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BiYOMEDIKAL UYGULAMALARDA KULLANILAN Ti6AL4V ALASIMININ
YUZEY MODIFIKASYONU VE iN VITRO BiYOAKTIVITESININ INCELENMESI

Harika YILDIZ
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi/Uretim, Yiiksek Lisans Tezi

Kemik ve implant arasindaki siirekli temas nedeniyle kemik biitiinlesmesini
(osseointegration) gelistirmek i¢in cerrahi teknik ve implant materyali kadar ylizey
ozelliklerinin gelistirilmesinin de son derece Onemli oldugu bilinmektedir. Yapilan
arastrmalar implant yiizey Ozelliklerinin kemigin iyilesme cevabi iizerinde rol oynadigini
gostermektedir. Piiriizlii yiizey elde etmek i¢in kullanilan yontemler arasinda kumlama ile
laser islemi kemik cevabi agisindan ve diger yontemlerin hemen hepsinde olusan istenmeyen
fazlar ya da ara ylizeyde kalan safsizliklar sebebiyle olusan uyumsuzluklar agisindan daha
basarili sonuglar gostermektedir. Kumlama tekniginde bugiine kadar asindirici olarak SiO,,
ALOs, Si0,+ALOs, hidroksiapatit (HA) gibi malzemeler yaygin olarak kullanilmistir. Son
yillarda ise biyouyumlulugu ve asinma direnci yiiksek olan ZrO, tozlar1 da titanyum ve
alasimlarinin  yiizey modifikasyonunu gelistirmek i¢in kullanilmaya baslanmistir. Bu
calismada biyouyumlulugu arttirmak ve yiizey lizerinde biyoaktif yapilar olusturmak amaci
ile ZrO, ve HA degisik oranlarda hazirlanarak birlikte kullanilmigtir. Genel olarak kullanilmig
degisik ZrO2+HA toz oranlarmin tiimii genel olarak yiizey piirtizliliiglini arttrmigtir. Ayrica
sentetik viicut sivilar1 (SVS) i¢cinde bekletilmis numunelerin yiizeylerinde énemli miktarda
biyoaktif Ca/P iceren yapilar olugsmustur.

Son zamanlarda yapilan calismalar, daha temiz ¢alisma olanagir saglayan ve islem
parametreleri kolaylikla kontrol edilebilen laser isinlamasi (laser irradiation) yOntemine
yonelmistir. Dental ve medikal implantlarda uygun yiizey o6zellikleri elde etmek i¢in laser
ylizey isleminin uygulanmasi sirasinda tekrarlama hizi, atim enerjisi, tarama hiz1 ve akicilik
gibi parametreler onemli olmaktadir. Bu c¢alismada; medikal amacla kullanilan Ti6Al4V
alasiminin yilizey topografisi ve SVS cozeltileri icinde in vitro biyoaktiflikleri hakkinda bilgi
edinmek i¢in iki grupta incelemeler yapilmistir: Birinci grupta HA (Hidroksiapatit) ve ZrO,
tozlar1 ile kumlama islemi, ikinci grupta Er:YAG sert doku laseri ile yiizey modifikasyon
islemleri gergeklestirilmistir. Degisik kosullarda kumlama ve laser 1sinlamasi yapilmis deney
numunelerinde olusan ylizey topografileri, bu topografilerin malzemenin biyoaktifligine
etkileri ve uygulanan parametreler ile iliskileri SEM ve EDS yontemleri ile incelenmistir.
Kumlama igleminin laser islemine gore Ra yiizey piirtizliiliik degerlerini daha fazla arttirdigi,
kumlama ortamimda ZrO, tozunun bulunmasmin metal yiizeyinde HA tutunmasina 6nemli
katki sagladigi, her iki ylizey isleminin numunelerin yilizey morfolojilerini belirgin sekilde
degistirdigi ve kumlama isleminin laser islemine gore daha piiriizlii yiizey yapis1 olusturdugu
gorilmiistiir. ZrO, ve HA tozlarmin degisik oranlarda uygulandigi numune yiizeyleri SVS
cozeltileri ile temas ettiklerinde Ca/P birikiminin laser islemi gormiis yiizeylerden daha
yiiksek oldugu gozlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Ti6Al4V, ylizey modifikasyonu, ZrO,/HA kumlama, laser, yiizey
puriizliliigii, biyoaktivite.
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SURFACE MODIFICATION AND IN VITRO BIOACTIVITIES RESEARCH OF
Ti6Al4V aLLOYS WHICH IS USED for BIOMEDICAL APPLICATIONS

Harika YILDIZ
Metallurgical and Material Engineering/Extractive, M.S. Thesis

Many studies have shown that the properties of the implant surface have an active role during
the bone healing. Therefore, besides improving the surgical techniques and developing novel
implant materials, surface properties of the implant material need also to be improved in order
to achieve proper osseointegration due to its interactions with the bone during the healing,
Sandblasting and laser processes produced more successful results in terms of bone response.
The other methods used for producing rough surfaces resulted in undesirable phases or
disarrangements due to the impurities formed in between the layers. To this date, materials
like Si0,, AlLOs, Si0,+AlL O3, HA have been extensively used as abrasives. Recently ZrO,
dust due to its high abrasive resistance and bio-compatibility has been used for improving and
modifying titanium and its alloys' surface. In this study, we have used ZrO, and HA mixtures
in different ratios and used this mixtures to increase biocompatibility and to develop bioactive
structures. As a result, it is observed that all of these compounds have resulted in increased
surface roughness. In addition to this, massive amounts of bioactive Ca/P were observed on
these surfaces that were stored n SBF.
Laser irradiation method has been used recently since it provides easy controlled process
parameters and it provides cleaner working environment. Parameters like repetition rate, pulse
energy, scanning rate and fluency have an important role in obtaining the most desired surface
properties on dental and medical implants when the laser surface process applied. During the
course of this study, we have analyzed two different groups in order to understand the surface
topography of Ti6AI4V alloy and its in vitro bioactivities in SBF. The first group was tested
using the sandblasting process with HA and ZrO; dust and the second group was tested using
the surface modification processes with the Er:YAG rough tissue laser. Surface topographies
of sandblasted and laser beamed experimental samples, its effect on the bioactivity and its
relationship with applied parameters were analyzed using the SEM and EDS techniques. As a
result, it has been observed that the sandblasting process increases the Ra value of surface
roughness more than the laser process. Both of the surface processes changed the surface
structures of samples distinctly and the sandblasting process resulted in more rough surface
structure compared to the laser process. ZrO, dust helps HA powder stick to the metal surface
during the sandblasting process. Finally, as the sample surfaces with different ratios of ZrO,
and HA dusts contacted with SBF solutions, higher Ca/P accumulation has been observed
compared to the laser processed surfaces.

Keywords: Ti6Al4V, surface modification, ZrO,/HA blasting, laser, surface roughness,
bioacvtivity.

JURI:
1. Yrd.Do¢.Dr. A.Binnaz HAZAR YORUC Kabul Tarihi: 23.08.2010
2. Prof.Dr. Ahmet UNAL Sayfa Sayisi: 122

3. Do¢.Dr. Yasar OZKAN

X1V



1.  GIRIS

Titanyum nadiren bulunabilen bir metal olmasina ragmen giliniimiizde endiistrinin kullandig1
en onemli metaller arasinda yer almaktadir. Sanayide kullanilan metaller arasinda titanyum ve
titanyum esaslt malzemeler yiiksek maliyetleri ile dikkat ¢ekerler. Titanyum ve alasimlari;
diisiik yogunluk, mukavemet, kirilma dayanimi ve korozyon direnci gibi 6nemli 6zellikleri bir
arada bulundurabilmeleri sayesinde bir¢ok uygulamada kullanilmaktadirlar. Ayrica {stiin
biyouyumluluklarindan dolay1 sert doku, kalp ve damar, ortopedi gibi medikal uygulamalarda
da yaygin olarak tercih edilmektedirler. Son yillarda yapilan g¢aligmalarda biyouyumlu
olmalarina ragmen viicut icerisinde bir miktar iyon salmimi yaptiklar1 belirlenmistir (Niinomi,

1998).

Kismi metal ¢oziinlirliglinii 6nlemek i¢in titanyum implantlara farkli yiizey modifikasyon
islemleri uygulanmaktadir. Tiim yOntemlerde amag¢ implanttan biyolojik ortama iyon
salinimin1 en aza indirmek, viicudun implant malzemesine yanit1 kontrol etmek ve implant
malzemesine yanit1 kontrol etmek ve implantin kemige tutunma miktarimi belirlemektir

(Browne, M., Gregson, P.J., 1993).

Tez ¢alismasinin birinci boliimiinde medikal uygulamalarda kullanilan titanyum ve
alasimlarinin 6zelliklerini, biyomedikal uygulamalarini, yiizey modifikasyon yontemlerini
icermekte olup, deneysel caligmalar kapsaminda ise kumlama ve laser islemleri ile yiizey
ozellikleri degistirilmis Grade 5 tip Ti6Al4V implant malzemesinin 6zellikleri incelenmistir.
Farkli yiizey islemleri uygulanmis malzemelere yapilan incelemeler sonucunda hem
modifikasyon yontemlerinin karsilastirilmast hem de yontemlerin kendi igindeki proses

kosullar1 ayr1 olarak degerlendirilmistir.



2. TITANYUM VE ALASIMLARI

2.1 Titanyumun Tarihcesi ve Ozellikleri

Titanyum metali adini, mitolojide diinyanin ilk ogullar1 anlamina gelen “Titan” kelimesinden
almigtir. 1791 yilinda Gregor tarafindan kesfedilmis ve 1795 yilinda Klaproth tarafindan
isimlendirilmistir. Nilson ve Petterson, saf olmayan titanyumu 1887 yilinda hazirlamis ancak
% 99 safliktaki metali 1919 yilinda Hunter, ¢elik pota icinde TiCly ve sodyum ile birlikte

pisirerek elde etmistir.

Dogada daima diger elementler ile bagh bir sekilde bulunan titanyum elementi, yeryiiziinde
en ¢ok bulunan 9. elementtir (agirlik¢a % 0.63) ve en bol bulunan 7. metaldir. United States
Geological Survey tarafindan analiz edilen 801 c¢esit volkanik kayadan 784 tanesinde
titanyum tespit edilmistir. Yer tabakasinda bulunma orani yaklagik olarak % 0.5-1.5
arasindadir. Titanyum rutil (Sekil 2.1.a), anataz (Sekil 2.1.b), ilmenit (Sekil 2.1.c), brukit,
perovskit, , titanit (sfene) minerallerinde ve birgok demir cevherinde genis 6l¢iide yayilmistir.
Bu mineraller i¢inde sadece rutil ve ilmenit ekonomik Oneme sahip olan minerallerdir.
Titanyum igeren 6nemli ilmenit birikimleri bati Avustralya, Kanada, Cin, Yeni Zellanda,
Norveg, Hindistan ve Ukrayna'da yer almaktadir. Biiyiik miktarlarda rutil Kuzey Amerika ve
Gliney Amerika'da ¢ikarilmakta ve 4.3 milyon ton TiO; toplam yillik 90000 ton titanyum
metali liretimine katkida bulunur. Diinyada bilinen toplam titanyum rezervi yaklasik olarak
600 milyon tondur (Barksdale, J. 1968). Ayrica komiir kiiliinde, bitkilerde ve insan

viicudunda da bulunmaktadir.

(a) (b)
Sekil 2.1(a) Rutil, (b) Anataz, (c) IImenit Kafes Sistemi
(http://en.wikipedia.org/wiki/Titanium_dioxide)

1946 yilinda Kroll, titanyumtetrakloriirii magnezyum ile indirgeyerek titanyumun ticari olarak
iretilebilecegini gostermistir. Kroll prosesinde, titanyum cevheri (rutil veya ilmenit) akiskan

yatakli firmda 1000°C sicaklikta komiir ve klor gaziyla karistirilarak titanyumtetrakloriir



iiretilir. Uretilen TiCly paslanmaz ¢elik potada 800-850°C sicakliklar1 arasinda magnezyumla

rediiklenerek titanyum elde edilir:
TiO;(kat1) + 2Cly(gaz) + C(kat1) = TiCls(s1vi) + CO;(gaz) (2.1)
TiCly(s1v1) + 4Na(s1vi) = 4NaCl(stv1) + Ti(katr) (2.2)

Saf haldeki Ti, parlak ve beyaz bir metaldir (Sekil 2.4). Diisiik yogunluga, yiiksek
mukavemete, miikkemmel korozyon direncine sahiptir ve kolay tretilebilir. Dogal Ti atomik
agirligi1 46-50 olan 5 izotopa sahip olup, bunlarin tiimii kararhidir. Ti, ¢elik kadar gii¢lii ancak

% 45 daha hafiftir. Aliiminyumdan %60 daha agir, ancak iki kat daha giicliidiir.

Titanyum ve alasimlari, 1960’lardan itibaren biyomalzeme olarak gelistirilmis ve tibbi

cthazlarda kullanilmaya baglanmistir (Niinomi, 1998).

Titanyum ve alasimlar1 termodinamik olarak kararli oksit tabakasi olusturma o6zelligi
sayesinde miikemmel korozyon dayanimina sahip olmaktadwr. Ti, kalinlif1 angstrom
mertebelerinde olan bu kararli oksit tabakasini olusturarak yaklasik 10” saniye gibi bir siirede

tekrar pasiflesir. Bu oksit yiizeyi nedeni ile seramiklere benzetilmektedir.

Ticari saflikta Ti ve Ti6Al4V alasimi implant malzemesinden farkli olarak endiistride de
kullanilmaktadir. Saf Ti mekanik 6zellikleri agisindan zayif oldugundan genelde protez
iizerine poroz kaplama yapilarak siklikla kullanilmistir. Poroz kaplamalar, porlar i¢inde
kemigin biiyiimesini sagladigi i¢cin kalga protezleri ve dis implantlarinda yaygin olarak
kullanilirlar. Baglant1 ve sabitleme tedavilerinde ise yaygin olarak Ti6Al4V alasimlari

kullanilmaktadir (Anonim, 1992).

Ticari safliktaki titanyum, az miktarda oksijen, demir, karbon, azot ve hidrojen elementlerini
icerir. Kimyasal bilesimdeki bu kii¢lik yapilarin, malzemenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
iizerinde 6nemli etkileri vardir. Azot, karbon hidrojen ve demir gibi elementler, mekanik ve

fizikokimyasal 6zellikleri iyilestirir.

2.2 Titanyumun Alasim Tiirleri

Titanyum; 6zellikle karbon ve oksijen olmak iizere bir¢ok elemente kars: yliksek kimyasal
ilgiye sahip olan bir metaldir. Bu sebeple, basta karbon ile temas1 sonucu titanyum kolaylikla
gevreklesmekte; yiiksek sicakliga sahip ve oksijence zengin bir ortamda kolaylikla reaksiyona
girerek yeni kimyasal liriinler olusturabilmektedirler.
(www?2.coromant.sandvik.com/coromant/pdf/aerospace/gas_turbines/C 2920 18 ENG 043
074.pdf).



Saf titanyum, diistik oranlarda eklenen alagim elemanlari ile tercih edilmesini saglanan asil
ozelliklerini kazanir

(www?2.coromant.sandvik.com/coromant/pdf/acrospace/gas_turbines/C 2920 18 ENG 043
074.pdf).

Titanyumun oda sicakligindaki a-fazi adi verilen hegzagonal yapisi, 882°C'de B-faz1 adi

verilen hacim merkezli kiibik yapiya doniisiir (Sekil 2.2a-2.2b).

Sekil 2.2b Hacim merkezli kiibik kafes
yapisi(http://en.wikipedia.org/wiki/Crystal_struct
ure).

Sekil 2.2a Hegzagonal siki paket kafes
yapisi(http://physikwiki.at/_media/proble
ms:solidstates:hcp.gif).

Alasgim elementi tipine ve icerigine gore titanyum alasimlarmin siniflandirilmasi, Cizelge

2.1°de verilmektedir.

Cizelge 2.1 Titanyum alagimlarinin siniflandirilmasi (Eroglu K., 2008).

Alasim Grubu Alasim Tipi
Ticari Saf — ASTM derecesi 1, 2, 3 ve 4
Alfa Alasimlan T1/Pd Alagimlar1— ASTM derecesi 7 ve 11
Ti2.5Cu — IMI 230
Ti8AlIMol1V

Ti16A157r0.5M00.2S1 — IMI 685

Ti16A12Sn4Zr2Mo00.08S1

Yaklagik Alfa Alagimlan Ti5.5A13.5Sn3Zr INb0.3Mo0.3Si — IMI 829

T15.8 Al4Sn3.5Zr0.7Nb0.5M00.3S1 —IMI 834

Ti16A13Sn47r0.5M00.5S1—Ti 1100

Ti6Al4V

Ti14Al4Mo02Sn0.5S1

Alfa — Beta Alasimlan Ti4Al4Mo4Sn0.5S1 — IMI 551

Ti6Al6V2Sn

Ti6Al12Sn4Zr6Mo

Ti3AI8V6Crd4Zrd4Mo Beta C

Yan Kararh Beta Alasimlan Ti115Mo03Nb3 Al0.2Si

Ti15V3Cr3Sn3Al




Alasimsiz Ticari Saflikta Titanyum: Korozyon direngleri yliksek ancak alagimli olanlara
gore diisiik oldugundan, soguk c¢alisma ortamlarinda tercih edilirler. Oksijen, ticari safliktaki
titanyum malzemelere mukavemet ve imalat kolaylig1 kazandirmak i¢in ilave edilmektedir
(www?2.coromant.sandvik.com/coromant/pdf/acrospace/gas_turbines/C 2920 18 ENG 043
074.pdf).

Cizelge 2.2 Ticari saflikta titanyumun kimyasal bilesimi (Eroglu K., 2008)

Ticari
Saflikta Fe max. (0) N max. C max. H max.
Titanyum
Grade I 0.2 0.1 0.05 0.08 0.013
Grade 11 0.25 0.2 0.06 0.08 0.013
Grade 111 0.3 0.25 0.06 0.1 0.013
Grade IV 0.35 0.3 0.07 0.1 0.013

2.2.1 Alfa(a) Alasimlar

Alfa (a) alasimlarinda, oda sicakligindan 550°C 'ye kadar genis bir aralikta etkin olarak
kullanilabilen ve diisiik yogunluga sahip olan aliiminyum ile Sn gibi ndtr elementler
kullanilirlar (Ti15A12.5Sn gibi). Alfa(a) alasimlar1 saf titanyuma yakin ozellikler
gostermelerine ragmen faz stabilizatorleri olarak 300°C'ye kadar 1yi bir gekme mukavemetine

sahiptirler.

2.2.2 Alfa Yakin(a) Alasimlar

Alfa yakim alagimlar1 sabitleyicileri olarak bilinen Al, O gibi elementleri yiiksek oranda, Mo,
V gibi B —faz1 sabitleyicilerini ise diisiik miktarlarda igerirler (Ti8AlIMolV gibi). a
alasimlarina yakin 6zelikler gosterirler, ancak caligma sicakligi 400-520°C°’ye kadar varan

ortamlarda da kullanilabilirler. Bu alasimlar yiiksek sicaklik dayanimai i¢in gelistirilmislerdir.

Cizelge 2.3 Baz1 a ve a-yakin alagimlariin mekanik 6zellikleri (Anonim, 1992).

Alasim Tipleri Cekme Dayanimi Akma Dayanim
(MPa) (MPa)
Ti5SAI2.5Sn 790 760
Ti5SAI2.5Sn-ELI 690 620
TiSAl1MolV 900 830
Ti6AI12Sn4Zr2Mo 900 830
Ti6AI2Nb1Ta0.8Mo 790 690




2.2.3. Beta(p) Alasimlan

Yapilarinda yiiksek miktarda Cr, V, Mo gibi B-faz1 sabitleyicileri bulundururlar. Yiiksek

sertlikleri, mukavemetleri ve soguk sekil verilebilirlikleri genel 6zellikleridir. Calisma

sicakliklar1 a+B-fazl alasimlardan yiiksek olsa da metal matrisli kompozitler ve buhar tiirbinli

gii¢ santralleri 6rneklerinde oldugu gibi yeni yeni kullanim alan1 bulabilmektedirler.

Cizelge 2.4 Baz1 B alasimlarmin mekanik 6zellikleri (Yukari vd., 2008).

Alasim Tipi Cekme Dayanimi Akma Dayanim
(MPa) (MPa)

Til3V11Cr3Al 1170 1100
(yaslandirilmis)

Ti8Mo8V2Fe3Al 1170 1100
(yaslandirilmis)

Ti3AI8V6C4Mo4Zr 900 830
(yaslandirilmis)

2.2.4 o + p Alasimlan

Yapilarinda o ve B-fazi sabitleyicilerini bulundururlar. En sik kullanilan ve en eski titanyum

alasimi olan Ti6Al4V, bu gruba dahildir. Diisiik yogunluklu bu malzemeler, mukavemet ve

korozyona dayaniklilik 6zelliklerini yiiksek sicakliklara kadar korurlar ve hafif protezlerin

yapiminda kullanilirlar.

Cizelge 2.5 Bazi a + B alasimlar1 ve mekanik 6zellikleri (Yukari vd., 2008).

Alasim Tipi Cekme Dayanimi Akma Dayanim
(MPa) (MPa)
Ti6Al4V (tavlanmis) 900 830
Ti6Al6V2Sn (tavlanms) 1030 970
Ti7Al4Mo (tavlanms) 1030 970
Ti6Al2Sn4Zr6Mo 1170 1100
(yaslandirilmis)
Ti6AI2Sn2Zr2Mo2Cr 1030 970
(tavlanmuis)
Til0V2Fe3Al 1170 1100

(yaslandirilmis)




2.3 Titanyumun Mekanik Ozellikleri

Titanyum, periyodik cetvelin 4. gurubunda yer alan ¢ok sert, glimiisi beyaz renkte, parlak bir
elementtir (Sekil 2.7). Ergime noktas1 1660°C, kaynama noktas1 3287°C, ozgiil agirhig1 4,5
g/cm’’diir. Metalik halde kuvarsi gizecek kadar serttir. Titanyumun fiziksel 6zellikleri Cizelge

2.6’da verilmektedir.

Cizelge 2.6 Titanyumun fiziksel 6zellikleri (Niinomi, 1998).

Ozellikler Degerler
Atom Numarasi 22
Atom Agirhg (g/mol) 47.90
Kristal Yapisi
Alfa Hegzagonal sik1 paket
¢ (nm) 0.47 £0.00004
a (nm) 0.29 £ 0.00004
Beta Kiibik hacim merkez
a (nm) 0.33+0.0003
Yogunluk (g/cm’) 4.54
Ergime Sicakhg (°C) 1668
Kaynama Sicakhg (°C) 3260
Doniisiim Sicakhg (°C) 882.5
Elastiklik Modiilii, a, (GPa) 105
Cekme Dayanimi (MPa) Ti6Al4V (Grade 5) 950
Brinell Sertligi (HB) Ti6Al4V (Grade 5) 334
Rockwell Sertligi (HRC) Ti6Al4V (Grade 5) 36
Vickers Sertligi (HV) Ti6Al4V (Grade 5) 349
Yorulma Dayamimi (MPa)Ti6Al4V (Grade 5) 240
Kirilma Toklugu (MPa-m”) Ti6Al4V (Grade 5) 75

Bir alasimm yogunlugu, bilesenlerinin yogunlugu ve miktariyla bagmtilidir. Ornegin; % 6
aliiminyum (2.708 g/cnr’) igeren IMI 318 (Ti6AL4V) alasimi, %11 kalay (7.29 g/cm’) igeren
IMI 679 (Ti11Sn5Zr2.25A11M00.2581) alasimina gore % 8.7 daha hafiftir. Beta alasimlari
genel olarak daha agirdir ¢iinkii bilesimlerinde molibden (10.2 g/cm’) gibi agr alasim



elementleri bol miktarda bulunur. Bu durum, alagimlarin 6zgiil agirliklar1 bakimindan

karsilastirilmasinda 6nemlidir.

