrik HA’e yakin
degerdedirler. Cizelge 4.2’de sentezlenen tozlara ait atomik yluzde degerleri ve Ca/P
oranlari verilmistir. HA-1 kodlu tozlarin Ca/P orani elde edilen verilere gore 1.75 olarak
hesaplanmistir. HA-1 tozlarinin sentezi igin baslangic malzemelerinin Ca/P molar orani
1.67 olarak hesaplanmisti, fakat sentezlenen HA ait Ca/P molar orani analiz sonrasinda
daha ylksek olarak hesaplanmistir, bu durumun nedeni Ca(OH), tam olarak
¢ozilmemesinden kaynaklanmaktadir. Ca(OH), deiyonize su igerisinde diger baslangic
malzemelerine kiyasla daha zor c¢oziinirlige sahiptir, bu nedenle yas kimyasal
cokeltme sonrasinda daha yiksek Ca/P molar degere sahip HA kristalleri elde
edilmistir. HA-2 ve HA-3 kodlu tozlarin Ca/P molar orani stokiyometrik HA’te daha
yakindir, HA-2 icin bu deger 1.63 olarak hesaplanmistir, HA-3 icin ise 1.61 olarak
hesaplanmistir. HA-2 nin degerinin daha ylksek olmasinin nedeni Ca(CHsCOO);
deiyonize su icerisinde kolay ¢cozlinmesi ve HA sentezinde titrasyon icin H3PQO, (fosforik
asit) kullanilmasi reaksiyon verimini artirmis olacagi distintilmektedir. HA-3 sentezinde
asidik baslangic malzemeleri kullanilmadigi icin Ca/P orani HA-2’ye kiyasla daha duslk

elde edilmistir.
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Cizelge 4.2 Yas kimyasal yontemle sentezlenen HA tozlarinin EDX analizi sonuglari

59.84 61.15 60.59

P 14.61 14.75 15.10

Ca 25.55 24.10 24.31
Toplam 100.00 100.00 100.00
Ca/P 1.75 1.63 1.61

Hidrotermal proses sonrasinda sentezlenen tozlara ait atomik yiizdeler ve Ca/P oranlari
SEM-EDX analizi verilerine gore cizelge 4.3'de gosterilmektedir. Hidrotermal proses
sonrasinda Ca/P molar oranlari stokiyometrik HA daha yaklasmistir bunun sebebi
hidrotermal proses esnasinda ¢ozilme yeniden kristallesme olayinin gercekleserek
¢Ozelti icerisindeki reaksiyona girmeyen bilesenlerin HA kristalinin olusumuna katki

saglamasidir.

Cizelge 4.3 Hidrotermal proses sonrasi HA tozlarinin EDX analizi sonuglari

60.33 61.03 60.22

P 14.57 14.78 15.21

Ca 25.10 24.19 24.57

Toplam 100.00 100.00 100.00
Ca/P 1.72 1.64 1.62
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4.1.4 Gegirimli Elektron Mikroskobu Analizi Sonuglari

Kimyasal ¢oktlirme teknigi ile Uretilen HA tozlarina ait TEM mikrograflari asagidaki
sekilde gosterilmektedir. Sentezlenen tozlarin nano boyutta oldugu gozlemlenmistir.
HA tozlarin boyutlarina iliskin veriler Cizelge 4.4’de detayh olarak verilmistir. HA-1
kodlu sentez icin TEM analizleri yapilmamistir, bunun nedeni HA-2 ve HA-3’ e kiyasla

daha kotl sedimantasyon ve karisma 6zelliklerine sahip olmasidir.

Sekil 4.13 HA-2 kodlu senteze ait TEM mikrografi

Yas kimyasal yontem sonrasinda elde edilen HA-2 tozlari nano boyutludurlar ve
kristallerin blylk kismi ignemsi yapili olarak gozlemlenmistir, yiksek boy/en oranina
sahiptirler ve ylzeyleri dizglin degildir. HA-3 tozlari yas kimyasal ¢oktlirme sonrasi
nano boyuta sahip es eksene yakin nano kristalleridir, partikillerin sekilleri homojen
degildir ayrica ylzeyleri diizglin degildir. HA-2 kristallerinin seklinin HA-3 ten farkh
olmasinin nedeni baslangic malzemelerinin farkh olmasidir. HA-2 sentezi icin kalsiyum
asetat baslangic malzemesi olarak kullanilmisti, asetat yapi HA kristallerinin
olusumunda Ca* iyonlarinin fosforik asitten gelen PO, iyonlari ile birleserek C yénii
dogrultusunda blylmesini tesvik etmektedir. Bu nedenle HA kristalleri hidrotermal
proses sirasinda uzun ve ince olarak kristallesmislerdir. Elde edilen verilere gore HA-2

nano kristalleri HA-3’e gore daha yuksek boy/en oranina sahiptir.
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Sekil 4.15 HHA-2 kodlu senteze ait TEM mikrografi

Hidrotermal proses sonrasinda yapilan TEM analizi sonuglarina gére HHA-2 ve HHA-3
nano kristalleri daha dizgiin morfolojik 6zelliklere sahip oldugu gozlemlenmistir.
Kristallerin hekzagonal prizma seklinde oldugu gorilmektedir, kusursuz bir HA kristali
hekzagonal yapiya sahiptir, hidrotermal proses kristallerin yeniden yapilanmasini
saglayarak daha dizglin yapili kristaller Gretilmesine imkan tanimistir. Hidrotermal
proses sonrasinda kristaller daha dilizglin ylizey o6zelliklerine sahip homojen sekilli

olmugslardir.

92



Sekil 4.16 HHA-3 kodlu senteze ait TEM mikrografi

TEM difraksiyon paternleri analizi sonuglari (Sekil 4.17-Sekil 4.18)'de gosterilmistir HA
kristallerine ait (211) ve (002) difraksiyon halkalari goérilmektedir. Elde edilen
gorlntilere gore yapilan hesaplamalar sonucunda kristallerin bu dizlemler igin d
degerleri hesaplanmistir, elde edilen degerler kristallerin HA kristali yapisinda
oldugunu kanitlamaktadir. Duzlemin tespit edilmesi ¢izgi analizinde go6zlemlenen
halkalar arasindaki mesafeler kullanilarak yapilmistir. TEM difraksiyon paternleri analizi
sonuclari sentezlenen HA’lerin kristalinitesinin hidrotermal proses sonrasinda artis
gosterdigi gorilmektedir. Difraksiyon paterni gorintistindeki parlakhk kristalinite ile
ilgilidir, kristalinitenin az olmasi daha parlak bir gorinti olusmasini saglar,
kristalinitenin artisi ile parlaklik azalir ve difraksiyon halkalari daha belirginlesir. XRD
analizlerinde de benzer sekilde hidrotermal proses sonrasinda kristalinitenin arttigi

gorilmustir.
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d=3.49 A (002)

d=3.4 (002) A (211)
d=3.42 A (002 d=283 A (211)

d=283 A (211

Sekil 4.17 HA-2 (sagdaki) ve HHA-2 (soldaki) tozlarina ait TEM difraksiyon paternleri

d=3.49 A (002) d=3.49 A (002)
d=283 A (211 d=2.87 A (211

Sekil 4.18 HA-3 (sagdaki) ve HHA-3 (soldaki) tozlarina ait TEM difraksiyon paternleri

TEM c¢izgi analizi sonuglar Sekil 4.19'da gosterilmistir, analiz TEM fotografinda
gosterilen diuzlem Uzerinden yapilmistir. C ekseni dogrultusunda elde edilen cizgi

analizi (100) dizlemine aittir.
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Sekil 4.19 HHA-3 tozlarina ait TEM difraksiyon ¢izgi analizi

4.1.5 Yiizey Alani Olgiimii Sonuglari

Sentezlenen tozlarin yiizey alanlarina iliskin veriler Cizelge 4.4’de verilmistir. Tozlarin
ylizey alani degeri partikil boyutu ile ilgilidir. Yizey alani yliksek olan tozlarin partikdl
boyutu kiictik olur. Partikillerin ylzey alanlari olclilerek tane boyutu hakkinda bilgi
sahibi olabiliriz. BET analizi sonrasinda elde edilen ylizey alani degeri asagidaki formile

gore hesaplanir ise partikiliin kiireye esdeger ¢api bulunur.

