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ETiK BEYAN VE ARASTIRMA FONU DESTEGI

Kocaeli Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tez yazim kurallarma uygun olarak
hazirladigim bu tez/proje ¢alismasinda,

- Bu tezin/projenin bana ait, 6zgiin bir ¢alisma oldugunu,

- Calismamin hazirlik, veri toplama, analiz ve bilgilerin sunumu olmak iizere tiim
asamalarinda bilimsel etik ilke ve kurallara uygun davrandigima,

- Bu ¢alisma kapsaminda elde edilen tiim veri ve bilgiler i¢cin kaynak gosterdigimi
ve bu kaynaklara kaynakcada yer verdigimi,

- Bu ¢ahigmanim Kocaeli Universitesi’nin abone oldugu intihal yazilim programi
kullanilarak Fen Bilimleri Enstitiisti'niin belirlemis oldugu 6lgiitlere uygun oldugunu,

- Kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapmadigima,

- Tezin/Projenin herhangi bir boiimiinii bu iiniversite veya baska bir liniversitede
baska bir tez/proje ¢alismasi olarak sunmadigimi, beyan ederim.

Bu tez/proje ¢alismasinin herhangi bir asamasi hi¢bir kurum/kurulus tarafindan
maddi/alt yap1 destegi ile desteklenmemistir.

Bu tez/proje calisgmas1  kapsaminda  Uretilen veri ve bilgiler Kocaeli
% | Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimi tarafindan
FYL-2021-2473 no’lu proje kapsamimnda maddi/alt yap1 destegi alinarak
gergeklestirilmistir.

Herhangi bir zamanda, calismamla ilgili yaptiZim bu beyana aykir1 bir durumun
saptanmas1 durumunda, ortaya ¢ikacak tiim ahlaki ve hukuki sonuglar1 kabul ettigimi
bildiririm.

Hasan Ismail Yavuz



YAYIMLAMA VE FiKRi MULKIYET HAKLARI

Fen Bilimleri Enstitlsu tarafindan onaylanan lisansusti tezimin/projemin tamamini veya
herhangi bir kismimi, basili ve elektronik formatta arsivleme ve asagida belirtilen
kosullarla kullanima agma izninin Kocaeli Universitesi’ne verdigimi beyan ederim. Bu
izinle Universiteye verilen kullanim haklar1 disindaki tiim fikri miilkiyet haklarim bende
kalacak, tezimin/projemin tamammin ya da bir boliimiiniin gelecekteki caligmalarda
(makale, kitap, lisans ve patent vb.) kullanimi bana ait olacaktir.

Tezin/projenin kendi 6zgiin ¢alismam oldugunu, baskalarinin haklarmi ihlal etmedigimi
ve tezimin/projenin tek yetkili sahibi oldugumu beyan ve taahhiit ederim. Tezimde yer
alan telif hakki bulunan ve sahiplerinden yazili izin alinarak kullanilmasi zorunlu
metinlerin yazili izin alarak kullandigimi ve istenildiginde suretlerini Universiteye teslim
etmeyi taahhit ederim.

Yiiksekogretim kurulu tarafindan yaymlanan “Lisansiistii Tezlerin Elektronik Ortamda
Toplanmast, Diizenlenmesi ve Erisime Acilmasina Iliskin Yonerge” kapsaminda tezim
asagida belirtilen kosullar haricinde YOK Ulusal Tez Merkezi/ Kocaeli Universitesi
Kituphaneleri Agik Erisim Sisteminde erisime agilir.

Enstitl yonetim kurulu karari ile tezimin/projemin erisime agilmasi
mezuniyettarihinden itibaren 2 yil ertelenmistir.

Enstitl yonetim kurulu gerekceli karar1 ile tezimin/projemin erisime
acilmasimezuniyet tarihinden itibaren 6 ay ertelenmistir.

X | Tezim/projem ile ilgili gizlilik karar1 verilmemistir.

Hasan Ismail Yavuz



ONSOZ VE TESEKKUR

Giliniimiizde insanoglu her yil 6nceki 200.000 yil boyunca iiretilmis bilgilerin
tamamindan fazlasini tiretmektedir. Gelisen teknolojini sonucunda insanlarin iletigim
kurmasmin kolaylagsmasi ve her alanda yapilan arastrma sayisinin inanilmaz artis
gOstermesinin bir sonucu olarak beklentilerimiz degiskenlik gostermektedir. Malzeme
bilimi yasanan teknolojik ilerlemelerin altinda yatan ana unsur olarak karsimiza
cikmaktadir. Miithendislik biliminden tip bilimine kadar bir¢ok alanda malzeme bilimi
ortak payda olmaktadir. Malzeme biliminin uygulama alanlar1 arasinda saglik sektori
insan1 odak noktasi haline getirerek hayat kalitesini arttirmay1 amaglamaktadir.

Biyomalzemeler ge¢mise kiyasla ¢ok daha fazla insanin hayatini etkilemektedir.
Biyomalzemeler araciligiyla milyonlarca insanm hayat standardi iyilesmektedir.
Malzeme gruplar1 arasinda metaller, toplam biyomalzeme iiretiminin %70-80’ini
olusturmaktadir. Cok c¢esitli metallerin insan viicudunda kullanimi i¢in arastirmalar
devam etse de titanyum esasli malzemeler saglik alaninda kendisini bir¢ok kez
ispatlamigtir. Saf Ti ve Ti alasimlar1 sergiledikleri iistiin mekanik mukavemet,
biyouyumluluk ve yiksek korozyon direnci gibi 0zellikleriyle metalik biyomalzemeler
arasinda 6n plana ¢ikmaktadir.

Titanyum esasli malzemelerin belirtilen avantajlarma ragmen biyoinert yapida olmasi bu
malzemelerin kemik ile etkilesimini siirlandirmaktadir. Bu sorunu ortadan kaldirmak
amaciyla tez ¢aligmasi kapsaminda Ti alasimlarmin yilizey 6zelliklerinin degistirilmesi
iizerine odaklanilmistir. Biyoaktif yapida olan hidroksiapatit implant malzemesinin
osseointegrasyon kabiliyetini arttirmak amaciyla kullanilmistir. Bu baglamda, Ti6 Al4V
alasimi lizerine toz metalurjik yontemler ile Ti-HA kompoziti kaplanmistir. Bu
calismanm oOzellikle 3. nesil biyomalzemelerin arastirma siirecine katki sunacagi
diistiniilmektedir.

Calismalarimda tiim bilgi birikimi ve tecriibelerini en ince detayma kadar biiyiik bir
Ozveri ile paylasan, bu uzun yolculukta beni hi¢gbir zaman yalniz birakmayan, akademik
gelisimimde en biiyilk pay sahibi saygideger danigman hocam Dog¢. Dr. Ridvan
YAMANOGLU’na yol gostericiligi ve motive edici yaklasimi i¢in sonsuz tesekkiirlerimi
sunarim.

Caligmanin gerceklesmesinde sagladigi maddi destekleri (Proje No: FYL-2021-2473)
icin Kocaeli Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimi’ne tesekkiir
ederim.

Elektrokimyasal ¢alismalarimda yardim, bilgi ve tecriibelerini benden esirgemeyen
saygideger hocam Ogr. Gor. Dr. Serap GUMUS e destekleri i¢in ¢ok tesekkiir ederim.

Tez ¢alismalarimm bir boliimii Kocaeli Universitesi Tip Fakiiltesi Tibbi Mikrobiyoloji
Anabilim Dali laboratuvarlarinda gerceklestirilmistir. Antibakteriyel 6zelliklerin
belirlenmesi asamasinda destek veren Sayin Prof. Dr. Fetiye Kolayli ve Dr. Ogr. Uyesi
Hiiseyin UZUNER’e gosterdigi sabir, Ozveri ve paylastigl tecriibeleri sebebiyle
tesekkiirlerimi sunarim.



Tezimin deneysel caligmalarina katkida bulunan ve gece giindiiz demeden yardimlarini
eksik etmeyen degerli ¢aligma arkadasim Onur MURATAL’a ve manevi desteklerini her
zaman hissettiren Burak BARUTCUOGLU 'na tesekkiir ederim.

Ve her seyden 6te, hayatim boyunca her an yanimda olan ve bana gii¢ veren annem,
babam ve kardesime tiim kalbimle tesekkiir ederim.

Ocak 2022 Hasan Ismail YAVUZ
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TOZ METALURJISI iLE URETILEN Ti-HA BIYOKOMPOZIT KAPLAMANIN
BIiYOMEDIKAL ALANDA KULLANILAN TITANYUM ALASIMLARININ
OZELLIKLERINE ETKIiSIiNiN iINCELENMESI

OZET

Biyomedikal malzeme endiistrisi iiretilen implantlarin konak canlhida gdsterdigi
performanst arttirmak amaciyla hizla gelismeye devam etmektedir. 3. nesil
biyomalzemeler, implant ile kemik doku arasindaki bag kuvvetini arttirmayi ve
malzemenin viicudun bir pargasi gibi davranmasini hedeflemektedir. Dolayisiyla HA gibi
biyoaktif malzemelerin kullanimi giin gectik¢e artig gostermektedir. Buna ragmen bu
malzemelerin yetersiz mekanik Ozelliklere sahip olmasi tek basma kullanimimi
smirlamaktadir. Saf Ti ve Ti alasimlar1 ise iistlin mekanik 6zelliklere sahip olsa da
biyoinert yapisi sebebiyle kemik doku ile tam entegrasyonu saglayamamaktadirlar.
Dolayisiyla HA ve titanyum esasli malzemelerin kombinasyonu, 3. nesil
biyomalzemelerin iiretimi i¢cin umut vadetmektedir. Literatiir calismalarimmda HA nin Ti
iizerine agirlikli olarak termal sprey yontemleriyle kaplandigi goriilmektedir. Ancak bu
yontemde uygulanan yiliksek sicaklik HA’nin dekompozisyona ugramasma ve
ozelliklerini kaybetmesine yol agmaktadir. Ayrica Ti alagimlar1 iizerine yalnizca HA
kaplanmasi, Ti-HA arayuzeyinde istenilen mekanik kararliligin elde edilememesine ve
bunun sonucunda kaplama ile altlik malzemenin ayrilmasma sebep olmaktadir. Tez
kapsaminda mevcut sorunlara ¢6ziim liretebilmek amaciyla ilk olarak kaplama yaklasimi
degistirilmis ve basing destekli sinterleme yontemi kullanilmigtir. Bu yontem kaplamanin
termal sprey yOntemlerine kiyasla daha diisiik sicakliklarda yapilabilmesine imkéan
saglamis ve dekompozisyon sorununu ortadan kaldirmustir. Bir kaplama malzemesi
olarak sadece HA yerine Ti-HA kompozit bilesiminin tercih edilmesinin sebebi Ti6AI4V
altlik ile kaplama arasinda araylizey kararlhiligini arttrmaktir. Bu sayede saf T1, Ti6Al4V
altlik ile arayiizey dayanimini arttirirken kaplama tabakasina yapilan HA ilavesiyle de
kemik dokunun tretilen malzeme ile olan bag kuvveti arttirilmistir. Tez ¢alismasinda elde
edilen sonuglar incelendiginde Ti-HA kompozit kaplamanin malzemenin mekanik,
antibakteriyel ve elektrokimyasal 6zelliklerini 1yilestirdigi goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Biyomalzemeler, Biyoaktivite, Hidroksiapatit, Titanyum, Toz
Metalurjisi
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INVESTIGATION OF THE EFFECT OF Ti-HA BIOCOMPOSITE COATING
ON THE PROPERTIES OF TITANIUM ALLOYS USED IN BIOMEDICAL
FIELD PRODUCED BY POWDER METALLURGY

ABSTRACT

The biomedical material industry is rapidly evolving to improve the performance of
implants placed in patients. The 3rd generation biomaterials aim to increase the bond
strength between the implant and the bone tissue and enable the implant to act as part of
the body. In this regard, the use of bioactive materials such as HA in implant materials is
increasing day by day. However, the insufficient mechanical properties of these materials
limit their sole use in the manufacture of implants. Although pure Ti and Ti alloys have
excellent mechanical properties, they cannot guarantee complete integration into the bone
tissue due to their bioinert structure. Therefore, the combination of HA and titanium-
based materials seems promising to produce third-generation biomaterials. The literature
shows that HA is mainly applied to Ti by thermal spraying. However, the high
temperature applied in this method causes HA to decompose and lose its properties.
Furthermore, only HA coating on Ti alloys leads to the separation of coating and
substrate, as the desired mechanical stability at the Ti-HA interface is not achieved. To
solve the existing problems in the sense of the thesis, the coating process was first
changed, and the pressure-assisted sintering process was used. This method allowed the
coating process to be carried out at lower temperatures than thermal spraying and solved
the problem of decomposition. The selection of a Ti-HA composite coating instead of HA
only allowed the formation of an interface with high mechanical stability as a result of
diffusion between the Ti6Al4V substrate and the coating under the impact of pressure and
temperature. On the other hand, the addition of HA to the coating increased the bond
strength of the bone tissue with the material. When examining the results obtained in the
thesis, it was found that the Ti-HA composite coating improves the mechanical,
antibacterial, and electrochemical properties of the material.

Keywords: Biomaterials, Bioactivity, Hydroxyapatite, Powder Metallurgy, Titanium
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1. GIRIS

Clemson Universitesi’nde (ABD) 1969 yilinda gergeklestirilen ilk biyomalzeme
zirvesinde biyomalzemeler bilim diinyasina tanitilmis ve insan sagligini etkileme
potansiyeli sebebiyle oldukca ilgi gormiistiir. Yaslanma siireci ve kazalar gibi viicut
fonksiyonlarinin kaybma sebep olan olaylardan dolay1 insanoglunun tibbi implantlara
duydugu ilgi ve ihtiyac¢ o giinden itibaren hizla artig gostermistir. Kalga ve diz eklemleri
gibi yiik tasiyici bolgelerde goriilen fonksiyonel bozukluklar hastaya cerrahi
operasyonlarin uygulanmasiyla sonu¢lanmaktadir. Arastirmalar yalnizca ABD’de her yil
yaklagik olarak 230.000 total kalca artroplastisi operasyonunun yapildigmi
g0Ostermektedir. 2002-2010 yillar1 arasinda bu sorunlar1 yasayan kisi sayisinin yedi kat
arttig1 bildirilmistir (Khorasani ve dig., 2015). Kurtz ve ark. (Kurtz ve dig., 2007)
yaptiklar1 bir ¢alismaya gore kalga ve diz operasyon sayismin 2030 yilinin sonuna kadar
sirastyla %174 ve %673 oraninda artacagi tahmin edilmektedir. 2005 yilinda 208.600
olan total kalca artroplastisi (TKA) ameliyat1 sayisinin 2030 yilinda 572.000° e ¢ikmasi
beklenmektedir. Benzer sekilde 2005 yilinda 450.000 olan total diz artroplastisi (TDA)

cerrahi operasyonlarinin 2030 yilinda 3,48 milyona ulasacagi 6n goriilmektedir.