Tim titanyum alagimlarinin elektriksel iletkenlikleri diistiktiir. Ticari saflikta (cp) titanyum
icin bu deger yaklagik 16 W/m.K’dir. Ayrica elektriksel direnci de beklenilecegi iizere
yiiksektir. Ticari safliktaki titanyum ve bilinen hi¢bir alasimi manyetik degildir.

Elastiklik modiilii 110-125 GPa civarindadir ama bu 0Ozellik ¢aligilan prosese gore ve
numunenin tane yonelimine gore degisim gosterebilir. Bununla beraber, yiiksek aliiminyumlu

alagimlarinin elastiklik modiilleri genelde daha yiiksektir.

Farkli sicaklik kademelerinde, titanyum smiflarinin her biri karakteristik ¢ekme dayanimi
ozellikleri gosterir. Soguk sekillendirme islemi ile titanyumun g¢ekme dayanimi 250
N/mm*’den 700 N/mm” *ye ¢ikarken, kopma uzamasi %50’den %4’e kadar diiser. Poisson
oran1 hakkinda kesin bir deger vermek gili¢ olmakla beraber ticari saflikta titanyum ic¢in genel
olarak kabul goren deger 0.31°dir (Niinomi, 1998). Titanyum alagimlarinin ¢ekme dayanimi

degerleri Sekil 2.3 de verilmistir.
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Sekil 2.3 Titanyum alasimlarinin tipik ¢cekme dayanimi degerleri
(http://tr.wikipedia.org/wiki/Titanyum).

Uretimi sirasinda, sicak titanyum yiizeyine oksijen absorbsiyonu olursa, yiizey sertliginde
artig gozlenir. Titanyumun sertligi dogru yorumlanabilirse, asagidaki amagclar i¢in kullanigl

olabilir:



1. Sertlik, ticari safliktaki titanyum veya titanyum alasimlari i¢in kabaca tanimlayici

olabilir.

2. Tavlamadan dnceki ve sonraki sertlik degerleri 1s1l igslemin yeterliligi hakkinda tahmin

yiirlitmeye yardimci olabilir.

3. Baz1 alagimlarm sertlikleri ve c¢ekme dayanimlari arasinda baginti oldugu
bilinmektedir. Sertlik degeri, bolgesel mekanik 6zelliklerin tespiti agisindan faydali
olabilir (Giimiigderelioglu, 2002).

Ticari safliktaki titanyumun siiriinme 6zellikleri ile ilgili ¢ok az yaym bulunmaktadir. Bu
durum muhtemelen uygulamalarin, ihtiyag duyulan detayli bilgileri saglamamasindan
kaynaklanmaktadir. Genellikle, bu tip malzemeler i¢in 100.000 saatte % 0.1’lik plastik sekil
degistirmeye kadar olan siiriinme degerleri, 300°C’ye kadar ¢ekme dayaniminin yaklagik

%50’sidir (Sekil 2.4, 2.5).

% -

=
=

% ASTM GR4
ASTM GR3
\AETM GR2

ASTM GR1

Gerilim (MPa)

100 200 300
Sicaklik (°¢)

Sekil 2.4 Ticari saflikta titanyum i¢in 10.000 saatteki gerilme-kopma egrileri
(http://tr.wikipedia.org/wiki/Titanyum).
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Sekil 2.5 Ticari saflikta titanyum i¢in 100.000 saatteki gerilme-kopma egrileri
(http://tr.wikipedia.org/wiki/Titanyum).

600°C’nin lizerinde ¢alisan titanyum alasimlar1 siirlinmeye karsi direngli tasarlanirlar. Halen

kullanimda olan bu alasimlar agagidaki ii¢ ana kategoriye ayrilirlar:

1. Alfa-beta alasimlar: Alfa-beta fazinda 1s1l islem gérmiistiirler ve yapilarinda birincil
alfa ile doniismiis beta bulunur. Azami kullanim sicakliklar1 300-450°C arasindadir

(http://www.azom.com/details.asp?ArticleID=1341).

2. Alfa-beta sahasinda 1sil islem gormiis yakin alfa alasimlar: Alfa ve beta
dengeleyici elementleri ile 450-500°C’de siirinme dayanimi Ozellikleri optimize

edilmis alagimlardir (http://www.azom.com/details.asp?ArticleID=1341).

3. Beta sahasinda 1s1l islenmis yakin alfa alasimlari: Yakin alfa alagimlarinin beta
sahasinda 1s1l islem gormesi ile siirinme dayanimi 6zelliklerinde iyilesme saglanmistir

(http://www.azom.com/details.asp?ArticleID=1341).

Titanyum alagimlarmin yiiksek ¢evrimde yorulma dayanimu statik yiike kiyasla daha iyidir. S-
N yorulma egrisi bazi malzemelerde oldugu gibi keskin dirsekler vermemekle beraber, 10
cevrimde diizlesme egilimdedir ve ¢ekme dayanimimin %40-60’1 civarinda siirekli yorulma

dayanimi gosterir.

Optimum yorulma 0&zellikleri, kiiciik capli ¢ubuklardan(<50mm) elde edilir ve siirekli
yorulma dayanimi ¢ekme dayaniminin %50’si kadardir. Titanyum alagimlarina ait akma,

¢ekme ve yorulma dayanimlarina ait bilgiler Cizelge 2.7’ de verilmektedir.
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Cizelge 2.7 Titanyum alagimlarinin yorulma dayanimlarmin, yiiksek dayanimli malzemeler ile
karsilagtirilmasi (http:// www.azom.com/details.asp?ArticleID=1341).

Spesifik Akma Spesifik Spesifik
Cekme Yorulma
Malzeme Dayanim 7
(x10°N.m.kg") Dayanimi Dayanim (10°)
-m.X8 (x10°N.m.kg") (x10°N.m.kg")
Ticari Saflikta Titanyum
78 107 4
ASTM Grade 2 >

Ti6Al4V

! 206 226 135
ASTM Grade 5

Ti6A12Sn4Zr2Mo 202 223 123
Ti4Al4Mo02Sn0.5Si 5 a7 136

IMI 550
Til0V2Fe3Al 264 282 155
Maraging Celikleri 170 202 121

X5CrNiMoCuNb145PH
) 153 165 105
(FV 520 B) Paslanmaz Celik

AISI 410 Kalite Paslanmaz Celik 95 105 68
AISI 304 Kalite Paslanmaz Celik 68 75 40

Titanyum alasimlarmin tokluk degerleri; dayanim, mikroyapi, doku, bilesim gibi birbiriyle
ilintili parametrelere baghdir. Genel sartlarda, titanyum alagimlarinin tokluk degerleri ¢elik ve
aliminyumda oldugu gibi dayanimla beraber cesitlilik gdsterir. Ornek olarak, alfa-beta
alasimlarinin diizlemsel-zorlamali hasar toklugu, 800MPa yiik kademesinde 60-100 MPa.m™
degerinden 1200MPa yiik kademesinde 20-60 MPa.m™ degerine diiser. Fakat IMI 550 ve IMI
551 gibi baz1 alfa-beta alagimlarinin 1s1l islem goérmeleri halinde kirilma toklularinda artig
olmaktadir. IMI 685 gibi baz1 diger alasim tipleri (betadan 1s1l islemle yakin-alfa alasimlari),
alfa-beta tipine gore daha iyi kirilma tokluguna sahiptir. Titanyum alasimlarma ait ¢ekme

dayanimlar1 ve kirilma tokluklarina ait bilgiler Cizelge 2.8’de verilmistir.
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Cizelge 2.8 Titanyum alagimlariin ¢cekme dayanimi ve kirilma toklugu degerleri

(Glimiigderelioglu, 2002).

Cekme dayanim ozellikleri K
.. . Yiizde Kesit Kirilma
Alasim Tipi Isil islem
? P ? 1\[;;)2 l\f[{; Uzama | daralmasi1 | Toklugu
(MPa) | (MPa) |\ w0y | Zz%) |(MPam™)
Ti6Al4V 700°C / 2h 956 1041 18 43 47
. 960°C,w.q.
Ti6Al4V +700°C/24h 970 1059 22 45 51
Ti4AKMMo2S 200°Cac. 1 yais | 1205 16 42 50
! o=>n +500°C/24h
900°C,a.c.
Ti4dAl4Mo4 .5Si ’ 1191 1354 17 32 36
' 0ASnO-S51 1 S00°C/24n
. . | 810°C,w.q.
Ti1l1Sn4Mo02.25A10.2Si +500°C/24h 1230 1337 18 47 40
875°C.f.c.-
Til1Snd4Mo02.25A10.2Si | 700°C+500° 1077 1185 21 47 62
C/24h
. .| 1050°C,0.q.
Ti6AlI5Zr0.5Mo00.25Si +500°C/24h 914 1020 11 22 70
f.c. : Firinda sogutma

0.q. : Yagda sogutma

w.q. : Suda sogutma

a.c. :Havada sogutma

2.4 Titanyumun Yiizey Yapisi ve Ozellikleri

Titanyumun yapisi, bilesikleri ve yiizey oksit tabakasindan kaynaklanan 6zellikleriyle ilgili

cok fazla yaymn ve arastirma bulunmaktadir. Dogal oksit filmi yiizeyin havayla temasiyla

olusur. Kimyasal inertligi, korozyon direnci, repasivizasyon yetenegi ve biyouyumluluk

ozellikleri, birka¢ nanometre kalinligindaki bu oksit filminin varligindan kaynaklanmaktadir

(Xuanyong vd., 2005).
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Sekil 2.6 Saf titanyumun yiizey filminin sematik goriiniisii (Xuanyong vd., 2005).

Filmin olusum karakteristigi Sekil 2.6’da sematik olarak verilmistir ve asagida 6zetlenmistir.
1. 3-7 nm kalinliginda amorf ya da nanokristalin film ana olarak TiO, fazinda olusur.

2. TiO,/Ti arayiizeyinde O’nun Ti’ye gore konsantrasyonu 2 ye 1 oranindan, ana kiitlede

hizla diiser.

3. Hidroksitlerin ve kimyasal bagli suyun titanyum katyonlariyla yaptig1 baglar, yiizeyde
suyla zayif fiziksel baglar olusmasma neden olur. Ayrica bazi organik bilesiklerde
yiizeyde alkoksit ve karboksiller gibi metal-organik bilesiklerin olusumuna neden

olurlar.
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Sekil 2.7 Hava atmosferinde titanyumun izotermal oksidasyon kinetigi (Gemelli, E.;
Camargo, N.H.A., 2007).

Titanyumun oksidasyon kinetiginin oksidasyonun baglarinda ¢ok hizli oldugu ve ilk 10-20
dakikalar arasinda diistiigii Sekil 2.7°de goriilmektedir. Diisiik sicakliklarda (300 ve 400°C)
ylizeydeki filmin mg/cm2 cinsinden kiite kazanimi c¢ok diisiiktiir ve oksidasyon filmi ters
logaritmik sekilde olusmaktadir. 650, 700 ve 750°C sicakliklarinda oksidasyon kinetigi
paraboliktir, 500 ve 600°C sicakliklarda ise oksit film bazen parabolik bazen ters logaritmik
sekilde ilerlemektedir. Kiitle kazanimini 600°C altinda diger sicakliklara nispeten daha diisiik
kalmaktadir.

2.5 Titanyumun Korozyon Ozellikleri

Korozyon, metallerin c¢evreleriyle istenmeyen bir kimyasal reaksiyona girerek oksijen,
hidroksit ve diger baska bilesikler olusturarak bozunmasidir. Insan viicudundaki akiskan, su,
¢cOzilinmiis oksijen, protein, kloriir ve hidroksit gibi ¢esitli iyonlar igerir (Tas A.C., 2000). Bu
nedenle, insan viicudu biyomalzeme olarak kullanilan metaller i¢in oldukg¢a korozif bir

ortamdir. Malzeme, korozyon sonucunda zayiflar, daha da 6nemlisi korozyon iiriinleri doku
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icerisine girerek hiicrelere zarar verebilirler. Bu ylizden malzemelere fizikokimyasal ve
mekanik Ozelliklerini gelistirmek, korozyon dayanimlarini arttirmak amaciyla yiizey
modifikasyon islemleri uygulanir ve in-vivo kullanilacak metal protezlerin, serum, tiikiiriik
veya farkli sentetik tampon cozeltiler icinde biyouyumluluk testleri yapilir (Browne, M.,

Gregson, P.J., 1993).

Titanyumun ytiksek korozyon dayanimi, oksidik pasif tabaka tesekkiiliinden dolayidir. Pasif

duruma, zay1f oksitleyici ortamlarda ulasilir ve genis bir potansiyel sahaya sahiptir.

Delik korozyonu genel olarak goriilmez. Ancak, halojenler oldugunda ve ayni zamanda i¢
ve/veya dis ¢ekme gerilmeleri varsa, gerilim catlagi korozyonu tehlikesi vardir. Oksitleyici
olmayan tuz asidi, siilfirik asit, fosforik asit ve floriir asidi pasif durumda etkili degildir.
Titanyum, gerilim sahasi igerisinde bagil olarak soy olmayan metal sahasinda (standart
potansiyeli -1.75 V) oldugundan dolayi, aktif sahada hidrojen gelisimiyle c¢oziliir.

Titanyumun ¢esitli ortamlarda korozyona dayanimi Cizelge 2.9°da verilmistir.

Cizelge 2.9 Titanyumun kimyasal ¢oOzeltiler igerisindeki korozyon dayanimi (Eroglu K.,
2008).

Tahrip edici madde Ko(r;:zrglll:zlllslzon Sicaklik (°C) Asllrlll(;::ma

Etilalkol 95 K A
Amonyak, (gaz) 100 40 A
Baryumkloriir 5,20 100 B
Kalsiyumkloriir 5,10,25,28 100 B
Kalsiyumhipokloriir 2,6 100 A
Sirke asidi 5,25,50 K A
Magnezyumsiilfat Doymug 20,60 A
Sodyumkarbonat 20 K A

Nitrik asit (kizil dumanh) 20 Patlama

%20 NO; ve max. %2H,0’lu tehlikesi
Civa (IT) kloriir Doymug 100 A
Bakar (Ikloriir 50 90 B
Bakar (IDkloriir 1,20 100 B
Floriir asidi 1 20 C
Brom Stvi 30 C
Brom Gaz 20 C
Oksalik asit 0,5 60 C
Fosforik asit 10 80 C
Tuz asidi (havalanmams) 1 K B
Siilfirik asit (havalanmis) 25,40,50,96,5 35 C
Siilfirik asit (havalanmamis) 78 20 C

* A — Asimnma hizi, 0.125 mm/y1l degerine kadar dayanikl:.
B — Karsisinda halojenler(CI',Br’,I) oldugunda, gerilim catlagi korozyonu tehlikesi.
C — Asmma hiz1 1.25 mm/y1l degerinden fazla.
K — Kaynar
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Titanyum 300 °C sicakligin altinda hava, amonyak, hidrojen, su buhar1 ve hidrokarbonlara
karst tam dayamiklilik gosterir. Ancak daha yiiksek sicakliklarda kismen ya da oldukga
kuvvetli korozyon goriiliir. (Eroglu K., 2008).

2.6 Titanyumun Biyolojik Ozellikleri

Bir malzemenin biyouyumluluk yetenegi; o malzemenin biyolojik ortamdaki uygulamalarda,
kullanilabilir olup olmadiginin bir gostergesidir. Titanyumun, biyomalzeme iiretiminde
kullanilmas1 1930°Iu yillarm sonlarinda baslamistir. Ik énce 1940 yilinda Bothe tarafindan
incelenmistir. 1951 yilinda Leventhal metali tavsanlarmm kemik ve yumusak dokularma
yerlestirmis ve benzer sonuglar1 elde etmistir. Milkemmel korozyon dayanimi, Clarke ve
Hickmann tarafindan 1953 yilinda yaymlanan elektrokimyasal calismalar1 sonucu

belirlenmistir (Brown ve Lemons, 2000).

Fiziksel ve kimyasal acidan iistiin 6zellikler gosteren titanyum, 316 paslanmaz celik ve kobalt
alasimlarina gore daha hafif bir malzemedir. Metalik biyomalzemelere ait yogunluklar

Cizelge 2.10°da gosterilmistir.

Cizelge 2.10 Metalik biyomalzemelere ait yogunluk degerleri (Pasinli A., 2004).

Malzeme Yogunluk (g/cm’)
Ti ve Alagimlari 4.5
316 Paslanmaz Celik 7.9
CoCrMo Alasimlari 8.3
CoNiCrMo Alasimlar1 9.2
NiTi Alasimlari 6.7

Yiizeylerindeki oksit film sayesinde korozyon dayanimi oldukca yiiksek olan titanyum ve
alasimlar1 viicut sivilarinda kolayca protein absorblayabildikleri i¢in titanyum yiizeyinde
albumin, glikosaminoglikanlar, kolojen, fibronektin, ve fibrojen absorblanmis olarak
bulunabilirler. Titanyum ylizeyi iizerinde hiicre biiylimesine ve farklilagsmasina da izin verir.

Bu alanda doku miihendisligi baslig1 altinda yapilmis ¢ok sayida arastirma vardir.

Implant, insan viicuduna yerlestirildiginde, ilk olarak ndtrofiller ve makrofajlar implant
tanimlamaya c¢alisir. Ardindan kemik kok hiicrelerinin implant yiizeyine gogii baslar ve

osteoblastlara doniiserek kemik yapimmina gecerler (Sekil 2.8). Implant viicuda
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yerlestirildiginde ilk olusan reaksiyon, proteinlerin implant yiizeyine emilimidir. Sonrasinda,
notrofiller ve makrofajlar implant1 sorgular. Makrofajar etkilesime girer ve sitokin
salgilayarak yabancti madde sarma prosesini baslatmak {izere fibroblastlar1 c¢ekerler
(http://ocw.mit.edu/OcwWeb/Mechanical-Engineering/2-797JFall-
2006/CourseHome/index.htm).

aktin filamentler

temas hilgesi

Sekil 2.8 Hiicreler arasi etkilesim (http://ocw.mit.edu/OcwWeb/Mechanical-
Engineering/2-797JFall-2006/CourseHome/index.htm).

Uygun kosullarda titanyum, kemikteki mineral dokuyla tam olarak eslesir. Fakat titanyum ve
kemik, mineral olmayan ince bir filmle birbirinden ayrilir ve titanyumun kemige dogru olarak
yapigmas1 saglanamaz. Titanyumun kemik ile dogrudan bag yapabilmesi i¢in; kemigin
gecirgenligi ile titanyumun biyouyumlulugunu arttiric1 bir takim yiizey modifikasyon

islemleri uygulanmaktadir (Pasinli A., 2004).
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3. TITANYUM VE ALASIMLARININ BIYOMEDIKAL UYGULAMALARI

Gelecekte titanyum alagimlarinin diger metalik implant malzemeler yerine daha c¢ok
kullanilmas1 beklenilmektedir. Bunun baslica sebepleri bu alagimlarin yiiksek biyouyumluluk,
yiiksek korozyon direnci ve mukavemet degerlerine sahip olmasidir. Uzun zamandir
kullanilan titanyum alagimlarinin yerine toksik madde igermeyen titanyum alagimlar tercih

edilmektedir.

Saf titanyum ve alasimlar1 suan biyomedikal uygulamalarda en ¢ok kullanilan metalik
malzemelerdir. Ti6Al4V Bu alagimlar igerisinde en yaygin kullanim bulan alagimdir. Fakat bu
alasimin yerine yeni alasimlar gelistirilmektedir, bunun sebebi de vanadyum elementinin
toksik olmasidir. Yeni gelistirilen alasimlar genelde P tipi alasimlar olmustur. Beta tipi
alasimlarin biyouyumlulugu yiiksek ve diisiik modul degerlerine sahiptir. Ayrica belirli
islemlerle sertlik ve dayanim degerleri daha yiiksek seviyelere ¢ikabilir (H.J. Rack, J.I.Qazi,
2005).

3.1 Ortopedik ve Dental Uygulamalarda Kullanilan Titanyum Alasimlar

Saf titanyum ve Ti6Al4V alasimlar1 gliniimiizde ortopedi ve dental alanlarda yogun olarak
kullanilan implant malzemeleridir. Bunlarin diginda Ti6AI7Nb ve Ti5Al2.5Fe alagimlar1 da
kullanilmaktadir (H.J. Rack, J.I.Qazi, 2005). Biyomedikal uygulamalarda kullanilan titanyum

ve alagimlar1 Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 Biyomedikal uygulamalarda kullanilan titanyum alagimlar1 (Eroglu K., 2008).

Titanyum ve Alasimlar Ozellikleri
Saf Titanyum ASTM F67
Ti6Al4V Islenmis o- tipi
Ti6Al4V Dokiim Fi 108
TiSAl2.5Fe ISO:DIS
Ti6Al7Nb ASTM FI295
TiSAI3Mo4Zr a-p tipi
Ti15Sn4Nb2Ta0.2Pd B alagimi
Til5Zr4Nb2Ta0.2Pd B alagimi
Ti13Nb13Zr B yakim alagimi
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Ti13Nb13Zr B yakim alagimi
Til12Mo6Zr2Fe B alagimi1
Til5Mo B alagimi
Til6Nb10Hf B alagimi
Til5SMo5SZr3Al B zengin a-P tipi alagimi
TilSMo3Nb B alagimi
Ti35.3Nb5.1Ta7.1Zr B alagimi
Ti29Nb13Ta4.6Zr B alagimi

Kullanilan o+ tipi alasimlara ek olarak son zamanlarda diisiik modiil (rijitlik) degerlerine

sahip alasimlar tercih edilmektedir. Bunun sebebi bu alagimlarin modiil degerlerinin kemigin

degerine olduk¢a yakin olmasidir (H.J. Rack, J.1.Qazi, 2005). Dis hekimliginde kullanilan

titanyum alagimlar1 ve mekanik 6zellikleri Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2 Dis Hekimliginde kullanilan titanyum alagimlar1 ve mekanik 6zellikleri (Brown
ve Lemons, 2000).

. Kopma Akma . .
Agm | Oretm | Kuvveti | Kavveri | Urama | Viekers Sordi
(MPa) (MPa) ¢
Ti20Cr0.2Si Dokiim 874 669 6 318
Ti25Pd5Cr Dokiim 880 659 5 261
Ti13Cud.5Ni Dokiim 703 - 2.1 -
Ti6Al4V Dokiim 976 847 5.1 -
Stiper
Ti6Al4V Plastik 954 729 10 346
Sekillenme
Ti6AI7Nb Dokiim 933 817 7.1 i
TiNi Dokiim 470 - 8 190
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3.2 Titanyumun Kardiyolojik Uygulamalar

Titanyum ve alasimlar1 essiz Ozelliklerinden dolay1 kardiyovaskiiler uygulamalarda da sik¢a
kullanilir. Ornek uygulamalar olarak kalp kapag1 protezleri, kalp pili muhafazasi, yapay kalp
ve kanmn devrini saglayan araglar verilebilir. Sekil hafizali nitinol alasimi intervaskiiler

cihazlarda ve okliizyon halkalarinda yakin zamanda kullanilmaya baslanmistir (Sekil 3.1).

10 kV X 80

Sekil 3.1 Nitinol stent SEM goriintiisii (http://www.raydiance-inc.com/collaboration-and-
support/materials-library).

Titanyumun yiiksek dayanimi ve iyi biyouyumlulugu ile manyetik olmamas1 kardiyovaskiiler
uygulamalardaki avantajlaridir. Yapay kalp ve dolasim yardimci sistemlerinde, hem pompada
hem de kanla temas halindeki ylizeylerde kullanilmaktadir. Fakat titanyumun yapay kalbin
tamaminda kullanilmasi, yilizeyinde piht1 birikimi gerg¢eklesmesinden dolayi klinik olarak

basarili olamamustir.