6

SBETPT

Dggr = ( 4.1 )

Dger= partikil boyutu (m)
Sger=spesifik yiizey alani (m?/kg)
pr= Partikulun teorik yogunlugu (kg/m?)

Elde edilen yizey alanlarindan yapilan hesaplama sonucu bulunan partikil boyu ile
TEM analizi ile yapilan dlgiimler kiyaslanmigstir. HA kristalleri hekzagonal prizma sekline
sahip oldugu icin hesaplama sonucunda boyutlarda farllik gérilmektedir, bu farkhligin
nedeni kirenin ylizey alani ile hekzagonal prizmanin yiizey alanlarinin farkli olmasidir.
Sentezlenen tozlarin nano boyutta oldugu ve hidrotermal proses sonrasinda kristal
bliyimesi nedeni ile boyutlarin arttig1 gozlemlenmektedir. Proses sonrasinda tozlarin
ylzey alani degerleri diismekte partikiil boyutlari artmaktadir, bu durum sentezlenen
tim tozlar icin gecerli bir sonuctur. Yas kimyasal ¢oktlirme sonrasinda yapilan BET

analizi sonuglarina gore sentezlere iliskin ylizey alani degerleri kiiclikten blyige dogru
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sirasi ile HA-1, HA-2 ve HA-3 tiir. Hidrotermal proses sonrasinda da kristal bliyiimesine
bagl olarak benzer sekilde ylizey alani degerleri kiglkten blyige dogru sirasi ile su

sekildedir HHA-1, HHA-2 ve HHA-3.

Cizelge 4.4 BET Analizi ile ylizey alani 6l¢lim sonuglari ve TEM analizi ile karsilastiriimasi

Yiizey Alani (m?/g)

BET

Kiireye Esdeger
Partikil Capi (nm)

Ortalama Partikiil
Boyutu TEM
(Uzunluk/Genislik)
(nm)

En/Boy orani # 4.87 2.29 # 6.51 2.64

# Bu numunelere TEM analizi yaptimamistir

# 46.00/9.49 21.14/9.26 # 67.32/10.34 51.49/19.48

4.2 Hidrotermal Proses ile HA/KNT Nano Tozlarinin Karistiriimasi

HA tozlari ile KNT’leri karistiriimasi icin hidrotermal yontem kullaniimistir, KNT’lerin sivi
icerisinde dispersiyon oOzellikleri zayiftir ve bu nedenle seramik matris icerisinde
dagilmalari glictir. Kompozit uygulamalari icin KNT’lerin ylizeylerinin modifiye edilmesi
gerekmektedir. KNT’ler nano partikiller ile karistirilarak kompozit elde edilmesi
durumlarinda KNT’lerin boylarinin nano partikiillere gére ¢ok uzun olmasi karisimi
zorlastirmaktadir ayrica karbon nano tlplerin yapisi grafit levhalarinin kivrilarak boru
haline getirilmesine benzemektedirler, bu yapilari nedeni ile KNT’ler birbirleri ile van
deer Waals kuvvetlerinin etkilesimi sonucu yumak halinde bulunurlar. KNT’lerin topak
halinde bulunmasi ve yizeylerinin hidrofobik yapisi nedeni ile sivi icerisinde disperse
edilmeleri ¢cok zordur. Yiizey modifikasyonu KNT’lerin sivi igerisinde daha iyi disperse
olmasini ve kararli bir ¢ozelti elde edilmesini saglar. KNT iceren kompozit malzeme
Uretiminde en iyi karistirma yontemi sivi ortam kullanilarak yapilabilir. Birgok

arastirmada asidik yontem kullanilarak modifiye edilmis KNT’ler kullanilarak kompozit
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Uretimi gerceklestirilmistir. KNT’ler baska bir faz ile karistirlmadan dnce nitrik asit ve
sulfirik asit  karisimindan  olusan ¢Ozelti icerisinde bekletilerek ylizeyleri
fonksiyonellestirilirler. Bu fonksiyonellestirme islemi KNT’lerde hasar olugmasina
neden olur, asidik yontem KNT’lerin mekanik ozelliklerini distrir ve kompozit

malzeme igerisinde istenilen performansi gdstermesini engeller.

Sekil 4.20 Hidrotermal karistirma sonrasinda tozlarin fotograflari (HHA-1/KNT (A), HHA-
2/KNT (B) ve HHA-3/KNT (C))

Hidrotermal fonksiyonellestirme yontemi bilimsel literatirde ilk kez bu tez
calismasinda tanimlanmistir. Bu yodntemde KNT'ler sentezlenecek malzeme ile
hidrotermal proses oncesi karistirilarak hem sentezleme (veya yas kimyasal ¢oktlirme
sonrasi  nano kristal blylitme) hem de fonksiyonellestirme bir arada

gerceklestirilmektedir.
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Modifikasyonu

Sekil 4.21 KNT’lerin hidrotermal ylizey modifikasyonu ve HA partikiilleri ile
etkilesiminin sematik gosterimi
Fonksiyonellestirmenin veriminin yliksek olmasi icin baslangic malzemelerinin 6nemi
cok yiiksektir. Ornegin baslangic malzemelerinden birisi asetat yapili bir bilesik ise
reaksiyon sonrasinda yan Urin olarak ortaya c¢ikan karboksil, karbonil gibi gruplar
fonksiyonellestirmenin verimini artirmaktadir. Sentez reaksiyonu sonrasinda ne kadar
fazla fonksiyonel grup yan uriin olarak ortaya cikar ise bu gruplar KNTlerin
fonksiyonellestirilemesini o kadar daha kolay ve etkin olmasini saglayacaktir. KNT’lerin
fonksiyonellestirilmesi KNT’lerin ylzeylerinde ve uglarinda Uretim sirasinda olusan
hatalarin fonksiyonel gruplar ile etkilesimi ile olusmaktadir. Asidik yontemde ise
KNT’lerdeki mevcut kusurlara ilave olarak yeni kusurlar olusmaktadir. Hidrotermal
yontemde ise mevcut kusurlar tGzerinde fonksiyonel gruplar kovalent fonksiyonellesme
olayini gerceklestirir ve KNT’lerde herhangi bir hasar gerceklesmeksizin nano kompozit
karisim tek bir asamada elde edilir, boylece daha az basamakta, daha kisa slirede, daha
az maliyetle, daha gevreci ve basit bir metot ile fonksiyonellesme ve karistirma islemi

gerceklestirilmis olur.
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4.2.1 Hidrotermal Yiizey Modifikasyonu Sonrasi Yapilan FT-IR Analizi Sonuglari

Hidrotermal ylizey modifikasyonu sonrasinda fonksiyonellesmenin belirlenmesi amaci
ile FT-IR analizi yapilmistir. Sentezleme sonrasinda yapilan FT-IR analizlerinde tozlarin
icerdigi fonksiyonel gruplar belirlenmeye calsiimistir. Cizelge 4.5’te KNT’lerin
ylzeylerini modifiye edilmesine yardimci olacak sentezlenen tozlarin icerdigi
fonksiyonel gruplar gosterilmistir. HHA-1 ve HHA-3 kodlu sentezlerde
fonksiyonellestirmeye yardimci olabilecek OH™ grubu mevcuttur, HHA-2 kodlu sentezde
ise daha fazla sayida fonksiyonel grup mevcuttur. HHA-3 noilu sentezde reaksiyon
sonrasinda amonyum nitarat grubuna ait piklere rastlanmistir. Bu pikler reaksiyondan

arta kalan artiklara aittir.