Insan viicudu, her biri beynimizi ve diger organlarimizi dogrudan veya dolay1 olarak
etkileyen 206 kemik tarafindan desteklenmektedir. Yapilan akademik ¢aligmalar kemik
ile uyumlu malzeme arayisi lizerine yogunlagsmaktadir (Shahrjerdi ve dig., 2011). Eksik
veya hastalikli biyolojik parcalarm yerine kullanilan implantlarin iiretiminde metaller,
seramikler, polimerler, kompozitler veya dogal malzemeler kullanilmaktadir. Bu
malzemelerin arasinda metaller, ylik tastyici uygulamalarda yiiksek mukavemetleri
sebebiyle tercih edilmektedir. Toplam biyomalzeme dretiminin %70-80’ine sahip olan
metalik biyomalzemeler arasinda saf Ti ve Ti alagimlar1 {istiin mekanik 6zellikler, yiiksek
korozyon direnci ve biyouyumluluk gibi mikemmel 6zellikleri sebebiyle 6n plana
¢ikmaktadir (Uwais ve dig., 2017). Ancak titanyum esasli malzemelerin biyoinert yapida
olmas1 implantasyon sonrasinda dogrudan canli kemige baglanmasmi engellemektedir.
Saf Ti ve Tialagimlarinin biyoaktivitesinin gelistirilmesi bu malzemelerin viicut i¢indeki
performansim1 biiyiikk Olclide arttiracaktir. Bu noktada viicudumuzdaki kemik ve dis
yapmin ana bilesenlerinden birisi olan HA’nin 6nemi vurgulanmaktadir. Biyoaktif

ozellige sahip bir biyoseramik malzeme olan HA ile titanyum esasli malzemelerin yiizey
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ozellikleri degistirilebilmekte ve olusturulan kompozit malzeme ile osseointegrasyon
kabiliyeti arttirilabilmektedir. Tiim bu bilgiler 1513mmda HA ve Ti’nin miikemmel
biyouyumlulugu ve biyoaktivitesi bu malzemeleri ortopedi ve dental uygulamalarda umut

verici bir malzeme haline getirmektedir.

Literatlir ¢aligmalart incelendiginde HA’nin Ti {izerine genellikle termal sprey
yontemleriyle kaplandigi goriilmektedir. Termal sprey yontemleri yiiksek baglanma
mukavemeti sagladigindan dolay1 diger yontemlere gére daha popiiler bir yontem olarak
karsimiza ¢ikmaktadir (Wei ve dig., 2001). Buna ragmen bu yontemde uygulanan yiiksek
sicakliklar HA kaplamalarm kristallilik derecesini diisiirmekte ve HA’nin bozunmasina
sebep olmaktadir. Dekompozisyon sonucunda kristalin HA nin kararlilig1 olumsuz yonde
etkilemekte ve HA viicut sivisinda hizli bir sekilde ¢éziinmektedir. Bu durum HA nin
karakteristik 6zelliklerini kaybetmesine yol agmaktadir. Bununla birlikte termal sprey
yontemi karmagsik geometriye sahip malzemelerde homojen olarak uygulanamamaktadir
(Weinand ve dig., 2006). Bu durum kaplama uygulamalarinda alternatif yenilikgi
tekniklerin Oniinii agmistir. Bu noktada toz metalurjik teknikler sagladigi imkanlar ile
dikkat ¢ekmektedir. Ergime olmaksizin kati1 formdan yola ¢ikarak yapilan bu Uretim
metodu sayesinde karmasik sekilli ve kiigiik boyutlu parcalar, yiiksek ergime derecesine
sahip metal ve seramik malzemeler yiiksek performansli olarak iiretilebilmektedir
(Yamanoglu, 2019; Yamanoglu ve dig., 2012). Tez ¢alismasmin amacina uygun olacak
sekilde Ti ve HA gibi farkli tiir malzemelerin homojen olarak karistirilmasi da toz
metalurjisi sayesinde miimkiin olmaktadir. Basing destekli sinterleme yonteminde
sicaklik ve basincin es zamanli olarak malzemeye uygulanmasi, termal pliskiirtme
yontemine kiyasla 150-200 °C daha diisiik sicaklikta kaplama yapilmasina olanak
saglamaktadir. Bu durum HA’nin sicaklik sebebiyle bozunmasinin da Oniine
gecmektedir. Tiim bu bilgiler 1518inda tez kapsaminda toz metalurjik bir yontem olan
basing destekli sinterleme ile Ti6Al4V alagimi iizerine Ti-HA kompoziti kaplanmis ve
malzemenin fiziksel, mekanik, elektrokimyasal ve antibakteriyel 6zellikleri
incelenmistir. Tez ¢alismas1 Kocaeli Universitesi Bilimsel Arastirmalar Birimi tarafindan

desteklenen projeyle (Proje no: 2021/2473) birlikte ylirttilmistiir



2. GENEL BILGILER
2.1. Biyomalzemelerin Tarihsel Gelisimi

Biyolojik olmayan materyallerin insan viicudu ile etkilesimi, tarih dncesi donemlere
dayanmaktadir. 9000 yil oOncesinde glnimizde ABD’nin Washington eyaletinin
Kennewick sehrine denk gelen bolgesinde kalgasina bir mizrak ucu saplanmis halde
bulunan insan kalintis1 bu durumun ilk 6rnegini olusturmaktadir. Viicuduna giren mizrak
ucuna ragmen bu kisi iyilesmeyi basarabilmis ve hayatina devam edebilmistir. Bu durum
insan vicudunun disardan gelen yabanci bir maddeye karsi toleransli oldugunun ilk
kanitini olusturmaktadir (Migonney, 2014). Maya medeniyetinin M.S. 600 yilinda deniz
kabuklarini kullanarak yaptiklar1 disler ise insan yapimi bir maddenin viicut ile entegre
olabildigini gdsteren 6nemli bir gelismedir. Benzer sekilde M.S. 200 yilinda Avrupa’ da
bulunan bir insan kalintismnin agiz yapisinda demirden yapilmis bir dis implantina
rastlanmistir. Biitiin bu 6rnekler insanoglunun karsilastigir sorunlar karsisinda ¢6ziim
Uretebilmek amaciyla biyomalzemelerin  temelini  attiklarin1  gostermektedir.

Biyomalzeme tarihinde yasanan 6nemli gelismeler Tablo 2.1°de gosterilmistir.

Tablo 2.1. Biyomalzemeler ile ilgili tarihteki 6nemli gelismeler (Ong ve dig., 2014)

Yil Bilim Insan Kaydedilen ilerlemeler
Tarih Oncesi | - Dikisler, metal teller, pimler
1860’11 yillar | J.Listen Aseptik cerrahi teknik
1886 C.Hansmann Plaka, vida

1887 A.Fick Cam kontakt lens

1912 W.D. Sherman V celik plaka ve vidalar
1930-1931 H.Ridley G0z i¢i mercegi

1951 G.K. McKee, J.Watson-Ferrar | Total kalga protezi tasarimi
1952 |.Branemark Implant osseointegrasyonu
1958 E.E. Bakken Kalp pili

1959 J.Charnley Polimerik implant tretimi
1960 L.Edwards, A.Starr Mitral kapak degisimi
1981 W.Kolff Yapay kalp

1980°li yillar | J. Palmaz Genigsletilebilir stent




Goriildigi gibi biyomalzemelerin tarihi ¢ok eskiye dayaniyor olsa da bilimsel olarak
1860’11 yillardan itibaren ¢alisilmaya baslanmistir. O donemden kisa bir siire sonra
meydana gelen 1. ve 2. Diinya Savaglar1 ise biyomalzeme biliminin gelisimini
hizlandirmistir. Ozellikle 2. Diinya Savasi, biyomalzemelerin tarihi ve gelistirilmesi
acisindan Onemli bir kilometre tasimni olusturmustur. O gilinlerden gilinlimiize kadar
gelistirilen biyomalzemeler aktif olarak vicut icinde ortopedik, kardiyovaskiiler, dental,
g0z vb. gibi birgok bolgede kullanilmaktadir (Ratner ve dig., 2006).

2.2. Biyomalzemelerin Diinyadaki Pazar Pay1 ve Market Analizi

Biyomalzemelerin insanlar i¢in dnemi ve insan hayatma kattig1 deger yadsinamaz bir
gercektir. Bu sektorde yasanan gelismelerle birlikte bazi faktorlerin bir araya gelmesi
biyomalzeme pazarmnin bilylimesini saglamistir. Bu biiyiimenin sebepleri incelendiginde;
(1) plastik cerrahi ve yara iyilesme uygulamalari, (i1) diinya ¢apinda goriilen demografik
degisim ile yash niifusun artis géstermesi, (iii) obezite gibi saglik problemlerinin vicutta
yarattig1 fonksiyonel bozukluklar, (iv) insanlarin ortalama yasam beklentilerinin artmasi
ve (v) gelisen teknoloji ile dogru orantili olarak artan mobilite-hareketlilik gibi durumlar
karsimiza ¢ikmaktadir (Zhang ve Chen, 2019). Bu durum biyomalzeme pazarmin ticari
hacmi glin gectikce biyimeye devam etmesine yol agmaktadir. Sekil 2.1°de son 40 yillik

stirecte biyomalzeme alaninda yaymlanmis makale sayis1 belirtilmistir.
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Sekil 2.1. Biyomedikal alanda yapilan arastirmalarin yillara gore degisimi ve titanyumun
biyomalzemeler icerisindeki yeri (Web of Science)

2018 yilinda diinya pazarmda medikal {iriinlerin toplam degeri 425,5 milyar dolar olurken

bu saymm 2025 yilinda 612,7 milyar dolara ¢ikmas1 beklenmektedir. Asagida verilen



Tablo 2.2°de ise yalnizca ABD’ de yillik biyomalzeme ve saglik hizmetleri pazarinin

ticari degeri verilmistir.

Tablo 2.2. ABD’ de bulunan biyomalzemeler ve saglik hizmetlerine ait pazar hacmi
(Ratner ve dig., 2006)

Medikal Sektor Pazari
Toplam saglik harcamalar1 (1990) 714 milyar $

ABD’de yapilan toplam saglik harcamasi (2009) 2,5 trilyon $

Toplam saglik aragtirma ve gelistirme harcamasi 139 milyar $

Tibbi cihaz endiistrisinde ¢alisan sayis1 425,000
Tibbi cihaz iireten sirket sayist 12,000
Tibbi cihaz endiistrisinde yapilan satis tutari 286 milyar $

Goriildiigii gibi ABD basta olmak iizere diinyanin geri kalan bdlgelerinde de
biyomalzeme pazarinin biliylimesinin devam etmesi beklenmektedir. 2019 yilinda
biyomalzeme pazar hacmi 106,5 milyar dolara ulasirken bu saymin yillik %15,9 blyiume

ile 2027 yilinda 353,5 milyar dolara ¢ikmasi 6n goriilmektedir (Das ve dig., 2021).
2.3. Biyomalzemelerden Beklenen Temel Ozellikler

Bir biyomalzemenin basarisi malzeme 6zellikleri ve biyouyumlulugu, konak canlinin
saglik durumu ve cerrahin yetkinligi olacak sekilde 3 ana faktore baglidir. Viicut
Ozelliklerinin detayli analizi sonucunda bir implant malzemesinin sahip olmas1 gereken

ozellikler kolaylikla belirlenebilir. Bu 6zellikler;

1. Biyouyumluluk

2. Farmakolojik agidan kabul edilebilirlik (toksik, alerjik, immunojen ve Kkanserojen
olmamasi)

Kimyasal olarak inert ve kararlilik (zamana bagli bozulma gdriilmemesi)

Yeterli mekanik mukavemet

Yeterli servis suresi

Uygun agirlik ve yogunluk

Buyuk oOlcekli Gretim icin uygun maliyet

© N o 0 &~ w

Uretimi ve islenmesi kolay olmas1 olarak belirtilmektedir.



2.3.1. Biyouyumluluk

Biyomalzemeleri olusturan biitin ana malzeme gruplarmm ortak noktasi karmasik
biyolojik sistemler ile fiziksel ve kimyasal etkilesim igerisinde olmasidir. Biyouyumluluk
kavrami temel anlamiyla bir malzemenin viicut igerisinde islevini yerine getirme
yetenegini ifade etmektedir (Bauer ve dig., 2013). Biyomalzeme vicut icerisinde; akut
sistemik toksisite, huicre zehirlenmesi (sitotoksisite), alyuvar ¢ozinmesi (hemoliz), damar
ici toksisite, mutajeniklik, oral toksisite ve pirojeniklik gibi sorunlara yol agmamalidir
(Park ve Lakes, 2007). Sekil 2.2’de biyomalzemelerin etkilesim halinde bulundugu viicut

bilesenlerinde olusturabilecegi problemler gosterilmistir.

— Hiicreler
—Kaslar/Baglar

ETKILESIM HALINDE— Yag

—Kemikler
BiYOUYUMLULUK —QOrganlar
BiYOMALZEMELER
_ — Korozyon
— KIMYASAL 7]
— Bozulma
‘ — Protein birikimi
—MEKANIK = — Enkapsiilasyon
——— Trombiis olusumu
L FARMA- | — Kireglenme
KOLOJIK _
— Toksik s1zint1
YUZEY — Gevreklesme
~ L Sistemik tepki

Sekil 2.2. Biyouyumlulugun sematik gosterimi (Park ve Lakes, 2007)

Goriildiigii  gibi  implant malzemesinin  biyouyumlulugu malzemenin viicutta
olusturabilecegi bir¢ok olumsuz etkinin 6niine gecebilmek amaciyla olduk¢a onem arz
etmektedir. Buradan yola ¢ikilarak Sekil 2.3’te viicut igerisinde siklikla kullanilan
biyomalzemelerin biyouyumluluk seviyeleri ile polarizasyon direnci arasindaki iliski

verilmistir.
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Sekil 2.3. Metalik implant tiretiminde kullanilan element ve alagimlarm biyouyumluluk
ve polarizasyon direnci iliskisi (Yavuz ve Yamanoglu, 2021)

Goriildiigii gibi Co, Cu, Ni, V ve Al gibi elementler diisikk biyouyumluluk
gostermektedirler. Bu elementler viicutta toksik etki olusturarak hasta hayatini tehlikeye
atmaktadir. Bunun yanmi sira 316L, 304L ve Co-Cr alagimlar1 konak canlida kapsiil
fibroblastlarin olusumuna sebebiyet vermektedir. Kapsiil fibroblastlar bagisiklik
sisteminin viicut i¢inde sorun olusturan yabanci bir nesnenin varligina karsi koruyucu
gorev Ustlenmektedir. Olusan kapsiiller ilk asamada sorun yaratmasa da kapsullerin
zamanla kalinlagmasi implantin sikismasina ve sonucunda revizyon cerrahisine yol
acmaktadir. Buna karsin Ti, Zr, Mo, Pt ve Ta gibi elementlerin yiiksek biyouyumluluk ve
polarizasyon direncine sahip oldugu goriilmektedir. Bu elementlerin  ylksek
biyouyumlulugun yaninda yiiksek polarizasyon direnci gostermesi korozif viicut sivisina
karst kimyasal kararhiliklarinin yiiksek oldugu anlamina gelmektedir (Yavuz ve
Yamanoglu, 2021). Yuksek mekanik &zellikleri sebebiyle 6zellikle ortopedik
uygulamalarda siklikla metalik biyomalzemeler tercih edilse de bu malzemelerin
biyoinert 6zellikte olmasi malzemenin islevselligini kisitlamaktadir. Bu sebeple konu
hakkinda giinlimiizde yapilan c¢aligmalar agirlikli olarak biyoislevsel o6zellige sahip

biyomalzemelerin tiretimi izerine yogunlagmaktadir.