Sekil 3.2 Yapay kalp kapak¢igi
(http://cape.uwaterloo.ca/che100projects/heart/files/testing.htm).
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Cesitli tiplerde kalp kapake¢igi protezi, klinik uygulamalarda kullanilmaktadir (Sekil 3.2).
Halka ve destekler titanyum ya da titanyum alagimlarindan, disk ise pirolitik karbondan imal

edilmektedir. Metaller ince bir karbon filmle kaplanarak kanla uyumlulugu saglanmaktadir.

Gliniimiizde, kardiyovaskiiler bozukluklarin giderilmesinde, stentler (sekil 3.3, 3.4) yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bunlar, daralmis damarlarin genisletilmesini saglamaktadir. Nikel-
titanyum alasimlar1 essiz sekil hafizasi 6zelliklerinden dolay1 stent yapiminda kullanilan en

yaygin malzemedir (Xuanyong vd., 2005) .

l'NnnnnuuNullnuuuumlnnu|nl|lIlulu!illlluull,nu|nnnmmuul

Sekil 3.3 Yapay vaskiiler stentler (Brown ve Lemons, 2000).

3.3 Titanyumun Diger Biyomedikal Uygulamalar

Titanyum ve alasimlar1 yapay kemik, eklem, dental implant yapiminda kullanilmakla beraber,
kemik kiriklarinin tedavisinde de (osteosentezde) kullanilir. Kemik kiriklari, organlarin
islevlerini yitirmesine sebep olur. Cerrahi anlamda kemik kiriklarinin erken ve tam
restorasyonu osteosentezle miimkiin olabilir. Titanyum ve alagimlari, osteosentez
uygulamalarindaki gereklilikleri tam olarak saglayacak implantlarin yapimi i¢in cazip
malzemelerdir. (Sekil 3.4-3.5). Tipik osteosentez implantlari; kemik vidalari, kemik plakasi,
maksillofasiyal implantlar gibi Kemik ¢ivileri, kirik boslugunu birlestirmek i¢in yaygin olarak

kullanildig: gibi kemik plakalarini kemige tutturmakta da kullanilirlar. (Xuanyong vd., 2005) .



22

Sekil 3.4 Titanyum kemik vidalar
(http://www.pattersonprecision.com/titaniumbonescre.html)

a

Sekil 3.5 (a) Titanyum cubuklar ve korteksle ilgili vidalar, (b) Kemik eklenmis plaka (c) son
goriinim (http://www.augustaortho.com/spinefusion.htm)
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4. TITANYUM ESASLI IMPLANT MALZEMELERINE UYGULANAN YUZEY
ISLEMLERI

Bu béliimde; implant malzemesi olarak kullanilan titanyum ve alagimlarinin, biyouyumluluk
ozelliklerinin gelistirilmesinde kullanilan yiizey modifikasyon ydntemleri incelenmistir. ilk
olarak, implant malzemesi olarak kullanilan biyomalzemelerin gelistirilmesinde yiizey

islemlerinin 6nemine deginilmis, daha sonra ise yiizey islemleri ile ilgili 6rnekler verilmistir.

Cizelge 4.1’de Titanyum ve alasimlarma uygulanan yiizey modifikasyon metotlar1

verilmektedir.

Cizelge 4.1 Titanyum ve alasgimlarina uygulanan yiizey modifikasyon metotlar1 (Xuanyong

vd., 2005) .
Yiizey modifikasyon Modifiye edilen katman Hedef

yontemi
Mekanik metotlar
Talagh Asinma prosesi yardimiyla Ozgiin yiizey yapisi
Taglama plriizlii ya da temiz ylizey olusturmak (temiz ve
Perdahlama olusturma puriizlii), baglanma giiciinii
Kumlama arttirmak
Kimyasal Metotlar
Asidik islem <10 nm yiizey oksit filmi Oksit pullarmi ve pislikleri

temizleme

Alkali islem ~1 um sodyum titanat jel Biyouyumlulugu arttirma

Hidrojen Peroksitle islemi

~5 nm yogun inner oksit ve
poroz dis katman

Biyouyumlulugu arttirma

Sol-jel ~10 pm kalsiyum fosfat gibi Biyouyumlulugu arttirma
ince film, TiO,, silika
Anodik Oksidasyon ~10 nm ile 40 pm aras1 TiO, Ozgiin yiizey topografisi
katmani olusturmak ve
biyouyumlulugu arttirmak
CVD ~1 um TiN, TiC, TiCN, Asmma direncini, korozyon

elmas ve elmas benzeri
karbon film

dayanimini ve kanla
uyumlulugunu arttirmak

Biyokimyasal metot

Titanyumun dogrudan
islenmesi, fotokimya,
kendinden birikmeli
monokatman, protein direnci

Spesifik hiicreleri ve dokuyu
ylizeye yapismaya sevk
etmek.

Fiziksel metotlar

Termal Puskirtme

Alev Puskiirtme

Plazma Piiskiirtme

~30 1le~200 pum aras1
titanyum, HA, kalsiyum
silikat, A1203, ZI‘OQ, T102

Asmma direncini, korozyon
dayanimii ve biyolojik
ozellikleri arttirmak

HVOF kaplama
DGUN
PVD ~1 um TiN, TiC, TiCN, Asmma direncini, korozyon
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Buharlagtirma elmas ve elmas benzeri dayanimimi ve kan
Iyon kaplama karbon kaplama uyumlulugunu arttirmak
Sigratma

Iyon imp. ve ¢okertmesi ~10 nm ylizey modifikasyon Yiizey kompozisyonunu
Isin ¢izgisi iyon imp. katmani modifiye etme, aginma,

PIII korozyon direncini ve
biyouyumlulugu arttirmak

Temizlemek, strelize etmek,
oksitlemek, nitriirlemek;
dogal oksit katmanini
soymak.

~1 nm ile ~100 nm aras1
ylizey modifikasyon katmani

Glow discharge plazma
islemi

Yiizey isleme metotlari; fiziksel, mekanik ve kimyasal metotlar olarak {i¢ simifta

incelenmektedir.

4.1 Mekanik Yontemler

Malzeme yiizeyinin sekillendirilmesinde veya soyulmasinda kullanilan en yaygm yiizey
islemlerinden talas kaldirma, taglama, perdahlama ve kumlama bu smif i¢inde bulunmaktadir.
Bu tiir mekanik ylizey islemlerinin uygulanmasi sonucunda kazanilan malzeme 6zellikleri ise;
malzemenin viicut dokusuna baglanma kuvvetinin arttirilmasi, malzeme yilizeyinde olusan
kirliliklerin giderilmesi, kullanima 6zel ylizey topografisi ve ylizey piiriizliliigii olusturmak

sayilabilir (Buser D. vd., 1999).

4.1.1 Talash imalat

Bu islem dogrudan bir yiizey isleme metodu olmamakla beraber, kullanima 6zel yiizey
kompozisyonu ve yiizey topografyasi iiretiminde kullanilmaktadir. Bu tiir talagl iiretim
siirecleri (pafta, dilme, freze) genel olarak tibbi cihazlarda kullanilan titanyum iiretiminde
uygulanmaktadir. Bir diger kullanim alani olarak ta, talaslh islenmis dis implantlarinin klinik
uygulamalarinda basarili bir sekilde kullanilmaktadir. Talaslt islenmis yiizeylerin 6zellikleri;
yaglayici secimi, is parcasinin hizi ve takim-tezgdh-alet basinci (ara¢ basinci) gibi

parametrelere bagli olarak sekillenmektedir.

Talagli islemler sonucunda tretilmis titanyum malzemeler gesitli yiizey Ozelliklerine sahip
olmaktadir. Birincisi, bu tiir malzemelerin yiizeyleri talasl islem uygulanarak oluk-girinti ve
yivlerle sekillendirilmistir. Uygulama sonucunda olusan yiizey tabakasi {izerindeki plastik
deformasyon sonucunda yiizeyde kayda deger bir tane yapist olustugu gézlemlenmemistir.
Yukarida belirtilen siire¢ parametrelerine gore, ylizey piriizliillik degerleri optik Ol¢iim

sonucunda 0.3-0.6 pm sinirlarinda belirlenmistir. Ikinci 6zellik olarak ise spektroskobik analiz
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sonucunda talash islem gdérmiis titanyum implant ylizeyinde olusan oksit yapisinin TiO,
oldugu belirlenmistir. Bu yapiya ek olarak ta; T1,0O3, TiO gibi degisik oksit {iriinlerinin yiizey
tabakalarinda bulundugu belirlenmistir. Oksit kalinliklar1 3-6 nm smirlar1 arasinda olup, bu
kalinlik degeri sterilizasyon islemine dogrudan baghdir. Yiizeyde ¢cogunlukla hidrokarbonlar,
yag asitleri ve silikonlar, organik ve inorganik kalintilar1 (Si, Ca, S, Cl, Fe vs.) gibi ¢esitli
tiirlerde kirlilikler bulumaktadir. Organik safsizliklar talagh islemden daha ¢ok havadan ve

temizleme solventlerinden absorbe edilirler (Anonim, 1992).

4.1.2 Zimparalama ve Parlatma

Malzeme yiizeyinin sert bir asindirict ile kaldirilmasma dayanan zimparalama islemi
genellikle kaba yiizey islemi uygulamalarinda tercih edilir. Bu islem sonucu, nispeten daha
puriizlii ylizey topografyalar1 elde edilmesine ragmen daha hizli bir kaldirma islemi s6z
konusu olur. Sayisal veri olarak, 60 mesh’lik asindirict ile zimparalama sonucunda yaklasik
Ium’lik R, degeri olusmaktadir. Buna karsilik, elde edilebilecek en kaba yiizey piirtizliligi
degerleri ise 5-6 pm’dir. Diger yontem olan parlatma isleminde ise; yiiksek dereceli agindirici
kullannm1 gerekmekte olup, degisik yonlerde ve ¢ogunlukla yaglama ile uygulanmaktadir.
Parlatma islemi sonucunda daha piiriizsiiz yiizeyler elde edilir. Parlatma islemi i¢in en yaygin
kullanilan pasta ¢esitleri; elmas, aliimina ve SiC pastalardir. En ince parlatma uygulamasi ile
istenilen Ozellikte diizgiin ve ayna goriinimlii numune yiizeyleri elde edilebilmekte olup, R,
degerleri 0.1 um veya daha altinda olmaktadir. Tibbi uygulama 6rnegi olarak yapay eklem
baglantilarinda, agindirict etkileri minimuma indirecek piirlizsiiz yiizeylerin elde edilmesinde

parlatma sik kullanilan bir yontemdir.

Zmmparalama ve parlatma islemleri istenilen yiizey topografyalar1 elde etmede kullanilsa da
bu iki yontem malzeme ylizeyinde degisik etkilere neden olmaktadir. Yumusak metallerde,
ornegin saf titanyum gibi, parlatma sonucunda olusan partiliiller ylizey lizerine gomiiliirler.
Yiizeyin kimyasal bilesimi ve oksit tabakasinin yapisi, yaglayicilardan veya sicakliktan
etkilenebilir. Zimparalama ve parlatma islemleri, kimyasal, elektrokimyasal veya diger yiizey
islemleri 6ncesi uygulanan ara iglemler olsa da bitmis yiizey 6zelliklerini etkileyen islemlerdir

(Xuanyong vd., 2005) .

4.1.3 Kumlama

Kumlama islemi, kum piiskiirtme, ayn1 zamanda asindiric1 piiskiirtme olarak da tabir edilir,
malzeme yiizeyine yiiksek hizda sert taneciklerin bombardimani ile gerceklesmektedir.

Tanecikler kuru halde veya sivi soliisyon icerisinde olabilirler. Taneciklerin ylizeye
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carpmalari, ylizeyde bolgesel plastik deformasyon olusumuna ve yilizeyden malzeme
tasinmasma neden olur. Kumlama yOntemi imalattan ¢ikan malzemenin son ylizey
islemlerinin yapilmasinda ve {lretimde ortaya c¢ikan yiizey kirliliklerinin ortadan
kaldirilmasinda da yaygm olarak kullanilmaktadir. Uygulama alani olarak biyomedikal
uygulamalarda, implantlarm ylizey sertlestirilmesinde ve yiizey temizlemesinde
kullanilmaktadir (B. Hignett vd., 1987). Ek olarak kumlama ydntemi spesifik yiizey
topografyalarin elde edilmesinde kullanilmaktadir (Xuanyong vd., 2005) .

Kumlama isleminin uygulanmas1 sirasinda; siire¢ parametreleri kontrol edilerek istenilen
ylizey topografileri iretilebilir. En etkin silire¢ parametresi olarak tane boyutu
kullanilmaktadir. Ornegin; 25-75 um boyutlarindaki aliimina taneleri ile kumlanmis
yiizeylerde 0.5- 1.5 pm derecesinde zayif bir ylizey piirtizliliigi elde edilirken, diger taraftan
200-600 um boyutlarindaki aliimina taneleri ile kumlanmis ylizeylerde ise 2-6 um’lik ylizey
ptrtizliliigii elde edilmektedir. Kullanilan farkli kumlama yontemlerine baglh olarak degisik
ylizey topografyalari elde etmek miimkiindiir. Bu agidan, “shot peening” yontemi adi verilen
kumlama islemi ile daha bigimli ve piirlizsiiz yiizey topografyalar1 elde edilebilirken,

asindirict kumlama islemi ise diizensiz bir ylizey topografyasimin olusmasiyla sonuglanir.

Aliimina ve silika tanelerinin kullanildigi kumlama islemlerinde de, kumlama esnasinda
tanecikler ylizey lizerine gomiiliir gibi olurlar (Sekil 4.1). Bu sebeple kumlama islemine tabi
tutulmus yiizeylerin daha sonra kimyasal islemler uygulanarak bu tanelerin yaratabilecegi
kirliliklerin temizlenmesi Onerilmektedir. Ayrica, kumlama islemi ylizey kimyasal yapisini
degistirmek igin de uygulanabilir. Ornegin; hidroksiapatit tanecikleri titanyum yiizeyine
puskiirtiilerek metal yiizeyine baglanabilen bir apatit tabakasi olusturulabilir. Dental
uygulamalarda aliiminyumun varligmnin titanyum ve aliiminanin baglanmasini arttirdigi

goriilmiistiir.

Kumlanmig titanyum ylizeylerinde olusan oksit tabakalarinin kalinliklar1 ve bilesimleri
hakkinda net bilgilere ulasilamamistir. Kumlama islemi yiiksek sicakliklarda yapilmadig:
hava veya su ortaminda yapildig: siirece yiizeyinde esas olarak (<10 nm kalmlikta) TiO,’ten

meydana gelen ince tabaka olusumu beklenir (Xuanyong vd., 2005) .



Sekil 4.1 Aliimina ile kumlama yapilmig titanyum levhanin SEM goriintiisii

(http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S1516-14392004000300011).

4.2 Kimyasal Yontemler

Bu boliimde kimyasal yontemlerden; kimyasal islemler, sol-jel, anodik oksidasyon, kimyasal
buhar biriktirme (CVD) ve biyokimyasal iglemler incelenecektir. Biyokimyasal islemler,
elektrokimyasal islemler ve kimyasal islemlerin uygulanmasinda reaksiyonlar titanyum ve
¢ozelti ara fazinda tercihli olarak ger¢eklesmektedir. Buna karsin, CVD yonteminde kimyasal
reaksiyonlar, ugucu olmayan bilesigin substrat yiizeyinde gaz fazda bulunan kimyasallarin

biriktirilmesi seklinde uygulanir (Xuanyong vd., 2005).
Kimyasal islemler

Temel olarak, titanyuma uygulanan kimyasal islemler; ¢ozelti titanyum ara yiizeyinde olusan
kimyasal reaksiyonlardan meydana gelmektedir. Kimyasal uygulamalar i¢inde en sik
kullanilanlar1 asit, alkali ve hidrojen peroksit (H,O,) islemleri oldugundan, bu uygulamalara

ait incelenmeler yapilmistir (Xuanyong vd., 2005) .
4.2.1 Asidik islem

Asidik islem; genel olarak, ylizeyde olusan kirliligin ve oksit tabakasinin uzaklastirilmasiyla
temiz ve diizgiin bir ylizey olusturmak i¢in uygulanir (Xuanyong vd., 2005). Bu islemde ilk

olarak bir asit ¢ozeltisi kullanilir. Asidik islem icin 6zellikle kullanilan temel ¢6zelti; hacimce
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% 1-3 HF ve %10-30 HNO; iceren ¢ozeltidir (Brunette D.M vd., 2001). Bilesimi verilmis
olan ¢ozeltide, hidroflorik asit TiO, bilesigine etki ederek, ¢oziinebilir titanyum hidriir ve
titanyum floriir olusur (Xuanyong vd., 2005) . Titanyumun biinyesine giren hidrojen ylizey
tabakasinda gevreklesmeye neden olabilir (Brunette D.M vd., 2001). Bu durumun etkisini
azaltabilmek i¢in nitrik asitin hidroflorik asite orani, 10/1 degerinde tutularak serbest hidrojen

olusumunun miktar1 azaltilabilir (Xuanyong vd., 2005).

Titanyum uygulamalarinda kullanilan ikinci etkili agindirma ¢ozeltisi ise 100 ml % 48 H,SO4
ve 100 ml % 18 HCI iceren ¢ozeltidir (Sekil 4.2). HCI’in dezenfekte etme 6zelligi nedeni ile
titanyum yiizeylerini kuvvetle etkilemesi ve titanyum tuzlarmi kolaylikla ¢6zmesi Na,S,Os,
H,SOy asitlerine gore {istliin olmasini saglamaktadir. Asidik islemin diger bir kullanim amaci
ise titanyum ve alagimlarinin yiizey 6zelliklerini degistirmek ve gelistirmektir (Xuanyong vd.,

2005).

Sekil 4.2 HCl asidi igerisinde agindirilmis titanyum ylizeyinin SEM mikroyapisi (Xuanyong
vd., 2005)

Asit islemi uygulanmus titanyumun yiizey 6zellikleri asagida verilmektedir:

- Asidik islem gormiis titanyum yilizeyinin topografisi, islemden onceki ylizeyden giderilen
malzemenin biiyiikliigline ve yiizey kosullarina dogrudan baglidir. Hafif etkili islemler, islem
oncesi ylizey yapilarmin 6zelliklerini degistirmezken, yiizeyden 6nemli miktarda malzemenin
giderilmesi, ylizey topografisinin asindirma siireci ile tanimlanmasma neden olmaktadir. Bu
sekildeki uygulamalarda topografi, tane ve tane sinirli yapistyla ana metalin mikro yapisimni

yansitir.

Kuvvetli asitle asindirilmis bir saf ticari titanyumun yiizey topografisi incelendiginde,
yapidaki taneler ve tane sinirlar1 agikca ortaya ¢ikmakta ve farkli yonlenmis kristal yapilarmin

asinma oranlarinin farkli oldugu goriilmektedir. o ve B fazlari igeren alasim halindeki
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titanyumda asinma oranlarindaki bu farkin sonucu olarak o fazmna gore B fazi1 daha hizli

asinarak birbirlerinden ayrilirlar (Brunette D.M vd., 2001).

- Asitle agindirma islemi sonucunda genellikle < 10 nm kalinliginda ince oksit tabakasi
olusumu goriilmektedir. Hava ortamu icerisinde bu oksit tabakalar yavasca geliserek 400
gilinliik periyotta ~3 nm ile ~6 nm arasinda bir kalinliga ulasir. Oksit bilesigi cogunlukla
TiO;’den olusur, fakat floriir kalintilarina da asindiric1 ¢ozeltiden dolay1 siklikla rastlanir.
Bunlara ek olarak bu sekildeki asindirma islemleri, oksit tabaka altindaki yilizeyle hidrojen
etkilesimine yol agmakta ve bu etkilesimler de 1s1l islem uygulamalar1 ile engellenmektedirler

(Brunette D.M vd., 2001).

4.2.2 Alkali islemi

Alkali ve 1s1l igslemler malzemenin biyoaktivitesini arttirma amaciyla kullanilan yontemlerdir.
Bu yontemin uygulanmasi ile hidroksiapatit, biyoaktif seramikler ve cam-seramiklerin
ylizeylerinde, biyoaktif yapilar olan kemiksi apatit dokusu olusumu saglanmaktadir

(Xuanyong vd., 2005).

Titanyum yiizeyinin 4-5 M NaOH ¢ozeltisi igerisinde 60°C’de 24 saat siireyle tutulmasi
sonucu yiizeyde sodyum titanat tabakasi olusur. Yiizey tabakasi; mikron boyutlarinda
gozenekler ile 1 pm kalinliginda diizensiz bir yap1 gostermektedir (Xuanyong vd., 2005) .
Fakat uygulanan 1s1l islemler ile yiizey tabakasmin yapis1 ve kompozisyonu degistirilebilir.

Ornek bir alkali ve 1s1l islem uygulamasi asagidaki gibi gerceklestirilmistir:
e Malzemeler 5-10 M NaOH veya KOH ¢o6zeltisinde 24 saat tutulur,
e Saf su ile durulandiktan sonra 5 dk. ultrasonik temizleme yapilir,
e Daha sonra numuneler 40°C sicaklikta firmda 24 saat boyunca kurumaya birakilir,
e Son olarak 600-800°C de 1 saat firinda bekletilir (Brunette D.M vd., 2001).

Oksitlenmeye kars1 titanyumun yitksek mukavemet dzelliginden dolay1 bu 1s1l iglem 10107
Torr’luk bir basing etkisi altinda uygulanir. Bu islem sonucunda titanyum iizerinde gézenekli
bir yiizey olusur. Islem gdrmiis titanyum numunesinden elde edilen ince filme ait XRD
incelemesi, titanyum substrat1 lizerinde sodyum titanat hidrojel olusumunu gosterir. Bir saat
1s1] islem sonucunda 800°C’de bu kristal sodyum titanatin biiyiik bir kismi anataz ve rutil
bilesiklerine doniisiir. Bu sekilde islem gormiis titanyum SVS (Sentetik Viicut Sivisi)
icerisinde 4 hafta bekletildikten sonra, alkali ve 1s1l islenmis titanyum yiizeyinde istenilen

biyoaktivite 6zelliginin saglandigimi gosteren kemiksi apatit tabakasinin olusumu gézlenmistir
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(Xuanyong vd., 2005). Bu siire¢ boyunca, islenmis titanyum yiizeyinde meydana gelen
yapisal degisiklikler ve sentetik viicut s1vis1 benzeri sivi igerisinde apatit olusum mekanizmasi

asagida verildigi gibi agiklanmaktadir.

Alkali islem swrasinda, hidroksil gruplarinin etkisiyle TiO, tabakasi alkali ¢dzelti igerinde

¢coziiniir (Sekil 4.3, 4.4, 4.5).
TiO,+ NaOH — HTiO; + Na" 4.1)

Bu reaksiyonun titanyumun hidratasyonu ile ayni1 zamanda olustugu ileri siiriilmektedir.

Ti+ 30H — Ti(OH);" + 4¢” (4.2)
Ti(OH);" + ¢ — TiO,. H,0 + % H, (4.3)
Ti(OH);" + OH <> Ti(OH), (4.4)

Sekil 4.3 10 M NaOH i¢inde 60°C’da 24 saat boyunca islem g6rmiis titanyum yiizeyinin SEM
goriintiisii (Yukari vd., 2008)

(2) (b)

Sekil 4.4 10 M NaOH igerisinde 60°C’da 24 saat islem g6rmiis, (a) 2 giin, (b) 10 giin SVS
icinde bekletilmis titanyum yiizeylerinin SEM goriintiisii (Yukari vd., 2008).
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(2) (b)

Sekil 4.5 Ti implant yiizeyinin SEM goriintiisii; (a)alkali ve 1s1l islem gérmiis mikroporoz
implant, (b) islem gérmemis, imalat sirasinda aginmis implant (Lenka J. vd., 2004).