Cizelge 4.5 Sentezlenen tozlarin igerdigi KNT ylizey modifikasyonuna yardimci
olabilecek fonksiyonel gruplar

coo - \ -

COOH - \ -

HHA-2/KNT karisimi icin yapilan FT-IR analizinde 1500 ve 1420 cm™ dalga

numaralarinda gozlemlenen pikler karboksil ve karbonil gruplarina aittir, bu gruplarin
pik yikseklikleri KNT ile karistirma sonrasinda yapilan FT-IR analizinde azalmistir. Pik
siddetlerinin azalmasi bu gruplarin KNT’ler ile etkilesime girerek fonksiyonellesmenin
gerceklestigini gostermektedir. HHA-3/KNT karisimi icin yapilan FT-IR analizinde ise pik
siddetlerindeki degisiklik net olarak goézlemlenmemistir. HHA-3/KNT karisiminda
fonksiyonellestirme icin sadece OH etkili olmaktadir. FT-IR analizi sonuglarina goére en

etkili fonksiyonellesme HHA-2/KNT karisiminda gergeklesmistir.
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Sekil 4.23 HHA-3 ve HHA-3/KNT tozlarina ait FT-IR analizi sonucu

4.2.2 Partikiil Boyutu Analizi Sonuglari

Sentezlenen tozlarin partikil boyut Olgclimleri TEM analizi haricinde lazer isinlar
difraksiyonu yontemiyle de yapilmistir. Lazer isinlari difraksiyon cihazinin partikillerinin

boyutunu ayirma glici dusliktir nano boyutlu partikilleri tanimlamak c¢ok zordur,
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ayrica partikiller boyut 6lcimi icin su icerisinde disperse edilmeleri gerekmektedir.
Sentezlenen HA partikiilleri her ne kadar sivi icerisinde dagitilmaya c¢alisilsa da
partikiller kismi olarak flokiile haldedirler bu nedenle elde edilen veriler partikillerin
boyutlarina ait gercek veriler degildir. Cihazin ¢alisma prensibi sivi icerisinde disperse
edilmis partikillerin bir kuvars kivet icerisinden sirkiile edilirken kuvars kiivete lazer
isinlari génderilmesi ve sivi igerisindeki partikillere carparak difraksiyon yapmasidir.
Cihazin (zerinde bulunan detektor algiladigi lazer difraksiyonu verilerine gore
partikillerin boyut dagihimi ve ylizey alani tespit edilir. Analiz sonrasinda elde edilen
sonuglar ancak birbirleri ile kiyaslanarak proses degiskenlerinin etkisi hakkinda yorum
yapilabilmesine imkan tanir. Elde edilen sonuglar BET ve TEM analizlerine kiyasla ¢ok
farkli degerlere sahiptir. Partikil boyutu analiz sonuglari HA tozlarinin KNT’ler ile
karistirlmasi sonrasinda yizey alaninin distliginl, partikil boyutunun arttigini

gostermektedir.

Cizelge 4.6 Lazer isinlari difraksiyon analizi ile partikil boyutu ve ylizey alani 6lglim

sonuclari
Yiizey Alani
(m*/kg) 355.23 553.12 611.51 315.75 342.23 410.75

(Lazer Difraksiyonu)

Partikiil Boyutu
(nm) 13.14  11.55 9.41 17.52 14.87 12.70

(Lazer Difraksiyonu)

Hidrotermal prosesin HA tozlarinin ve KNT’lerin birbirleri ile etkilesim girdiginin bir
kanitidir. (Sekil 4.24-Sekil 4.25)’'de HHA-2 ve HHA-2/KNT tozlarina ait partikil boyutu
dagihm grafigi gosterilmektedir. KNT ilavesi ile egrinin saga dogru kaydig
gorilmektedir, HA kristallerinin KNT ylzeylerine tutunmasi nedeni ile bu partikil

grubunu cihaz daha blyiik partikil gibi algilamaktadir.
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Sekil 4.25 HHA-2/KNT toz karisimina ait lazer partikil difraksiyonu analizi dagilim grafigi

4.2.3 Taramali Elektron Mikroskobu Analizi Sonuglari

Hidrotermal yontem ile karistirrlan HA ve KNT tozlarina ait SEM fotograflari
incelendiginde HHA-2 ve HHA-3 tozlar ile iyi bir karisim gosterdigi gortlmektedir.
Hidrotermal proses KNT’lerin ve HA partikillerinin karistigl gozlemlenmektedir. HHA-2
tozlari ve KNT karisimina ait SEM fotograflarinda KNT’lerin HA nano kristalleri
tarafindan kaplandigi gorilmektedir. HHA-2 tozlari daha fazla fonksiyonel grup

icermesi HA ile KNT arasindaki etkilesimi daha da artirmaktadir.
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Sekil 4.26 Hidrotermal yontem ile karistirilan HHA-2/KNT tozlari SEM fotografi
(40.000X)

BBSB7S 1080.0kV X60.0K

Sekil 4.27 Hidrotermal yontem ile karistirilan HHA-2/KNT tozlari SEM fotografi
(60.000X)

HHA-3 tozlari ile KNT’lerin hidrotermal yontem ile karistirilmasi sonrasinda yapilan SEM
analizlerinde karisimin gerceklestigi fakat KNT’lerin kismi olarak bir arada bulundugu
gozlemlenmistir. KNT’lerin bazi bolgelerde dagilmamasinin nedeni fonksiyonellesmenin
tam olarak gerceklesmedigini gostermektedir. Her ne kadar KNT’lerin bir arada oldugu

gozlemlense de HA nano kristalleri ile etkilestigi goriilmektedir.
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Sekil 4.28 Hidrotermal yontem ile karistirilan HHA-3/KNT tozlari SEM fotografi
(40.000X)
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Sekil 4.29 Hidrotermal yontem ile karistirilan HHA-3/KNT tozlari SEM fotografi
(60.000X)

4.2.4 Gegirimli Elektron Mikroskobu Analizi Sonuglari

Hidrotermal yontem ile karistirilan tozlara ait TEM fotograflarindan KNT’lerin

hidrotermal proses esnasinda yuzeylerinin fonksiyonelleserek HA ile etkilesime girdigi
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net olarak gozlemlenmektedir. KNT’lerin ylzeylerinde fonksiyonel gruplarin bag

yapmasi sonucu negatif (-) ylke sahip olurlar.

+
Ca : Poziyif Yiizey Yiikii
-2
PO R Negatif Yizey Yiikii

Sekil 4.30 HA kristalinin ylizey ylklerinin sematik gosterimi

HA kristalleri ise hekzagonal yapidadirlar ve a ylizeyleri negatif (-) c ylzeyleri pozitif (+)
yluke sahiptirlerSekil 4.30'da HA nano kristalinin yizey vyikleri sematik olarak
gosterilmektedir. Sekil 4.31'deki TEM fotografinda sentezlenen HA nano kristallerinin
hekzagonal prizma sekline sahip oldugunu gostermektedir. Hidrotermal proses
esnasinda fonksiyonellesme neticesinde negatif ylzey yikleri ile yiklenen KNT’ler HA
kristallerinin a ylizeylerinin pozitif yikli olmasi nedeni ile c eksenine paralel dogrultuda
KNT’lerin duvarlarina tutunurlar. Hidrotermal proses sonrasinda KNT yizeylerinin HA
nano kristallerle kaplandigi goriilmektedir. HA kristalleri KNT duvarlarina elektrostatik
kuvvetlerin etkilesimi ile a ylzeyinin temas etmesi ile KNT'nin boyuna olan

dogrultusunda tutunmuslardir.
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Sekil 4.31 Sentezlenen HA kristallerinin hekzagonal yapida oldugunu gosteren TEM
fotografi