2.3.2. Biyoaktivite/Biyoislevsellik

Biyomalzemelerin viicut igerisindeki islevi, geligsen teknoloji ve yapilan arastirmalarin bir
sonucu olarak her gegen gilin artmaktadir. Giiniimiizde 3. nesil biyomalzemelerin
gelistirilmesi ve optimizasyonu ile ilgili aragtirmalar hizla devam etmektedir. 1. nesil
biyomalzemelerde (1950-1960) malzemenin konak canli i¢erisinde minimum toksisite
olusturmasi ve kullanim yerine uygun fonksiyonellik hedeflenmistir. Dolayisiyla bu
donemde genellikle viicut ile sinirli reaksiyona giren biyoinert malzemeler tercih
edilmistir. 2. nesil biyomalzemelerde (1980) ise ama¢ malzemenin viicut igerisinde
islevsellik kazanmas1 ve konak canli ile kontrolli etkilesime girmesi olmustur. Hizla
ilerleyen teknolojinin son eseri olan 3. nesil biyomalzemelerde ise biyoaktivite 6n plana
cikmaktadir. Hali hazirda gelistirilmeye devam edilen 3. nesil biyomalzemeler, konak
canli icerisinde yerlestirildigi bdlgeye tam entegrasyon saglayarak cevre dokunun
yenilenmesini amaclamaktadir (Li ve dig., 2014). Biyomalzemeler, biyoaktif 6zellikle
birlikte canli doku ile etkilesime girebilme kabiliyeti kazanmistir. Bu noktada biyoaktif
seramik malzemeler 6n plana ¢ikmaktadir. Biyoaktif seramikler implante edildigi canli
dokuya dogrudan baglanmaktadir. Bu malzemeler arasinda hidroksiapatit (HA) kemik
dokuya benzer yapisi sebebiyle dikkat ¢ekmekte ve bir¢ok implant uygulamasinda
kullanilmaktadir. Ancak HA’nin seramik karakteristiginden dolay1 sahip oldugu diisiik
mekanik 6zellikler bu malzemenin tek basina implant tretiminde kullanilmasini
simirlamaktadr. Bu nedenle agirlhikli olarak metalik biyomalzemelerle birlikte

kullanilmaktadir. Sekil 2.4°te biyoaktif 6zellik sergileyen malzemeler gosterilmistir.

LLL]?iyoakti\/ite JJJ

Seramikler Metaller
N N
J J

Ca-P esasli malzemeler Kaplamalar

Camlar v
Cam-seramikler N
Organik-inorganik hibritler HA

Sekil 2.4. Biyoaktif 6zellik gosteren malzemeler (Salinas ve Vallet-Regi, 2013)



2.3.3. Antibakteriyel Etki

Total eklem artoplastisi gibi cerrahi igslemler hastalarda eklem fonksiyonunun geri
kazanilmasi amaciyla yaygin olarak uygulanmaktadir. Ancak implantasyon sirasinda
enfeksiyon olusumunun goriilmesi yiiksek tibbi maliyet ve kronik rahatsizliklara
sebebiyet vermesinden dolay1r asilmasi gereken bir sorun olarak gdoriilmektedir
(Yamanoglu ve dig., 2019). Biyomalzeme iliskili enfeksiyonlar 6zellikle dental ve
ortopedik uygulamalarda ciddi komplikasyonlar olugsmasma yol agmaktadir. Kapsamli
sterilizasyon, profilaktik antibiyotikler ve siki aseptik cerrahi protokoller gibi ameliyat
prosediirlerine ragmen ameliyat sonrasinda enfeksiyon olusumuna siklikla
rastlanmaktadir. Komplikasyon olusumu genelllikle implantasyonun yapildig1 bolgenin
yakinindaki dokulardan veya hematojen (kan dolagimiyla yayilan) bir kaynaktan gelen
bakteri istilasindan kaynaklanmaktadwr. Dental implantlarda goriilen biyomalzeme
kaynakli enfeksiyon sikligmm %5-10 oraninda gerceklestigi belirtilirken bu oran
ortopedik uygulamalarda %2-5 araliginda degiskenlik gostermektedir (Li ve dig., 2016).
Ameliyat sonrasinda enfeksiyonun olustugu hastalar digerlerine kiyasla iki kattan daha
fazla tedavi gormekte ve bu durum operasyon maliyetini dnemli dlgiide arttirmaktadir.
Diger bir yandan revizyon cerrahisi uygulanan hastalarda ilk kez implantasyon uygulanan
hastalara gore enfeksiyon olusma riski birkag kat daha yiiksek olarak ger¢eklesmektedir.
Literatiir ¢aligmalarinda kalga implantasyonu sirasinda enfeksiyon olugsma ihtimalinin
revizyon cerrahisine maruz kalan hastalarda 9%0,5-3 araliginda oldugu, ilk kez
implantasyon uygulanan hastalarda ise bu oranin %8’e ulastig1 belirtilmistir (Jafari ve
dig., 2010). Diinya ¢apinda giin gegtikce artis gosteren implantasyon sayis1 g6z 6niinde
bulunduruldugunda bu durum ayn1 zamanda enfeksiyon kaynakli ac1 ¢eken potansiyel
hasta sayisinin da artti§i anlamma gelmektedir. Bu acidan degerlendirildiginde
antibakteriyel ozellige sahip implantlarin gelistirilmesinin biiylik 6nem tasidigi

gorulmektedir.

2.3.4. Mekanik Gereksinimler

Biyomalzemeler acisindan elastisite modiilii kavrami en az malzemenin biyouyumlulugu
kadar onem tagimaktadir. Biyomalzemeler viicutta kullanilacaklar1 yere gore farkli

malzeme gruplarindan secilmekle beraber her malzeme grubunun sahip oldugu elastisite



modiilii araligr da farklilik gostermektedir. Konak canlida kullanilan malzemelerin

elastisite modiilii araliklar1 Sekil 2.5’te verilmistir.
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Sekil 2.5. Malzeme gruplarina gore elastisite modiilii araliklar1 (Pruitt ve Chakravartula,
2012)

Yukarida verilen malzeme gruplarindan 6zellikle yiik tasiyici uygulamalarda tercih edilen
metalik biyomalzemeler mekanik 6zellikler, korozyon direnci ve biyouyumluluk
acisindan gerekli sartlar1 biiyiik Olclide saglamaktadir. Buna ragmen metalik
biyomalzemelerin sahip oldugu elastisite modiili degerleri kemik yap1 ile
kiyaslandiginda yiiksek kalmaktadir. Sekil 2.6°da viicut iginde siklikla kullanilan metalik

biyomalzeme gruplari ile kemik dokunun elastisite modiilii degerleri verilmistir.
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Sekil 2.6. Metalik biyomalzemeler ve kemik dokunun elastisite modiilii degerleri (Long
ve Rack, 1998)
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Gorildigi gibi kemik dokunun elastisite modiilii 10-40 GPa araligindayken metalik
biyomalzelerin elastisite modiilii kemige gore oldukca yiiksek kalmaktadir. Saf Ti 105
GPa, AISI 316L 210 GPa ve Co-Cr alagimlar1 ise 240 GPa elastisite modiilii degerine
sahiptir. Kemik yapi1 ile metalik biyomalzemeler arasindaki yiiksek elastisite modiilii fark1
gerilme kalkani sorunun olugmasina yol agmaktadir (Sidambe, 2014). Gerilme kalkani,
(stress shielding) kemik ile implant malzemesinin elastisite modiilii degeri arasindaki
farktan kaynaklanmakta ve iki yap1 arasindaki yiik transferinin homojen olarak
gergeklesmemesine neden olmaktadir. Implantasyon uygulanmamis kalga eklemi iizerine
yiik binmesi sonucu olusan gerilim, femur basi lizerinden siingerimsi yapidaki kemigin
trabekiilleri araciligiyla kortikal kemige homojen olarak iletilir. Ayn1 bolgeye elastisite
modiilii yiiksek bir implantin yerlestirilmesi durumunda ise femur basi iizerine gelen
gerilim dogrudan implant gévdesinden asagilara dogru iletilir. Gerilimin dogrudan
implant Gzerinden gegmesi cevrede bulunan kemik dokunun implanta gore daha az
gerilim tagimasina yol agmaktadir. Homojen yiik transferinin ortadan kalkmasi sonucu
kemik doku zamanla islevini kaybetmekte ve bu durum kemigin koérelmesine sebebiyet
vermektedir (Arifin ve dig., 2014). Sekil 2.7°de gerilim kalkani mekanizmas1 goérsel

iizerinde agiklanmustir.

Femurun iistiine gerilim uygulanir Femurun iistiine gerilim uygulanir ,

'

Siingersi  kemigin
trabekillerinden
iletilir.

Gerilim  daha  sonra
kortikal kemik yoluyla
iletilir

Gerilim, E meodiilii yitksek
implant gévdesinden agag
dogru iletilir

Sonug  olarak, bu bolgedeki
kemik tarafindan daha az
gerilim  taginir, bu nedenle
kemik emilimi ortaya ¢ikar.

Sekil 2.7. Gerilme kalkan1 mekanizmasinin sematik gosterimi (Arifin ve dig., 2014)

Korelmeye ugrayan kemik doku implantin gevsemesine sebep olarak revizyon cerrahisi
gereksinimi  olusturmaktadir. Karsilasilan bu sorun literatiirde “‘biyomekanik
uyumsuzluk’’ olarak adlandirilmaktadir. Hastanin hayat kalitesini son derece olumsuz
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yonde etkileyen gerilme kalkani sorununun ¢6ziilmesi kullanilan implant malzemesinin
elastisite modiiliiniin diisiiriilmesi ve kemik yapiya yakin bir elastisite modiiliine sahip

olmasina baglhdir.

2.3.5. Korozyon Direnci

Vicut sivist oldukga aktif kimyasal reaksiyonlarin gerceklestigi, saldirgan ve korozif
ozelliklere sahiptir. Implant ile viicut sivis1 arasmda yasanan olumsuz etkilesimler
implantin servis Omriinii azaltmakta ve hastanin revizyon cerrahisine maruz kalmasina
neden olmaktadir (Eliaz, 2019). Bu sebeple viicut icerisine implante edilen biyomalzeme
gruplarinin korozyon direnci biyomalzeme se¢imi i¢in en 6nemli faktorlerden birisini
olusturmaktadir. Seramik ve polimerik malzeme grubuna kiyasla dogal karakteristik
yapis1 geregi daha diisiik korozyon direncine sahip olan metalik malzemelerde korozyon
kaynakli implant degisimine siklikla rastlanmaktadir. Bunun sebebi implant
malzemesinin biyolojik ortama dayanikliligi ve korozyon {iriinlerinin olusumu arasinda
dogru orant1 bulunmasidir. Kisa vadede ¢ok goriilmese de uzun vadede bu durum hasta

hayatini tehlikeye atmaktadir.

Korozyon ile ivon salinim
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N / Heo \M /
Yiizey Oksit Tabaks: Oksit, hidroksit veva tuz Tyonlar viicut sivisinda
Calt l///[y/p}aé///| Mg+ ) olusumu ilclstab[]izasyon }W’ifcr
2- + +
HPO, Na K Biyomolekiillerle birlestirilmesi zor M* o Biyomolekiil

Biyomolekiillerle ivonlarin
birlesmesi kolay

!

Diisiik Toksisite Yiiksck Toksisite
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Sekil 2.8. Korozyon sonucu olusabilecek durumlarin sematik gosterimi (Eliaz, 2019)

Sekil 2.8’de goriildiigii gibi elektrokimyasal reaksiyonlar ve biyolojik sivilar ile siirekli
temas halinde olan metalik biyomalzemeler bu sivilardan yiizeylerinde olusturduklari
oksit tabakasi sayesinde korunmaktadirlar. Yiizeyde olusan oksit tabakas1 ise dogrudan
malzeme tiiriine bagl olup, dayanikliliklar1 kimyasal kompozisyonunda bulunan alagim

elementleri ile iligkilendirilmektedir. Yiizey oksit tabakasimnin kararliligini kaybedip
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bozunmaya ugramasi durumunda, metalik ylizey dogrudan viicut sivisi ile temas ederek
korozyona ugramaktadir. Korozyon neticesinde metalik biyomalzemelerden viicut
stvisina salinan metal iyonlari, viicutta bulunan biyomolekiiller ile birleserek viicutta
toksisite olusumuna sebebiyet vermektedir (Pruitt ve Chakravartula, 2012). Bu olumsuz
durum karsinda metalik biyomalzemelerin korozyon direnci arttirabilmek amaciyla
plazma nitriirleme veya alagimlama yoluyla oksit tabakasmin giiclendirilmesi gibi

islemlere basvurulmaktadir.

2.3.6. Asinma Direnci

Kalga ve diz eklemi gibi yiik tasiyici uygulamalarda kullanilan metalik biyomalzemelerin
maruz kaldig1 ¢cevrimsel dinamik yiikler malzemenin siirtlinmeye bagli aginmasina yol
acmaktadir. Asmma sonucunda bozunmaya ugrayan oksit tabakasi metal ylizeyini
yiiklere kars1 savunmasiz birakmakta ve asinma kalintilarini olusturmaktadir. Bu yoniyle
korozyon mekanizmasiyla benzerlik gdsteren asmma kavrami sonucunda serbest kalan
iyonik gruplar viicuttaki biyomolekiiller ile birleserek toksik zehirlenmeye sebebiyet
vermektedir (Long ve Rack, 1998). Bununla birlikte asinma sonucu malzeme yiizeyinden
kopan pargaciklar, implantin gevsemesine sebep olmakta ve bu durum revizyon cerrahisi
ile sonuglanmaktadir (Buford ve Goswami, 2004). Her biri birbiri ile bagl zincirleme

olaylar sonucunda yasanan implant kaybi durumu Sekil 2.9’da sematize edilmistir.

a) b)
Polimer
Kapak \
Kaplama Asetabular Kalkan
Seramik e L
“_  Polietilen
™ Femur Baglar
- Boyun
_ Kemik Doku ile Sap
/ Bagisiklik sisteminin
saldirisi
Asgmma
Kalintilar:
Polimerik /
Metalik

Sekil 2.9. a) Kalga implantinin asinmaya ugramasiyla asinma kalintilariin olusumu b)
Kalga implantinin bilesenleri (McGee ve dig., 2000)
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Yapay kalca ve diz eklemlerinin kayma gerilmelerine en fazla maruz kalan asebatular kap
ve femur basi kisimlarinda bu durumun Oniine gegebilmek amaciyla yiiksek hareket
araligi saglayan Co-Cr alagimlari tercih edilmektedir (Cuckler ve dig., 2004). Kristal
kafes yapisi sebebiyle asinma direnci diger metalik biyomalzemelere gore daha yiiksek
olan Co-Cr alasimlar1 biyomalzemelerde yasanan asinma sorununa ¢oziim olarak

gelistirilmeye devam etmektedir.

2.3.7. Implant Optimizasyonu

Biyomalzemeler biyoloji, fizik, kimya, malzeme, mihendislik ve tip bilimlerinin
multidisipliner ¢alismas1 sonucunda gelistirilmektedir. Uretimi yapilan biyomalzemelerin
hayatimiza girisi kademeli olarak gerceklesmektedir. Asamalardan olusan siireg¢
mithendislik tasarimi ile baslayip malzemenin in vitro ve in vivo denemeleriyle devam
etmektedir. Bu test siireclerinin ardindan diizenleyici makamin bir¢ok kriterinden gegmek
durumunda olan biyomalzemeler sonrasinda ise ticarilestirilmektedir. Birgcok kademeden
gecen ve ticari olarak kullanilmaya baslanan biyomalzemelerin kabul asamalar1 Sekil

2.10’da verilmistir.

. Tibbi Cihaz
Blyolg-iz ﬁ::{:?eler E> Geligtirmek Igin |:> Klinik Oncesi ve E> Diizenleyici |:> Ticarilestirme ve
Arastirma Miihendislik Klinik Testler Makam Onay1 Klinik Uygulama

: Uygulamalar

Sekil 2.10. Biyomalzemelerin temel bilimlerden klinik uygulamalara dogru giden siireci
(Ratner ve dig., 2006)

Biyomalzemelerin konak canli icerisinde ortaya koydugu performans bir¢ok parametreye
bagli olup insan hayatinmn kalitesini dogrudan etkilemektedir. Optimizasyon yapilmadan
iiretilen ve implante edilen malzemeler kisa vadede viicut icerisinde sorun ¢ikartarak
revizyon cerrahisine sebep olmakta ve revizyon sonrasinda operasyonun basari orani
diismektedir. Hayat kalitesini arttirip insanlara yardimci olmak amaciyla gelistirilen
biyomalzemelerin tam tersi etki yaratmasi uygun optimizasyonunun yapilmamasindan
kaynaklanmaktadir. Implant optimizasyonunda dikkat edilmesi gerek kriterler ise; (i)
implant tasarim, (ii) yapisal gereksinimler, (iii) klinik sorunlar, (iv) diizenleme sorunlari,

(v) imalat yontemi ve (vi) malzeme se¢imidir (Geetha ve dig., 2009). Bu noktada her bir
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kriter birbirini etkilemektedir ve hepsi esit derecede oneme sahiptir. Bu kriterlerin alt

basliklar1 ve sematik gdsterimi Sekil 2.11°de verilmistir.