Yukarida verilen reaksiyonlar sonucunda, hidrate TiO, ile hidroksil etkilesiminin siirmesi

sonucunda, substrat iizerinde negatif yiiklii hidrat olugsmaktadir.
Ti0O,. H,O + OH™ < HTiO5 . nH,O (4.5)

Alkali iyonlar ile bu negatif yliklii numuneler sulu ¢6zelti icerisinde birleserek alkali titanat
hidrojel tabakas1 meydana getirirler. Bu hidrojel tabakasi 1s1l islem siirecinde kurutularak
kristalin alkali titanat veya kararli amorf tabakasi olusur. Apatit olusum siirecini anlamak
amaciyla sodyum titanat yiizeyinin zeta potansiyeli, laser elektroforez ile farkli SVS bekletme
siirelerinde Ol¢iilmiistiir. Bu ol¢iimler, sodyum titanat yiizeyinin SVS igerisinde fazlaca
negatif yliklenmis oldugunu gdstermistir. Yiizey potansiyelindeki en biiylik pozitif artigin
artan bekleme siiresi ile dogru orantili oldugu goriilmiistiir. Buna karsm, bekletme siiresinin
azalmasina paralel olarak ylizey potansiyelindeki artis, tekrar negatif bir degere ulasilmis ve

sabit bir negatif degerde kalmistir.

Apatit olusumunu ifade eden bu karmasik siire¢; ¢ozelti igerisinde bulunan iyonlar ve
fonksiyonel gruplar arasindaki elektrostatik etkilesimler ile aciklanabilir. SVS’de bekletme
sonrast sodyum titanat yilizeyinde olusan Ti-OH gruplar1 negatif yiiklenip ve pozitif yiikli
olan Ca™ iyonlari ile birlesip kalsiyum titanat olusturmaktadirlar. Bu sekilde yiizeyde biriken
kalsiyum iyonlar1 sayesinde yiizey tamamiyla pozitif yiiklenmeye baslar. Sonucta pozitif

yiiklenen ylizey, negatif yiikli fosfat iyonlar1 ile birleserek amorf kalsiyum fosfati
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olustururlar. Olusan kalsiyum fosfat dogrudan viicut icerisinde kararli yapidaki apatit haline
doniisiir. Apatit cekirdeklenmelerinde etkili olan diger islevsel gruplar i¢in de, yukarida
tanimlanan apatit olusum mekanizmasi etkili olabilir. Ciinkii biitiin bu gruplar, viicutta negatif

yiiklenerek ve pH degerleri 7’nin ¢ok altinda olan izoelektrik sifir noktasina sahiptirler.

Is1l islem gormiis titanyum ve apatit formdaki titanyumun kemik hiicreleri ile etkilesimleri
sonucu osteoblastik degisiklikler olustugu gozlemlenmistir. Apatit fazimin varliginin
osteoblastik degisimde onemli oldugu goriilmiistiir. Kemik hiicresi etkilesimi i¢in en uygun
yapinin; alkali ve 1s1l islem sonrasi, yilizeyinde kemiksi yapida apatit bulunduran titanyumda
oldugu gozlemlenmistir. Sadece alkali islem goren titanyum kemik hiicrelerine
baglanamazken, alkali ve 1s1l isleminin beraber uygulandigi titanyumun kemik hiicrelerine

dogrudan baglandig1 goriilmistiir (Xuanyong vd., 2005).

Alkali ve 1si1l islemlerle hazirlanmis biyoaktif titanyumun yiizeyinden sodyumun
temizlenmesi ile kemige baglanma yetenegi arasindaki iligki arastirilmistir. Bu arastirma i¢in
5 M NaOH ¢ozeltisine 60°C’da 1 saat daldirma islemi ile 1s1l islem 6ncesi 40°C’lik saf su
icerisinde 48 saat bekletme siiresi uygulanarak sodyum icermeyen biyoaktif titanyum
tabakalar1 hazirlanmistir. Alkali iglem ve 1s1l islemlerin, titanyum ve alagimlarinin biyoaktif
ozelligini arttirdiklar1 gozlemlenmistir. Bu biyoaktif yapmin etkinligini arttirmak i¢in gerekli

1s1l islem mekanizmasinin optimizasyonu ile ilgili caligmalar ise stirdiiriilmektedir.

Ti-In-Nb-Ta ve Ti6Al4V numunelerine viicut sivisi benzeri bilesime sahip c¢ozeltiler
icerisinde testler uygulanarak yapilan ¢aligmalarda, bu alagimlarin biyoaktiflik 6zellikleri ve
yiizey degisiklikleri gozlemlenmistir. Gozenekli sodyum titanat katmanlarmnin alkali ve 1s1l
islem sonrasi olustugu gorilmiistiir. Ti-In-Nb-Ta malzemelerde icteki ince katmanli poroz
yapinin gézeneklerinin Ti6Al4V alasimlarmin poroz yapisina gore daha kii¢lik oldugu ve Ti-
In-Nb-Ta alagimlarinda goriilen sodyum titanat tabakasinin kalimhigmin Ti6Al4V un tabaka
kalinligmin yaris1 kadar oldugu goriilmiistiir. Bu da Ti-In-Nb-Ta alasimlarmnin alkalilere kars1

korozyon mukavemetlerinin gelistirildigini gostermektedir.

Jonasova, NaOH uygulanmis titanyumun SVS c¢ozeltisine daldirilma isleminden sonra,
homojen ve uniform olmayan apatit olusumu gosterdigini ileri slirmiistiir (Sekil 4.6).
Titanyumun, inert (pasif) atmosferde ve HCI igerisinde bekletme sonrasinda ylizeyde uygun
apatit olusumu i¢in olanaklar1 gelistiren, uniform bir mikro piiriizliilik meydana geldigi
goriilmiistiir. NaOH i¢indeki alkali islemden sonra apatit kalinliginda artis goriilmiis ve apatit

cekirdeklenmesinin homojen oldugu belirlenmistir (Xuanyong vd., 2005) .
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Caz*l PO+ Ca”l (PO*

Hy0* (CO* (COy*
Ca"l T Na*
Ca0-P,05 HCA

TiH,

(d)

Sekil 4.6 (a) Titanyum iizerindeki yapisal degisiklikler, (b) asitle asindirma sirasinda, (¢)
alkali iglem sirasinda ve (d-f) SVS i¢inde apatit olusumu (Lenka J. vd., 2004).

Yiizeye baglanma 6zelligini arttirmak amacima uygun olarak, titanyum yiizeyi d6nce HCI sonra
da NaOH c¢ozeltisine daldirtma islemleri iki kademeli bir siire¢ uygulanmustir. Cilinki
biyoaktif bir titanyum yiizeyi hazirlamak NaOH kimyasal islemi ile saglanabilmektedir.
Titanyum yilizeyindeki kimyasal islem sirasinda ve SVS (Sentetik Viicut Sivisi) igerisine
daldirilma sonrasinda bircok degisikler ortaya c¢ikar. Alkali iyonlar barmdiran hidrate
titanyum ytizeyinde NaOH ile islemi sonrasi oksit jel tabakasi olusur. Bu jel tabakasma 600°C
tizerinde 1s1l islem uygulanarak amorf alkali titanat tabakasi olusturulur. SVS igerisinde
bekletilen titanyuma uygulanan bu 6n islemler sonucunda, alkali iyonlarin amorf yapidan
ayrildigi, hidrojen iyonlarinin yap1 igerisine girdigi ve titanyum hidrojel olusumu meydana
geldigi ileri stiriilmektedir. Bu siirecte ortaya ¢ikan Na iyonlarinin ¢ézeltinin doygunlugunu
arttirdig1 ve titanyum oksit hidrojel yapisinin, titanyum ylizeyinde apatit ¢ekirdeklenmesine

neden oldugu belirtilmektedir (Lenka J. vd., 2004).

4.2.3 Hidrojen Peroksit islemi

Hidrojen peroksit ile titanyumun etkilesimi sonucunda titanya jel olusur (Xiao-Xiang Wang
vd., 2002). Hidrojen peroksit islemi, titanya olusturulmasinda diger yontemlere gore daha
iistiin 6zelliklere sahip bir yontemdir. Viicut sivisi igerisinde apatit olusumunu arttirmasi

nedeniyle, bu yontemle implant iizerinde olusturulan titanya jelinin biyoaktiviteyi arttirma
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potansiyeli olugmaktadir. Canli kemik dokusuna baglanabilme O6zelligini (biyoaktiviteyi),
titanya jel arttirmaktadir. Titanyum peroksi jel olusturmak amaciyla, titanyum yiizeyleri, H,O,
(hidrojen peroksit) ile reaksiyona sokulur (Sekil 4.7). Bu etkilesim, apatit ¢dkelmesi i¢in
titanyum yiizey oksidasyonu ve kimyasal ¢6ziinme metodu olarak onerilmektedir (Xuanyong
vd., 2005) .

Sekil 4.7 80°C’de H,O, / HCl islemi sonrasi (a) 20dk, (b) 60 dk boyunca titanyum yiizeyinde
titanya jel olusumu (Xiao-Xiang Wang vd., 2002)

Uygulama sirasinda, titanyuma H,0, /0.1 M HCI ¢ozeltisi etki ettirilerek, titanyum ylizeyinde
sekilsiz bir titanya jel tabakasi olusturulmaktadir. H,O, ¢6zeltisi ile titanyumun reaksiyonu
sonucunda titanyum ylizeyinde titanya jel olusumu gézlenir. Kimyasal islem siiresinin artmasi
ile olusan jel tabakasmin kalinligmin arttig1, fakat kisa uygulama siiresi ile yiiksek poroziteli
ince bir jel tabakasinin olustugu gozlenir. Olusum oksit filminin yapisinin, poroz dis tabaka
ile ince ve yogun i¢ oksit tabaka (<5nm) olmak iizere iki katmandan olustugu One

stiriilmektedir (Xiao-Xiang Wang vd., 2002).

Kimyasal islemden sonra tatbik edilen 300°C {izerindeki 1sil islemler sonucu jel amorf
yapidan kristalin yapisi elde edilir [4,13]. 600°C’a kadar olan sicakliklarda amorf yapimnin
kristalin hale doniisii ile anataz dominant faz olurken, buna karsmm 600°C’in istiindeki
sicakliklarda rutil faz olusumu gézlenmektedir (Xiao-Xiang Wang vd., 2002). Jelin gézenek
yapisinin 600°C’in altindaki sicakliklarda uygulanan 1sil islemlerle degistirilmesi zordur
[4,13]. Bunlara ek olarak, kiigiik tanelerin birlesmesi ile iri kiiresel titanyanin olusumu
700°C’lik 1s1l islem sonrasinda goriilmektedir. Sicaklik 800°C’a ¢ikartildiginda ise tamamen
yogunlagmis titanya tabakasi olusumu gozlenir. Anataz faz1 miikemmel biyoaktiviteye 400-

500°C sicaklik arahigindaki 1sil islem sayesinde ulasir. Yiiksek sicaklikta uygulanan 1sil
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islemler ise “rutil” olusumunu arttirmasi nedeniyle biyoaktif 6zelligi azaltic1 bir etkiye neden

olur (Xuanyong vd., 2005) .

Sekil 4.8 80°C’de H,O, / HCl iglemi sonras1 400°C 1s1l islem uygulanmis titanyumun, (a) 2
giin, (b) 5 giin SVS i¢erisinde bekletildikten sonra apatit olusumunun SEM goriintiisii (Xiao-
Xiang Wang vd., 2002).

Hidrojen peroksit islemi uygulanmig ve 1s1l islem gérmiis olan titanyum yiizeylerinde 400-
600°C araliginda 15dk’dan daha uzun siirelerde apatit olusumu gorilmiistir (Xiao-Xiang

Wang vd., 2002).

Titanyum yiizeyinin H,O, / TaCls ¢6zeltisi ile etkilesimi sonucu titanyum tizerinde sekilsiz bir
titanya jel tabakas1 olusmaktadir. Amorf titanyanin 300-600°C’a 1sitilmasi sonucu anataz fazi
olusur ve sentetik viicut sivisi icerisinde apatit ¢okelmesi i¢in uygun hale gelir. Kalin titanya
jel tabakalarinda bulunan catlaklarda apatit c¢ekirdeklenmelerinin olustugu goriilmektedir.
Kalmn tabakalarda ince tabakalara gore, SVS icerisine daldirildiktan 1 giin sonra daha biiyiik
miktarlarda apatit ¢okelmesinin olustugu goriilmiistiir (Sekil 4.8). 2 giinliik daldirma sonras1
ise aradaki farkin c¢ok azaldigi ve titanya jel tabakasinin gelisiminin kalinliktan bagimsiz

oldugu goriilmiistiir (Xuanyong vd., 2005) .

4.2.4 Sol-jel

Sol-jel yontemi, bir sivi faz i¢inde bulunan kati taneciklerden olusan kolloidal
siispansiyonlarin (sol) ve sonrasinda stirekli bir siv1 faz igerisinde ii¢ boyutlu kat1 inorganik ag
yapilarinin (jel) olusmasini igerir. Sol-jel teknolojisi; cam, seramik kompozit malzemelerin
iretim teknigine, ¢ozelti formu temel alinarak farkli uygulama alanlarinda kullanilmak tizere

gelistirilen yontemlerin genel isimdir. Bu teknolojide, sulu veya susuz ortamda kolloidal
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boyuttaki kristal olmayan tanecikleri kullanarak, metal oksitlerin kararli ¢6zeltilerinin

hazirlanmasina dayanur.

Sol-jel sentezlenmesi zamanla dogru orantili degisen birka¢ adimdan olusmaktadir. ilk olarak,
farkli baslangi¢ maddelerinin uygun ¢dziiciilerle etkilesimi ile homojen ¢ozelti hazirlanir.
Standart uygulama olarak bu ¢6zeltinin hazirlanmasinin ardindan elde edilen son yogun iiriine
kadar sol-jel yonteminin adimlari sirastyla; hidroliz, polimerizasyon, yogunlastirma, jellesme,

yikama ve yaslandirma seklindedir. Hidroliz olay1 asagidaki reaksiyona gore olugsmaktadir.

M(OR), + H,0 — HO- M(OR); + ROH (4.6)

Yogunlasgtrma reaksiyonunda ise, oksijen kopriisii ile hidrolize ugrayan iki bilesik

baglanirlar:

(OR);M-OH + HO-M(OR); —(OR);M-O-M(OR); + H,O (4.7)

Bilesenlerden herhangi birisi hidrolize ugramamissa reaksiyon,

(OR);M-OH + HO-M(OR); —(OR);M-O-M(OR); + ROH (4.8)

seklinde gerceklesir. Bu durumda reaksiyon fiirtinleri hidrolize ugrarlar. Daha sonra bu
hidrolize ugramis iirlinler tekrar birleserek yogunlasma reaksiyonu gerceklestirirler. Biiytik
boyutlu silikon temelli molekiilleri, yogunlastirma tepkimesi ile elde etmek miimkiindiir

(Xiao-Xiang Wang vd., 2002).

Sol-jel yonteminin biyomedikal uygulamalarda kullaniminin tarihi eski degildir. Bu alandaki
ilk calismalar yaklasik on yil 6ncesine dayanmakta olup, calismalar son bes yilda artmustir.
Titanyum ve titanyum alasimlarinin TiO,, CaP, TiO,-CaP ile kompozit kaplanmasi ve
biyomedikal uygulamalarda kullanilmasi bu yontemle yapilabilmektedir. Bunlara ek olarak,

bazi silika esasli kaplamalara da bu yontem uygulanabilmektedir (Xuanyong vd., 2005) .

4.2.5 Anodik Oksidasyon

Anodik oksidasyon, metal ve oksijen iyonlarmin elektriksel alan etkisiyle difiizyona
ugratilarak anot yiizeyinde oksit filmi olusturmak i¢in uygulanan elektrot reaksiyonlarimin
kombinasyonudur. Titanyum yilizeyinde mikro ya da nano boyutta anodizasyon yardimiyla

gozenekler olusturulmas: miimkiindiir. Farkli yapida koruyucu oksit filmlerin {iretiminde
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anodik oksidasyon yontemi en yaygm kullanilan yontemdir (Sekil 4.9). Bu ydntemin
gerceklestirilmesinde c¢esitli asit ¢ozeltileri kullanilabilir. Anot oksitlerinin yapisal ve
kimyasal Ozellikleri; sicaklik, anot potansiyeli, elektrolit bilesimi gibi parametrelere bagh

olarak farkli 6zellikteki malzeme modifikasyonlarina neden olabilirler.

1 Tianot

2 Ft katol

3 Elektroft

4 Enerjl kaynal

5 Sodutma sistemi
& Termometre

7 Kangtnc

8 Kangtnc cubufu

Sekil 4.9 Anodizasyon diizeneginin sematik diyagrami (Xuanyong vd., 2005).
Anodizasyon diizenegi sekil 4.9 ‘de sematik olarak verilmekte olup, olusan reaksiyonlar
asagidaki gibidir:

T/ TiO; arayiizeyi:
Ti e TP +2¢° (4.9)

Titanyum oksit/elektrolit arayiizeyi:

2H,0 20 +4H" (4.10)
2H,0 < Opgayy + 4H' + e (4.11)
Iki arayiizeyde:

T +20%  TiO, + 2¢ (4.12)

Titanyum ve oksijen iyonlar1 elektriksel alanin etkisiyle oksit filmine giderler ve bu redoks
reaksiyonuna katilarak oksit filmi olustururlar. Oksit filmi kalinligi (d) ve wvoltaj (U)
arasindaki lineer baginti d=oU esitligiyle verilir. Burada o degeri 1.5-3 nmV™"' araliginda
degisen bir sabittir. Anodizasyon siirecinde voltaj, cokelme sinirmin {izerinde ise, oksit filmi

yeterince mukavemete sahip olamayacaktir (Xuanyong vd., 2005) .

Anodizasyon islemindeki parametrelerde limitler iizerine ¢ikildiginda, oksit tabakasi daha
fazla mukavemet gosteremez ve bu durum akma direncini kaybetmesine neden olur. Boyle

yiiksek voltaj degerlerinin uygulanmasiyla gaz yayiliminda artig olabilir ve siklikla kivilcim
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olusumu gozlenir. Bu tip anodizasyon islemlerinin sonucunda daha poroz fakat daha az
uniform oksit tabakasi olusur ve bu isleme “spark anodizasyonu” denir. Bu oksidasyon
yonteminin diger ad1 da “mikro-ark oksidasyonu”dur (MAO). MAO yontemi Al, Ti, Mg,
Ta, W, Zn ve Zr gibi iizerlerinde dogal olarak koruyucu ince bir film tabakasi bulunan
metallerin seramik kaplamalar ile kaplanmasi amaciyla kullanilan yeni bir yontemdir [1,2].
MAO yonteminde metalden yapilmis olan anot, sivi ¢ozelti igine daldirilir ve anot ve katot
arasinda asimetrik degisen voltaj uygulanir. Katodik yar1 devrede voltaj 0-100V arasinda iken,
anodik yar1 devrede uygulanan voltaj genellikle 150-1000V arasinda olur. MAO teknigi ile
yiiksek kaliteli kaplamalar; baglanma, dayanim ve asinma direncine sahip ve yiiksek mikro
sertlikte malzemeler elde edilir. Voltaj ve akim yogunlugu, alagim bilesimi, elektrolit

bilesimi, elektrolit sicakligi gibi parametreler MAO kaplamalarin kalitesini belirlemektedirler.

Elektrokimyasal yOntemin, plazma piiskiirtme veya sol-jel gibi geleneksel yontemlerle
karsilastirildiginda biiyiik artilar1 vardir. Bunlardan ilki, anodizasyon sonucunda iiretilen
oksit film gesitli yiizey morfolojilerine sahip olabilmektedir. Ikinci olarak, ayni zamanda
elektrolitte bulunan bazi degerli kimyasallarin biyoaktif kalsiyum fosfat olusumuna olumlu
etkileri de bu art1i Ozelliklerden biridir. Anodizasyon islemiyle elde edilmis yiizey

morfolojilerinin SEM resimleri sekil 4.10°da verilmektedir (Xuanyong vd., 2005) .

7 Syl S 04 G
0 g

Sekil 4.10 Anodik TiO; yiizey morfolojisi SEM resimleri; (a) 0.9M H,S04/0.1M H3POy4
icerisinde 180V gerilimle 30 dk, (b) 0.9M H,S04/0.1M H3PO4/0.1M sodyum silikat 30 dk.,
(¢) 0.9M H,S04/0.1M H3P04/0.4M sodyum silikat 30 dk., 0.9M H,S04/0.1M H3P04/0.4M

sodyum silikat 60dk (Xuanyong vd., 2005).



39

Isil igslem ile birlikte uygulanan H,SO4 ¢6zeltisi icerisine uygulanan anodik oksidasyonun,
biyoaktif titanyumun elde edilmesinde verimli bir yontem oldugunu Yang et al. (H.J. Rack,
J.1.Qazi, 2005) ¢alismasinda gostermistir. Rutil titanya ve poroz anataz fazinin varligi anodik
oksidasyon sonrasi gozlenmistir. Viicut sivist benzeri sivi igerisinde (SVS), titanyum anodik
olarak oksit olurken, spark desarj1 apatit olusumunu arttirmaktadir. Titanyum anodik olarak
oksitlendikten ve 600°C’de 1 saat 1s1l isleme maruz kaldiktan sonra, SVS icerisinde apatit
olusumunu tesvik edebilir. Buna neden olarak, 1sil islemin etkisiyle anataz ve rutil faz
miktarinda artisin oldugu sdylenebilir. Bu nedenle, 1s1l islemle anodik oksidasyonun beraber
uygulanmasi, titanyum iizerinde apatit olusumu i¢in gerekmektedir. H,SO4 igerisinde filmin
gelisim orani yaklasik 2 nmV™""dir. Degisik voltaj uygulayarak, titanyum iizerinde olusan
oksit tabakanim kalinligi1 kontrol edilebilir. XPS analizlerine gére anodik oksidasyon sonucu

olusan oksit tabaka bilesiminin TiO; oldugu gézlenmistir (Xuanyong vd., 2005) .

4.2.6 Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)

Kimyasal gaz ¢okelmesi (CVD) yonteminde, 6rnek yiizeyle gaz faziyla arasindaki kimyasal
reaksiyonlarin etkisi olarak substrat iizerinde ugucu olmayan bilesiklerin olusturulmasidir. Bu
yontem kullanilarak organik veya inorganik filmler olusturmak i¢in metaller ve diger
malzemeler lizerinde endiistriyel uygulamalar gelistirilmistir. Plazma biriktirmeli kimyasal
gaz ¢Okeltmesi (PECVD) ya da plazma destekli kimyasal gaz biriktirilmesi (PACVD), diisiik
basingh kimyasal gaz biriktirilmesi (LPCVD), atmosferik basingta kimyasal gaz ¢okeltmesi
(APCVD) ve laser biriktirmeli kimyasal gaz biriktirilmesi (LECVD) gibi bir¢cok farkl
versiyonu gelistirilmis; fiziksel ve kimyasal gaz biriktirme yOntemlerinin ana hatlariyla

birlestirilerek karma olarak kullanilacak yontemler ortaya ¢ikmustir (Sekil 4.11, 4.12, 4.13).
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Sekil 4.11 CVD film biiyliimesi asamalarmin sematik gosterimi (Xuanyong vd., 2005).
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Sekil 4.12 Plazma CVD ( http://commons.wikimedia.org/wiki/File:PlasmaCVD.PNG).
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Sekil 4.13 Termal CVD (http://commons.wikimedia.org/wiki/File:Thermal CVD.PNGQG).
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Her CVD uygulamasi asagidaki akis semasidaki basamaklarda ger¢eklesmektedir;

1. Reaktanlarin gazdan, konveksiyon ve diflizyon yOntemleriyle reaksiyon bdlgesine

tasimmasi;

2. Yeni reaktif tiirlerinin ve yan iriinlerin gaz fazinda gergeklesen kimyasal

reaksiyonlarla tiretilmesi,

3. Baslangi¢ reaktanlarinin substrat yiizeyine tasinmasi;

4. Fiziksel ve kimyasal olarak bu reaktanlarm substrat ylizeyine sogurulmasi;

5. Film olusturmak amaciyla heterojen reaksiyonlarin yiizey yakininda kataliz edilmesi;

6. Ucgucu yan iirlinlerin reaksiyon sonrasi desorpsiyonu;

7. Reaksiyon bolgesinden diflizyon ve konveksiyonla reaksiyon yan iirlinlerinin

uzaklastirilmasi.