HHA-2/KNT karisimina ait TEM fotograflari incelendiginde fonksiyonellesmenin HHA-
3/KNT karisimina gore daha verimli olmasi nedeni ile KNT yiizeyine daha fazla sayida
HA kristalinin tutundugu gozlemlenmektedir. HHA-2 c¢o6zeltisi daha fazla fonksiyonel

grup icermesi bu olay ile ilgili bir durumdur.
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Sekil 4.33 Hidrotermal yontem ile karistirilan HHA-3/KNT tozlari TEM fotografi
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Sekil 4.34 Hidrotermal yontem ile karistirilan HHA-3/KNT tozlari TEM fotografi

Yiksek ¢ozindrlikli TEM analizlerinde KNT lerin bazilarinin Gretimden kaynaklanan
duvar ve ylzey hatalarina sahip oldugu gorilmuistir, bu hatalar hidrotermal proses
sirasinda ylksek basing ve sicakligin etkisi ile fonksiyonel gruplar ile bag yaparlar daha
sonra ¢Ozelti icerisindeki HA kristalleri KNT ylizeyine tutunarak nano kompozit yapi
olusturur. Sekil 4.34’de KNT duvarindaki kusurun Uzerinde HA nano kristalinin

tutunmasi gosterilmistir.

Sekil 4.35 Hidrotermal yontem ile karistirilan KNT duvar ve ug hatalari TEM fotografi
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Sekil 4.36 Hidrotermal yontem ile karistirilan KNT duvar hatasi lizerinde HA nano
kristalinin tutunmasini gésteren TEM fotografi

Hidrotermal proses ile kristal bliylimesinin daha onceki bélimlerde deginildigi gibi
¢Ozlinme ve yeniden kristallenme olayi ile gerceklesmektedir. Proses sirasinda ytksek
basing ve sicaklik etkisi ile KNT icerisine ¢ozelti niifus eder. TEM analizleri sirasinda bazi
KNT’lerin icerisinde HA kristallerinin olustugu gozlemlenmistir, Sekil 4.37’de bu

kristallerin olusumu gdsterilmistir.
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Sekil 4.37 KNT icerisinde HA nano kristalinin olustugunu gosteren TEM fotografi

4.3 Kolloidal Siispansiyonlarin Hazirlanmasi ve Elektrokinetik Biriktirme Yoéntemi

ile Kaplama

4.3.1 Koloidal Siispansiyonlarin Hazirlanmasi ve Uygun Solventin Segimi:

Farkli nano partikil iceren nano kompozit (iretiminde koloidal silispansiyonlar,
partiklllerin homojen olarak karistirilmasi icin énemli bir proses asamasidir. Nano
tozlar dogasi geregi van der Walls kuvvetleri etkisi ile topaklasma egilimindedirler bu
durum iki yada daha fazla farkh malzemenin karistirlmasinda dezavantaj
olusturmaktadir. Bu nedenle partikiiller sivi ortamda homojen olarak dagitilir ve kararli
bir sGispansiyon olusturulur ise daha uUstin Ozelliklere sahip kompozit Uretilebilir,
bunun vyaninda EKB prosesinde kararli slispansiyon olusturmak kaplama

parametrelerini ve dolayisi ile malzemenin 6zelliklerini etkileyen énemli bir unsurdur.

Nano HA tozlarinda olusan kolloid hazirlanmasinda cesitli solventler kullaniimistir,
bunlar etil alkol, izopropil alkol ve n-butanoldiir. Bahsedilen solventlerin gerek kaplama
prosesi gerek ise kompozit malzeme Uretimi i¢in nano partikillerin ¢ckme davranislari
incelenmeye calisiimistir. Nano partikillerin boyutlart kigildikce sivi igerisindeki
¢okme hizida azalmaktadir, fakat nano partikiller aglomere olan gruplar halinde
solvent icerisinde bulunurlar ise bu durumda, boyutlari ne kadar kiiclik olursa olsun
¢okme hizi daha fazla olmaktadir. Bu neden dolayi partikiller miimkiin olan oranda,

Uretim slreci icerisinde daha az aglomerasyona sahip diizgiin morfolojiye sahip olarak
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Uretilmelidirler. Yas kimyasal ¢oktliirme yontemi ile elde edilen nano tozlar yukaridaki
bolimlerde aciklandigl gibi daha kiiclik boyuta sahiptirler fakat aglomrere olmalari
nedeni ile solvent icerisinde daha hizli ¢okmektedirler. Hidrotermal proses ise
kristallerin morfolojik 06zelliklerini iyilestirerek aglomerasyonlari azaltmaktadir.
Hidrotermal proses sonrasinda elde edilen tozlar ile hazirlanan siispansiyonlarin ¢cékme

hizi daha yavas oldugu gozlemlenmistir.

Elektro kinetik biriktirme tekniginde kaplama sartlarinin belirlenmesinde 6nemli
etkenlerden biriside hazirlanan sispansiyonun kararhligidir, bu nedenle {Uretilen
tozlardan sedimantasyon testleri yapilarak, sispansiyonlarin kararligi belirlenmeye
cahsilmistir.  Kararli sGspansiyonlar olusturmak icin baslangicta HA tozlari ethanol
icersinde agirlikca % 5 konsantrasyonda hazirlandilar. Deney tipleri tip standina
yerlestirildi ve 10 dakika sonra fotograflari cekildi. Gozlemler neticesinde genel olarak
hidrotermal yontemle sentezlenilen tozlar daha iyi disperse egilimi gostermektedirler.
Bunu nedeni hidrotermal proses daha Ustiin morfolojik 6zelliklere sahip partikiller
Uretilmesine imkan tanimaktadir. Daha 6nceki bolimlerde agiklandigl Gzere kimyasal
¢Oktirme yontemi ile Uretilmis tozlar nispeten dizglin sekle sahip degildirler ayrica

aglomere olmusturlar, bu onlarin daha kolay cokmesine neden olmaktadir.

Stokes denklemi sivi igerisinde kiresel bir tanenin yergekimi etkisiyle ¢ékme hizini
tanimlamaktadir. Stokes denkleminde kullanilan sivi degismez ise hiz ¢apin karesi ile
orantili olarak degismektedir, bu durumda ¢ap blyudikge yani partikiller daha buylk

aglomeratlar halinde ise ¢okis hizi daha hizli olmaktadir.

2 —
g2 pf)ng

4.2
SS9 (4.2)
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Vs partikilin ¢okme hizi (m/s)

g yer cekimi ivmesi (m/s?),

pp partikiliin yogunlugu (kg/m?3),

ps sivinin yogunlugu (kg/m?).

U sivinin viskozitesi [kg m™ s'l]),

R partikiliin (yada aglomeratin) ¢capi (m)
Fd drag kuvveti (sirtiinme kuvveti/direnci)
Fg yer gekimi kuvveti

Sekil 4.38 Stokes kanununa gore sivi igerisindeki kiirenin ¢ékme davranigi

Bu nedenle sivi icerisindeki partikiller ne kadar iyi dagitilip aglomerasyonlar azaltilir ise
partikiller daha gec¢ coker ve kismi olarak kararli ¢ozelti elde edilmis olur. Partikiller
aglomere halde iken kire seklinde oldugu varsayimini yapmaktayiz, aslinda partikiller
ylizey ylklerine bagli olarak sentezleme asamasinda rast gele aglomere olmaktadirlar
ayrica bu aglomerasyonlar ¢esitli boyutlarda meydana gelmektedir. Bu nedenle ¢okme
hizinin kesin olarak tespit edilmesi zordur, ¢linkli olusan aglomerat karmasik sekilli bir
yapidadir. Degisik geometrilere ait partikillerin ¢ékme hizinin belirlenmesinde sekil
diizeltme faktora kullanilmaktadir. Sivi igerisindeki partikiiliin ¢okme hizi sekille ilgilidir,
sekil degistikce cokme hizida degismektedir, 6rnegin ayni malzemeden, ayni agirlikta
Uretilmis bir kire ile bir diskin ¢cokme hizlar farkhdir. Kiire seklindeki tane daha hizli

¢Okerken disk ¢cok daha yavas ¢c6kmektedir.