IMPLANT TASARIMI

> islev, anatomi, baglanti, gerilim <

MALZEME SECIMI YAPISAL GEREKSINIMLER

Alagim, metal, seramik, polimer, Elastisite m., akma d., yorulma d.,
kompozit kirima t., asinmad.,.

URUN
PERFORMANSI

KLINIK SORUNLAR
Biyouyumluluk, hasta faktéri,
cerrahi, cerrahi operasyon, canl

icerisinde bozunma

IMALAT YONTEMI

Talagh imalat, ekstrizisyon, toz

metalrjisi, ddkim, dévme, 1sil
islemler

‘ DUZENLEME SORUNLARI |
FDA, cihaz onayi, denetleme, -

sterilizasyon

Sekil 2.11. Uriin performansmi etkileyen optimizasyon parametreleri (Pruitt ve
Chakravartula, 2012)

2.4. Biyomalzemelerin Siniflandirilmasi

Biyomalzemeler, ¢esitli durumlar sonucunda (hastalik, travma, kaza, yaslilik vb.) hasar
goren canli dokular1 degistirmek veya iyilestirmek amaciyla kullanilan dogal veya
sentetik malzemeler olarak adlandirilmaktadir. Baska bir ifadeyle Biyomalzemeler, viicut
icerisindeki bir boliimiin islevinin yeniden kazanilmasini giivenli ve fizyolojik olarak
kabul edilebilir sekilde saglamak amaciyla iiretilmektedir (Parida ve dig., 2012).
Biyomalzemeler konak canlida birden fazla bolgede kullanilmaktadir. Sekil 2.12°de
viicut icerisinde biyomalzemelerin kullanildig1 bolgeler gosterilmistir. Canli
organizmada kullanilacak biyomalzemeler i¢in uygun malzeme secimi, vicut igerisindeki
bolgeler ve uygulama amaglarina gore farkliliklar gdstermektedir. Ornek olarak kemik
dokusunun degistirilmesi i¢in iiretilen implantlarda temel hedef yiiksek yiik kapasitesine
sahip mekanik 6zellikler gdstermesidir. Diger bir yandan kan damar1 implantlar1 i¢in kan
pihtilagsmasimi (trombojeniklik) en alt seviyeye indirmek amaciyla malzemenin yuzey

ozellikleri ve kimyasal bilesimi 6nem tagimaktadir.
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Cene protezleri '
Dis restorasyonu ’ Santral venoz kateterleri
Dis implantlan b‘g% inflizyon portlart
=
Trakeal implantlar " 'rﬁ‘@ Kalp pili
Soluk borusu tiipii v :
v Deri alt kihflari
e atdil
G6giis implant
_ Urolojik stentler ve
Damar implanti kateterler

Yara onanm kapaklan llag salim sisterni

Kann zan divaliz

[.V. kateterlenn Y avatlan

[nkontinans
Safra stenti aygitlan
Ortopedik implant Penis implantlar
Kadmn dogum
| riinlesi
Sabitleme aygiti Hemodiyaliz firiiner
Osteotomi aygitlan
Yara bosaltim
Kiigiik eklem implantlary kateterleri

Sekil 2.12. Biyomedikal driinler ve implant malzemelerinin viicut igerisinde kullanildig:
bolgelerin sematik gosterimi (Park ve Lakes, 2007)

Dolayisiyla biyomalzemeleri kullanmadan ©nce malzemenin biyouyumlulugu,
sterilizasyonu, mekanik, fiziksel ve kimyasal 06zellikleri, iiretilebilirligi, agirhgi,
fiyat/performans orani degerlendirilmelidir. Degerlendirme sonucunda kullanim amaci1
ve uygulama yerine gore degiskenlik gosteren malzeme gruplari1 6n plana ¢ikmaktadir.
Biyomalzemeler icin bu genel gereksinimlerle, belirli bir uygulama icin uygun
malzemeleri se¢gmek biyomalzeme uzmanimin birincil rollerinden biridir. Bu acidan
incelendiginde biyomalzeme iiretiminde kullanilan malzemeler; metaller, seramikler,
polimerler, kompozitler ve dogal malzemeler olarak genis bir sekilde

smiflandirilmaktadir (Rezaie ve dig., 2015).
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2.4.1. Metalik Biyomalzemeler

Biyomalzeme uretiminde metaller oldukga kritik uygulamalarda tercih edilmektedir. Yuk
tagtyict uygulamalar gibi mekanik mukavemetin gerekli oldugu bolgelerde metalik
biyomalzemeler gosterdikleri yiiksek mukavemet, kirilma toklugu, tretim kolayligi,
sekillendirilebilirlik vb. 6zelliklerinden dolayr 6n plana ¢ikmaktadir (Yamanoglu ve
Yavuz, 2020). Ustiin mekanik dzellikler bu malzemelerin tibbi alanda yapay eklemler (6r:
kalga ve diz implant1), spinal fiksasyon (sabitleme) cihazlari, omurga sabitleme aygitlari,
kemik plakalar1 ve vidalar ve dis implantlar1 gibi uygulama alanlarinda kullanilmasmi
saglamaktadir. Giinlimiizde toplam implant iiretiminin %70-80° ini metalik
biyomalzemeler olusturmaktadir. Metalik biyomalzemeler arasinda saf Ti ve Ti
alasimlari, Co esash alasimlar ve paslanmaz ¢elik en sik kullanilan malzeme gruplari
olarak dikkat ¢cekmektedir (Uwais ve dig., 2017). Bununla birlikte Mg, Ta, Nb, Au esasl
alasimlar ve yiiksek miktarda platin ve altin igeren giimiis bazli alagimlarda metalik
biyomalzemelerin  diger Orneklerini  olusturmaktadir. Tablo 2.3’te  metalik

biyomalzemelerin uygulama alanlar1 verilmistir.

Tablo 2.3. Biyomedikal alanda olarak kullanilan metaller ve uygulama alanlar1 (Niinomi
ve dig., 2015).

Metal Uygulama Alani
Co-Cr alagimlar1 Yapay kalp kapak¢igi, ortopedik sabitleme plakalar
Paslanmaz celik Dis protezi, ortopedik sabitleme plakalari

Titanyum esasli malzemeler | Yapay kalp kapak¢igi,yapay eklem bilesenleri

Ag-Sn-Cu alasimlar1 Dis amalgami

Altin veya platin Dis dolgulari, koklear implantlar i¢in elektrotlar

Goriildigii gibi titanyum esasli malzemeler, paslanmaz gelik ve Co-Cr alagimlar1 klinik
uygulamalarda olduk¢a fazla kullanim alanina sahiptir. Dolayisiyla metalik
biyomalzemeler béliminde bu ti¢c malzeme grubunun 6zellikleri Uzerinde durulmustur.
Paslanmaz c¢elikler biyomedikal alanda kemik vidasi, pin, ¢ivi gibi osteosentez
uygulamalar1t ve yiik tasiyict uygulamalar icin tasarlanan implantlarda tercih
edilmektedir. Bu malzemelerin biyomedikal alanda ilk kullanimi 1936 yilina
dayanmaktadir (Niinomi ve dig., 2012). Kullanim alani olarak ise eklem bdlgeleri

secilmistir. O donem i¢in degerlendirme yapildiginda paslanamaz g¢elikler konak canli
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icerisinde sorunsuz sekilde en uzun isleve sahip malzeme olarak kayda ge¢mistir.
Giliniimiizde ise paslanmaz ¢eliklerin kullanimi aktif olarak devam etmektedir (Buford ve
Goswami, 2004). Biyomedikal uygulamalarda kullanilmak amaciyla gelistirilmis olan
oOstenitik yapidaki AISI 316L nin kimyasal kompozisyonu ASTM F138 standardina gore
Tablo 2.4’te verilmistir.

Tablo 2.4. ASTM F138 standardima gore 316L kimyasal kompozisyonu

Element C Mn P Si Cr Ni Mo Fe
Ag.% 0,03 2,00 0,03 0,75 17-20 | 12-14 2-4 Kalan

Gortldigi gibi AISI 316L’nin kimyasal kompozisyonunda yapmin oOstenitik halde
kalmasini saglayan Ni elementi ile yapiya paslanmazlik 6zelligini veren Cr elementi diger
elementlere gore baskin durumdadir (Dewidar ve dig., 2006). Oksit tabakasi agirlikli
olarak Cr.03’ ten olusan 316L, oksit yapisi geregi ¢ukurlagsma tipi korozyona oldukga
yatkindir. 316L nin viicut igerisinde korozyona ugramasmin sonucu olarak implanttan
salmabilecek Ni* ve Cr* iyonlari alerjik reaksiyonlara sebep olarak konak canlida hayati
tehlike olusturmaktadir (Bartolomeu ve dig., 2017). Bu nedenle konvansiyonel 316L’ye
alternatif olarak Ni iceremeyen paslanmaz celiklerin arastirma ve gelistirme siiregleri
devam etmektedir (Patnaik ve dig., 2020). Bununla birlikte 316L’nin diger bir ¢dziilmesi
gereken sorunu sahip oldugu 210 GPa’lik elastisite modiiliidiir (Casati ve dig., 2016).
Yiksek elastisite modili elastisite modiilii konu baslhiginda belirtildigi gibi viicutta

gerilme kalkani etkisi olusturmaktadir.

Paslanmaz ¢eliklerle benzer sekilde Co-Cr alagimlarmin viicut igerisinde kullanimi 1930’
lu y1llara kadar uzanmaktadir (Moore ve Bohlman, 1943; Pramanik ve dig., 2005). Konak
canlida gosterdikleri yiiksek asinma direnci ve biyouyumluluk 6zellikleriyle dikkat ¢ceken
Co-Cr alagimlar1 agirlikli olarak yapay kalca ve diz eklemlerinin asetabular kap ve femur
bas1 kisimlarinda tercih edilmektedir. Co-Cr alagimlarmin asinma direncinin yiiksek
olmasinin altinda yatan sebep ise sahip oldugu kristal kafes yapisi, i¢ yapida olusturdugu
karbiir formlar1 ve igerdigi karbon miktaridir (Chiba ve Kumagai, 2007). Co-Cr alasimlari
ile birlikte siklikla kullanilan Mo, Ni, Fe ve W gibi elementler mikroyapida M7Cs, M23Ce
(M=Co, Cr veya Mo) karbiir formlarin1 olusturarak yapmimn sertligini arttirmaktadir

(Narushima ve Ueda, 2015). Yapinin sertliginin artis gostermesi ise malzemenin asinma
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direncini olumlu etkilemektedir. Bununla birlikte yapida bulunan y yarikararh faz
yapisinin deformasyona ve alasim elementlerine bagl olarak & martenzitik faza
donligiimii agmma direncini olumlu etkileyen diger bir parametredir (Koizumi ve dig.,
2013). Bu sebeplerle metalik biyomalzemeler arasinda asmma direnci saf Ti ve Ti
alasimlar1 ile 316L° ye gore yiiksek olan Co-Cr alagimlari, biyomalzeme sektoriiniin
vazgecilmesi zor alagimi haline gelmistir. Buna ragmen 316L° den dahi daha yiiksek
elastisite moduiline sahip olan (240 GPa) Co-Cr alasimlarmin elastisite modiiliinii

diistirmek amaciyla arastirma ve gelistirme yapilmaya devam edilmesi gerekmektedir.

Paslanmaz celik ve Co-Cr alagimlar1 gibi siklikla kullanilan metalik biyomalzemeler
arasinda saf Ti ve Ti alagimlar1 en yiiksek biyouyumluluga sahip metalik malzeme olarak
on plana ¢ikmaktadir (Niinomi ve dig., 2012). Bununla birlikte titanyum esasli
malzemeler yuksek spesifik mukavemet, milkemmel korozyon direnci ve tstiin mekanik
ozellikler sergilemektedir. Bu sebeplerden dolay1 metalik biyomalzemeler arasinda tez
kapsaminda tercih edilen titanyum esasli malzemeler ile ilgili detayli mekanik, fiziksel

ve kimyasal inceleme B6lim 3’te gergeklestirilecektir.

2.4.2. Seramik Biyomalzemeler

Seramikler, inorganik ve metalik olmayan malzemelerdir. Bu malzemeler yuksek
sicakliklarda olusan iyonik veya kovalent bag yapisina sahiptir. Viicut igerisinde iskelet
ve/veya sert doku onarimi i¢in kullanilan seramik malzemeler biyoseramikler olarak
adlandirilmaktadir. Biyoseramik malzemeler kendi igerisinde biyoinert (aliimina,
zirkonya), biyo-emilebilir (Trikalsiyum Fosfat), biyoaktif (hidroksiapatit, biyoaktif
camlar ve cam seramikler) veya doku biylmesi icin gozenekli (metalik malzemeler
Uzerine hidroksiapatit veya biyocam kaplamalar) yapilara ayrilmaktadir (Rezaie ve dig.,
2015). Tibbi agidan gruplara ayrilan biyoseramik malzemer mekanik 6zellikler agisindan
da farklhilik gdstermektedir. Yukarida belirtilen biyoseramik malzeme gruplarmin
mekanik ozellikleri Tablo 2.5°te verilmistir. Biyomedikal uygulama alanlar1 agisindan
degerlendirildiginde biyoseramikler ila¢ tasiyici sistemleri, doku miihendisligi, dis
restorasyonu, implantlar ve implant kaplamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Detayl1 olarak incelendiginde biyoseramiklerin kullanim alanlar1 arasinda orta kulak ici
kemik bilesenleri, sert doku implantlarinin yiik tagiyan pargalari, metal eklem implantlar1

lizerindeki kaplamalar, kemik ¢imentosu ve gozenekli iskelet yapilar1 oldugu
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goriilmektedir. Belirtilen tibbi uygulamalar i¢in tiretilen ticari biyoseramik 6rnekleri Sekil

2.13’te verilmistir.

Tablo 2.5. Biyoseramiklerin karsilastirmali mekanik 6zellikleri (Kumar ve dig., 2018)

Biyoseramikler Yogunluk Bag Kuvveti Basma Elastisite
(g/cm?®) (GPa) Dayanimi (GPa) | Modilii (GPa)

Hidroksiapatit 3,1 120 500-1000 73-117
Zirkonya 6,0 200-500 2000 150-200
Alimina 3,3-3,9 300-400 2000-5000 260-410
Biyocam 2,5 50 600 75

Cam Seramik 2,8 215 1080 118

Kemik 3,88 60-160 130-180 3-30

Sekil 2.13. Tibbi uygulamalar i¢in ticari biyoseramik 6rnekleri (Baino ve dig., 2015)

Biyoseramik malzemeler arasinda Al>O3z ve ZrO» gosterdikleri yliksek korozyon direnci,
yiiksek asmma direnci, diisiik siirtiinme katsayis1 ve yiiksek basma mukavemeti sebebiyle
30 yili agkin siiredir yiik tasiyici kalga implantlarinda ve dental implantlarda tercih
edilmektedir. Ancak bu malzemelerin biyoinert 6zellikte olmasi son 10 yilda kullanim
oranmin dismesine yol agmustir (Christel ve dig., 1988). Gunimizde uretilen 3. nesil
implantlarin  biyoaktif 0Ozellikte olmasi ve c¢evre doku ile tam entagrasyonunun
saglanmasinin istenmesi biyoinert seramiklerin kullanimin oranindaki diisilisiin sebebi
olarak gosterilmektedir. Dolayisiyla biyoseramik malzeme gruplar1 arasinda ozellikle
hidroksiapatit gibi biyoaktif seramiklerin kullanim oraninda Al2O3 ve ZrO2’nin tersine

artiy gdzlenmektedir. Cam-seramik ve biyocamlar gibi biyoaktif malzemeler arasinda
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HA’nin 6n plana ¢ikmasinin sebebi bu malzemenin viicudumuzdaki kemik ve dis yapinin
ana bilesenini olusturmasidir. Tez c¢alismasi kapsaminda kullanilan kritik malzemeler

arasinda yer alan HA hakkinda detayli inceleme Boliim 3’te yapilacaktir.