Deneysel olarak elmas film biriktirmek 1970 ‘lerin sonunda diisiik basingta uygulanarak

gelistirilmistir.  Sertlik, yliksek kimyasal dayanim, diisiik siirtiinme katsayisi, kirilma toklugu

gibi iistlin 6zellikleri nedeniyle CVD ile islenmis elmasa biyomedikal alanda uygulanabilme

admna biiyiik potansiyel kazandirmaktadir. Bu yontemin olumsuz tarafi ise CVD elmas ve

titanyumun 1s1l genlesmeleri arasindaki biiyiik fark nedeniyle olusan gerilimden dolay1 filmin

yapisma karakterlerinin zayif olmasidir. CVD elmasin ve titanyumun fiziksel 6zellikleri

karsilagtirmali olarak Cizelge 4.2 ‘de verilmektedir [4,14].

Cizelge 4.2 Titanyum ve CVD elmasin 6zelliklerinin karsilastirilmasi (Xuanyong vd., 2005)

Ozellik CVD Elmas Titanyum
Sertlik (HB) 10000 230
Elastiklik Modiilii (GPa) 1000 120.2
Isil iletkenlik 0-100°C (Wm™'K™) 20 0.21
Isil genlesme katsayisi ( x10° K1) 1.1 8.8
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Kardiyovaskiiler uygulamalarda ve ortopedide ¢ok iyi biyouyumlulugu nedeni ile kullanim
alan1 bulan DLC (dimond-like carbon, elmas benzeri karbon) filmler iizerine deneysel
calismalar bulunmaktadir. DLC kaplama implant yiizeyine cesitli CVD ydntemleriyle
uygulanabilmektedir (Xuanyong vd., 2005).

4.2.7 Biyokimyasal Yontem

Bu yontemde sinifinda amag; aminoasit, protein ya da peptitlerin tagimnimini sabitleyerek
implant-doku ara yiizeyinde belirli hiicrelerin ve dokularin tepkilerini bastirmak olarak ifade
edilebilir. Titanyum ve titanyum alasimlarina; kendiliginden biriken monokatmanlar, silanize
titanya, fotokimya, protein sabitlenmesi ve protein direnci gibi degisik tip teknolojiler
uygulanmaktadir. Bu tip teknolojiler Van der Walls, hidrofobik ya da elektrostatik kuvvet gibi
fiziksel tutunmalardan ve kimyasal bag yapilarindan yararlanmaktadir. Modifiye katman
yilizeyinde bulunan TiO; filmin varli§1 nedeniyle Sekil 4.14‘de de gorildiigii gibi substratlarla
dogrudan temas kurmalar1 s6z konusu degildir. TiO, oldukga inert bir yiizey yapisina sahip
oldugundan, smirli sayida organik reaktif gii¢lii kimyasal baglar kurabilir (Xuanyong vd.,

2005).

.=

.=
-
8=
S
8=
-
C

Ti TiO, A B

Sekil 4.14 Titanyum yiizeyinin biyokimyasal modifikasyonunun sematik diyagramu:
(A) fiziksel veya kimyasal baglanma bdlgesi; (B) y fonksiyonel grubunca ayarlanan mesafe;
(C) peptit, protein organo-islevsel grup gibi kimyasal, biyokimyasal ya da biyolojik islevsellik
(Xuanyong vd., 2005).

Proteinlerin uygulama yiizeyine yapisabilmesi i¢in titanyumun dogal oksidi ¢ok uygun bir
yapidadir. Fakat yiizeydeki protein tutunmasinin bazi uygulamalarda azaltilmasi
gerekmektedir. Bu sekildeki bir tutunmanin kontrolii i¢in en basit yaklasim, albiimin gibi bir

protein katmaniyla ylizeyin pasiflestirilmesidir. Burada, fizyolojik sicakliklarda polimerik ara
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yiizeylerinde kan plazmasinda yiiksek protein dayanim o6zelliginin varligi bilinmektedir

(Xuanyong vd., 2005) .

4.3 Fiziksel Metotlar

Termal piiskiirtme ve fiziksel gaz biriktirme gibi yiizey modifikasyon siireclerini igeren bu tiir
metotlarin sonucunda herhangi kimyasal reaksiyon ortaya ¢ikmaz. Bu metotlarda yiizey
islemine maruz birakilan yiizey tabakasi termal kinetik enerjisi veya elektrik enerjisi ile

istenilen Ozelliklere gore sekillendirilir.

4.3.1 Termal Piiskiirtme

Termal piiskiirtmede, 1siyla sivi partikiillere ergitilen malzeme, malzeme yiizeyine kuvvetle
yapisir ve yogunlasir. Bu sivi partikiillerin ardisik ve siirekli bir katmanindan bir kaplama
olusur. Bu uygulama i¢in yiiksek sicaklikta alev ¢ikaran bir cihaza ya da plazma jetine ihtiyag
vardir. Bu nedenle, bu metot sinift alevle piiskiirtme ve plazma piiskiirtme olmak iizere ikiye
ayrilir. Bu iki yontem arasindaki en onemli fark malzeme modifikasyonu icin ¢ikilabilecek

maksimum sicaklik degeridir (Xuanyong vd., 2005).

4.3.1.1 Plazma Piiskiirtme

Plazma pilskiirtme 1950’lerin ortasindan itibaren seramik kaplama {iretiminde sikca
kullanilmistir ve bu yontem i¢in kullanilan DC plazma ark cihazlar1 ticari pazarda halen
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu yontem, atmosferik plazma piiskiirme (APS) ve vakumlu
plazma piiskiirtme (VPS) olmak {izere ikiye ayrilir. Ergitme ve malzeme piiskiirtmek i¢in
elektrik ark yapisi kullanilmaktadir. Plazma jetinde yliksek yogunluk ve yiiksek enerjinin
ortaya ¢ikmasi, bu yontemi en fazla kullanilan termal piiskiirtme yontemi yapmaktadir (Sekil

4.15,4.16).

Yontem uygulamasinda; plazma 1sminm 1si1s1 temelde iyonizasyon derecesine bagh
oldugundan plazma gazinin tipi ve mesalenin parametreleriyle ayarlanir. Plazma 1sminin 1s1l
dagilimi sekil 4.17‘de verilmektedir. Neredeyse tiim malzemeler bu silire¢ sayesinde

ergitilebilir (Xuanyong vd., 2005).



Sekil 4.15 Ortopedik uygulamalarda kullanilan bir titanyum levhanin plazma sprey yontemi
ile kaplanmis yilizeyinin SEM goriintiisii
(http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S1516-14392004000300011).

UL i Toz
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Sekil 4.16 Plazma piiskiirtme mesalesinin sematik diyagrami (M. Takeuchi.vd., 2003).
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Sekil 4.17 Plazma 1sininin 1s1 dagilimi (Xuanyong vd., 2005) .



45

4.3.1.1.1 Plazma Piiskiirtmeyle Hidroksiapatit Kaplama

Kemik sert dokusunun temel mineral yapisinda yer alan hidroksiapatit (HA) kemigin
biyoaktif bir malzeme olmasin1 saglamaktadir. Kemigin yapisinin yaklasik %70°’1t HA benzeri
yapidadir ve HA’nin ortopedik biyomalzeme olarak kullanilmasi kemik dokusunun bu yapis1
nedeniyle uygundur ve HA kapli implantlarin kemik dokusuyla kisa siirede gii¢lii baglar
kurabildigi bilinmektedir. Fakat HA mekanik Ozellikler bakimindan istenilen 6zellikte
olmayip yiikk altinda ¢alismasi uygun degildir. Bu olumsuzlugun yiizey islemleri ile
giderilmesi i¢in termal piiskiirtme yontemi; substratla 1yi yapisma 6zellikleri gosteren ince ve
yogun HA kaplama yapilmasinda kullanilan en hizli yontemlerden biri oldugu i¢in tercih
edilmektedir (Xuanyong vd., 2005). Termal piiskiirtmeyle HA kaplama konusunda ytiriitiilen
pek cok c¢alismada, viicut i¢i ve viicut dis1 testlerde termal plskiirtmeyle HA kaplamis
malzemelerin biyouyumluluk testleri olumlu sonuglar vermistir. HA ve titanyum alasimlari

arasindaki bag kuvvetleri Cizelge 4.3 ‘de verilmektedir.

Cizelge 4.3 Plazma piiskiirtme ile elde edilmis kaplama bag giicii (Xuanyong vd., 2005).

Bilesim Kalinhk (pm) Bag Giicii (MPa)
HA-Ti alaslfnlarl 200 3.0
kompozit
Zr0Q,; -HA kompozit 210 32.49 £4.24
HA 60-80 16.6
HA-P,05-CaO kompozit 100 35
Kalsiyum fosfat 220 6.67
HA 200 5.97 £ 0.78
HA-Ti kompozit 200 <20
HA 150 245+34

Secilen plazma gazi, giren enerji miktari, mesafe, atmosfer, partikiil boyutu ve soguma
derecesi gibi siire¢ parametreleri; plazma piiskiirtme uygulanmis HA kaplamanin yapisini,
bilesimini ve performansmi etkilemektedir. Havada plazma piiskiirtme uygulanmis HA
kaplamaya ait uygun siire¢ parametreleri, kristalizasyona bagli olarak Sekil 4.17°de ve c¢esitli
ark akimlar1 ile degisik mesafelerde plazma ark kaynagi yapilmis numunelerin SEM’de

cekilmis kesit resimleri de Sekil 4.18 ve Sekil 4.19 ‘de verilmektedir (Xuanyong vd., 2005).
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Sekil 4.18 Plazma piiskiirtme ile HA kaplama prosesinde kristallesme derecesinin proses
parametrelerine bagli diyagrami (Xuanyong vd., 2005).

Sekil 4.19 Cesitli ark akimlarinda plazma piiskiirtme yontemiyle yapilmis kaplamalarin
SEM’de ¢ekilmis kesit fotograflar1 (Xuanyong vd., 2005).
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Sekil 4.20 Farkli mesafelerde plazma piiskiirtme yontemiyle yapilmis HA kaplamalarin
SEM’de ¢ekilmis kesit fotograflari: (a) oda sicakliginda ve (b) 327°C (Xuanyong vd.,2005).

4.3.1.1.2 Plazma Piiskiirtmeyle Kalsiyum Silikat Kaplama

Bazi camlarin, cam-seramiklerin ve seramiklerin iyi biyoaktivite ve biyouyumluluk gosterdigi
bilinmektedir. Ca0.SiO, temelli camlarin ve seramiklerin yapisindaki CaO-SiO;
bilesenlerinin varhigi iyi biyoaktivitelerinin temelini olusturmaktadir CaO-SiO, temelli
biyoseramik malzemelerin yilizeylerinde ortaya c¢ikan apatit c¢ekirdeklenmesi olayini
aciklamak i¢in pek ¢ok farkli mekanizma Onerilmektedir. Bu mekanizmalardan birine gore,
kalsiyum iyonlar1 viicut sivisi iginde cam ve cam seramiklerden ¢oziinerek apatit olusumunu
saglayan iyon aktivitesini arttirmakta, cam ve cam seramigin yiizeyindeki hidrate silikada
apatit ¢ekirdeklenmesi igin uygun ortam olusturmaktadir. Sonug¢ olarak yilizeyde hizla apatit

cekirdekleri olugsmaktadir.

Bu durumu 6nleyebilmek i¢in kullanilan biyoaktif camlar, titanyum ve titanyum alagimlarina
plazma piiskiirtme yontemiyle kaplanabilmektedir. Biyoaktif cam kaplama, hidrolitik
ortamdaki davranig 6zelligini ve camin amorf yapisint muhafaza etmektedir. Biyoaktif cam
kaplama yapilmis ve SVS’de 2 giin siireyle bekletilmis numunelerin resimleri sekil 4.20°de

verilmektedir (Xuanyong vd., 2005).
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Sekil 4.21 Plazma piiskiirtme ile dikalsiyum silikat kaplanmis ve yapay viicut sivisinda (SVS)
2 giin bekletilmis numunelerin (a) yiizey ve (b) kesit goriintiileri(Xuanyong vd., 2005) .

4.3.1.1.3 Plazma Piiskiirtmeyle Titanyum Kaplama

Plazma piiskiirtmeyle titanyum kaplama yontemi, dis kokii, kalga, diz ve omuz implantlarinda
poroz yapi elde edilmesinde kullanilmaktadir. Poroz ylizey, kemik ve implant arasindaki

baglanmay1 kuvvetlendirmektedir (Xuanyong vd., 2005).

4.3.2 Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD)

Bu uygulamada amag, vakum altinda buharlastirilan bir elementin, bir kimyasal reaksiyon
olusturmadan dogrudan kaplanacak kaplama malzemesi {izerine biriktirilmesidir.
Buharlastirici kaynaginda gaz fazina gecirilen malzeme, kaplanacak parcaya ulasir. Fakat bu
atomlarin parca yiizeylerine ulasabilmesi, ortamda baska atomlarla carpisma olayinin

olmadig1 durumda gerceklestirilir.
Buhar fazinda biriktirme siireci dort asamada gercgeklestirilir:
* Kaplanacak matris malzemenin uygulamaya hazirlanmasi,
» Kaplama malzemesinin hazir hale getirilmesi:
- Kaplama malzemesinin kat1 veya sivi fazdan buhar fazina gegirilmesi,
- Buhar fazindaki malzemeye ilave olarak, ortama reaktif gaz (argon) verilmesi,
* Buhar fazinin, kaynaktan matris malzeme yiizeylerine tagmimai.

* Buhar fazinin yiizeyde yogusmasi, film ¢ekirdeklerinin olusumu ve gelisimi.
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PVD yontemi; buharlastirma, sicratma ve iyon kaplama olmak {izere {i¢ ana gruba ayrilir. Bu
teknikleri birbirinden ayiran ana Ozellik, kaplama malzemesinin buharlastirilmasmin ayri

yontemlerle yapilmasidir (Xuanyong vd., 2005).

4.3.2.1 Buharlastirma

Bu yontem, kaynama olayinda oldugu gibi kat1 fazdan buhar fazina gecilmesi gibi termal faz
degisiminin uygulandigi bir yontemdir. Kaynama olayinda kritik sicaklik bir atmosfer
basingta sivi fazdan gaz faza gecilen sicaklik olmasina ragmen buna karsilik vakumda
buharlastirma tekniginde ise 0.1-1 Torr arasindaki basing degerlerinin kullanilmas1 nedeniyle
faz gecisi daha diisiik sicaklikta olmaktadir. Ortaya ¢ikan buharin yapisinin, uygulanan
alasimdaki her bir elementin 6zgiil buharlagsma oranima dogrudan bagl olmasi nedeniyle iiriin
olarak ortaya ¢ikan ¢okelti filminin bilesimi sarj malzemesinden farkli yapidadir. Nitrit, oksit,
karbit ve metaller gibi refrakter malzemeler sarj malzemesi olarak kullanilmaktadir

(Xuanyong vd., 2005).
4.3.2.2 Iyon Kaplama

Iyon kaplama yonteminde, substrat yiizeyinin enerjik pargaciklara maruz birakilarak
bozulmasi ve film yapisinin sekillendirilmesi ana fikir olarak kullanilir. Bir¢ok iyon kaplama
metotlari, degisik substratlar {izerinde uygulanarak, BN, TiN ve TiC gibi sert film ve
kaplamalarin sekillendirilmesinde kullanilabilir. Bu yontemlere 6rnek olarak plazma daldirma
iyon kaplama yontemi ile ark iyon kaplama yontemi verilebilir. Kimyasal inert 6zelligi
gostermeleri, diisiik siirtiinme katsayilarina sahip olmalar1 ve yiiksek sertliklerinden dolay1 bu
film yapilarmin asinmaya dayanakli kaplama malzemesi olarak kullanimlarinda istiinlitk
saglamaktadir. Uygulama alani olarak, prostetik kalp kapakc¢igi iizerine farkli degerlerde
kalinliga sahip TiN kaplamasi ilk kez Mitamura tarafindan onerilmis olup, yayinlar da ise Co-

Cr-Mo dental protezleri lizerine yogunlasmalarm oldugu goriilmiistiir (Xuanyong vd., 2005).

4.3.2.3 Sicratma

Sicratma yontemi, ince film biriktirme isleminde kullanilan en yaygin yontemlerden biridir.
Refrakter metallerin ve seramiklerin buharlastrma yontemi kullanilarak kaplanmasi gii¢
olmasindan dolay1 uygulanmas1 kolay olan sigratma ydntemi kullanilmaktadir. Iyon 1sm1
sigratmasi (IBS: ion beam sputtering) sarj ndtralizasyonu i¢in hedefin yalitilmasi gibi bir
zorluga sahip olsa da kaplama islemine kiyasla uygulama esnasinda daha iyi kontrol

saglamaktadir. Titanyum ve alasimlarina; korozyon direnglerini arttirabilmek, asinma



50

direnclerini kuvvetlendirebilmek ve biyouyumluluklarmin saglanabilmesi i¢in kaplama

yontemi uygulanmaktadir.

Genis biriktirme ylizeyi, yiiksek biriktirme orant ve diisilk substrat 1smma O6zellikleri
saglanarak efektif sicratma isleminin yapilabilmesi icin yiiksek performansli magnetron

sigratma kaynaklarmnin gelistirilmesi 6nemlidir.

Sigratma yontemiyle HA kaplama {izerine yapilan in vivo in vitro ¢aligmalarda kaplamanin 3
hafta igerisinde ¢oziilerek ortadan kalktigi gozlenmistir. HA’in SVS igerisinde ¢dziinmesini
azaltabilmek amaciyla ¢ok kath kaplama yontemi gelistirilmistir. Bu yontemde iiste HA
kaplamasi kullanilirken, ara katman olarak Ti kaplama sec¢ilmistir. Deneysel ¢alismalarda ¢ok
katli kaplama yonteminin daha etkin elektrokimyasal davranis gésterme bakimindan, tek katl
kaplamaya gore daha etkili sonu¢ verdigi goriilmiistiir. Kaplamadaki yiiksek kristallilik, SVS’
de ¢Oziinmeye direnci arttrmustir. Ayrica kaplamanin yapigsma dayanimi da 60MPa’in
iizerinde degerlere ulasilmis ve 14 hafta SVS’ye daldirma isleminden sonra dahi bu deger

diisme egilimi gdstermemistir (Xuanyong vd., 2005).

4.3.3 iyon Demeti Teknolojisi

Iyon demeti teknolojisi iki ana yap: iizerine kurulmustur: Ince film ve yiizey modifikasyonu
saglayan tabakanin olusturulmasi. Ince film olusumu; asmma dayanimini ve korozyon
dayanimini arttirmak amaci igin dnemlidir. Ince film yapist TiO, ve TiN bilesiklerinden
olusur (Sekil 4.21). Film bilesiminin kontroliiniin kolay olmasina ragmen filmin zayif
yapisma karakterinde olmasi film olusturma tekniginde bir dezavantaja neden olmaktadir.
Yiizey modifikasyonuna neden olan tabaka, iyon implantasyonu ile meydana getirilir. Aginma
direncinin arttirilmasinda, azot ve kalsiyum iyonlarinin implantasyonu kullanilmaktadir.
Burada, yiizey tabakasi ve substrat arasinda hi¢ fark edilmeyen bir ara yiizey olusumu bir

avantaj olarak ortaya ¢ikmaktadir (Xuanyong vd., 2005).
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Sekil 4.22 Ince film ve yiizey modifikasyonu islemleri sonucu gelistirilen titanyum yiizey
tabakas1 (Xuanyong vd., 2005).

4.3.4 Laserle Yiizey Modifikasyonu
LASER: Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation; fotonlar1 uyumlu bir

huzme seklinde olusturan optik kaynak olarak tanimlanabilir. Laserin temeli atom veya
molekiil enerji diizeyleri arasindaki elektron gecisleri ile olusan 151k fotonlarina dayanir. Bir
atomun iki enerji diizeyi £, ve E3 olsun ve E3 > E; oldugunu farz edelim. Minimum enerji
ilkesine gore atom veya molekiiller diisiik enerji seviyesinde olmak istediklerinden Ej
seviyesindeki elektron kendiliginden E, seviyesine inecektir. Ama bu swrada enerjisi
Es—FE>=hv olan bir foton salar (Sekil 4.22). Burada v, fotonun frekansidir. Eger elektron bu
salmimi kendiliginden yaparsa salinan fotonun yonii tamamen rasgeledir. Ancak eger Ej3
diizeyindeki elektron Es—FE, enerjisindeki baska bir fotonla etkileserek £, diizeyine inerse bu
sekilde salinan fotonun yonii ve fazi gecise etki eden fotonla ayni olacaktir. Bu ikinci gecis
bicimine “uyarilmis salinim (stimulated emmision)” denir ve laserin caligmasmin ana
ilkesidir. Simdi ¢ok sayida atomdan olusan bir sistem ele alalim. Baglangigta atomlar en alt
enerji diizeyinde bulunduklarindan bir sekilde atomlarm £ diizeyine ¢ikarilmasi gerekir. Bu

pompalama olarak adlandirilir (http://tr.wikipedia.org/wiki/Laser).
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Elektron daha yiiksek Pompalanan enerji seviyesi
bir enerji sevivesine pompalanir. kararsizdr, bu }”-mdc'fl"l:ktmnl
hizlica daha dilgiik enerji seviyesine
atlar

Elektron daha diigik Foton ve bir elektron
bir enerji seviyesine iner

L uyarilmis enerji seviyesinde...
ve bir foton yayar,

... ayni dalga boyunda ve fazda

o S Ayna fotonlar yansitir.
iki foton iiretirler.

Sekil 4.23 Laser 1sminin olusum kademeleri (http://tr.wikipedia.org/wiki/Laser).

Ayrica E3 ve E, arasindaki gecisten laser 15181 elde edebilmek i¢in atomlar E3 diizeyinde
kalma siireleri £, diizeyinde kalma siirelerinden uzun olmalidir. Ancak bu sekilde FEj3
diizeyinde bulunan atomlarin sayis1 daima artacaktir. Class 1 ile 4 arasinda degisen risk
dereceleri mevcuttur. En basit tiir tic diizeyli laserdir. Laserler, giinlik yasamda siklikla
kullanilmaktadirlar. Ornegin; siiper marketlerde iiriin fiyatlarimi, CD'lerden miizigi,
DVD'lerden filmleri okumakta laserlerden faydalanilmaktadir. 15 mW'm tstiindeki laserler
goze aninda zarar verebilir. 100 mW'nin Ustii ise kibrit yakabilir ve degisik yiizeylere yazi

yazabilir (http://tr.wikipedia.org/wiki/Laser).



Sekil 4.24 Tipik bir laserin bilesenleri; 1) kazanim ortam, 2) lasere pompalanan enerji, 3) tam
yansitict ayna, 4) kismen yansitici ayna, 5) laser 1sin1 (http://tr.wikipedia.org/wiki/Laser).

Biyomedikal uygulamalarda kullanilan laser teknolojisi, titanyum implantlardaki baglanti ara
yiizeyinde meydana gelen kemik dokusunun olusum 06zelliginin arttirilmasinda ve korozyon
direncinin gelistirilmesinde kullanilan bir yilizey isleme teknolojisi olarak kullanilmasiyla
beraber, bunlara ek olarak temiz, ylizeyde kirlilik birakmayan ve tekrarlanabilir bir yontemdir.
Ayrica uygulama esnasinda kontrol edilmesi gereken parametrelerin etkilerinin
gozlenmesinde avantajlara sahiptir (http://tr.wikipedia.org/wiki/Laser). Bir laserin genel
bilesenleri Sekil 4.24°de, cesitli laser tiplerine ait tayflar Sekil 4.25°de, renk, dalga boyu ve

frekans Ozelliklerine ait bilgiler Cizelge 4.4’de ve gosterilmektedir.