Nano partikillerden olusan aglomerasyonlar azaltildik¢a partikiller bireysel olarak sivi
icerinde dagilacaklardir. Bu durumda partikiller daha yavas ¢okeceklerdir, partikillerin
sekli daha belirgin oldugu icin ¢cdkme hizini hesaplama yaparak tahmin edebiliriz. Yas
kimyasal ¢oktirme teknigi ile Uretilen tozlar genelde nano boyutlara sahiptirler fakat
proses sonunda aglomere olmaktadirlar, bu nedenle sivilar icerisinde kolayca
¢Okmektedirler. Kimyasal ¢cokeltme teknigi ile elde edilen ¢bkelek hidrotermal yontem
ile islem gorir ise elde edilen nano partikillerin proses kosullarina baglh olarak partikul
boyutu artar, aglomerasyonlar azalir ve daha dilizglin morfolojik 0Ozelliklere sahip

olurlar. Bu nedenle hidrotermal proses sonrasi partikiiller daha gec c¢cokerler. Sekil

112



4.39°da sematik olarak aglomere olmus ve bireysel olarak ¢oken partikiller

gosterilmistir.

~ 200hm

@* 110 nm
\
~100 nm

g ©

Sekil 4.39 Kimyasal ¢oktlirme (A) ve hidrotermal proses (B) sonrasi HA nano
partikillerin aglomerasyon durumlari ve cékme davranisina iliskin sematik gosterim

= —PH—

Sivi igerisindeki partikiillerin ¢okme hizinin belirlenmesinde aglomerasyonlarinin
onemli oldugu kadar kullanilan sivinin cinside Onemlidir, stokes denkleminin
hesaplanmasinda sivinin yogunlugu ve viskozitesi kullanilmaktadir, dolayisi ile bu iki

parametre ¢okme hizini degistirmektedir.

113



HA Kuresel Partikul

B Etanol
A IPA
=="m=n-Butanol

¢okmeHizi 10°m/'s

20 30 40 50 o0 70 80 90 100110120130140150
Partikiil Boyutu nm

HA Hekzagonal Partikiil

= =n-Butanol
A IPA

¢okmeHizi 109 m/s

W Etanol

Boy/En Orani (AR)

Sekil 4.40 Farkli solventler icin kiresel ve hekzagonal HA nano ¢ékme davranisi

Tez calismasinda kullanilmasi disinilen organik solventler sirasi ile etil alkol, izopropil
alkol ve n-butanoldir, bu solventlerin viskozite ve yogunluk degerlerinin partikilin

¢Okme hizina olan etkisi sekil 4.40'taki grafikte incelenmistir.

HA nano partikillerinin ¢6kme hizi partikil boyutunun artisina bagh olarak
artmaktadir, partikil boyutunun kigclilmesi olusturulan slispansiyon icerisindeki
partiklllerin daha ge¢ ¢okecegi anlamina gelmektedir. Etil alkol, izopropil alkol ve n-
butanol Un icerisine ilave edilen partiklllerin ¢okme hizlari bir birinden farkli olacagi
grafik Gzerinde gorilmektedir. Suspansiyon kararlihigi solventlere bagl olarak
degismektedir. Karalligin artmasi solventin (alkollin) zincir uzunlugunun artmasi ile
aciklanabilir [121], [122], 123]. Ayrica n Butanol zincir uzunlugu fazla olan bir solventtir.
Grafikte kismi olarak kararli stispansiyon Uretebilmek i¢in en uygun solventin n Butanol
oldugu gorilmektedir. Ayrica EKB yontemi igin kullanilan solventin buharlasma egilimi
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kuruma esnasinda meydana gelebilecek catlaklarin olusumu icin 6nemlidir, bu g
solvent igerisinde en iyisi yine kaynama noktasinin yiiksek olmasi nedeni ile n Butanol

dar.

HA Nano partikillerin sentezlendikten sonra c¢ozeltideki reaksiyon artiklarindan
yikanarak arindirilmasi gerekmektedir. Su ile yapilan bu arindirma islemli partikullerin
aglomere olmasini saglar bunun iki nedeni vardir; birincisi bir biri ile bitisik olan nano
partiklller kapiler kuvvetler nedeniyle suyun buharlasmasi esnasinda topaklasirlar,
diger neden ise birbiri ile temas halindeki nano partikdllerin yluzeyindeki su molekdlleri

hidrojen baglarinin olusmasini saglar [155].

4.3.2 Sedimentasyon Testi Sonuglari

Yas kimyasal ¢oktiirme ve hidrotermal proses sonrasinda elde edilen tozlarin
kararhliklarinin belirlenmesi amaci ile agirlikca % 5 toz iceren etanol slispansiyonlari
hazirlanmistir. Testler sonucunda hidrotermal proses sonrasinda partikillerin daha
karali hale geldigi gb6zlemlenmistir. Yas kimyasal c¢coktirme sonrasinda partikiller

aglomere halde olduklari igcin daha kolay ¢okmektedirler.

Hidrotermal proses aglomerasyonlari azalttigi gibi daha diizgin kristallerin olusumunu
saglamaktadir, bu nedenle partikiiller daha yavas c¢okmektedirler. Sispansiyonun
kararhligi agisindan en iyi toz HHA-3 olarak gézlemlenmistir. HHA-3 tozlari daha yapilan

TEM analizlerine gore kicglk kristal boyutuna sahip olmalari nedeni ile daha ge¢c ¢cokme

egilimi gostermektedirler.

Sekil 4.41 Agirlikca % 5 konsantrasyonla hazirlanan HA-etanol slispansiyonu
sedimantasyon testi (Baslangictan 10 dk sonra)
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Hidrotermal yontem ile karistirilan HA/KNT tozlarin sedimantasyon testlerinde
fonksiyonellesmeye bagl olarak karalilk degismektedir. Yapilan testlerde HHA-1/KNT

tozlarinin daha hizli ¢oktigu goralmistir.

Sekil 4.42 Hidrotermal karistirma sonrasinda etanol ile hazirlana slispansiyonlar
(baslangigta)

Sekil 4.43 Hidrotermal karistirma sonrasinda etanol ile hazirlana stispansiyonlar (10
dakika sonra)

Karisimlardan HHA-2/KNT en ge¢ ¢oken suspansiyondur, yukarida deginildigi gibi
KNT’lerin hidrotermal proses esnasinda daha verimli fonksiyonellesmesi neticesinde

KNT’ler sivi igerisinde daha iyi disperse olur ve ¢ékme hizi azalir.
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4.3.3 Zeta Potansiyeli Olgiim Sonuglari