2.4.3. Polimerik Biyomalzemeler

Polimerik biyomalzemeler 21. ylizyillda yapilan biyomedikal arastirmalar ve tibbi
uygulama alanlar1 agisindan kritik dnem tagimaktadir. Bu malzemelerin biyomedikal
alandaki kullanim oraninin yillik %10-20 oraninda artmasi ve giinlimiizde yaklasik 1
milyar dolarlik bir pazar hacmine sahip olmasi bu etkiyi agik¢a ortaya koymaktadir. Tablo
2.6’da sentetik polimer g¢esitlerine gore viicut i¢indeki uygulama alanlar1 verilmistir.
Polimerik biyomalzemeler giiniimiizde; tek kullanimlik tibbi malzemeler, dental
malzemeler, ila¢ dagitim sistemleri, doku miihendisligi iiriinleri ve metal ve seramik

altliklarinda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Tablo 2.6. Polimerik biyomalzemelerin biyomedikal uygulama alanlar1 (Parida ve dig.,
2012; Rezaie ve dig., 2015)

Sentetik Polimerler Uygulama Alanlar1

Polivinil klorir (PVC) Kan ve ¢ozelti torbasi, diyaliz cihazlari, kaniiller
Polietilen (PE) Farmasotik, ortopedik implantlar

Polipropilen (PP) Tek kullanimlik siringa, yapay vaskuler greftler
Polimetil metakrilat (PMMA) | Kan pompasi ve hazneler, diyaliz membrani
Polistiren (PS) Dokii kiiltiirii siseleri, makarali siseler,
Polietilen tereftalat (PET) Implante edilebilir dikis, 6rgii, kalp kapak¢i3
Politetrafloroetilen (PTFE) Kateter ve yapay vaskiler greftler

Poliamit (PA) Ambalaj filmi, kateterler, dikisler

Akrilik Trakeal tup

Polisiloksan Parmak eklemi protezi

Polimerik biyomalzemelerin yukarida belirtilen alanlarda tercih edilmesinin baslica
sebepleri arasinda tliretim kolaylig1 ve degistirilebilen ylizey 6zellikleri gosterilmektedir.
Bununla birlikte bu biyomalzeme grubunun sterilizasyonun zor olmasi, kolay su emilimi
gostermesi, zayif mekanik 6zelliklere sahip olmasi ve insan viicudu i¢in zararli oldugu
tespit edilen monomerlerin salinmasi, arastirilmasi ve ¢oziilmesi gereken sorunlar olarak
karsimiza ¢ikmaktadir (Lee ve dig., 2007).
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2.4.4. Kompozit Biyomalzemeler

Kompozit malzemeler, atomik 6lgekten biiyiik iki veya daha fazla bilesen, malzeme veya
faz igeren kati maddeler olarak tamimlanmaktadir (Lakes, 2007). Dogal biyolojik
malzemeler kompozit yap1 6zellikleri gostermektedirler. Kemik, dis kemigi (dentin),
kikirdak ve cilt yapilar1 dogal kompozitlere 6rnek olarak verilebilir (Ehrlich, 2010).
Sentetik yapidaki kompozit malzemeleri etkileyen temel faktorler; (i) takviyenin sekil,
boyut ve dagilimi, (ii) takviye elemanmin ozellikleri ve yapi igerisindeki hacimce
yiizdesi, (iii) takviye elemaninin biyoaktivitesi, (iv) molekiiler agirlik ve tane biiyiikligi
gibi matris ozellikleri ve (v) matris-takviye arayiizey durumu olarak belirtilmektedir
(Rezaie ve dig., 2015). Belirtilen faktorlere dikkat edilerek sentetik kompozit malzemeler
onemli 6lglde istenilen 6zelliklere sahip hale getirilebilir. Kompozit biyomalzemeler
homojen malzemelere goére ¢esitli avantajlar sunmaktadir. Buna ragmen tibbi alanda
kullanilmak i¢in tiretilen kompozit biyomalzemelerin her bir bileseninin biyouyumlu
olmasi ve bilesenler arasindaki arayiiziin viicut ortami tarafindan bozulmaya ugramamasi
gerekmektedir (Lakes, 2007). Vicut icinde kompozit biyomalzemeler, kemik pargacigi
veya karbon fiber takviyeli metil metakrilat kemik ¢imentosu, gozenekli yiizeye sahip

ortopedik implantlar ve dis dolgularinda tercih edilmektedir (Lakes, 2014).
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3. TITANYUM VE ALASIMLARI
3.1. Titanyumun Tarihcesi

Titanyum elementinin kesfi iki yiizy1l dncesine dayaniyor olsa da diinya ¢apinda ticari
olarak kullanimi yirminci yiizyilin ortalarina dogru baslamistir. Yer kabugunun yaklagik
%0,6 *sin1 (%0,565) olusturan titanyum elementi Al, Fe ve Mg’den sonra en ¢ok bulunan
dordiincii metal olma Ozelligine sahiptir. Ayrica yer kabugunda en fazla bulunan
elementler arasinda dokuncu sirada yer almaktadir. Titanyum elementinin en dnemli
mineralleri ilmenit (FeTiOz) ve rutil (TiO2) dir. Sekil 3.1’de titanyumun tarihsel sureci

akis semasi icerisinde verilmistir.

. 1791

[

J. Berzelius tarafindan
kontamine T1 tiretimi

W. Gregor tarafindan metal kesfi

M. H. Klaporth tarafindan Ti’nin
adlandirilmasi

1825

Pattersson ve Nilson tarafindan 1887

kontamine T1i iiretimi

i T
e

M. A. Hunter tarafindan cevherden Ti
dretimi

TICIA) + 2Mg(0) g
= Ti + 2MgCla(l) :
33
-
K

1938

W. Kroll tarafindan endustriyel Ti
uretim yonteminin gelistirilmesi

‘ 1940°lar
1950°1er

T
» ki ton saf Ti tretimi

Askeri uygulamalarda Ti kullaniminin
baslangici

Saglik ve havacilik uygulamalarinda 1970 & 1980
genis kullanim
Dinya ¢apinda yillik kullanim oraninm 6 «—— 2000’ler

milyon tona ulagmasi
Sekil 3.1. Titanyumun tarihsel gelisimi (Elfghi, 2020)

Titanyum ilk olarak Ingiliz kimyager ve mineralog W. Gregor tarafindan 1791°de
Cornwall’da (Ingiltere) kesfedilmistir. Gregor kesfettigi bu yeni yapiyr (FeTiOs)

“mekanit” olarak adlandirmustir. 1795 yilinda Alman kimyager Martin Heinrich
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Klaproth, rutil bilesigi lizerinde calisirken Gregor tarafindan bildirilene benzer ve
tanimlanamayan bir elementin oksidini kesfetmistir. Titanyum elementine isim veren kisi
Klaproth olmustur. 1910 yilinda Matthey Albert Hunter, titanyum tetrakloridi (TiClas)
sodyum (Na) ile reaksiyona sokarak saf titanyumu elde etmeye ¢alismistir. 1932 yilina
gelindiginde Wilhelm Justin Kroll kendi gelistirdigi yontemle TiCls’ii kalsiyum (Ca)
reaksiyona sokmus ve bunun sonucunda énemli lgiide saf Ti’yi ayristirabilmistir. Ikinci
diinya savasi sirasinda yaptig1 ¢aligmalarla Kroll, redlkleyici olarak kalsiyum yerine
magnezyum kullanilmasinin daha yiiksek saflikta Ti eldesini sagladigint gérmiistiir. Elde
edilen titanyum elementi, gézenekli ve siingerimsi yapisindan dolay1 “siinger titanyum”
olarak adlandirilirken iiretim yontemi “Kroll Prosesi” olarak isimlendirilmistir (Efendi,

2017).
3.2. Titanyumun Temel Ozellikleri

Alman kimyager Martin Heinrich Klaproth tarafindan kesfedilen titanyumun ismi Yunan
mitolojisine dayandirilmaktadir. Yunan mitolojisinde, Uranos’ un (cennetin babasi) ve
Gaia’ nin (topragin anasi) oglu olan dev tanrisal varlik Titanin, olimpik tanrilarina karsi
bircok savas kaybetmesinin sonucu olarak yer alt1 karanlik diinyasina hapsolduguna
inanilmaktadir. Rutil cevheri (T102) icerisinde hapsolmus olan Ti elementi, 1795 yilinda
bulunarak Yunan miti Titan’ m adi verilmistir (Oshida, 2010). Titanyum elementinin

kimyasal 6zellikleri Sekil 3.2°de verilmistir.

o
(W)

Atom Numaras1 <+— 47.87 —» Atom Agirhig

+4,+3. +2 — Yiikseltgenme
Kaynama Noktasi, °C  <+— 3287 basamaklari

Ergime Noktasi, °C ~ <+— 1668 Ti — Sembolii

Yogunlugu, g/cm®> <— 451 )
[Ar] 3d%4s?

Titanyum

|

Elementin adi
Sekil 3.2. Titanyum elementinin kimyasal 6zellikleri (YUcel, 2018)

— Elektron dizilimi
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Sahip oldugu hafiflik, yiiksek mukavemet/diisiik agirlik orani, diisiik elastisite modiilii ve
miilkemmel korozyon direnci nedeniyle titanyum esasli malzemeler kendisine ilk olarak
1950’li yillarda havacilik sektoriinde yer bulmustur (Yamanoglu ve dig., 2011).
Teknolojide yasanan gelismeler dogrultusunda fizik, kimya, biyolojik metalurji, mekanik,
yilizey ve arayiiz bilimlerinin disiplinler arasi ortak galigmasi sonucunda saf Ti ve Ti
alagimlar1 giiniimiizde havacilik, askeri, uzay ve biyomedikal alan gibi bir¢ok alanda
vazgecilmez hale gelmistir (Liu ve dig., 2004). Tez kapsaminda titanyumun biyomalzeme
alaniinda kullanimi iizerine odaklanilmigtir. Tibbi alanda saf Ti ve Ti alasimlari
kardiyovaskiiler, dental, ortopedik ve osteosentez uygulamalarda kullanilan ¢ok yonlii bir
metalik biyomalzeme olma o6zelligini tagimaktadir. 316L ve Co-Cr alasimlar1 gibi
biyomalzeme alaninda titanyumun rakipleri incelendiginde titanyum, celige kiyasla %55
daha hafif olmasina ragmen istiin mukavemeti ile 6ne ¢ikmaktadir (Leyens ve Peters,
2003). Bu durum konak canlida gereksiz yiik fazlaligini ortadan kaldirarak hastanin hayat
kalitesine katkida bulunmaktadir. Benzer sekilde yiizeyinde olusturdugu oksit tabakasinin
(TiO2) kararhiliginin 316L ve Co-Cr alasimlarma gore yiiksek olmasi sayesinde bu
malzemelere gore vicut icerisinde Ustiin korozyon direnci sergilemektedir (Eliaz, 2019).
Bununla birlikte titanyumun biyouyumluluk seviyesinin 316L ve Co-Cr alagimlarina
kiyasla daha yliksek olmasi bu malzemenin viicutta herhangi bir alerjik reaksiyon
olusturmasinin 6niine ge¢mektedir (Yamanoglu ve dig., 2017). Bitln bu parametreler
titanyum esasli biyomalzemeler lizerine ¢alisan insan sayis1 ve yapilan aragtirma sayisinin
hizla artis gostermesine yol agmaktadir. Sekil 3.3’te titanyum esasli malzemeler ile ilgili
yayinlanmis makale sayisinin grafigi gosterilmistir. Farkli endiistriyel sektorler, titanyum
alagimlarinm 6zelliklerini gelistirmeye ¢alismaktadir. Ornegin Ti-6Al-2Sn-4Zr-6Mo ve
Ti-4Al-4Mo0-2Sn-0.5Si alagimlar1 gaz tiirbini motorlarinda tercih edilirken, Ti-10V-2Fe-
3Al alasimi ugak govdesinde kullanilmaktadir. Benzer sekilde Ti-6Al-1.8Fe-0.2Si
alasimi balistik zirh yapimi i¢in kullanilirken Ti6A14V, saf Ti ve bagka bir¢ok alasim tUru
tibbi alanda 6n plana ¢ikmaktadir (Lautenschlager ve Monaghan, 1993; Oshida, 2010;
Tuominen ve Wojcik, 1995). Bu agidan degerlendirildiginde saf titanyuma eklenen
alasim elementlerinin titanyumun ozellikleri ile baglantili olarak kullanim alanini
degistirdigi goriilmektedir. Bir sonraki boliimde alagim elementlerinin titanyum esash

malzemelerin mikroyapisina olan etkisi tizerinde durulacaktir.
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Sekil 3.3. 5 yilda bir titanyum esasli malzemeler ile ilgili yaymlanmis makalelerin toplam
sayis1 (Oshida, 2010)

3.3. Alasim Elementlerinin Titanyumun Ozelliklerine EtKisi

Saf Ti ve Ti alasimlarinin kristal kafes yapis1 allotropik 6zellige sahip olmas1 sebebiyle
sabit basing altinda sicakliga bagl olarak degistirilebilmektedir. Saf Ti’ nin allotropik
doniisiim sicaklig1 883 °C’ dir. Bu sicakligm altinda hegzagonal siki paket (HSP-a faz1)
kristal kafes yapis1 gosteren saf Ti, 883 °C’ nin tizerinde ise hacim merkezli kiibik (HMK-
B fazi) yapida bulunmaktadir (Kumar ve dig., 2008). Faz yapisina gore degiskenlik
gosteren kristal kafes diizlemleri Sekil 3.4°te gosterilmistir. a ve  olarak adlandirilan ana
fazlarin yaninda kimyasal kompozisyon ve/veya liretim parametrelerine bagl olarak
iiretilen Ti alasimlarinda omega (w), ortorombik (a’’) ve martenzik (a’) fazlar1 da
goriilmektedir. Titanyum esaslt malzemelerin faz yapisini alasim elementleri dogrudan
etkilemektedir. Alasim elementleri kendi igerisinde a-kararlastiricilar, B-kararlastiricilar
ve notr kararlastiricilar olarak 3 grupta incelenmektedir. Alagim elementlerinin saf Ti’

nin faz diyagramina olan etkisi Sekil 3.5’te detayl olarak gosterilmistir.
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Hegzagonal Sik1 Paket Hacim Merkezli Kiibik

Sekil 3.4. Allotropik yapis1 geregi titanyumun sahip oldugu kristal kafes yapilar1 (Leyens
ve Peters, 2003)

A
B
B - HMK a+p
883° C B
A

a-HSP a o| a*B = B+A,B,

N . a+A,B, _
Ti ] Ti Ti
No6tr a-kararlastiricilar . B-kararlastinicilar _
Si, Hf, Zr, Sn C.N, O, Al, Ga, Ce, La B-lzomorf B-Otektoid

V, Nb, Mo, Ta Cr, Mn, Fe Co, Ni

Sekil 3.5. Titanyuma ilave edilen alagim elementlerinin doniistim sicakligi tizerindeki
etkisi (Leyens ve Peters, 2003)

Goriildigi gibi C, N, O, Al, Ga, Ce ve La gibi a-kararlastirici elementler titanyumun o
fazindan B fazina gecis sicakligini yiikselterek yapinin a fazinda kalmasini saglamakta bu
sebeple o-kararlastiricilart olarak adlandirilmaktadwr. V, Mo, Cr, Ta, Fe gibi -
kararlastirict elementler a-kararlastirict elementlerin aksine o fazindan B fazina gecis
sicakligini diistirerek yapida B fazmin yapida kararli kalmasini saglamaktadir. Si, Hf, Zr
ve Sn gibi notr kararlastirici elementler ise Ti ile kat1 ¢ozeltiler olustururken faz yapisi
iizerinde tek baslarina bir etkide bulunmamaktadir. Buna ragmen bu elementlerin alagim
icerisinde a-kararlastiricilarin fazla olmasi durumunda a-kararlastirici, tam tersi durumda
ise P-kararlagtirict olarak davrandigi bilinmektedir. Bir sonraki bolumde titanyum
alasimlar1 faz yapilarma gore smiflandirilmasindan ve faz yapilarinin titanyumun

Ozelliklerine olan etkisinden bahsedilecektir.
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3.4. Titanyum Alasimlarinin Siniflandirilmasi

Saf Ti ve Ti alagimlar1 a, B ve o+p alasimlar1 olmak t{izere baslica {i¢ gruba ayrilmaktadir.
Kimyasal kompozisyonuda yalnizca o-kararlastiricilarint bulunduran ve tek fazdan
olusan alagimlar a-alasimlar1 olarak adlandirilmaktadir. Buna karsin mikroyapisinda
%10-30 oraninda B-fazi bulunduran alagimlar a+f alasimlar1 olarak tanimlanmaktadir.
Yavas hizda sogutma sonrasinda dahi oda sicakliginda yapisinda f fazin1 muhafaza
edebilecek kadar P-kararlastirict elemente sahip alasimlar ise P alasimlar1 olarak
adlandirilmaktadir. Titanyum esasli malzemelerde ana faz yapilarina ek olarak yakimn-a
ve yar1 kararli  olarak adlandirilan ara fazlarda gérilmektedir. Tablo 3.1’de faz yapisina

gore smiflandirilan saf Ti ve Ti alagimlar1 verilmistir (Leyens ve Peters, 2003).