Cizelge 4.4 Renk-dalga boyu-frekans ¢izelgesi (http://tr.wikipedia.org/wiki/Laser).

Renk Dalgab((l)l)lf::)arahgl Frek?;;l :)rallgl
Kirmizi
Turuncu
Yesil
Turkuaz
Mavi ~ 430 to 500 ~ 700 to 600
Mor ~ 380 to 430 ~ 790 to 700
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Sekil 4.25 Cesitli laser tiplerinin tayflar1 (Francisco J.C. Braga vd.,
2007).

Biyomalzemenin yiizeyine osteoblastik hiicrelerin yerlesimiyle kemik biitiinlesmesinin
saglanabilmesinde yiizey enerjileri ve yiizey topografisin yapist onem arz etmektedir.
Francisco J.C. Braga ve arkadaglar1 laserlerle yaptiklar1 ¢alismalarda darbe enerjisi, tekrar
orant ve tarama hizi gibi islem parametrelerinin yiizey pilriizliiliigii tizerindeki etkilerini
gozlemlemislerdir. Islem sonucu olusan yiizeylerin SEM fotograflar: sekil 4.25°te, kullanilan

islem parametreleri Cizelge 4.5’de ve verilmektedir.

Cizelge 4.5 Laser parametre konfigiirasyonu (Francisco J.C. Braga vd., 2007) .

Parametreler 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Enerji (%) 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100
Tarama iz 300 | 300 | 300 | 500 | 500 | 500 | 100 | 100 | 100
(mm/s)
Cevrim (kHz) 35 15 5 35 15 5 35 15 5

Doruk enerjisi
(KW) 14.5 34 50 14.5 34 50 14.5 34 50

Darbe Siiresi (ns) 17 12.5 10 17 12.5 10 17 12.5 10

Orta“‘(‘;“j‘)e“e”‘ 86 | 65 | 38 | 86 | 65 | 38 | 86 | 65 | 38

Darbe enerjisi (mJ) | 0.24 | 041 | 0.56 | 0.24 | 041 | 0.56 | 0.24 | 0.41 | 0.56

Enerji akist (J/em?) | 93.3 | 683 | 31.1 | 56 | 41 | 18.7 | 280 | 205 | 93.3
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Sekil 4.25°de hizli katilasma ve ergimenin enerji akisi degerlerinin tiimiinde ortaya ¢iktigi
goriilmiistiir. Yiizey morfolojisi incelendiginde birikmis enerji akisiyla iligkili olarak yiiksek
purtizliliikten (Sekil 4.25.a) daha diizgiin ylizeylere dogru cesitlilik olustugu goriilmiistiir.
Tarama hiz1 sabit tutularak, tekrarlama oraninin etkisi incelendiginde yiizey piiriizliligiiyle
dogru orantili degisecegi goriilmiistiir. Diger taraftan, yiizey piiriizliiliigii ile tarama hizi

arasinda ters orantili bir degisimin oldugu gozlenmistir (Xuanyong vd., 2005).

Milan Trtica ve arkadaglar1 da Nd:YAG laserle 1064 ve 532 nm dalga boylarinda ¢alisarak
dalga boyunun yiizey piriizliligiine etkisini inceleyerek, iki dalga boyunun da ylizey
plriizliliigii iizerine etkisi oldugu fakat bu etkilerin dalga boyuna gore farklilik gosterdigi

tespit etmistirler (M. Bussoli vd., 2008) .

Tarama Hizm {mm/'s)

(rur) 1siltauy umyy

Sekil 4.26 Cesitli laser parametrelerine bagli olarak olugsmus yiizey piiriizliiliigiiniin SEM
fotograflari (Francisco J.C. Braga vd., 2007).
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4.4 Biyomalzemelere Uygulanan Yiizey islemlerinin Sebepleri

Biyomedikal uygulamalarda kullanilacak malzemenin yiizey 6zellikleri, biyolojik yapinin
verecegi tepkide Onemli etkiye sahiptir. Bu nedenle uygun malzemenin sec¢iminde,
malzemenin kendine has elastik modiilii, korozyon ve yorulma mukavemeti, toksiklik gibi
ozelliklerinin ayrmtili olarak incelenmesi gerekmektedir. Implantasyon uygulamasinin
ardindan, biyolojik ¢evre ile implant yilizeyi arasindaki etkilesim; viicudun biyolojik
reaksiyonlarmin implant yiizeyindeki etkileri ve bu etkilere kars1 viicudun gosterdigi tepki ile
tanimlanabilir. Herhangi bir yiizey islemine maruz kalmadan iiretilmis titanyum implantlar
iizerinde ylizey filminde istenmeyen gerilmeler ve plastik deformasyon ya da oksidasyon
sonucu ylizey kirliligi, diizgiin olmayan zayif yilizey 6zellikleri gibi etkiler ortaya ¢ikabilir.
Bunlara ek olarak, baz1 malzemeler kendine has dogal ylizey yapilarindan dolay1 kesinlikle
biyomedikal uygulamalar i¢in uygun degildir ve bazi yiizey islemlerine tabi tutulmalari
gereklidir. Ayrica implantasyonun iyilestirilmesi amaci ile ara yilizey 6zelliklerini gelistirmek,
bag dokuyu saglamlastrmak ve implantin kemige tutunmasmi arttirmak amaci ile

biyomalzemelere ¢esitli ylizey modifikasyon igslemleri uygulanir.

Ayrica, degisik klinik uygulamalar icin bu uygulamalara 6zgii yiizey Ozelliklerine sahip
malzemelerin iretilebilmesi amaciyla yilizey modifikasyon islemlerinin uygulanmasi

gereklidir.

4.5 Yiizey Modifikasyon Islemlerinin Karsilastiriimasi

Yiizey modifikasyon yontemleri degerlendirildiginde; titanyum ve alasimlarini temel alan
biyomedikal malzemelerin yiizeylerinin biyouyumlulugunu ve islevselligini arttirmak
amaciyla uygulanabilecek bir¢ok degisik yiizey modifikasyon yonteminin bulundugu
goriilmektedir. Bu tiir biyomedikal malzemelerde, kullanim yerlerinde ¢esitlilik ve kullanim
gereksinimlerinde farkliliklar oldugu bilinmektedir. Bu nedenle, yiizey islemlerinin
verimliliklerinin birbirleriyle kiyaslanmasi bu genis kullanim alanlarindan dolay1 ¢ok zordur.
Ayrica uygulama esnasinda ayni anda birden ¢ok yiizey isleminin bir arada uygulanmig
olmasi, yiizey islemlerinin birbirlerine gore avantajlarmin arastirilmasimi gii¢lestirmektedir.
Fakat temel olarak yiizey piriizliligli ve yiizey topografisini degistiren islemler
incelendiginde; baz1 yontemlerin basitligi, maliyeti ve islem parametrelerinin kolay kontrolii
acisindan one ¢iktig1 goriilmektedir. Bu agidan kimyasal yontemler ve kumlama gibi mekanik
yontemler yaygin olarak kullanilabilecek ve gelistirilecek yontemler olarak karsimiza

¢cikmaktadirlar.
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5. DENEYSEL CALISMA

Bu calismada, dental ve medikal uygulamalarda yaygin olarak kullanilan Ti6A14V (Grade 5)
metallerine yiizey biyoaktivitesini arttrmak amaciyla kumlama ve laser yiizey islemleri
uygulanmis ve bu yoOntemlerin yiizey biyouyumlulugu in vitro incelenmis ve etkisi
karsilagtirilmistir. Ayrica Sentetik Viicut Sivist (SVS) islemi uygulanmis olan sonra
yiizeylerde biriken Ca ve P miktarlar1 da incelenmistir. Arastirmalar modifikasyon yapilmis
ylizeylerin; kemigin iyilesme yanit1 iizerinde rol oynadigmi ortaya koymustur. Bu nedenle
deneysel caligmalarda mekanik ylizey islemine ilaveten son yillarda islem parametrelerinin
kontrol kolaylig1 agisindan yaygin olarak tercih edilen laser islemi kullanilmis ve titanyum

esasli malzemelerin ylizey 6zelliklerine etkileri incelenmistir.

5.1 Deneysel Calismalarda Kullanilan Malzemeler ve Cihazlar

5.1.1 Deney Numuneleri

Deneysel calismalarda (10x10x7) mm boyutlarinda 53 adet Ti6Al4V (Grade5S) numune
kullanilmistir. 8 adet numune kontrol numunesi olarak ayrilmistir. 45 numunenin 15 tanesine
farkli oranlarda HA ve ZrO, ile kumlama iglemi, 30 tanesine ise Fotona marka AT Fideles
model Er:YAG sert doku laseri kullanilarak farkli kosullarda laser yiizey islemi
uygulanmistir. Yiizey islemi uygulanmig tiim numuneler 1, 3 ve 7 gilin sentetik viicut sivisi
(SVS) icerisinde bekletildikten sonra in vitro biyouyumluluklar1 incelenmistir. Deneysel

calismalarda kullanilmig numunelere ait kimyasal bilesim bilgileri Cizelge 5.1°de, numunelere

uygulanan ylizey islem bilgileri ise Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.1 Deneysel calismada kullanilan Ti6Al4V alagiminin kimyasal bilesimi

Elementler C Fe N O Al A\Y Ti

% (Ag8.) 0.07 0.15 0.008 0.07 6.2 4.1 Kalan

Cizelge 5.2 Deneysel ¢aligmalarda kullanilmis olan numunelere uygulanan yiizey islemleri

Kumlama islemi Laser islemi SVS incelemesi
Numune No Kontrol . gormiis gormiis yapilmis
Numuneleri
numuneler numuneler numuneler

1 10Hz 2W SSP 10Hz 2W SSP

2 10Hz 5W SSP 10Hz 5W SSP

3 X

4 20Hz 5W SSP 20Hz 5W SSP

5 20Hz 2W SSP 20Hz 2W SSP

6 10Hz 2W SSP 10Hz 2W SSP
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7 10Hz 5SW SSP 10Hz 5W SSP
8 X
9 20Hz 8W VSP | 20Hz 8W VSP
10 X
11 X
12 X
13 %100HA %100HA
14 %100HA %100HA
15 X
16 %100HA %100HA
17 X
18 20Hz SW SSP 20Hz SW SSP
19 20Hz 2W VSP | 20Hz 2W VSP
20 X
Y1 20Hz 5W SSP 20Hz SW SSP
23 %50ZrO,+%50HA %50ZrO,+%50HA
24 %50Zr0,+%50HA %50Zr0,+%50HA
25 %50ZrO,+%50HA %50ZrO,+%50HA
26 10Hz 5W SSP 10Hz 5W SSP
27 10Hz 5SW VSP 10Hz 5SW VSP
28 20Hz 2W SSP 20Hz 2W SSP
29 10Hz 5W VSP 10Hz 5W VSP
30 %2571r0,+%75HA %257r02+%75HA
Y2 20Hz 8W SSP 20Hz 8W SSP
32 %257rO0,+%75HA %257rO0,+%75HA
33 %257r0,+%75HA %257r0,+%75HA
Y3 20Hz 8W SSP 20Hz 8W SSP
Y4 20Hz 8W VSP | 20Hz 8W VSP
YS 20Hz 2W SSP 20Hz 2W SSP
37 %100ZrO, %100ZrO,
38 %100ZrO, %100ZrO,
39 %100ZrO, %100ZrO,
Y6 20Hz 8W VSP | 20Hz 8W VSP
41 %757rO,+%25HA %757rO,+%25HA
42 %757rO0,+%25HA %757ZrO,+%25HA
Y7 20Hz SW VSP | 20Hz 5W VSP
44 %757ZrO,+%25HA %757ZrO,+%25HA
45 10Hz 2W SSP 10Hz 2W SSP
46 10Hz 2W VSP 10Hz 2W VSP
47 10Hz 2W VSP 10Hz 2W VSP
Y8 20Hz SW VSP | 20Hz 5W VSP
49 10Hz 5SW VSP 10Hz 5SW VSP
50 10Hz 2W VSP 10Hz 2W VSP
51 20Hz 2W VSP | 20Hz 2W VSP
52 20Hz 8W SSP 20Hz 8W SSP
53 20Hz 2W VSP | 20Hz 2W VSP
54 20Hz 8W VSP | 20Hz 8W VSP
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5.1.2 Kumlama islemlerinde Kullanilan Asindirici Tozlar

5.1.2.1 Hidroksiapatit (HA)

HA; kemiklerin ve dislerin mineral yapilarinda yer alan bir kalsiyum fosfat bilesigi olup,
Ca;o(PO4)s(OH), kimyasal formiilii ile gosterilmektedir. Kemik, dentin ve mine gibi sert
dokular; organik (kolajen) ve inorganik (biyolojik apatit) bilesenlerden olusan dogal
kompozitlerdir. Biyolojik apatitler saf HA’ten, stokiyometri, bilesim, kristalite ile fiziksel ve
mekanik 6zellikler agisindan ayrilmaktadir (Lui X. vd., 2004). Literatiirde yapilmis X-1sinlar1
difraksiyon ve taramali elektron mikroskobu analizleri dogal HA’in, kanseloz (sert doku)
kemigin mineral kismi ile hem porozite hem de kimyasal yap1 acisindan neredeyse tamamen
benzedigini gostermektedir. HA, viicuda implante edildigi zaman, kemik ve HA arasinda
kuvvetli bir bag olusur. Kemik / apatit ylizeyleri arasinda bir fibr6z kapsiilasyon
olusmadigindan yabanci cisim reaksiyonuna sebep olmaz. HA’in medikal uygulamalardaki

tarihsel gelisimi Cizelge 5.3’de verilmistir (Anzabi O., 2003).

Cizelge 5.3 Hidroksiapatitin medikal uygulamadaki tarihsel gelisimi (Anzabi O., 2003)

Tarih ve Kaynak Ac¢iklama
1971 (Monroe ve ark.) HA kemik ve dis implant malzemesi olarak onerildi.
1974 (Hubbard) HA ortopedik implant malzemesi olarak 6nerildi.
1975 (Nery ve ark.) HA periodentik tedavi i¢in onerildi.
1976 (Aoki ve ark.) HA hayvanlarda dis kokii implant1 olarak kullanild1.
1977 (Jarcho ve ark.) HA kemik baglanmas1 kanitlandi.
1978 (Boyne ve ark.) HA tozu periodontal tedavi amagh kullanild1.
1980 (Ducheyne ve ark.) HA tozu metal implantlarda, kemik gelisimini
uyarma amacli kullanildi.
1987 (Thomas ve ark., Cook ve HA plazma piiskiirtme ile titanyum implant ilizerine
ark.) kaplanda.

HA, poroz ve biyocoziiniir oldugundan kemik implantmin cevresinde ve igerisinde
biiytliyebilir, dogal doku yerine gegtikge de yavasca ¢oziiniir.

HA’in kullaniminda, diger seramiklerde oldugu gibi gevrek davranis sorunu ile karsilasilir.
Kirilma toklugu K;=1.0 MPa.m'" y1 gegmemektedir (insan kemigi igin K;=2-12 MPa.m'" )
Bir implant malzemesi en azindan etrafindaki kemik yapisina esdeger kuvvette olmak
zorundadir. Saf HA’in insan viicudu gibi biyolojik ortamlarda mekanik dayanci diisiik
oldugundan implant malzemesi olarak kullanilmamalidir.

HA’in mekanik 6zelliklerini gelistirmek amaciyla ¢ok ¢esitli takviye malzemeleri ile birlikte

kullanilmas1 giindeme gelmistir. Bu takviyeler partikiil, visker, plaka, kismen stabilize edilmis
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zitkonya (PSZ), nano partikiiller gibi c¢ok degisik tiirlerdedir. Deneysel calismalarda

kullanilmis olan HAya ait 6zellikler Cizelge 5.4°te verilmistir.

Cizelge 5.4 Deneysel calismalarda kullanilmis olan HA’in 6zellikleri

Kimyasal formiil

Cas(OH)(PO4)3

Saflik derecesi

> %90

Toplam empiirite miktar (su icinde)

< %S5 (suda)

Anyon miktar (mg/kg)

CI: <500
SO, :<2000

Katyon miktar (mg/kg)

Cd: <50
Co: <50
Cu: <50
Fe: <400
K: <100
Na: <500
Ni: <50
Pb: <50
Zn: <50

5.1.2.2 Zirkonya Kumlama Tozlan

Zirkonya (ZrO,) erime noktas1 2700°C’ ye yaklasan, atese ¢cok dayanikli, beyaz renkli, kati,

bir zirkonyum birlesigidir. Zirkonyum'un bilinen mineralleri zirkon (ZrSiO4) ve baddeleyit

(ZrO,) tir. Baddeleyit'in esanlamlilar1 zirkonyum oksit, zirkonyum dioksit ve zirkonya'dir.

Zirkonya bilesiminde degisik tiirde silikatlar, aliiminatlar, su ve bir miktar metal oksitler ile

alkali ve toprak alkali bilesikler bulunan bir malzemedir

Zirkonya kumlama tozlar1 giiniimiizde yiizey temizleme, son ylizey temizleme, kumlama, shot

peening ve biyomedikal uygulamalar gibi pek cok alanda kullanilmaktadir. Deneysel

calismalarda kullanilan biyouyumlulugu yiiksek olan zirkonyanin 6zellikleri Cizelge 5.4°te

verilmistir.

Cizelge 5.5 Deneysel ¢alismalarda kullanilan ZrO; kumlama tozlarmnin 6zellikleri

Analiz 7rO,: %67, Si,0: %31, ALOs: %2
Yapisi Monoklinik zirkonyum kristal
Sertlik HV1.0 520-820 = HRC 50-65
Yogunluk 3.80 kg/l
Tane Biiyiikliigii 100-125 um
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5.1.3 Sentetik Viicut Sivis1 (SVS) Hazirlamak i¢in Kullamlan Kimyasallar

Yizey islemi uygulanip Ti6Al4V (Grade 5) numunelerin yiizeylerinin in vitro
biyouyumluluklarini1 degerlendirmek i¢cin Sentetik Viicut Sivisi (SVS) icinde farkl siirelerde
bekletilmistir. SVS hazirlamak i¢in gerekli olan kimyasallar Cizelge 5.6’da verilmistir.

SVS c¢ozeltisi laboratuvar ortaminda, 36.5°C’de Cizelge 5.5’te verilen miktarlarda manyetik
karistirma yapilarak hazirlanmistir. SVS’nin pH degeri %35.4°lik HCl1 ¢o6zeltisi ile
ayarlanmigtir. Hazirlanan ¢ozelti polipropilen bir balonjojede 15°C’de 24 saat muhafaza

edildikten sonra pH degeri tekrar l¢lilmiistiir (Ohtsuki C., 2003).

Cizelge 5.6 SVS ¢ozeltisi hazirlamak i¢in kullanilan kimyasallar ve 6zellikleri (pH 7.25, 1L)

Kimyasallar Ozellikleri Miktar
NaCl min %99.5 7.996 g
NaHCO; min %99.5-100.3 (kuru) 0.350 g
KCI min %99.5 0.224 ¢
K>HPO4.3H,0 min %99.0 0.228 g
MgCl,.6H,0 min %98.0 0.305 g
1kmol/m’ HCI %35.4 lilk HCI 40 cm’
CaCl, min. %95.0 0278 g
NaxSO4 min %99.0 0.071 g
(CH,OH);CNH, min. %99.9 6.057 g
1 kmol/m’ HCI %35.4 lik HCI pH ayari

* Tiim kimyasallar Merck markadir.
5.1.4 Kullanilan Cihazlar

5.1.4.1 Yiizey Piiriizliiliigii Ol¢iim Cihaz

Yiizey piirtzliliigii 6l¢iim cihazi, genel olarak tarayict ug stylus tarafindan yiizeyin bir
ucundan diger ucuna giderken karsilastigi ciziklerin, tepecik ve c¢ukurcuklarin ortalama
yiiksekligini Olgerek piirtizliiliikk tayini yapar. Deneysel ¢alismada Mitutoyo marka Surftest
301 model yiizey piiriizliiliik 6l¢iim cihazi kullanilmistir (Sekil 5.1).

Sekil 5.1 Iki boyutlu yiizey piiriizliiliigii 6l¢iim cihazi
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5.1.4.2 Kumlama Cihazi

Kumlama islemi, asmdirict tozlarm yiiksek basincl hava ile metal ylizeye ¢arptirilmasi ile
gergeklestirilir. Bu ¢carpma esnasinda kum, metal yiizeyi mikron seviyesinde asindirirken ayni1

zamanda yiizeydeki her tiirlii istenmeyen maddeyi de temizler.

Kumlama cihazlar1 yiiksek basmngli hava iireten bir kompresoriin hortumu vasitasiyla
modifiye edilecek yiizeye asindirici kumlari piiskiirtiirler. Deneysel calismada AUER marka
ST 1000 PS model kumlama cihazi kullanilmistir (Sekil 5.2).

Sekil 5.2 (a) Cihazin dis goriiniisii, (b) piiskiirtme hortumu, (¢) 1zgara ve kum toplanma
haznesi

5.1.4.3 Er: YAG Laser

1990’11 yillarin baginda yan etkisi daha az olan fototermal yerine fotomekanik etkili Erbiyum
Yittrium Aliiminyum Garnet (Er:YAG) kat1 fazli laserler gelistirildi. Bu laserler dalga boyu
2940 nm olan kizil 6tesi 1smlar sacarlar.

Er: YAG laserin 1sinlar1 su tarafindan ve hidroksiapatit tarafindan kolayca emilebildiginden,
kemik ve oral tedavide, dis hekimliginde dis implanti uygulamalarinda ve bas-boyun
cerrahisinde kullanilirlar (http://en.wikipedia.org/wiki/Er:YAG laser).

Deneysel caligmalarda kullanilan Fotona marka AT Fidelis model laser cihazina ait 6zellikler

Cizelge 5.7°de, Er:YAG laserin atim genislikleri ise Cizelge 5.8’de verilmistir (Sekil 5.3).

Cizelge 5.7 Deneysel calismalarda kullanilan Er: YAG laserin 6zellikleri

Dalga Atim Maksimum | Maksimum Atim Genisligi
Laser Tipi boyu Enerjisi Gii¢ Frekans (s) Fig
(pom) () W) (Hz)
Er:YAG 2.94 1.5 20 50 50 - 1000
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Cizelge 5.8 Deneysel ¢aligmalarda kullanilan Er: YAG laserin atim genislikleri

Atim Tipleri Atim Genislikleri
(usec)
SSP (Super short pulse / Siiper kisa atim) 50
VSP (Very s hort pulse / Cok kisa atim) 120
SP (Short pulse / Kisa atim) 300
LP (Long pulse / Uzun atim) 600
VLP (Very long pulse / Cok uzun atim) 1000

Sekil 5.3 Sert doku laseri

5.1.4.4 Masaiistii Taramah Elektron Mikroskobu

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, yiiksek voltaj ile hizlandirilmig
elektronlarm numune {izerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yiizeyinde
taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan ¢esitli girisimler sonucunda
meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal giiclendiricilerinden
gecirildikten sonra bir katot 1sinlar1 tiipliniin ekranina aktarilmasiyla elde edilir. Glinlimiizde
bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere ¢evrilip bilgisayar monitoriine

verilmektedir.
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Deneysel c¢alismalarda kullanilan Hitachi marka TM 1000 model masaiistii elektron
mikroskobunun biiyiitme oran1 10000 olup, orta seviye vakum altinda ¢alismaktadir (Sekil

5.4).

Sekil 5.4 Yiizey morfolojilerini incelemek i¢in kullanilan masatistii SEM cihaz1

5.1.4.5 X Isim1 Floresan (XRF) Spekrometresi

X-ray fluorescence (XRF) kati, toz ve sivi numunelerin icerdigi elemanlarin nitel ve nicel
analizlerini yapmak i¢in kullanilir. XRF cihaz1 ile sodyumdan uranyuma kadar olan
elementlerin ppm seviyesinde dl¢limleri yapilabilir.