Elde edilen HA ve HA/KNT karisimlarinin sivi igerisindeki karaliligini tayin etmek amaci
ile zeta potansiyelleri Ol¢lilmustiir. Tozlar deiyonize su icerisinde slspanse edili ve
¢Ozeltinin pH degeri degistirilerek zeta potansiyeli 6l¢cimi yapildi. HHA-2 ve HHA-3
tozlarinin morfolojik agidan birbirinden farli olmasi nedeni ile zeta potansiyeli degerleri
farkhlik gostermektedir. HHA-2 nano kristalleri ince ve uzun yapiya sahiptir kristallerin
a yluzeyi daha fazla alana sahip olmasi partikiiliin zeta potansiyel degerini degisimine
neden olmaktadir. HHA-3 nano kristalleri daha kiigclik boy/en oranina sahiptirler bu
nedenle zeta potansiyel degerleri HHA-2 ile ayni seyiri gostermemektedir. HHA-2
tozunun izoelektirik noktasi (IEP) yani zeta potansiyelinin sifir oldugu pH degeri 4,93 ve
HHA-3 i¢in 3,05 olarak saptanmistir. HA tozlarina KNT ilavesi sonrasinda tozlarin zeta
potansiyelinde diisus gozlemlenmistir. Zeta potansiyelindeki diisis HHA-3/KNT toz
karisiminda daha fazla gozlemlenmistir, bunun nedeni KNT’lerin kismi olarak bir arada
bulunmasi slispasiyonun dengesini bozarak ¢okmesine neden oldugu diisiniilmektedir.
Fonksiyonellesme sonrasinda KNT’ler negatif ylzey ylikine sahip olduklari igin
suspansiyon igerisinde birbirlerini iterler, bu davranis ¢ékme hizini azaltir ve
stspansiyon daha kararliligini artirmaktadir. HHA-3/KNT karisimindaki KNT’lerin
fonksiyonellesmesi HHA-2/KNT’ye gore daha dusik oldugu FT-IR ve TEM analizleri
neticesinde gozlemlenmisti, yapilan sedimentasyon testi bu analizler ile paralel verileri
isaret etmektedir. HHA-2/KNT tozlarinin izoelektirik noktasi pH 4,15 ve HHA-3/KNT igin

3,87 olarak saptanmistir.
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Sekil 4.44 HHA-2 ve HHA-2/KNT tozlarinin zeta potansiyeli analiz sonuclari
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Sekil 4.45 HHA-3 ve HHA-3/KNT tozlarinin zeta potansiyeli analiz sonuglari

4.3.4 Elektro Kinetik Biriktirme Yontemi ile Kaplama Deneyleri

EKB asamasina kadar yapilan analizler ve gozlemler neticesinde en iyi HA/KNT
karisiminin HHA-2/KNT oldugu anlasilmaktadir. HHA-2/KNT karisiminin diger tozlara
gore daha iyi 6zelliklere sahip olmasi nedeni ile kaplama denemeleri HHA-2 ve HHA-

2/KNT tozlari kullanilarak yapilmistir.

@ HA
+ N -
Kaynagi 1
| Ti6Al4V

Paslanmaz/

Gelik

Sekil 4.46 EKB kaplama hiicresinin sematik gosterimi
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EKB icin yukaridaki bolimlerde en uygun solventin n-Butanol oldugu belirtilmistir
bundan dolayl kaplama deneylerinde bu solvent kullaniimistir. Kaplama prosesi igin
agirlikca % 2 kati iceren silspansiyonlar hazirlanmis ve sispansiyonun kararlihgini

artirmak igin kati madde miktarin % 0.3’U kadar TEA kullanilmistir.

EKB yontemi ile elde edilen kaplamalarin verimli olabilmesi igin slispasiyonun karalilig
onemli bir faktordir. Kararl olmayan stispansiyonlarin hizli gkmesi nedeni ile kaplama
tabakasi degisken kalinlikta hedef elektrot Uzerinde birikir, ¢okme etkisi ile
slispansiyonun Ust kisimlarinda daha distk toz konsantrasyonuna sahip boélge olusur
bu bolgede olusan kaplama kalinligi daha ince olur. Ayrica kaba partikillerin daha hizli
¢Okmesi nedeni ile asagl bolgelerde daha iri partikiller hedef Gzerinde birikir.
Bahsedilen hatalari 6nlemek i¢in daha kararh stispansiyonlar olusturmali ve tozlar kaba

partikil icermemelidir.

Sekil 4.48 EKB deneylerinin yapildigi kaplama diizenegi
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Kaplama sonrasinda kaplama tabakasi uygun sartlarda kurutulmalidir, aksi takdirde
kurumanin hizli olmasina bagh olarak catlaklar olusabilir. Catlak olusumunun
azaltilmasinda kullanilan solvent ¢ok dnemlidir. Solvent olarak kullanilan etanol hizh
buharlastigi icin kaplama tabakasinda c¢atlak olusma ihtimali ¢ok ylksektir. n-Butanol
ise diger solventlere gére daha zor buharlastigl icin catlak olusumu diger solventlere
oranla ¢ok daha az goéralir. Ayrica kurutma sartlarinin iyilestiriimesiyle de ¢atlak

olusumu engellenebilir.

Sekil 4.49 HHA-2 tozlari ile kaplanmis ¢atlak icermeyen kaplama tabakasi

EKB yontemi ile yapilan kaplama galismalarinda HA ve HA/KNT tozlari katot elektrot
Uzerinde birikmislerdir. Deneysel ¢alismalarda retilen HA nano kristalleri hekzagonal
yaplya sahiptirler ve a ylzeylerinin pozitif yikli olmasi nedeniyle hedef elektrot
Uzerinde boyuna paralel (c ekseni) dogrultuda birikirler. HA/KNT karisimlari HA
kristallerinin pozitif ylzey yukd yardimi ile gruplar halinde hareket ederek katot

elektrot Uzerinde birikirler.
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Sekil 4.50 HHA-2 ve HHA-2/KNT tozlarinin EKB yontemi ile Ti6Al4V teller Gizerine
kaplandiktan sonraki fotograflari

EKB ile Uretilmis kaplama tabakalarinin kalinliklari zamana bagh olarak artis
gostermektedir. Zaman bagh olarak kalinlik artisi lineer degildir. Bunun birkag nedeni
vardir zamanla kaplama tabakasi artarak elektrik alan siddetini diisirmektedir ayrica
slispansiyon konsantrasyonu kaplama slirecinde birikime bagh olarak azalmaktadir.
HHA-2 tozlarinin zamana bagli olarak kaplama kalinligindaki degisim 100 saniye kadar
lineer bir davranis gostermektedir, artan zamana bagli olarak kaplama kalinliginin
artmasi ile elektik alan siddetinin dismesi ve ¢ozelti icerisindeki kati madde miktarinin

azalmasi nedeni ile doygunluk seviyesine dogru yaklasiimistir.

Sekil 4.51 HHA-2/KNT tozlarinda elde edilmis kaplama tabakalarinin kesitleri (DC, 30 V)
A, 90 saniye ve B 180 saniye

121



120

100

oo
=]

=]
=]

/

F
=]

Kahinhk [pm]

20

0 20 40 o0 80 100 120 140 160 180

Zaman (San.)

Sekil 4.52 HHA-2 tozlarindan elde edilmis kaplama tabakalarinin zamana bagh olarak
degisimi (DC, 30V )
HHA-2/KNT tozu kullanilarak yapilan kaplama deneylerinde kaplama tabakasinin
kalinhigindaki degisim HHA-2 tozlarinin gdstermis oldugu davranisa benzemektir. Ayni
surelerde yapilan denemelerde kaplama tabakasinin kalinligi HHA-2 ye gore biraz daha
fazla oldugu gorilmektedir. HHA-2/KNT den Uretilmis kaplama tabakasinin kalinligin
HHA-2'ye gore yiliksek olmasinin nedeni HA nano kristallerinin KNT’lerin ylizeyine
tutunmasi ile aglomere olmasi ve bu aglomere gruplarin hedef elektrot lzerine
birikmesidir. HHA-2 den elde edilmis kaplama tabakalari daha yogun bir yapiya sahip
oldugu anlasilmaktadir. HHA-2 den olusan kaplama tabakasinin yogun yapisi kaplama
prosesi sirasinda elektrik alan siddeti azaltmaktadir, ayni kalinliktaki HHA-2/KNT’den
olusan kaplama tabakasinin yogunlugu daha dislik olabilecegi ve KNT'leri iletken
yapilari nedeni ile kaplama tabakasinin ¢ok azda olsa elektrik alan siddetini
dengeleyebilecegi dustintlmektedir. Stispansiyon icindeki partikillerin zeta potansiyeli
degerleri EKB prosesi ile ilgili bir parametredir. Zeta potansiyeli yliksek olan
partiklllerden olusan slispansiyonlar daha kararlidirlar ve kaplama prosesi esnasinda
partikiller daha hizli hareket edeler. HHA-2 tozlarinin HHA-2/KNT tozlarina kiyasla ayni
pH degerlerinde daha yiliksek zeta potansiyeli degerine sahiptirler. Zeta potansiyeli
Olclimleri deiyonize su kullanilarak yapilmistir. Kaplama denemeleri n butanol