Tablo 3.1. Titanyum alasimlarinin smiflandirilmas: (Efendi, 2017; Gepreel ve

Niinomi, 2013; Yildiz, 2010)

Alasim Grubu

Alasmm Tiirti

(o) Alasimlart

Saf Ti (Grade 1, 2, 3 ve 4)

Ti-Pd alasimlar1 (Grade 7 ve 11)

Ti5Al2.55n

(a-yakin) Alagimlar1

TiBAI1MolV

Ti6AlI5Zr0.5Mo00.2Si

Ti6AI2Sn4Zr2Mo0.8Si

(a+pB) Alasimlar1

Ti6Al4V

Ti5AIl2.5Fe

Ti6AI7ND

(Yar1 Kararli B) Alasimlari

Til5V3Cr3sn3Al

Ti35Nb5Ta7zr

Til5Mo3Nb3AI0.2Si

(B) Alasimlari

Til3V11Cr3Al

Ti8BMo8V2Fe3Al

Til0V2Fe3Al

3.4.1. a alasimlan

a-kararlastirici elementlerin saf Ti ile olusturduklar1 alasimlar literatiirde o alagimlari

olarak belirtilmektedir. Al, O ve C yaygin kullanilan a-kararlastirict elementlerdir. Bu
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elementler arasinda Al doniisiim sicakligini yiikselterek a ve B fazlarin kararl alanlarini
arttirmaktadir. Bir arayer elementi olan O, yapida sertlik degerini arttirmak amaciyla
kullanilmaktadir. Al ve O’ya kiyasla diger o-kararlastiricilarm (B, Ga, Ge) kati
¢oOziiniirliklerinin diisiik olmasi sebebiyle bu elementler alagim elementi olarak
kullanilmamaktadir (Ozbag, 2021). Alasim icerisindeki a-kararlastirict elementler o
fazina gecis sicakligmi disiirerek yapida o fazinin kararli durumda bulunmasini
saglamaktadir. o alasimlar1 istlin kaynaklanabilirlik ve yiiksek siiriinme dayanimi
gostermektedir. Yiiksek siirlinme dayanimi sayesinde bu alagimlar agirlikli olarak ytiksek
sicaklik ve sifir alt1 (kriyojenik) uygulamalarda tercih edilmektedir (Donachie, 2000).
Bununla birlikte o alasimlarinda siinek-gevrek gecis sicakligmin olmamasi bu alasimlari
kriyojenik uygulamalar i¢in daha uygun hale getirmektedir. B alasimlarinin aksine o
alasimlar1 kararli faz yapisina sahiptir ve 1s1l islem ile giiclendirilemezler. Saf Ti’nin
mukavemet gereksinimi ic¢in yetersiz kaldigi durumlarda Ti5AI2.5Sn alagimi
kullanilmaktadir. o alagimlar1 genellikle kimya sanayii ve hidrojen depolar1 ve basingl

araclarda tercih edilmektedir (Oshida, 2010).

Mikroyapilarinda sinirli miktarda B-kararlastiricilar: iceren yliksek kararlilikta o fazina
sahip alagimlar siiper o alasimlar1 veya a-yakim alasimlar1 olarak adlandirilmaktadir. 1-
2% B-kararlastiric1 elementleri iceren a-yakin alagimlarmin mikroyapisinda 5-10% f fazi
bulunmaktadir (Leyens ve Peters, 2003). a-yakin Ti alasimlari, yiiksek sicaklikta o ve B
fazinin miikkemmel 6zelliklerinden yararlanarak gaz tlirbininin kompresor bilesenlerinin
iretiminde kullanilmaktadir (Gao ve dig., 2017). Lamellar mikroyapiya sahip a-yakin
alasimlar1 daha cok yiiksek sicaklik uygulamalari i¢in daha iyi 6zellikler saglarken
600°C’ ye kadar iistiin performans sergilemektedir. Es eksenli mikroyapiya sahip a-yakin
alasimlar1 yorulma dayaniminin kritik oldugu uygulamalarda tercih edilmektedir. Diger
bir yandan a-yakin alagimlariin pratikte uygulanmasi siineklikleri ile smirlanmistir. Bu
alasim sistemlerinde goriilen TisAl intermetalik fazi, silisitler ve alagim ylizeyinde olusan
oksit tabakasi a-yakin alagimlarin diisiik siineklik gdstermesine yol agmaktadir (Jia ve

dig., 2014).

3.4.2. P alasimlan

Oda sicakliginda mikroyapida B fazinin muhafaza edildigi alagimlar B alasimlar1 olarak

adlandirilmaktadir. Bu alasimlarin kimyasal kompozisyonlarinda yiiksek oranda B fazini
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kararli hala getirici alasim elementleri bulunmaktadir. Bu alasim elementleri -
kararlastirict olarak isimlendirilmektedir. B-kararlastirici elementler izomorf ve 6tektoid
olarak iki farkli gruba ayrilmaktadir. V, Nb, Mo ve Ta gibi B-izomorf elementler titanyum
icerisinde yiiksek ¢ozliniirlige sahiptir. Dolayisiyla izomorf elementler B fazini kararl
kilmada oldukga etkilidir. Diger yandan Cr, Fe, Ni, Co ve Mn gibi B-0tektoid elementler
hacimce ¢ok diisiik oranlarda dahi mikroyapida intermetalik bilesiklerin olugsmasina yol
acmaktadir. B alasimlar1 hacim merkezli kiibik (HMK) kristal kafes yapisi sayesinde
diisiik elastisite modiilii, miikkemmel doviilebilirlik, sicak-soguk sekillendirme kabiliyeti
ve yliksek kirilma toklugu gibi karakteristik zelliklere sahiptir. Bununla birlikte bu
alasimlarin  islenebilirlik kabiliyetini arttrmak amaciyla 1s1l  islem prosesi
uygulanabilmektedir. Dolayisiyla B alasimlar1 isleme, potansiyel uygulamalar ve sahip
oldugu ozellikler acgisindan en umut verici titanyum alasim gruplarindan birini

olusturmaktadir.

B-fazmin yapida ancak hizli sogutma uygulandigi durumda korunabildigi alasimlar yari-
kararli B alagimlar1 olarak isimlendirilmektedir. Ti alagimlarinda B fazinin kararlilik
seviyesi molibden esdegerinden (Mo. Es.) faydalanilarak belirlenmektedir. [Mo. Es.
=1.0M0+0.67V+0.44W+2.9Fe+1.6Cr+0.3Nb+0.22Ta-1.0Al]. Denkleme goére Mo. Es.
Sonucunun %10-11"in {izerinde olmasi, B doniisiim sicaklig1 {izerinde tutulan alagima su
verme sonucunda [ fazmnin oda sicakliginda yar1 kararli olarak tutulabilecegini
gostermektedir. Ancak sonucun %10’un altinda kalmasi B-gegis sicakligi tizerinde
bulunan alagima su verme sonucunda yapida martenzitik doniisiim meydana gelmesi ve
¢Ozlinen alasim konsantrasyonuna bagli olarak o’ (HSP) veya o’ (Ortorombik)
olusmasma yol agmaktadwr. Yari-kararli [ alasimlarinin 1400 MPa gibi yiiksek
mukavemet degerlerine ulasabilmesi bu alagimlarin 6nemini giinden giine arttirmaktadir.
Kompleks mikroyapist sayesinde yiiksek dayanim ve tokluk ozelliklerinin bir arada
eldesini miimkiin kilar. Bu alasimlarin igerdigi B-kararlastirici elementlerin yiiksek
biyouyumluluk gdstermesi biyomalzeme alaninda kullantmimi her gegen giin
arttirmaktadir. Ti35Nb7Zr5Ta0.350 ve Til5Zr12Nb gibi yari-kararli  alasimlar1 bu
alanda 0zellikle ilerleme gostermektedir (Mohammed, 2017; Vishnu ve dig., 2020).
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3.4.3. o+p alasimlan

Genel morfolojide yapida bulunan B-fazinin %10-50 arasinda olmasini saglayabilecek
miktarda B-kararlastiricisi  iceren (%4-6) alasimlar o+f alasimlar1 olarak
tanimlanmaktadir. [ fazi1 icermesinden dolay1r 1si1l islem uygulanabilmektedir.
Termomekanik islemler sonucunda lamelar, bimodal ve es eksenli olarak 3 farkli
mikroyapida bulunabilmektedirler. Sekil 3.6°da bu gruba ait Ti6Al4V alasiminin farkl

1s1l iglemler sonucunda doniistiigli mikroyapilar verilmistir.

Sekil 3.6. Ti6Al4V alasimina ait optik mikroskop goriintiileri; a) bimodal b) lamelar c) es
eksenli morfoloji (Nalla ve dig., 2002; Wu ve dig., 2013)

o+f alagimlarin i¢inde en bilindik olan1 Ti6Al4V’dir. Giinlimiizde Ti6Al4V alasimi en
yiksek kullanim oranina sahip yiiksek mukavemetli bir Ti alasgimidir. Havacilik
endiistrisi, askeri, denizcilik gibi alanlarda siklikla tercih edilmektedir (Sha & Malinov,
2009). Sahip oldugu yiiksek korozyon direnci ve yorulma dayanimi sebebiyle
biyomalzeme alaninda da kullanilmaktadir. Tek bagma Ti6Al4V alagimi toplam titanyum
tiretiminin %6011 olusturmaktadir (Zhou ve dig., 2018). Yaygin kullanima sahip diger
at+p alasimlar1 yiiksek mukavemete sahip Ti6Al6V2Sn ve yiiksek mukavemet-tokluk
kombinasyonunu gosteren Ti6A12Snd4Zr6Mo alasimlaridir (Yasemin, 2019). Yukaridaki
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bilgiler degerlendirildiginde titanyum esasli malzemelerin sahip oldugu 6zelliklerin o ve
B fazlarinin yapida bulunma oranlarina, diizenlerine ve bu iki fazin 6zelliklerine bagl
olarak degiskenlik gostermektedir. Tablo 3.2°de faz yapisina gore degisen fiziksel,

mekanik ve kimyasal 6zellikler verilmistir.

Tablo 3.2. Titanyumun temel ii¢ faz yapis1 ve faz yapisina gore degiskenlik gosteren
oOzellikleri (Oshida, 2010)

Siif / Malzeme Ozelligi o ve yakin o a+p p ve yakm B
o - stabilizatorleri Al Sn, Ga, Zr, C, O, N
[ - stabilizatorleri V, Mo, Nb, Ta, Cr
Tipik Malzeme Ticari Saf Ti Ti-5Al-2.5Fe Ti-3A1-8V-6Cr-4Mo-4Zr
Ti-5A1-2.58n Ti-5A1-2Mo-2Fe Ti-4.5A1-3V-2Mo-2Fe
Ti-5A1-68n-2Zr-1Mo Ti-6Al-7NDb Ti-13Nb-13Zr
Ti-6Al-28n-4Zr-2Mo Ti-6Al-4V Ti-30Ta
Ti-8Al-1Mo-1V Ti-6Al-28n-4Zr-6Mo Ti-30Mo, Ti-40Mo
Ti-35V-15Cr
B Gegis Sicaklig Daha Yiksek = Daha Diigiik
C")zg[il Yogunluk Daha Diigiik Daha Yiiksek

Oda Sicakliginda Mukavemet >
Oda Sicakhginda Tokluk
Elastisite Modiilii

Sariinme Dayanim -
Islenebilirlik

Isil islem Uygulanabilirlik
Plastik Sekillendirilebilirlik

Deformasyon Hizi Duyarhilig
Dékiilebilirlik <

3.5. Titanyum Esash Malzemelerin Kullanim Alanlar

Saf Ti ve Ti alagimlarinin sahip oldugu yiiksek spesifik mukavemet, yiiksek ergime
derecesi, diisik termal genlesme katsayisi, miilkemmel korozyon direnci ve
biyouyumluluk gibi 6zellikler bu malzemelerin farkli sektorlerde kullanimini miimkiin
kilmaktadir (Yamanoglu ve dig., 2021). Giiniimiizde titanyum esasli malzemeler
havacilik, otomotiv, kimya, askeri, uzay, tip ve denizcilik gibi bir¢ok alanda yogun olarak
kullanilmaktadir (Khoshnaw ve dig., 2020). Sekil 3.7°de titanyum alagimlarinin sahip
oldugu karakteristik 6zellikler dogrultusunda kullanildig: alanlar verilmistir. Sekil 3.7
incelendiginde Ti alagimlarinin siirinme direnci sayesinde yiiksek sicakliklarda
mikroyapisimin kararliliini korumasi bu malzemelerin jet motoru parcalarinda
kullanimmi elverisli hale getirmektedir. Bununla birlikte yiiksek spesifik mukavemet,

kolay sekillenebilirlik ve yiiksek yorulma direnci gibi 6zellikleri de havacilik sektoriinde

32



Ti alagimlarinin kullanimini tesvik etmektedir. Titanyum esasli malzemelerin kullanildig:
diger diger bir kritik 6neme sahip sektor kimya ve mithendislik uygulamalaridir. Yiiksek
korozyon direnci, Ti alasimlarinin 6zellikle kimya sektoriinde kullanimini miimkiin

kilmaktadir (Weston ve dig., 2015).