Deneysel calismalarda SVS islemi Oncesi kumlama yapilmis ylizeylerde toplanan Ca/P
miktarmi kalitatif olarak 6lgmek i¢in Skyray marka EDX3600B model XRF kullanilmistir
(Sekil 5.5).
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Sekil 5.5 XRF cihazi

5.1.4.6 X Isim Difraksiyonu (XRD)

XRD yontemi ultraviyole 1isindan daha kuvvetli fakat gamma 1sinindan daha zayif enerjili 151n
kullanarak analiz yapar. Numuneye X-1sm1 gondererek kirilma ve dagilma verileri toplar.
Kristal yapisina gore isin1 farkli acgilarda ve siddette kiran numuneler ¢ok hassas bigimde
analiz edilebilmektedir.

Deneysel calismalarda SVS islemi oncesi kumlama yapilmig yiizeylerde biriken Ca/P’un

kristal yapisin1 belirlemek i¢in Philips marka XRD cihazi kullanilmistir (Sekil 5.6).
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Sekil 5.6 XRD cihazi

5.2 Deney Numunelerine Uygulanan islemler

Grade5 tip Ti6Al4V numunelerin ylizey islemi uygulanmadan 6nce ylizey piiriizliliikleri Ra
cinsinden belirlenmistir.

Deneysel calismalarda kullanilan 45 adet numune, kumlama i¢in 15 adet ve laser islemi igin
30 adet olmak tizere iki gruba ayrilmistir. 15 adet numuneden olusan gruba (HA+ZrO,) toz
karigimi1 kullanilarak piiskiirtme islemi (sand blasting) uygulanmistir. 30 numune i¢eren gruba
ait numunelerin yiizeyleri ise farkli dalga boyu, frekans ve gii¢ degerlerine sahip laser 1511 ile

islenmistir.

Cizelge 5.9 Tiim numunelerin yiizey islemi uygulanmadan 6nceki ylizey piiriizliliik (Ra)
degerleri
Ortalama Yiizey Piiriizliilikk

Numune No Ra

0.056
0.066
0.077
0.061
0.073
0.074

N (NN BN -
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8 0.073
9 0.077
10 0.090
11 0.094
12 0.089
13 0.064
14 0.053
15 0.080
16 0.077
17 0.073
18 0.086
19 0.079
20 0.067
Y1 0.154
23 0.074
24 0.083
25 0.100
26 0.097
27 0.094
28 0.086
29 0.083
30 0.070
Y2 0.080
32 0.092
33 0.072
Y3 0.072
Y4 0.091
Y5 0.090
37 0.064
38 0.071
39 0.072
Y6 0.069
41 0.076
42 0.075
Y7 0.067
44 0.074
45 0.077
46 0.071
47 0.075
Y8 0.065
49 0.063
50 0.084
51 0.081
52 0.066
53 0.085
54 0.076
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5.2.1 Kumlama islemi

Kumlama islemi; biyomedikal uygulamalarda kullanilan implantlarn yiizeylerini
temizlemede, ylizey sertlestirilmesinde ve piiriizlendirilmesinde kullanilir. Kumlama sonucu
yiizey plriizliiliigiiniin artmasi kemik biitliinlesmesini aktive edici bir etki gosterir. Kumlama
islemlerinde %100HA, %75HA+%25Zr0,, %50HA+%50 ZrO,, %25HA+%757Zr0;, %100
ZrO; oranlarinda asindirici tozlar kullanilmistir. Asindirict tozlarin 6zellikleri Cizelge 5.3 ve
Cizelge 5.4 de belirtilmistir. Kumlama islemi uygulanmig numunelerin goriintiisii Sekil 5.7°de

verilmektedir.

Sekil 5.7 Kumlama islemi uygulanmis numuneler

5.2.2 Laser Yiizey Islemi

Laser iglemi temiz calisma olanagi saglayan ve islem parametreleri kolaylikla kontrol
edilebilen bir modifikasyon yontemi olarak son yillarda sik¢a kullanilmaktadir. Dental ve
medikal implantlarda uygun yiizey topografisi elde etmek igin laser yiizey isleminin
uygulanmasi sirasinda tekrarlama hizi, atim enerjisi, tarama hizi ve akicilik gibi parametreler
onemli olmaktadir (Sekil 5.8). Laser ile yapilan c¢alismalarda yiizeyi modifiye edilmis
Ti6Al4V alasiminin yeni hiicre olusumunu tetikledigi ve biyolojik sivilarla etkilesimde daha
iyi sonuglar verdigi gozlenmistir (C. Hallgren vd., 2003). Bu ¢alismada; dalga boyu, frekans
ve gii¢ parametreleri degistirilerek farkli yiizey topografileri elde edilmistir. Cizelge 5.1°de

degistirilen parametreler ve kullanilan numune numaralar1 gosterilmistir.
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(b)
Sekil 5.8 (a) Er:YAG laserin ayar paneli, (b) yakim ani

5.3 Deney Sonuclar ve Tartisma

Grade 5 tip Ti6Al4V metalinden hazirlanmis numunelere kumlama yiizey islemi
uygulanmadan Onceki ve sonraki ylizey puriizliligi degerleri Cizelge 5.10 ve Sekil 5.9°da
verilmektedir. Laser yilizey islemi uygulamasi yapilmamis ve yapilmis olan numunelerin ise
yiizey puriizliligii degerleri Cizelge 5.11 ve Sekil 5.10°de gosterilmektedir.

Kumlama ve laser iglemi yapilmis numunelerin ylizey yapisinda meydana gelen degisimler
SEM ile incelenmis ve goriintiiler Sekil 5.11, 5.12 ve 5.13’de verilmistir. Kumlama islemi
yapilmis numunelerin yilizeyinde olusan elementel degisimler EDS analizi ile belirlenmistir
(Cizelge 5.12) Kumlama sonrasi elde edilen ylizeyin kalitatif kimyasal bilesimini belirlemek
amaciyla XRF-XRD incelemeleri yapilmis ve numunelere ait spektrumlar Sekil 5.14 ile 5.22
arasinda verilmistir.

Kumlama ve laser iglemleri ile yiizeyleri modifiye edilmis Ti6Al4V numuneler 1, 3 ve 7 giin
siirelerince viicut sivisi i¢ine daldirilarak biyouyumluluklar: incelenmistir. SVS i¢inde
bekletilmis numunelerin yiizeyinde olugsan HA tabakalarina ait elementel Ca ve P degerleri
SEM-EDS yontemi ile incelenmistir. HA ve ZrO, tozlarmin farkli oranlarda karigimi
kullanilarak kumlama islemi ile yiizey modifikasyonu yapilmig numunelere ait SVS sonrasi
Ca ve P EDS analiz degerleri Cizelge 5.12°de, SEM goriintiileri ise Sekil 5.23, 5.24 ve
5.25’de verilmistir.

Er:YAG sert doku laserinin dalga boyu, frekans ve gii¢ parametreleri degistirilerek yilizey
modifikasyonu yapilmig numunelere ait SVS sonrast EDS analiz degerleri Cizelge 5.13 ve

5.14’de, SEM goriintiileri ise Sekil 5.26 ile 5.31 arasinda verilmistir.
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5.3.1 Kumlama ve Laser islemleri ile Modifiye edilmis Malzemelerin Karakterizasyonu

Numunelere uygulanan kumlama ve laser yiizey islemlerinden sonra yiizey piiriizliilik
degerleri tekrar Ol¢iilmiis, numunelerin ylizey topografileri SEM ile incelenmis, Ca ve P
miktarlar1 ise EDS yontemi ile belirlenmistir. Ayrica XRF ve XRD analizleri ile yiizey

bilesim analizleri yapilmistir.

5.3.1.1 Yiizey Piiriizliiliik Analizleri

Grade 5 tip Ti6Al4V esasli malzemeden tretilmis numunelerin kumlama islemi 6ncesi ve
sonras1 yiizey puriizliliigii (Ra) degerleri Cizelge 5.10 ve Sekil 5.9°da, laser yiizey islemi
oncesi ve sonrasi ylizey piriizliligi (Ra) degerleri Cizelge 5.11 ve Sekil 5.10°da,

verilmektedir.

Cizelge 5.10 Kumlama isleminden Once ve sonra yiizey piirlizliiliik (Ra) degisimi

Ortalama Yiizey Piiriizliiliikleri
Numune No Ra Ra
Islem Oncesi islem Sonrasi
13 0.064 3.85
14 0.053 3.92
16 0.077 3.95
23 0.074 2.97
24 0.083 2.93
25 0.100 2.87
30 0.070 4.41
32 0.092 4.74
33 0.072 4.56
37 0.064 1.56
38 0.071 1.46
39 0.072 1.60
41 0.076 2.79
42 0.075 2.68
44 0.074 2.83




71

=@ Kumlama 6ncesi m Kumlama sonrasi

Yiizey purizliilikleri, Ra

Numune no

Sekil 5.9 Kumlama islemi dncesi ve sonrast yiizey piriizliilik (Ra) degisimi

Kontrol numunelerinin ve kumlama yiizey islemi yapilmis numunelerin Ra degerleri arasinda
cok onemli farkliliklar meydana gelmistir. (HA+ZrO;) tozu ile yapilmis olan kumlama islemi
genel olarak tiim numunelerin Ra degerini artturmistir. (%75HA+%25 ZrO;) toz karigimi ile
ylizey igslemi yapilmis olan numuneler (numune no:30, 32, 33) en yiiksek Ra (4.41, 4.74, 4.56)
degerlerini vermistir. %100HA tozu kullanilarak yapilmis olan kumlama islemi sonrasinda ise
13, 14, 16 no.lu numuneler ikinci en yiiksek Ra (3.85, 3.92, 3.95) degerlerini gdstermistir.
(%50HA+%50Zr0,) tozu ile ylizey islemi yapilmis 23, 24, 25 no.lu numuneler ise 2.97, 2.93
ve 2.87 Ra degerleri ile iiglincii sirada yer almistir. (%25HA+%75Zr0,) toz karisimai ile yiizey
islemi yapilmis 41, 42, 44 no.lu numuneler 2.79, 2.68 ve 2.83 Ra degerleri ile dordiincii sirada
yer almistir. %100ZrO, kullanilan 37, 38, 39 no.lu numunelerde 1.56, 2.46 ve 1.60 Ra
degerleri elde edilmistir. Kumlama tozunun HA+ZrO; oranlaria gore malzeme ylizeylerinde
elde edilen en yliksekten en diisiige Ra siralamasi asagidaki gibi elde edilmistir.
(%75HA+%257r0s) > (%100HA) > (%50HA+%50ZrO,) > (%25HA+%75Zr0,) >
(%100Zr0O3)
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Cizelge 5.11 Laser isleminden 6nce ve sonra ylizey piiriizliiliik (Ra) degerleri

Ortalama Yiizey Piiriizliiliikleri

Numune No Ra Ra
Islem Oncesi islem Sonrasi

1 0.056 0.21
2 0.066 0.51
4 0.077 0.43
5 0.061 0.25
6 0.073 0.22
7 0.074 0.53
9 0.077 0.79
18 0.086 0.39
19 0.079 0.23
Y1 0.154 0.42
26 0.097 0.52
27 0.094 0.79
28 0.086 0.24
29 0.083 0.77
Y2 0.080 0.57
Y3 0.072 0.55
Y4 0.091 0.80
Y5 0.090 0.26
Y6 0.069 0.36
Y7 0.067 0.35
45 0.077 0.19
46 0.071 0.51
47 0.075 0.47
Y8 0.065 0.38
49 0.063 0.78
50 0.084 0.49
51 0.081 0.25
52 0.066 0.56
53 0.085 0.24
54 0.076 0.81
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Sekil 5.10 Laser islemi 6ncesi ve sonrasi ylizey puriizliilik (Ra) degisimi

Kontrol numunelerinin ve laser ile yiizey islemi yapilmis numunelerin Ra degerleri arasinda
farkliliklar meydana gelmistir. Dalga boyu, frekans ve giic parametreleri degistirilerek

yapilmis laser yiizey islemi tiim numunelerin ylizey plriizliligiinii (Ra) arttrmustir.

(20Hz 8W VSP) parametreleri ile laser yiizey islemi yapilmis olan numuneler (9, Y4, 54) en
yiiksek Ra (0.79, 0.80, 0.81) degerlerini vermistir. (10Hz SW VSP) parametreleri uygulanmis
olan laser ylizey isleminden sonra 29, 27 ve 49 no.lu numuneler ikinci en yiiksek Ra (0.77,
0.79, 0.79) degerlerini gostermistir. (20Hz 8W SSP) parametreleri ile Y2, Y3 ve 52 no.lu
numunelere uygulanmis laser islemi sonucu elde edilen ii¢lincii en yiiksek Ra (0.57, 0.55,
0.56) degerlerini vermistir. (10Hz 5W SSP) parametreleri uygulanmis 2, 7 ve 26 no.lu
numuneler dordiincii en yiiksek Ra (0.51, 0.53, 0.52) degerlerini vermistir. (10Hz 2W VSP)
parametreleri uygulanmis 46, 47 ve 50 no.lu numuneler besinci en yiiksek Ra (0.51, 0.47,
0.49) degerlerini vermistir. (20Hz 5W SSP) parametreleri uygulanmis 4, 18 ve Y1 no.lu
numuneler altinct sirada Ra (0.43, 0.39, 0.42) degerlerini vermistir. (20Hz 5W VSP)
parametreleri uygulanmis Y6, Y7 ve Y8 no.lu numuneler yedinci sirada Ra (0.36, 0.35, 0.38)
degerlerini vermistir. (20Hz 2W SSP) parametreleri uygulanmis 28, Y5 ve 5 no.lu numuneler
sekizinci sirada Ra (0.24, 0.26, 0.25) degerlerini vermistir. (20Hz 2W VSP) parametreleri
uygulanmis 19, 51 ve 53 no.lu numuneler dokuzuncu Ra (0.23, 0.25, 0.24) degerlerini
vermistir. (10Hz 2W SSP) parametreleri ile yiizey islemi yapilmis 1, 6 ve 45 no.lu numuneler

en diisiik Ra (0.21, 0.22, 0.19) degerlerini vermistir.
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Laser dalga boyu, frekans ve gii¢ parametreleri degistirilerek uygulanan ylizey modifikasyon
islemiyle elde edilen ylizey piiriizliillik (Ra) degerlerine gore siralamasi asagida gibi elde
edilmistir.

(20Hz 8W VSP) > (10Hz 5W VSP) > (20Hz 8W SSP) > (10Hz 5W SSP) > (10Hz 2W VSP) >
(20Hz 5W SSP) > (20Hz 5W VSP) > (20Hz 2W SSP) > (20Hz 2W VSP) > (10Hz 2W SSP)

Ti6Al4V bilesimli deney numunelerine uygulanan kumlama ve laser yiizey islemleri
kiyaslandiginda ylizey piiriizlilligl degerlerini kumlama isleminin laser isleminden daha fazla

degistirdigi belirlenmistir.

5.3.1.2 Elektron Mikroskobu incelemeleri (SEM-EDS)

Kumlama ve laser ile yiizey islemi uygulanan numunelerin ylizey topografilerindeki
degisiklikler SEM ile incelemeleri Sekil 5.11, 5.12, 5.13’de, modifikasyonu yapilmis ve EDS

analizi ile elde edilmis olan elementel degisimler ise Cizelge 5.12°de verilmistir.

HA-ZrO, tozlarinin farkli oranlarda karistirilmasi ile kumlama islemi goérmiis numunelerin

EDS analizi sonuglar1 Cizelge 5.12°de verilmistir.

Cizelge 5.12 Farkli oranlarda karistirilmis HA-ZrO, tozlar1 ile kumlanmis numunelerin EDS

analizleri
Numune no Uygulanan islem % Ca (Ag.) % P (Ag.)
38 %100 ZrO, X X
44 %75 12.21 58.13
Zr0O2+%25HA
25 %50Zr0,+%S50HA 8.43 58.12
30 %25Zr0; +%75HA 9.53 5771
16 2,100 HA 27.47 69.52
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Cizelge 5.13’de verilen agirlikca %Ca ve %P miktarlar1 HA ve ZrO; tozlar1 karigimlarinin
oranlar1 ile kiyaslandiginda; sert ve asindirici ZrO; tozlarinin karisimdaki oraninin artmasimnin

yiizeye tutunabilen HA miktarinin artmasina sebep oldugu soylenebilir.



76

Numune X50

=
=]

Islem gormemis
numune

38
(%100 ZrO,)

44

(%75 ZrO,
+%25HA)

25

(%50 ZrO,
+%50 HA)

30

(%25 7Zr0O,
+9%75 HA)

16
(%100 HA)

X500

SEM goriintiileri

X1000

Sekil 5.11 Farkli oranlarda karistirilmis HA/ZrOz tozlar1 1le kumlanmls numune yiizeylerinin
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HA/ZrO, tozlar1 ile kumlanmis numune ylizeyleri, islem goérmemis numune ile
kiyaslandiginda; ZrO, asindirici tozunun karigimdaki oraninin artisi, numune yiizeyindeki
tepecik ve cukurcuk olusumunu diger karisim oranlarina goére daha fazla arttirdigi
gorilmiigtiir. SEM  goriintiileri  incelendiginde en fazla ylizey pirizliligi
(%25HA+%75Zr0,) ile 44 no.lu numune de elde edilirken; %100HA, (%50HA+%50Zr05),
(%75HA+%25710;), %100ZrO, ve islem yapilmamis numune topografilerindeki
puriizliiliigiin asagidaki siraya gore giderek azaldigi gozlenmektedir (Sekil 5.14).
(%25HA+%75Zr0Oz) > (%100HA) > (%50HA+%50ZrO,) > (%75HA+%25Zr0,) >
(%100Zr0O,)

Stiper kisa atim (SSP) ve ¢ok kisa atim (VSP) siireleri ile giic ve frekans degerleri
degistirilerek laser islemi yapilmis numunelerin 50, 500 ve 1000 biiyiitmedeki resimleri Sekil

5.12 ve 5.13°de gosterilmistir.



Numune

=
=]

Islem gormemis
numune

1
(10Hz 2W SSP)

2
(10Hz 5W SSP)

5
(20Hz 2W SSP)

4
(20Hz 5W SSP)

Y2
(20Hz 8W SSP)

Sekil 5.12 SSP ayarinda frekans ve giic degerleri degistirilerek laser yiizey islemi yapilmis
numunelerin SEM goriintiileri
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Ayn1 dalga boyu (SSP), farkli frekans ve giic degerlerinde laser islemi sonucu ortaya ¢ikan
yiizey topografileri, islem gormemis numune ile kiyaslandiginda en yiiksek giic degerinde
laser islemi uygulanmis (20Hz 8W SSP) Y2 no.lu numunenin yilizeyinin daha fazla
modifikasyona ugradigi, yiizey piiriizliiliigiiniin daha fazla arttig1 goriilmektedir (Sekil 5.12).
Farkli frekans ve gii¢ degerlerinde laser yiizey islemi gérmiis numune yiizeyleri modifiye

olma oranina gore asagidaki sekilde siralanabilirler.

(20Hz 8W SSP) > (10Hz 5W SSP) > (20Hz 5W SSP) > (20Hz 2W SSP) > (10Hz 2W SSP)
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Numune

Islem
gérmemis
numune

50
(10Hz 2W VSP)

27
(10Hz 5W VSP)

53
(20Hz 2W VSP)

Y6
(20Hz 5W VSP)

54
(20Hz 8W VSP)

X50

X500

=

L - ! oy o ; = R - £ il
Sekil 5.13 VSP ayarinda frekans ve gili¢ degerleri degistirilerek laser ylizey
numunelerin SEM goriintiileri

X1000

isemi yapilmig
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Ayni dalga boyu (VSP), farkh frekans ve giic degerlerinde laser islemi ile olusan yiizey
topografileri, islem gérmemis numune ile kiyaslandiginda en yiiksek giic degerinde laser
islemi uygulanmis (20Hz 8W VSP) 54 no.lu numunenin yiizeyi daha fazla modifikasyona
ugradigi, yiizey piirlizliiligiiniin daha fazla arttigir goriilmektedir (Sekil 5.13). Farkli frekans
ve giic degerlerinde laser yiizey islemi numuneler modifikasyon oranlarma gore asagidaki

sekilde siralanabilirler.
(20Hz 8W VSP) > (10Hz 5W VSP) > (10Hz 2W VSP) > (20Hz 5W VSP) > (20Hz 2W VSP)

Kumlama ve laser islemi sonras1 SEM ile yapilan incelemeler sonucu, ylizey topografilerinin
uygulanan igslem parametrelerinin siddetine ve yogunluguna paralel olarak degistigi, ylizey
puriizliiligii iizerinde gii¢ artisinin, frekans degisiminden daha etken bir parametre oldugu ve
ylizey piiriizliiliik degerlerinin elde edilen topografilerde belirleyici rol oynadig1 goriilmiistiir.
Benzer calismalarda da farkli dalga boyu ve frekanslarda yapilan degisikliklerin ylizey
morfolojilerinde degisiklikler olusturdugunu gostermistir (C. Langlade vd., 1998).

5.3.1.3 XRF ve XRD incelemeleri
Kumlama islemi sonras1 malzeme ylizeyinde olusan fazlarin elementel miktarlar1 XRF ile

incelenmis ve sonuglar Sekil 5.14-5.18 arasinda verilmistir. XRD analizlerine ait spektrumlar1

ise Sekil 5.19°da gosterilmektedir.
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Sekil 5.14 %100 ZrO; ile kumlama igsleminin XRF spektrumu (Numune no:38)



82

SozzmmnGaph |'§..pi.-='|m{ Frop |
A Es T Fa |

Tal o o1l L1 Hil 1an ANl (11} il i

Sekil 5.15 %75 ZrO; + %25 HA toz karisimi ile kumlama igleminin XRF spektrumu
(Numune no:38)
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Sekil 5.16 % 50ZrO; + %50 HA toz karisimi ile kumlama igleminin XRF spektrumu
(Numune no:25)
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Sekil 5.17 %25 ZrO; + %75 HA toz karisimi ile kumlama igleminin XRF spektrumu
(Numune no:30)
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Sekil 5.18 %100 HA toz karigimu ile kumlama isleminin XRF spektrumu (Numune no:16)

XRF spektrumlar1 (Sekil 5.14 ile 5.18 arasi) incelendiginde; Ca piklerinin siddetinin yiizeyde
toplanan HA miktarinin artisi ile orantili olarak arttig1 goriilmiistiir. XRF spektrumlarina gore

yiizeyde toplanan HA miktarini asagidaki sekilde siralayabiliriz;

%100HA > %50HA+%50 ZrO; > %25HA+%75 ZrOs > %T5HA+%25 ZrO, > %100 ZrO,
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Sekil 5.19 Farkli oranlarda HA/ZrO, toz karisimi ile kumlanmis numunelerin XRD
spektrumlar1

XRD analizi sonuglari, biriken HA oranimnm asindirict toz igindeki HA oraninin artmasina
bagl olarak arttigim1 ve ZrO, tozunun HA’nmn yilizeyde tutunmasmna yardimeci oldugunu

gostermektedir.

HA-ZrO, tozlarinin farkli oranlarda karistirilmas: ile uygulanan kumlama islemi sonucu
kalitatif olarak yapilan XRD ve XRF analizleri; ylizeyde toplanan HA bilesiklerinin,
olusturulan kum karigimlarinin bilesimleri ile orantili oldugunu ve artan ZrO, miktarmin

ylizey piirtizliliglinii ve ylizeye tutunan HA miktarinin artmasini sagladigi gozlenmistir.