kullanilarak yapildigl icin zeta potansiyeli 6lciim sonuglari tozlarin kaplama sartlarinda
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ne kadar ylke sahip oldugu hakkinda net bilgi vermemektedir. Zeta potansiyeli 6lglim

sonuglari HA ve HA/KNT tozlarinin birbirleri ile kiyaslanmasina yardimci olmaktadir.
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Sekil 4.53 HHA-2/KNT tozlarinda elde edilmis kaplama tabakalarinin zamana bagli
olarak degisimi (DC, 30 V) A, 90 saniye ve B 180 saniye

4.3.5 Sinterleme Calismalari

EKB yontemi ile kaplanan metalik protezler kaplama tabakasinin kararl hale getirilmesi
amaci ile sinterlenmisglerdir. Sinterleme islemi vakum firnda 700° C de
gercgeklestirilmistir. Sinterleme islemi Ti-6Al-4V alasiminin oksitlenmesini engellemek
amaci ile vakum firinda yapilmistir. Ti-6Al-4V ylizeyinde olusan oksit tabakasi kaplama
ile metalik malzemenin ara vylzey Oozelliklerini olumsuz yoénde etkilemektedir.
Sinterleme sirasinda titanyum elementi oksitlenerek yiizeyde rutil fazi olusturmaktadir.
Yizeyde olusan rutil tabakasi kaplama tabakasi ve altlik arasindaki baglanma
mukavemetini disirir [156]. Sinterleme isleminin vakum firinda yapilmasi Ti-6Al-4V
ylzeyinde TiO; olusumunu azaltarak kaplama ve althgin birbirine daha iyi adezyonunu

saglar.

Ti-6Al-4V alasimlar a+B fazindadir, faz yapisinin bozulmamasi icin bu tiir alasimlar faz
sonlsim sicakhginin altindaki sicakliklarda 1sil isleme tabi tutulmahdirlar. Ticari
safliktaki Titanyumun a fazindan B fazina déniisiim sicaklig 885° C dir [157]. Yiiksek

sicakliklarda a+B yapisi kararhiligini kaybeder ve yapi mekanik ozellikleri kismi olarak
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diser. EKB yéntemi ile kaplanan Ti-6Al-4V alasimlar 700° C de 1sil isleme tabi

tutulduklari igin faz donlsim gerceklesmemektedir.

HA 1sil islem sirasinda 1200° C'ye kadar kararhdir, bu sicakliktan sonra dekompoze olur
ve kalsiyum fosfat yapisina donistr. HA seramiklerin dekompoze sicakligi metalik
protezler Gzerine kaplandigl durumlarda diusmektedir. Isil islem gerceklesirken metal
iyonlari HA seramige go¢ eder. Bu olay HA seramiklerin beklenenden daha disilk
sicakliklarda dekompoze olmasina neden olur. Wei ve arkadaslarinin yaptiklar
calismaya gore Ti alasimlari zerine kaplanmis HA tabaka 900° C de dekompoze
olamaya baslar. Metalik althklar Gzerine HA tabakasi ile kaplanmis seramikler bu

nedenle daha disuk sicakliklarda isil isleme tabi tutulmalidirlar.

Deneysel calismalarda sinterleme sicakligi 700° C olarak uygulandigi icin séz konusu
dekompoze olayi gergceklesmeyecektir. Ayrica sentezlenen HA kristalleri nano boyutta

oldugu icin daha distk sicakliklarda sinterlesmeye imkan tanimaktadir.

HHA-2 tozu ile kaplanmis malzemelerin sinterleme sonrasi ylizeyleri incelendiginde
herhangi bir catlak ve kavlama olusumu gozlemlenmemistir. HHA-2/KNT den olusan
kaplama tabakasi da benzer 6zellikler gostermektedir. HHA-2/KNT kaplama tabakasi
HHA-2 den olusan kaplama tabakasina kiyasla daha g6zenekli yapiya sahiptir. Kaplama
tabakasinin gézenekli yapida olmasi HA nano kristallerinin hidrotermal proses sirasinda
KNT’lerin etrafinda birikmesi ve bu biriken gruplarin kaplama prosesi sirasinda biiyik
gruplar halinde metalik althk izerinde kaplanmasi sonucu gézenekli yapi olusmaktadir.
Kaplama kalinliginin tespit edilmesi amaci ile yapilan calismalarda HHA-2/KNT olusan
kaplama tabakalarinin HA kaplama tabakalarina kiyasla daha kalin oldugu
gozlemlenmistir. Kaplama prosesinin ayni sartlarda gerceklesmesine ragmen tabaka
kalinhginin farkhlik goéstermesi KNT ylzeylerinde HA nano kristallerinin tutunarak
bliyik aglomeratlar olusturmasi ve bu aglomeratlarin yizeyde kismi olarak gézenekli

yapi olusturarak birikmesi olarak agiklanabilir.
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Sekil 4.54 HHA2/KNT aglomeratlarin grup halinde Ti-6Al-4V alagim ylizeyinde birikmesi

Gozenekli yapi sert doku vyerine kullanilacak biyomalzemeler icin blyik 6nem
tasimaktadir. Biyomalzemenin gozenekli yapisi viicut sivisinin iceriye dogru yayilarak
malzeme igerisinde kemik dokusu olusumuna imkan tanimaktadir. Boylece biyolojik
olarak tutunma gozenekli yapi ile daha iyi saglanacaktir. Sekil 4.55 de gosterilen SEM
fotograflarinda HHA-2/KNT den olusan kaplama tabakasinin gézenek yapisinin daha
fazla oldugu goriilmektedir. Protez viicuda implant edildikten sonra viicut sivisi
protezin ylizeyindeki gozenekli kapla tabasi icerisinde dogru kapiler kuvvetler yardimi
ile ilerler daha sonra viicut sivisi gozeneklerde kemik dokusunun olusmasini saglar.
Kaplama tabakasinin gozeneklerinde ve vylizeyine gelisen olusan kemik tabakasi
implantin cevresindeki sert doku (kemik) ile bag yapar ve biyolojik olarak baglanma

gerceklesmis olur.

Sekil 4.55 HHA-2 ve HHA2/KNT’den olusan kaplama tabakalarinin SEM fotograflar
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EKB yontemi ile HA ve HA/KNT tozlari ile kaplanmis olan malzemeler vakum firinda 700
°C de sinterlenmislerdir. Sinterleme sonrasinda gelisen kaplama tabakasi ve metalik
protez alasimi arasindaki ara ylzeyin 6zellikleri protezin hastaya implant edildikten
sonraki mekanik dayanimi agisindan dnemlidir. Metalik protezler biyolojik olarak inert
oldugu icin ylzeyleri biyoaktif bir tabaka ile kaplanmaktadir. Protezin ylizeyine
kaplanan biyoaktif tabaka etrafindaki doku ile etkilesime girerek protezin biyolojik
olarak tutunmasini saglamaktadir. Bunun yaninda ylizeydeki kaplama tabakasi protezin
korozyon direncini artirmaktadir. HA ile metalik alagim arasindaki ara ytzey etkilegsimi
iyi bir sekilde olusmaz ise kaplama tabakasinin baglanma mukavemeti ve toklugu dusiik
olur. EKB yontemi ile Uretilen kaplamalara ait sinterleme sonrasi kesit gorintuleri sekil
4.56-4.57 de gosterilmistir. Sinterleme sonrasinda metalik alasim ile kaplama tabakasi
arasinda olusan ara vyizey protezin baglanma mukavemetini artiracagi

dustnilmektedir.