[ Titanyum alagimlarinin karakteristik 6zellikleri ‘

—

Diigiik yogunluk, Yorulma davanamt { Siiriinme direnci,
yitksek mukavemet Y oksidasyon dayanmu

L Korozyon direnci H

/Kimyasal ve Proscs\ /Denizcilik \ /Ug:ak givdesi \ Jet motorlarinda )

endiistrisi uygulamalari yapilarinda - Fan diski ve bigag:
- Is1 esanjorleri - Denizalti govdesi - Inis takim - Kompresor diski
- Reaktor Tanka - Pervaneler kirisleri, ve bigag
- Tanklar - Derin sondaj - Hidrolik tiirbinler - Crvata
- Pompalar borusu - Vidalar vb. - Saplama
- Valfler Biyomedikal Otomotiv - Vida
- Elektroliz uygulamalar uygulamalan - Flans halkas:
hiicreleri igin anot - Dig implant, - Yaylar
- Kemik ve eklem - Sapmalar
implantlan, - Piston valfleri
- Kalp kapakgiklan - Yakat tanklart
——
{ Titanyum alasimlarinin uygulama alanlari ’

Sekil 3.7. Titanyum alagimlarinin karakteristik 6zellikleri ve tipik uygulama alanlar1
(Joshi, 2006)

3.6. Saf Ti ve Ti Alasimlarinin Biyomedikal Uygulamalari

Osteogenez agisindan bakildiginda Ti alasimlariin biyouyumluluk seviyesi bilinen tiim
metalik biyomalzemeler arasinda en yliksegidir. Dolayisiyla titanyum esasli malzemeler
toksik olmayan ve diisiik alerjenik 6zellikleri sebebiyle insan viicudunda siklikla tercih
edilmektedir. Bununla birlikte diisiik yogunluk, yiiksek spesifik mukavemet, miikemmel
korozyon direnci diisiik elastisite modiilii, biyoinert yap1 ve antimanyetik 6zellikler saf Ti
ve Ti alasimlarinin biyomalzeme olarak tercih edilmesinin diger sebeplerini
olusturmaktadir (Ahmed ve dig., 2016). Ti6Al4V ve saf Ti en sik kullanilan titanyum
esaslt malzemeler olarak 6n plana ¢ikmaktadir (Niinomi ve dig., 2012). Sekil 3.8°de Ti

alagimlarinin uygulama alanlar1 6rneklendirilmistir.
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Sekil 3.8. Titanyum esasli malzemelerin biyomedikal uygulama alanlari; a) Kalga
implanti, b) dis teli, ¢) kemik vidasi, d) kalp kapak¢igi (Yavuz ve Yamanoglu, 2021;
Jackson ve dig., 2016)

Saf T1’ye ilave edilen alasim elementleri arasinda Nb, Mo, Sn, Ta ve Zr gibi elementler
biyomalzemenin mekanik, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini ayarlamak ve implantasyon
kabiliyetini arttirmak amaciyla siklikla kullanilmaktadir. Biyomedikal uygulamalarda
kullanilan 26 grup Ti alasimlar1 bulunmaktadir. Bu gruplar; Ti, Ti-Al-B, Ti-Al-Nb, Ti-
Al-Nb-Ta, Ti-Al-V, Ti-Fe-Ta, Ti-Mo, Ti-Mo-Al, Ti-Mo-Ga, Ti-Mo-Ge, Ti-Mo-Nb, Ti-
Mo-Nb-Si, Ti-Mo-Zr-Al, Ti-Mo-Zr-Fe, Ti-Mo-Zr-Sn, Ti-Nb-Hf, Ti-Nb-Sn, Ti-Nb-Ta-
Mo, Ti-Nb-Ta-Sn, Ti-Nb-Ta-Zr, Ti-Nb-Zr, Ti-Sn-Nb-Ta, Ti-Ta, Ti-Ta-Zr, Ti-Zr, Ni-Ti
olarak literatiirde yer almaktadir (Khorasani ve dig., 2015; Niinomi ve Boehlert, 2015;
Yamanoglu, 2020). Alasim gruplarmm viicut iginde kullanildigi bolgeler dort grupta
incelenmektedir. Ti alasimlarinin kardiyovaskiiler, (stent, oklizyon bobini, intravaskuler
cihaz, kalp pili, kalp kapak¢181, yiiksek hizli kan santrifiijii vb.) dental, (dis kronu, kopri,
takma dis, vida vb.), ortopedik (kalga, diz, omuz, omurga, bilek eklemleri vb.) ve kirik
kemigi sabitlenmesini i¢in kullanilan osteosentez (vida, plaka, somun) uygulamalarinda

kullanim1 glinden giine artis gostermektedir.
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Biyomalzemelerin dokuya baglanma durumu dort grupta incelenmektedir. Bu gruplar
inert, g0zenekli, biyoaktif ve yeniden emilebilir olarak isimlendirilmektedir. Saf Ti ve Ti
alagimlar1 biyoinert 6zellik gostermektedirler (Rattan, ve dig., 2012a). Bu sebeple canli
kemik doku ile implant yiizeyi arasinda 6zellikle yiik tasiyict uygulamalar i¢in ihtiyag
duyulan yapisal ve fonksiyonel baglanti (osseointegrasyon) sinirli kalmaktadir. 3. nesil
biyoislevsel implant iiretiminin = saglanabilmesi igin {retilen implantlarin
osseointegrasyon kabiliyetinin arttirilma ¢aligmalar1 artan bir ivme ile devam etmektedir.
Sekil 3.9, biyomekanik uyumlulugu, hiicre biiylimesini ve fiksasyonu iyilestirmek

amaciyla gelistirilen farkli yontemleri gostermektedir.

Biyomekanik uyumlulugu,
hilere biryiimesi ve
fiksasyonu geligtiren
yontemler

y A A
Termal Tsil Oksit Kum Parlatma Yiizey HA kaplama Antibakteriyel Elmas benzeri
islemler kaplama piiskiirtme pozenckliligi A kaplama kaplama kaplama

Sekil 3.9. Ti esashi biyomalzemelerin biyouyumlulugunun arttirilmasi amaciyla
uygulanan yaygin yontemler (Khorasani ve dig., 2015)

Kemik yap1 ve implant arasindaki bag kuvvetinin gelistirilmesi amaciyla titanyum
alasimlarinin yiizey ozelliklerinin degistirilmesi gerekmektedir. Bu nedenle biyoaktif
yiizey modifikasyonu titanyum alagimlarinin osseointegrasyon kabiliyetini arttirmak
amaciyla uygulanmaktadir. Biyoaktif seramik olarak adlandirilan HA, Ti alagimlar1 ile
birlikte ya da Ti alasimlarinin tizerinde kaplama tabakasi olarak kullanilarak kemik ile
entegrasyonu  arttirmayr  amaclamaktadir.  Dolayisiyla HA’nin miikkemmel
biyouyumlulugu ve titanyumun iistiin mekanik 6zelliklerinin birlesimi olarak ortaya
¢ikan ve biyoislevsel Ozellige sahip Ti-HA biyokompozileriyle, implantin viicut

icerisindeki servis 0mrii ve kullanim miktarmin arttirilmasi amaglanmaktadir (Ye ve dig.,

2009).
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4. BIYOAKTIF SERAMIKLER

Sentetik biyoseramik malzemeler miihendislik ve fen bilimleri uygulamalarinin 1g1ginda
hasarli doku veya organlar1 onarmak, degistirmek ve iyilestirmek amaciyla doku
miithendisliginde 1960 yilindan beri kullanilmaktadir (P. Kumar, B. Dehiya, & A. Sindhu,
2018). Biyoseramik malzemelerin en 6nemli 6zellikleri arasinda; (i) toksik olmamast, (ii)
alerjik olmamasi, (iii) biyouyumlu olmasi, (iv) biyoislevsel olmasi gosterilebilir (Parida
ve dig., 2012).

siniflandirilmaktadir. Asagida verilen Sekil 4.1°de bu gruplar igerisinde yer alan seramik

Bu malzemeler biyoinert, biyoaktif ve biyobozunur olarak

malzemeler verilmistir.

Kristallilik

Kalsiyum-fosfat
esaslt

Silika esasli
Kristalin

Amorf

Orijin Dogal Biyojenik silika
Disler
Kemikler
Yapay Ca-P esasli malzemeler
Hidroksiapatit (HA)
Bivocam
Doku cevap Biyoaktif Ca-P esasli malzemeler
tirii HA
Biyocam
Biyoinert Alrakon
Kompozisyon Al esash Aliimina
Aliiminosilikatlar
Zr esash Zirkonyum
Kiibik zirkonyum
C esash

Grafit

Camsi karbon

Amorf kalsiyum fosfat
HA

Trikalsivum silikat
Aliiminosilikat
HA

Zirkonyum
Biyocam

Sekil 4.1. Biyoseramik malzemelerin siniflandirilmasi (Gul ve dig., 2020)

Diger bir yandan biyoseramik malzemelerin viicut i¢indeki kullanim yerleri Sekil 4.2’de
paylasilmistir. Biyoseramik malzemelerin bir kolu olan biyoaktif seramikler viicut
dokularmin yenilenmesine, onarilmasina ve yeniden yapilandirilmasma yardimer olarak
canli dokular iizerinde olumlu bir etki olusturmaktadir. Baska bir ifadeyle biyoaktif

malzemeler viicuda girdiginde malzeme arayiizii ile sert kemik dokusu arasinda kimyasal
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bag olugmasina yol agan belirli bir biyolojik yanit {iretir (Kumar ve dig., 2018). Biyoaktif
seramikler vicut igerisinde ortopedik, kraniyofasiyal (kafa ve yiiz kemikleri) ve dental
uygulamalarda tercih edilmektedir.

1960’11 yillarin sonunda Prof. Larry Hench’in kemik onarimu i¢in viicutta cam (45% SiO>
24,5%Ca0, 24,5%Na,0 ve 6%P20s) kullanilmasmin potansiyelini fark etmesiyle
kesfedilen biyoaktif malzemeler son 50 yildir gelistirilmeye devam etmektedir (Juhasz ve
Best, 2012; Salinas ve Vallet-RM, 2013). Biyoaktif seramikler arasinda 45S5 olarak
adlandirilan biyocam biyomedikal uygulamalar i¢in en yaygin arastirilan cam olmustur.
Si02-Ca0-Naz0-P20s sistemine sahip olan biyocamlar implant malzemelerinde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Biyocamlar konak canlinin iskelet sistemiyle kimyasal olarak
baglar yaparak canli bir doku, organizma veya hiicre ile etkilesime geg¢mektedir.
Biyocamlar mikroyapisi sayesinde implantin tiim boliimlerinin egme mukavemetini 215
MPa, basma mukavemetini 1080 MPa gii¢clendirme 6zelligine sahiptir (Kumar ve dig.,
2018). Tiim bunlarla birlikte biyocamdan yapilan dental implantlar bu malzemeyi umut
verici hale getirmektedir. Biyocamlarin istiin 6zelliklerine ragmen HA, en yaygin
kullanilan biyoaktif malzeme olarak 6n plana ¢ikmaktadir. Bu durumun sebebi olarak
sentetik HA’nin kemiklerde bulunan apatitin dogal mineral formuna benzemesi
gosterilmektedir. Tez kapsaminda biyoaktif HA kullanilmis ve HA’nin 6zellikleri

iizerinde yogunlasilmistir.

Hidroksiapatitin sahip oldugu fizikokimyasal, mekanik ve biyolojik 6zellikler Tablo
4.1’de verilmistir. Goriildiigii gibi HA, normal sicakliklarda en kararh kalsiyum tuzu olan
ve 1.67 Ca/P molar oranina sahip bir sitokiyometrik bir apatit fazidir. 4-12 araliginda
degisken pH degeri gosteren HA, P21/b uzay grubuna ait monoklinik ve P6s/m uzay
grubuna ait hegzagonal olarak iki farkli kristal kafes yapisina sahip olabilmektedir. Bu
iki kristal kafes yapisi arasindaki temel fark kimyasal formiilde hidroksil iyonlarmin
dizilis seklidir. Hegzagonal kristal kafes yapisina sahip HA nin hidroksil gruplar1 “O-H
H-O, O-H H-O” seklinde dizilim gdsterirken monoklinik HA nin hidroksil gruplar1 “O-
H O-H, O-H O-H” seklinde siralanmaktadir (Flee ve dig., 2000). HA nin Kimyasal yapisi

icerisinde Ca ve P elementleri bulunmaktadir.
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Kafatas) Tedavisi
Biyoaktif Camlar
Goz Mercegi
# Orta Kulak Kemiklerinin Tedavisi
Al,O4
HA
Biyoaktif Camlar
A Biyoaktif Cam-Seramikler
g E Biyoaktif Kompozitler
> > . Ust Cene ve Yiiz Tedavisi
AlyO4
HA
HA-PLA Kompozitleri
Biyoaktif Camlar
. . b e \ Dis implantlarl
’." ’ ? A A1203
* NS A [ ] 3 ! HA, HA Kaplama
N =</ A : Biyoaktif Camlar
1 = 1 ~ \ Endodontik Kaplama
N 1 ; -7 ' Ca(OH),
Biyoaktif Camlar
Dis Soketi Tedavisi
Al,O4
HA, Trikalsiyum Fosfat (TCP)
HA-Otojen Kemik Kompoziti
HA-PLA Kompozitleri
\ Biyoaktif Camlar
Periodontal Bélge Asinmalari
HA
HA-PLA Kompozitleri
TCP
Kalsiyum ve Fosfat Tuzlar
Biyoaktif Camlar
Deriden Giriste Kullanilan Malzemeler
Biyoaktif Cam-Seramikler
Biyoaktif Camlar
HA
Isilbozunmus Karbon Kaplama
Biyoaktif Kompozitler
Yapay Kalp Kapakgeiklari
Isilbozunmus Karbon Kaplama
Belkemigi Tedavisi
Biyoaktif Cam-Seramikler
HA
Legen Kemigi Tedavisi
Biyoaktif Cam-Seramikler
Kemik Dolgu Malzemeleri
TCP
Kalstyum ve Fosfat Tuzlan
Biyoaktif Cam Graniilleri
Biyoaktif Cam-Seramik Grantlleri
Ortopedik Yiik Dayanimi Gerektiren Uyg.
Al,O4
Zirkonyum Oksit
PE-HA Kompoziti
HA Kaplamali Metaller
Biyoaktif Cam-Seramik Kaplamali Metaller
Ortopedik Tedavi Malzemeleri
PLA-Karbon Fiberler
PIA-Kalstyum Fosfat Tabanli Cam Fiberler
Yapay Tendon ve Kirisler
Karbon-Fiber Kompoziti
HA Eklemler

fart
el

Sekil 4.2. Biyoseramiklerin viicut i¢indeki uygulama alanlar1 (Kirkirtct, 2008)
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Genel anlamda HA gibi kalsiyum fosfat biyoseramiklerinin en karakteristik 6zellikleri
Ca/P atom oranidir. Bu deger malzemenin asitlik ve ¢oziinebilirlik ve pH degerini
dogrudan etkilemektedir. Ca/P oraninin diismesi ile daha asidik bir suda ¢oziinebilir
ozellikte kalsiyum fosfat malzemesi olusmaktadir. Dorozhkin ve ark. (Dorozhkin, 2011)
asidik bir tampon ¢ozeltisi igerisinde ger¢eklestirdikleri ¢calisma dogrultusunda kalsiyum

fosfat seramiklerinin goreceli ¢ozliniirligii asagidaki gibi belirtmislerdir.
ACP >>DCP > TTCP > o-TCP > 3-TCP > CDHA >> HA > FA

Siralamada goriildiigii gibi HA sahip oldugu Ca/P orani sayesinde diger kalsiyum fosfat
seramiklerine kiyasla asidik tampon ¢ozeltisi igerisinde bozunmadan kalabilmektedir.
Literatiir ¢aligmalar1 incelendiginde HA ve diger kalsiyum fosfat seramikleri arasinda
vurgulanan en biiylik farklardan birisi bilesiklerin bozunma orani olarak belirtilmektedir.
Kristalin yapidaki sentetik HA viicut sivist gibi saldirgan ortamlarda dekompozisyona
ugramazken, B-TCP faz1 viicut sivisi igerisinde bozunarak ¢oziinmektedir. Dolayisiyla -
TCP fazinin ¢dziinmesi sonucunda malzeme iiretim amacini yerine getirememekte ve
hastanin hayat kalitesini olumsuz yonde etkilemektedir (Rahaman, 2014). Bu agidan
degerlendirildiginde kristalin yapidaki HA nim viicut i¢erisinde ¢oziinmeden kararli halde
bulunmasi ve biyoaktif 6zellige sahip olmasi sonucunda osseointegrasyonu arttirarak
implant ve sert kemik doku arasinda bag olusumunu indiikledigi goriilmektedir

(Laonapakul ve dig., 2012).