5.3.2 Sentetik Viicut Sivis1 (SVS) Islemi

Sentetik viicut sivis1 Cizelge 5.6°da belirtilen kimyasallar kullanilarak Kokuba’nin metoduna
gore hazirlanmistir (Ohtsuki C., 2003). Tiim numuneler 37 °C sicaklikta 1, 3 ve 7 giin siireyle
SVS i¢ine daldirilmig ve siire bitimlerinden sonra ultra saf su ile yikanarak etiivde 37 °C’ de
kurutulmustur (Sekil 5.20, 5.21, 5.22). Kurutulmus numunelerin yiizeyleri SEM ve EDS ile

incelenmistir.
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Sekil 5.20 Analiz laboratuvarinin goriintiisii

Sekil 5.21 Hassas terazi



86

Sekil 5.22 Manyetik karigtiricili 1sitict

5.3.2.1 SVS Islemi Sonras1 Taramah Elektron Mikroskobu Incelemeleri (SEM-EDS)

Sentetik viicut sivisinda bekletilen numunelerin incelemeleri SEM ile yapilmistir. Yapilan

incelemelere ait SEM gortintiileri Sekil 5.23 ile 5.31 arasinda gosterilmistir.
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Numune X1000 X2000 X5000

44
(%25HA-%75
Zl‘Oz)

25
(%50HA- ZrO))

30
(%75HA-%25
Zl‘Oz)
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16
(%100 HA)

38
(%100 ZrO,)
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Sekil 5.23 HA-ZrO, tozlarinin farkli oranlarda karistirilmasi ile kumlama islemi gérmiis
numunelerin 1 giin boyunca SVS iginde bekletilmis SEM goriintiileri
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HA-ZrO, tozlarinin farkli oranlarda karistirilmasi ile kumlama islemi goérmiis numunelerin
morfolojilerinki degisimler incelendiginde %75HA+%25ZrO, karisimi ile kumlanmig
30’no.lu numunenin yiizeyinde daha derin oyuklarim olustugu ve yiizeyde olusan HA
birikintilerinin daha fazla oldugu goriilmektedir. Buna karsilik %100 ZrO, ile kumlama
islemi gérmiis olan 38’no.lu numune yiizeyindeki girintilerin ve HA birikintilerinin diger

numunelerin SEM goriintiilerine nazaran daha az oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.24 HA-ZrO, tozlarinin farkli oranlarda karistirilmasi ile kumlama islemi gormiis
numunelerin 3 giin boyunca SVS i¢inde bekletilmis SEM goriintiileri
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HA-ZrO, tozlarinin farkli oranlarda karistirilmasi ile kumlama islemi gérmiis numunelerden
42 (%25HA+%757Zr0,), 24 (%S50HA+%50Zr0,), 32 (%75HA+%257rO,) ve 14
(%100HA)’no.lu numunelerin morfolojilerinin hemen hemen ayni oldugu gézlenmektedir.
Kendi aralarinda bir kiyaslama yapilacak olursa en yogun HA  birikiminin
(%S50HA+%50ZrO,) karigimi ile kumlanmis 24’no.lu numunenin ylizeyinde oldugu
sOylenebilir. Buna karsilik %100 ZrO; ile kumlama islemi gormiis olan 39’no.lu numune
yilizeyindeki girintilerin ve HA birikintilerinin diger numunelerin SEM goriintiilerine nazaran

daha az oldugu goriilmektedir.
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Numune no X1000 X2000 X5000

41
(%25HA-%75
Zl‘Oz)

23
(%50HA- ZrO))

33
(%T5HA-%25
Zl‘Oz)

13
(%100 HA)

37
(%100 ZrO,)
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Sekil 5.25 HA-ZrO, tozlarinin farkli oranlarda karistirilmasi ile kumlama islemi gérmiis
numunelerin 7 giin boyunca SVS i¢inde bekletilmis SEM goriintiileri




92

HA-ZrO, tozlarinin farkli oranlarda karistirilmasi ile kumlama islemi gérmiis numunelerden
41  (%25HA+%757Zr0,), 23 (%50HA+%50Zr0O,), 33 (%75HA+%257rO,) ve 13
(%100HA) no.lu numunelerin morfolojilerinin birbirine benzer oldugu gézlenmektedir. Kendi
aralarinda bir kiyaslama yapilacak olursa en yogun HA birikiminin (%50HA+%50ZrO,)
23’no.lu ve (%25HA+%757Zr0;) 41°’no.lu numunelerin yiizeyinde oldugu sdylenebilir. Buna
karsilik %100 ZrO; ile kumlama islemi goérmiis olan 37°no.lu numune ylizeyindeki girintilerin
ve HA birikintilerinin diger numunelerin SEM goriintiilerine nazaran daha az oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 5.26 SSP dalga boyunda farkli frekans, farkl giicte laser islemi gdrmiis numunelerin 1
giin boyunca SVS i¢inde bekletilmis SEM goriintiileri
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SSP dalga boyunda, farkli frekans ve gii¢ degerlerinde laser ylizey islemi uygulanmis olan
numunelerden Y2’no.lu (20Hz 8W SSP) numunenin yiizeyinde daha derin oyuklarin olustugu
ve yiizeyde olusan HA birikintilerinin daha fazla oldugu goriilmektedir. Buna karsilik 1°no.lu
(10Hz 2W SSP) numune yiizeyindeki girintilerin ve HA birikintilerinin diger numunelerin

SEM goriintiilerine nazaran daha az oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.27 VSP dalga boyunda farkli frekans, farkl giicte laser islemi gdrmiis numunelerin 1

giin boyunca SVS i¢inde bekletilmis SEM goriintiileri
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VSP dalga boyunda, farkli frekans ve gii¢ degerlerinde laser ylizey islemi uygulanmis olan
numunelerden 50°no.lu (10Hz 2W VSP) numunenin ylizeyinde daha derin oyuklarin olustugu
ve yiizeyde olusan HA birikintilerinin daha fazla oldugu gorilmektedir. Buna karsilik
27°’no.lu (10Hz 5W VSP) numune ylizeyindeki girintilerin ve HA birikintilerinin diger

numunelerin SEM goriintiilerine nazaran daha az oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.28 SSP dalga boyunda farkl frekans, farkli giigte laser islemi gormiis numunelerin 3

giin boyunca SVS i¢inde bekletilmis SEM goriintiileri
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SSP dalga boyunda, farkli frekans ve gii¢ degerlerinde laser ylizey islemi uygulanmis olan
numunelerden 72’no.lu (10Hz 5W SSP) numunenin ylizeyinde daha derin oyuklarin olustugu
ve yiizeyde olusan HA birikintilerinin daha fazla oldugu goriilmektedir. Buna karsilik
Y1’'no.lu (20Hz 5W SSP) numune yiizeyindeki girintilerin ve HA birikintilerinin diger

numunelerin SEM goriintiilerine nazaran daha az oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.29 VSP dalga boyunda farkl frekans, farkl giicte laser islemi gormiis numunelerin 3
giin boyunca SVS i¢inde bekletilmis SEM goriintiileri
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VSP dalga boyunda, farkli frekans ve gii¢ degerlerinde laser ylizey islemi uygulanmis olan
numunelerden Y4’no.lu (20Hz 8W VSP) numunenin ylizeyinde daha derin oyuklarin olustugu
ve yiizeyde olusan HA birikintilerinin daha fazla oldugu goriilmektedir. Buna karsilik
51’no.lu (20Hz 2W VSP) numune yiizeyindeki girintilerin ve HA birikintilerinin diger

numunelerin SEM goriintiilerine nazaran daha az oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.30 SSP dalga boyunda farkli frekans, farkli giigte laser iglemi gormiis numunelerin 7

giin boyunca SVS i¢inde bekletilmis SEM goriintiileri
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SSP dalga boyunda, farkli frekans ve gii¢c degerlerinde laser ylizey islemi uygulanmis olan
numunelerden 52’no.lu (20Hz 8W SSP) numune yiizeyinde daha derin oyuklarin olustugu ve
yilizeyde olusan HA birikintilerinin daha fazla oldugu gorilmektedir. Buna karsilik 45°no.lu
(10Hz 2W SSP) numune yiizeyindeki girintilerin ve HA birikintilerinin diger numunelerin

SEM goriintiilerine nazaran daha az oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.31 VSP dalga boyunda farkli frekans, farkl giigte laser islemi gdrmiis numunelerin 7
giin boyunca SVS i¢inde bekletilmis SEM goriintiileri
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VSP dalga boyunda, farkli frekans ve gii¢ degerlerinde laser ylizey islemi uygulanmis olan
numunelerden Y2 (20Hz 8W SSP) isimli numunenin yiizeyinde daha derin oyuklarin olustugu
ve yiizeyde olusan HA birikintilerinin daha fazla oldugu goriilmektedir. Buna karsilik 1’no.lu
(10HZ 2W SSP) numune yiizeyindeki girintilerin ve HA birikintilerinin diger numunelerin
SEM goriintiilerine nazaran daha az oldugu goriilmektedir. Laser ile yapilan yiizey
modifikasyonu igleminin in vitro calismalardaki sonuglarina gore; yeni kemik hiicrelerinin
implant yiizeyine tutunabilmesi i¢in gereken Ca/P birikimini sagladigi gozlenmistir (N.

Mirhosseini vd., 2007).

Kumlama ve laser islemleri sonrast EDS analizleri sonuglar1 Cizelge 5.13, 5.14 ve 5.15°de

verilmektedir.

Cizelge 5.13 Kumlama islemi gérmiis ve SVS ¢ozeltisinde 1, 3 ve 7 giin bekletilmis
numunelerin EDS analizleri

Numune Ca P Ca P Ca P
o Uygulanan Islem | % (Ag.) | %(Ag.) | % (Ag.) | Y%(AgZ.) | Y%(AZ.) | %(AZ.)
1 Giin 1Giin | 3Giin | 3Giin | 7Giin | 7 Giin
44 %25HA+%75Zr0, 24.73 57.4 X X X X
42 %25HA+%75Zr0, X X 23.8 72.8 X X
41 %25HA+%75Zr0, X X X X 22.5 74.8
25 %50HA+%50Zr0, 26.4 51.85 X X X X
24 %50HA+%50Zr0, X X 25.1 72.4 X X
23 %50HA+%50Zr0, X X X X 24.9 74.1
30 %75HA+%25Zr0, 26.9 23.3 X X X X
32 %75HA+%25Zr0, X X 19.5 71.45 X X
33 %75HA+%25Zr0, X X X X 20.60 70.90
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16 %100 HA 18.6 35.1 X X X X
14 %100 HA X X 20.1 56.8 X X
13 %100 HA X X X X 19.6 48.7
38 %100 ZrO, 7.4 10.8 X X X X
39 %100 ZrO, X X 0.2 0.5 X X
37 %100 ZrO, X X X X 1.1 0.9

Cizelge 5.14 SSP dalga boyunda laser iglemi gérmiis ve SVS ¢ozeltisinde 1, 3 ve 7 giin

bekletilmis numunelerin EDS analizleri

Numune Uygulanan Y Caw o P - o Caw o P < |o Cau o P -
o Blem | % (AB) | %(AB) | % (AB) | %AL) | %(AL) | %(AE)
1 Giin 1 Giin 3Giin | 3Giin | 7Giin | 7 Giin
1 10Hz 2W 0 0,3 X X X X
6 10Hz 2W X X 0.1 0,5 X X
45 10Hz 2W X X X X 0.1 0.2
2 10Hz 5SW 0.1 0,4 X X X X
7 10Hz 5W X X 0.4 0.4 X X
26 10Hz 5W X X X X 0 0.6
4 20Hz 2W 0.1 0.4 X X X X
Y5 20Hz 2W X X 0.1 0.2 X X
28 20Hz 2W X X X X 0 2.1
5 20Hz 5W 0.2 0.2 X X X X
Y1 20Hz 5W X X 0 0.3 X X
18 20Hz 5W X X X X 0.2 0.5
Y2 20 Hz 8W 0 0.7 X X X X
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Y3 20 Hz 8W X X 0.2 0.4 X X
52 20 Hz 8W X X X X 0.4 0.1
Cizelge 5.15 VSP dalga boyunda laser islemi gormiis ve SVS ¢ozeltisinde 1, 3 ve 7 glin
bekletilmis numunelerin EDS analizleri
Ca P Ca P Ca P
Numune inglilanan % (AZ.) | %(A.) | % (AZ.) | %(AZ.) | %(AS.) | %(Ag.)
no slem
1 Giin 1 Giin 3Giin | 3Giin | 7Giin | 7 Giin

50 10HzZz 2W 0.2 0.8 X X X X
46 10Hz 2W X X 0.1 0.2 X X
47 10Hz 2W X X X X 1.4 2
49 10Hz 5W X X 0.1 0.3 X X
29 10Hz 5W X X X X 0.8 1.5
51 20Hz 2W X X 0.1 0.2 X X
19 20Hz 2W X X X X 0.4 0.9
54 20Hz 5W 0 0.7 X X X X
Y7 20Hz 5W X X 0.2 0.2 X X
Y8 20Hz 5W X X X X 2.1 1.7
Y4 20 Hz 8W X X 0.3 0.5 X X

9 20 Hz 8W X X X X 0.2 0.3




6. SONUCLAR

Yiizey Piiriizliiliikleri, Ra

Uygulanan kumlama ve laser yiizey islemleri sonucu degisen yiizey piliriizliliigii degerleri
Cizelge 6.1 ve Cizelge 6.2°de verilmistir. Elde edilen sonuglar; laser isleminin Ra yilizey
plrtizliilik degerlerinde belirgin bir degisiklik yapmadigmi gostermistir. Goyenvalle ve
arkadaslarinin yapmis olduklart in vivo c¢alisma; HA tozlar1 ile kumlama sonucunda elde
edilen ylizey pilriizliliigiiniin etkili bir osseointegrasyon sagladigmi gostermistir. Deneysel

calismalarda bizim elde etmis oldugumuz sonuglar
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gozlenmistir (Goyenvalle E. vd., 2008 - Citeau A. Vd., 2005).

ile kiyaslandiginda

Cizelge 6.1 Kumlama 6ncesi ve sonrasi yiizey piirlizliliigii (Ra) degisimi

Ortalama Yiizey Piiriizliiliikleri (Ra)

Numune No islem Oncesi islem Sonrasi
13 0.064 3.85
14 0.053 3.92
16 0.077 3.95
23 0.074 2.97
24 0.083 2.93
25 0.100 2.87
30 0.070 4.41
32 0.092 4.74
33 0.072 4.56
37 0.064 1.56
38 0.071 1.46
39 0.072 1.60
41 0.076 2.79
42 0.075 2.68
44 0.074 2.83

ise ylizey

puriizliiliigiini arttirmak icin HA-ZrO; tozlar1 ile kumlama isleminin olumlu sonug¢ verdigi
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Cizelge 6.2 Laser dncesi ve sonrasi ylizey puriizliiliikk (Ra) degisimi

Ortalama Yiizey Piiriizliiliikleri (Ra)

Numune No islem Oncesi islem Sonrasi
1 0.056 0.21
2 0.066 0.51
4 0.077 0.43
5 0.061 0.25
6 0.073 0.22
7 0.074 0.53
9 0.077 0.79
18 0.086 0.39
19 0.079 0.23

Y1 0.154 0.42
26 0.097 0.52
27 0.094 0.79
28 0.086 0.24
29 0.083 0.77
Y2 0.080 0.57
Y3 0.072 0.55
Y4 0.091 0.80
Y5 0.090 0.26
Y6 0.069 0.36
Y7 0.067 0.35
45 0.077 0.19
46 0.071 0.51
47 0.075 0.47
Y8 0.065 0.38
49 0.063 0.78
50 0.084 0.49
51 0.081 0.25
52 0.066 0.56
53 0.085 0.24
54 0.076 0.81

SEM-EDS Analizleri

Kumlama ve laser islemleri sonucu olusan yilizey morfolojilerinin genel sonuclar1 Sekil 6.1 ile
6.3 arasinda gosterilmistir. SVS islemi sonrasi olusan yiizey morfolojileri ise Sekil 6.4 ile 6.6
arasinda verilmistir. SVS 6ncesi EDS analizi sonuclar1 Cizelge 5.18’de SVS sonras1 EDS

analizi sonuglar1 ise Cizelge 6.3 ile 6.5 ararsinda 6zetlenmistir.
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20Hz 2W SSP
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20Hz 5W SSP

Sekil 6.1 Frekans — Gii¢ parametreleri arasinda yiizey piiriizliliiklerini karsilastirma (SSP)
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13

20Hz 5W VSP

Sekil 6.2 Frekans — Gii¢ parametreleri arasinda yiizey piriizliliiklerini kargilastirma (VSP)

VSP ve SSP dalga boyunlarinda ayn1 frekans, farkli giic parametrelerinde yapilan laser islemi
sonucu; giic parametresindeki artisin numune yiizey morfolojisini daha girintili, daha derin
oyuklar acacak sekilde degistirdigi gozlenmistir. Ayni sekilde gii¢ sabit tutularak frekans
degerindeki artiga gore ylizey morfolojileri incelendiginde; frekanstaki artisin yiizeydeki
girintilerin olusumu ile ters orantili oldugu, diisiik frekans degerlerinde yiizeyde daha derin

oyuklarin olugtugu gézlenmistir.
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10Hz 2W VSP 10Hz 2W SSP

Sekil 6.3 Ayni frekans ve giic degerinde, farkli dalga boylarinda olusan SEM goriintiileri

Ayni frekans ve giic degerinde farkli dalga boylarinda yapilan incelemeler, dalga boyundaki
artisin (SSP—VSP) yiizeyde olusan oyuklarm derinligini arttirdigini gostermistir.
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Sekil 6.4 HA/ZrO,; tozlarinin farkli oranlarda karigimlari sonucu kumlama islemi gormiis
numunelerin 1, 3 ve 7 giin SVS sonrasi iglemi SEM goriintiileri
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Sekil 6.5 SSP dalga boyunda farkl: frekans ve gii¢ degerlerinde laser islemi gormiis
numunelerin 1, 3 ve 7 glin SVS islemi sonras1 SEM goriintiileri
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Sekil 6.6 VSP dalga boyunda farkl frekans ve gii¢ degerlerinde laser islemi gormiis

numunelerin 1, 3 ve 7 glin SVS islemi sonrasi SEM goriintiileri
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Cizelge 6.3 Kumlama islemi sonras1 EDS analizi sonuglar1

Numune no Uygulanan islem % Ca (Ag.) % P (Ag.)
37, 38, 39 %100 ZrO, X X
41, 42, 44 % 75Zr0,+%25HA 12.21 58.13
23, 24, 25 %S50Zr0,+%S0HA 8.43 58.12
30, 32, 33 %25Zr0,+%75HA 9.53 57.77
13,14, 16 %100 HA 27.47 69.52

Cizelge 6.4 Kumlama islemi gormiis ve SVS ¢ozeltisinde 1, 3 ve 7 giin bekletilmis
numunelerin EDS analizleri

Numune Ca P Ca P Ca P
1o Uygulanan Islem | % (Ag.) | %(Ag.) | % (AZ.) | Y%(AZ.) | Y%(AZ.) | %(Ag.)
1 Giin 1Giin | 3Giin | 3Giin | 7Giin | 7 Giin
41, 42, 44 | %25HA+%75Zr0, 24.73 57.4 23.8 72.8 22.5 74.8
23,24, 25 | %50HA+%50Zr0, 26.4 51.85 25.1 72.4 24.9 74.1
30, 32,33 | %75HA+%25Zr0, 26.9 23.3 19.5 71.45 20.60 70.90
13,14, 16 %100 HA 18.6 35.1 20.1 56.8 19.6 48.7
37, 38, 39 %100 ZxrO, 7.4 10.8 0.2 0.5 1.1 0.9

Cizelge 6.5 SSP dalga boyunda laser islemi gérmiis ve SVS ¢ozeltisinde 1, 3 ve 7 giin

bekletilmis numunelerin EDS analizleri

Numune Uygulanan Ca P Ca P Ca P
- yigslem % (AZ) | %(AZ) | % (AB) | %(AZ) | %(AL) | %(Ag.)
1 Giin 1 Giin 3 Giin 3 Giin | 7Giin | 7 Giin
1, 6, 45 10Hz 2W 0 0.3 0.1 0.5 0.1 0.2
2,7,26 10Hz 5W 0.1 0.4 0.4 0.4 0 0.6
4,28, Y5 20Hz 2W 0.1 0.4 0.1 0.2 0 2.1
5,18, Y1 20Hz 5W 0.2 0.2 0 0.3 0.2 0.5
Y2,Y3,52 | 20 Hz8W 0 0.7 0.2 0.4 0.4 0.1
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Cizelge 6.6 VSP dalga boyunda laser islemi gérmiis ve SVS ¢ozeltisinde 1, 3 ve 7 giin

bekletilmis numunelerin EDS analizleri

Numune Uygulanan Ca P Ca P Ca P
- yilem % (AB.) | %(AB) | % (AB.) | %(A8.) | %(A8.) | %(As.)
1 Giin 1 Giin 3 Giin 3Giin | 7Giin | 7 Giin
46, 47, 50 10Hz 2W 0.2 0.8 0.1 0.2 1.4 2
27,29, 49 10Hz 5W 0.2 0.2 0.1 0.3 0.8 1.5
19, 51, 53 20Hz 2W 0.2 0.8 0.1 0.2 0.4 0.9
Y7,Y8,54 | 20Hz5W 0 0.7 0.2 0.2 2.1 1.7
Y4, Y6, 9 20 Hz 8W 0.1 0.4 0.3 0.5 0.2 0.3

EDS analizleri incelendiginde; kumlama ve laser islemleri ile piiriizlendirilmis numunelerin

yiizeylerinde Ca/P birikiminin olusmaya basladigi gézlenmistir. Ronold HJ ve arkadaslarmin

farkli boyutlardaki TiO, partikiilleri ile yapmis olduklar1 ¢alisma; titanyumun yiizey topolojisi

ile ylizey piuriizlilliigii gibi mekanik degerleri arasinda bir baglanti oldugunu ve titanyum

implantlarinda ilk kemik doku baginin, Ra 0.5-1.5 pm araligindaki yiizey piiriizliilik degerleri

arasinda ilerledigini gostermistir. Yapilan deneysel c¢alismada elde edilen benzer yiizey

plirtizliiliigii degerlerinde; kumlama ile tutunmus olmasi nedeniyle ylizey piiriizlendirme islemi

yapilmig numuneler iizerinde HA tozlarmin Ca/P birikimi baslarken, laser ile ylizey

puriizlendirme islemi yapilmis numunelerde ise sadece piiriizliliik sebebi ile HA birikiminin

basladig1 gbzlenmistir (Ronold HJ vd., 2002)
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7. GENEL SONUCLAR ve ONERILER
Genel Sonuclar

1. Kumlama igleminin laser islemine gore Ra ylizey piiriizliiliikk degerlerini daha fazla arttirdig:
gozlenmistir (A.Wennerberg vd., 1996).

2. Kumlama ortammda ZrO, tozunun bulunmasi metal ylizeyinde HA tutunma miktarim
arttitrmistir,

3. Numunelerin SEM goriintiileri incelendiginde her iki islem sonucunda da numunelerin
ylizey morfolojilerinde belirgin degisiklikler oldugu gézlenmis olup, kumlama isleminin laser
islemine gore daha piiriizli ylizey yapis1 olusturdugu goriilmiistiir.

4. ZrO, ve HA tozlarinin degisik oranlarda uygulandigi numune yilizeyleri SVS c¢ozeltileri ile
temas ettiklerinde Ca/P birikiminin laser iglemi gérmiis yiizeylerden daha yiiksek oldugu
gozlenmistir.

Gelecekte Yapilmasi Onerilen Calismalar

1. Kumlama ve laser islemlerinden sonra numunelerin kesitleri boyunca mikro sertlik
dagiliminin incelenmesi,

2. SVS i¢inde bekletme isleminden 6nce ve sonra numunelerin kaplama kalinliklarmdaki
degisikliklerin belirlenmesi,

3. SVS icinde bekletme isleminden sonra mikro sertlik dagilimlarmin belirlenmesi,
3. SVS islemi sonrasinda XRD analizi ile numune yiizeylerinde olusan fazlarin incelenmesi,

4.Yluzey modifikasyonu yapilmis numunelerin  in  vivo  hiicre calismalar1 ile
biyouyumluluklarinin belirlenmesi,

calismalar1 yapilmasi 6nerilmekte ve gelecekteki calisma planlari iginde yer almaktadir.
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