HA/KNT Kaplama
Tabakasi

Kaplama Tabakasi
ve Altlik Arasinda
Olugsan Ara Yiizey

Sekil 4.56 HHA2/KNT’den olusan kaplama kesitinin SEM fotografi

Kaplama kesitinin SEM EDX haritasi kaplama tabakasinin Ca, P ve C atomlarindan
olustugu gorilmektedir. Ca ve P elementleri HA matris’ten C ise takviye malzemesi

olarak kullanilan KNT’ten kaynaklanmaktadir. Metal althgin Ti, Al ve V elementlerinde
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olustugu gozlemlenmistir. Sinterleme sonrasinda olusan ara ylizey Ti alasim ile HA

matrisli kompozit arasinda gegis bolgesini olusturur ve altlik ile kaplama tabakasinin

bitlinlesmesini saglayarak mekanik dayanimi artirir.

Sekil 4.57 HHA2/KNT’den olusan kaplama kesitinin SEM analizi EDX haritasi
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BOLUM 5

SONUCLAR ve ONERILER

5.1 Sonuglar

Bu tez calismasinin odak noktasi geleneksel KNT fonksiyonellestirilmesine alternatif
olan bir yontemin gelistiriimesi ve elde edilen HA/KNT tozlarinin EKB yontemi ile
metalik protez alasimlari lizerine kaplanmasidir. Bu amac¢ dogrultusunda asidik
fonksiyonellestirme islemine alternatif daha avantajli bir fonksiyonellestirme
yonteminin hidrotermal olabilecegi diisiintlmustir. Hidrotermal yontem ile HA sentezi
ve fonksiyonellestirme ayni anda gergeklestirilmistir. Kompozit toz karisimi tGretmek
amaci ile her birinin baslangic maddeleri birbirinden farkh olan Ug¢ alternatif HA sentezi
denenmistir. Oncelikle HA’ler yas kimyasal ¢oktiirme yoéntemi ile sentezlenmis daha
sonra KNT ilavesi yapilarak hidrotermal prosese tabi tutulmuslardir. Yapilan deney ve
analizler sonuglari en iyi Ozelliklere sahip toz karisiminin HHA-2/KNT oldugunu
gostermektedir. HHA-2 tozlari ile gergeklestirilen karistirma isleminin daha basarih
olmasinin nedeni yas kimyasal ¢Oktiirme sonrasinda yan Urin olarak ortaya cikan
hidroksil, karboksil ve karbonil gruplarinin KNT’lerin fonksiyonellesmesini saglamasidir.
Hidrotermal proses sirasinda olusan yliksek basin ve sicakhgin etkisi ile reaksiyon
sonrasinda olusan yan Urlinler KNT ylzeylerindeki ve uglarindaki hata bolgelerinde bir

ucu agik olan karbon atomlari ile bag yaparak fonksiyonellesme gergeklesmektedir.

Tezde belirtildigi gibi blitiin denemelerde HA sentezi basari ile gerceklestirilmistir.
Hidrotermal yontem, kimyasal ¢oOktlirme yontemine goére daha iyi karakteristik

Ozelliklere sahip HA eldesine imkdn tanidigi yapilan deneyler ve kareterizasyon
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galismalari ile gozlemlenmistir. Hidrotermal proses sonrasinda tozlar daha iyi

morfolojik 6zelliklere sahip olmuslardir.

Hidrotermal yontem ile elde edilen HHA-2/KNT tozlari ve n butanol karisimi ile
hazirlanan sispansiyonlar kullanilarak kaplama denemeleri yapildi. HHA-2 ve HHA-
2/KNT tozlari EKB yéntemi kullanilarak Ti6Al4V alasimlar Gzerine kaplandi. HHA-2 den
olusan kaplama kalinliginin HHA-2/KNT kaplama kalinligina gore daha diisik oldugu
gozlemlenmistir. HHA-2 tozlari daha iyi paketlenme gostererek daha yogun kaplama
tabakasi olusturmustur, HHA-2/KNT tozlari ise aglomere halde olduklari igin kaplama
tabakasi daha kalin olan fakat iyi paketlenmedigi icin goreceli olarak yogunlugu daha

azdir.

EKB yontemi ile elde edilen kaplamalarin kalinhigi 180 saniye siire 30 V uygulama voltaji
sartlarinda HHA-2 yaklasitk 110 pm, HHA-2/KNT yaklasik 120 um olarak tespit edilmistir.
Kaplama tabakasinin kalinhiginin artisi 100 saniyeye kadar hemen hemen lineer
davranis gostermektedir, slirenin artmasina bagli olarak kalinlik artisi limit degere

dogru yaklasmaktadir. Uretilen tiim kaplamalar catlak icememektedir.

Sinterleme sonrasinda yapilan SEM analizlerine gore HA/KNT den olusan kaplama
tabakalarinin daha gozenekligi oldugu gozlemlenmektedir. Kaplama tabakasinin
gozenekli yapiya protezin iplant edildigi dokuya daha iyi baglanmasini saglayacaktir. Bu
nedenle HA/KNT ile elde edilen kaplama tabakasinin daha iyi biyolojik tutunma
gosterecegi diusltinllmektedir. Kaplama tabakasinin metalik alasim ile uyumu gosteren
ara vyuzey olusumu sinterleme sonrasinda elde edilen SEM gorintilerinde
gozlemlenmistir. Ara ylizeyin kaplama ve altlik arasindaki baglanma mukavemetini

artirabilecegi distnilmektedir.

5.2 Oneriler

e Yas kimyasal ¢oktlirme sonrasinda gerek reaksiyon verimini belirlemek igin iyon
kromotografi analizi yapilarak ¢ozelti icerisindeki reaksiyona girmeyen iyonlar
tespit edilebilir. Béylece HA Uretimi icin kullanilan farkh reaksiyonlarin verimleri
birbirleri ile kiyaslanabilir.

e KNT fonksiyonellesmesini daha net olarak ortaya koymak icin Raman
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spekstroskopi analiz yapilabilir.

Zeta potansiyeli analizinde solvent olarak etanol ve n butanol kullanilabilir ise
EKB kinetigi hakkinda daha saglikli yorumlar yapilabilir.

Kaplama prosesi sonrasinda birikim miktari kaplama kalinhgi 6lgllerek elde
edildi, bu sonuglar degisik yogunluktaki kaplama tabakalarinin birikimi hakkinda
kesin yorumlar yapilmasini kisitlamaktadir. Kaplama prosesi sirasinda birikim
agirhgini 6lgecek EKB hicresi dizayn edilir ise EKB’nin kinetik yorum daha
saglkli yapilabilir.

Sinterlenmis kaplama tabakalarinin ara ylizey Ozelliklerin daha iyi belirlenmesi
icin Raman spekstroskopi analizi yapilarak kaymaya bagli olarak ara yuzeyin
kimyasal profili ¢cikarilabilir.

Sinterleme sonrasinda mekanik karekterizasyonlar yapilarak elde edilen
kaplamanin baglanma mukavemeti, setlik ve elastik modil gibi o6zellikleri
belirlenebilir.

Elde edilen kaplamalarin biyoaktivite testleri yapilarak kaplama tabakasinin

biyouyumlulugu tespit edilebilir.
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