HA ile kemik yap1 arasinda olusan etkilesimlerin anlasilabilmesi amaciyla kemik
dokunun o6zelliklerinin incelenmesi gerekmektedir. Kemik, siirekli degisime ugrayan
canli bir doku olma 6zelligine sahiptir. Bununla birlikte dis minesinin ardindan insan
vicudunda bulunan en sert maddedir. Tablo 4.2°de insan kemik yapisinin mekanik
ozellikleri daha detayli verilmistir. Kemik doku, kortikal (sik1 yapili-sert) ve trabekler
(sungerimsi-yumusak) olarak iki kisimda incelenmektedir. Kemigin i¢ yapisinda bulunan
canli olmayan hiicreler arasindaki malzemenin organik bir bilesik olan kolajenden
olustugu goriilmektedir. Kortikal kemik yapis1 %69 kalsiyum fosfat mineralleri, %22
organik kisim ve %9 oraninda sudan olusmaktadir (Wei,ve dig., 2001). Organik fazin
agirlikca %95’ini kolajen, (tip 1) geri kalan kismu ise proteoglikanlar ve bagka kolajen

olmayan proteinlerden olugmaktadir.
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Tablo 4.1. HA’nin fizikokimyasal, mekanik ve biyolojik 6zellikleri (Dedeoglu, 2007)

Ozellikler Deneysel Veri
Kimyasal kompozisyon Ca10(PO4)s(OH):
Ca/P molar orani 1.67

Kristal kafes yapis1 Hegzagonal veya Monoklinik
Elastisite moduli (GPa) 80-110

Basma dayanimi (MPa) 400-900

Egme dayanimi (MPa) 115-200
Yogunluk (g/cm?®) 3.16

Sertlik (HV) 600
Dekompozisyon sicakligi >1000

Ergime sicakligi (°C) 1614
Biyouyumlulugu Yuksek
Biyoaktivitesi Yuksek
Biyoemilebilirlik Diisiik
Hucresel-uyumluluk Yiksek

Tablo 4.2. Kompakt bir insan kemiginin mekanik 6zellikleri (Suchanek ve Yoshimura,
1998)

) Kemik eksenine bagh test yonii
Mekanik Ozellikler
Paralel Normal

Cekme dayanimi (MPa) 124-171 49
Basma dayanimi (MPa) 170-193 133
Egme dayanimi (MPa) 160 -
Kesme dayanimi 54 -
Elastisite modull (GPa) 17-18.9 115
Kirilma toklugu (Kic) (MPa.m*?) | 2-12 -
Maksimum ¢ekme uzamasi 0.0014-0.031 0.007
Maksimum basma uzamasi 0.0185-0.0.26 0.028

Biyolojik apatitler kolajen faz icerisinde ignesel formda bulunmakta ve kalinliklar1 1,5-
7,5 nm, uzunluklar1 20-70 nm arasinda degiskenlik gostermektedir. Sekil 4.3’te kemik

yapisinin bilesenleri ve hiyerarsik yapisi verilmistir. Bu malzemenin iki ana bileseni olan
40



kollajen ve kalsiyum fosfat, kemigi kitin, emaye ve kabuk gibi diger sert dokulardan

ayrrmaktadir.
& Osteon
I — Lamel — Ince Zar
| TR LS o Kollajen Lifi ——— Apatit Mineral
D> Koll i
Kortikal e |4 AR e i Kristali
Kemik IR T —— “N % Koliajen
(< N == % Molekiilleri
2 4 —~p
10-500 pm > -
L~ 0.5 -
3-7 pm s Inm
Makroyap: Mikroyap: Mikronalt: Par¢aciklar Nanoyap: Nanoalt: pargaciklar

Sekil 4.3. Kortikal kemigin hiyerarsik yapisi (Minagar ve dig., 2012)

Kemigin viicut igindeki islevleri arasinda; 1) kaslarn kasilmasi ve akcigerlerin
geniglemesi gibi yumusak dokularm mekanik etkisi i¢in yapisal destek, ii) yuamusak organ
ve dokularm korunmasi, (Or: Kafatasi) iii) kemik iligi gibi kan olusturucu 6zel dokular
icin koruyucu bir bolge saglamasi ve iv) endokrin sisteminin dolasimdaki viicut
stvilarindaki kalsiyum ve fosfat seviyesini diizenledigi bir mineral deposu goérevi gérmesi
bulunmaktadir (Senior, 2010). Tiim bu bilgiler 1s18inda HA’nin kemik yapinin inorganik
bilesiklerinde bulunmasi malzemenin biyouyumluluk ve osteokondiiktif 6zelliklerinin

artmasina yol ac¢tig1 goriilmektedir.

Osteoblast olarak adlandirilan geng kemik hiicrelerinin yiiksek biyoaktiviteye sahip HA
iizerindeki tutumu ve ¢ogalmasi diger biyoseramikler ile karsilastirildiginda oldukca
yuksektir (Kihne ve dig., 1994). Bu sebeple HA, biyomedikal alanda kemik dolgusu,
kemik-iskelet doku miihendisligi, biyoaktif kaplamalar, yumusak doku onarimlar1 ve
ilag/protein/gen yikleme ve dagitim sistemleri gibi uygulamalarda kullanilmaktadir (Lin
ve Chang, 2015). HA, viicudumuzun kemik dokunun bilesenlerinden birisi olmasina
ragmen diisiikk ¢cekme dayanimi ve kirilma toklugu gibi 6zellikleri sebebiyle tek basina
kullanildiginda viicut igerisinde soruna yol agmaktadir (Arifin ve dig., 2014). Ornek
olarak HA, 1 MPa.m2 ‘den daha az kirilma toklugu degerine sahipken bu deger kemik
dokuda 2-12 MPa.m? araliginda degismektedir (Xiu ve dig., 2008). HA,
dezavantajlarmin giderilmesi amaciyla genellikle metalik biyomalzemelerin Gzerine
kaplanarak veya yap1 igerisine ilave edilerek kullanilmaktadir. Genel olarak HA, titanyum

esaslt malzemelerin iizerine kaplanarak veya yap1 igerisinde ilave edilerek
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kullanilmaktadir. Bu noktada kaplamalarin uygulanmasinda kullanilan yontemler 6nem
kazanmaktadir. Uygulanan yonteme gére HA nin yapi icerisindeki kararliligi, kemik yap1
ile etkilesimi ve servis siiresi degiskenlik gostermektedir. Bu durum implant 6zelliklerini
dogrudan etkilemektedir. Bu sebepten otiirii bir sonraki boliimde HA’nin biyomedikal

alanda ile kullanim1 i¢in uygulanan mevcut kaplama teknikleri incelenecektir.
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5. BIYOMEDIKAL UYGULAMALAR ICIN HIDROKSIAPATIT KAPLAMA
TEKNIKLERI

HA kaplamalar, biyolojik ve biyomedikal kaplama alaninda 6zellikle biyouygulamalar
ve nanoteknoloji agisindan olduk¢a Onemli bir yere sahiptir. Biyomedikal implant
endiistrisi agisindan vazgeg¢ilmez olarak kabul edilen paslanmaz ¢elik, Ti ve Co-Cr
alasimlar1 gibi metalik biyomalzemelerin biyoinert 6zellikte olmasmdan dolay: tek
baslarina yeterli 6zelliklere sahip olamamaktadir. Buna ragmen Ti esasli malzemelerin
sahip oldugu iistiin biyolojik, mekanik, fiziksel ve kimyasal 6zellikler bu malzemeleri
diger metalik biyomalzemelerden ayirarak 3. nesil biyomalzemelerin gelistirilmesi igin
en uygun bilesenlerden birisi haline getirmektedir (Zhang, 2013). Bolim 3’te Ti esash
biyomalzemelerin biyolojik 0Ozelliklerinden detayli olarak bahsedilmis ve kullanim
alanlarina 6rnekler verilmistir. Titanyum esasli malzemelerin ¢evresinde olusan kemik
dokunun olduk¢a smirli olmasi bu malzemelerinin biyoaktivitesinin gelistirilmesi
gerektigini ortaya koymaktadir. Bu sebeple biyomedikal alanda kullanilan Ti
alasimlarinin kemik ile temas eden yiizey 6zelliklerinin degistirilmesi gerekmektedir. Bu
noktada HA hizli bir iyilesme etkisi i¢in kemik biiylimesini tesvik eden biyoaktif yiizey
olusturma imkani saglamaktadir. Gerek bir onceki boliimde belirtildigi gibi Ti esash
malzemelerin gerek ise HA’ nin dezavantajlarmin oldugunu sdylemek miimkiindiir.
Dolayisiyla Ti esasli HA takviyeli biyokompozit malzemelerin kullaniminin implantin
viicut i¢indeki performansini gelistirecegi on goriilmektedir (Rattan ve dig., 2012; Singh
ve dig., 2014). HA, genel anlamda titanyum esashi malzemeler lizerine termal sprey
puskirtme, (Roy ve dig., 2011) mikro ark oksidasyonu (MAO), (Chen ve dig., 2006) sol-
jel, (Kim ve dig., 2021) elektroforetik biriktirme (Asgari ve Rajabi, 2021) ve biyomimetik
yontemlerin (Turk ve dig., 2018) uygulanmasiyla kaplanmaktadir. Termal sprey
pliskiirtme bu yontemler arasinda en yaygimn kullanilan kaplama yontemi olan dikkat
cekmektedir. 1980°1i yillardan itibaren kullanilan termal sprey piiskiirtme yontemi ticari
olarak uygulanabilir bir teknik olup arastirmacilar tarafindan HA’y1 diigiilk maliyetle
kaplamak i¢in kullanilmaktadir (Juhasz ve Best, 2012). Bu yontemde kullanilan HA tozu,
sicakligin olusturuldugu bolgeye gonderilerek ergiyik veya yari ergiyik formda ses
hizindan daha yiiksek hizda yilizeye piuskiirtiilmektedir. Piiskiirtiilen partikiiller altlik
malzeme ile yliksek hizli carpigmasindan dolayr deformasyona ugramakta ve altlik
yiizeyine biriktirilmektedir. Bu yontemde elde edilmek istenilen kaplama tabakasi
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soguma ve hizli katilagsma sirasinda meydana gelmektedir. Termal sprey yontemiyle
uygulanan HA kaplama ile althk arasinda olusan arayiizey mekanik bag ile bagh
bulunmaktadir. Buna karsin termal sprey yonteminde uygulanan yiiksek sicakliklar HA
kaplamalarin kristallilik derecesini diisiirmekte ve HA’ nin dekompozisyona ugrayarak o
ve/veya B-trikalsiyum fosfat (a-TCP/B-TCP), tetrakalsiyum fosfat (TTCP), CaO, amorf
kalsiyum fosfat (ACP) ve oksihidroksiapatit (OCP) fazlarina ayrigmasina neden
olmaktadir. Dekompozisyon sonucu ortaya ¢ikan TCP tiirii faz yapilar1 biyobozunur
ozellikte oldugundan dolayr HA’ nin kararliligmi olumsuz yonde etkilemekte ve viicut
stvisinda hizli bir sekilde ¢oziinmesine sebep olmaktadir. Dekompozisyon sonucu ortaya
c¢ikan TCP tiirii faz yapilar1 biyobozunur 6zellikte oldugundan HA’nin kararliligini
olumsuz yonde etkilemekte ve viicut sivisinda hizli bir sekilde ¢éziinmektedir (Ruys ve
dig., 1995). Bu durum HA’ nin karakteristik 6zelliklerini kaybetmesine yol agmaktadir.
Bununla birlikte termal sprey yontemi karmasik geometriye sahip malzemelerde homojen
olarak uygulanamamakta ve malzemenin kaplama kalinliginda bdlgeye gore farkliliklar
olusturmaktadir (Weinand ve dig., 2006). Popdler bir yéntem olan termal spreyin HA
iizerinde olusturdugu olumsuz durum farkli kaplama yontemlerinin gelistirilmesine yol
acmistir. Termal sprey yontemlerine alternatif olarak kullanilan mikro ark oksidasyonu
incelendiginde bu islemin oda sicakliginda gergeklestirilen ve karmagik geometrilere
sahip bilesenlerin kaplanabildigi bir yontem oldugu goriilmektedir (Wei ve dig, 2007).
Mikro ark oksidasyonu, farkli yiizey dokularma sahip Ca-P kaplamalar1 iiretmek
amaciyla kullanilan, basit ve ekonomik bir yontem olarak tanimlanmaktadir.
Mikroplazma oksidasyonu olarak da adlandirilan mirko ark oksidasyonu 6zellikle Ti ve
alasimlarinm ylizeyinde oksit seramik tabakalarin olusturulmasindaki etkinligi sayesinde
giin gectikce daha fazla dikkat cekmektedir. MAO teknigi kullanilarak gozenekli
kaplamalar {iretilebilmektedir. Buna karsin MAO ile yapilan kaplama tabakasinda
gozlenen mikrogozenekler, yumru seklinde veya igbiikkey bolgeler bu yonteminde
eksikliklerinin oldugunu agikga gostermektedir (Song ve dig., 2004). Yiksek
sicakliklarda HA birikimi gerektirmeyen bir diger teknik de elektroforetik biriktirmedir.
Elektroforetik biriktirme, kararli bir siispansiyondan gelen yiiklii parcaciklarmn zit yiiklii
bir karsit yiizeyde dogru akim altinda depolanmasi olarak tanimlanmaktadir. Ug
basamaktan olusan bir elektrokimyasal teknik olan bu yontemde biriktirme siiresi,

uygulanan gerilim, siispansiyon igerisindeki kati konsantrasyon, altllk malzemenin
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iletkenligi ve elektrolit kimyasi gibi parametreler bulunmaktadwr. Bu ydntemde
uygulanan teknik sebebiyle kaplanacak malzemenin iletken olmasi gerekmektedir. Elde
edilen kaplama tipik olarak amorf yapida olmakla birlikte kristallillik oraninin arttirilmas1
icin yiiksek sicakliklarda kalsinasyon islemine ihtiya¢ duyulmaktadir (Riau ve dig., 2020;
Senol, 2021). Hali hazirda Ti iizerine uygulanan HA kaplamalarda goriilen diistik
yapisma mukavemeti (20-30 MPa) yiik tasityicit uygulamalarda sorun olusturmaktadir
(Kim ve dig., 2004). Bu noktada Sol-jel, altlik malzemesi ve kaplama tabakasi arasinda
artik gerilmelerden kaynaklanan arayiizeyin kayma mukavemetinin diigmesini
engellemek amaciyla uygulanmaktadir. Olusturdugu kaplamanin homojen kompozisyonu
ve ince partikiil boyutu, prosesin diisiik kristalizasyon sicaklig1 ve seri tiretilebilirligi bu
yontemin tercih edilme sebeplerini olusturmaktadir (Rattan ve dig., 2012). Buna karsin
kaplama kenarlarinda goriilen catlamalar, hammaddenin yiiksek maliyeti ve bazi islem
adimlarinda kontrollii atmosfer ortamma ihtiya¢ duyulmasi gibi dezavantajlara sahiptir.

Tablo 5.1°de farklit HA biriktirme yontemleri karsilastirilmstir.

Bu yontemler arasinda toz metaliirjik proseslerin biyokompozit kaplama tiretiminde
kullanom1 giin gectik¢e yayginlasmaktadir. Toz metaliirjik prosesler ile olusturulan
gozenekli yap1 kemik dokunun gelistirilen implant icerisinde biiyliimesine olanak
saglamaktadir. Bu durum kemik ile implant arasindaki osseointegrasyonu arttirmaktadir.
Bununla birlikte toz metaliirjisi sayesinde kompleks sekilli malzemelerde kaplama
homojen olarak uygulanabilmektedir. Sicak pres yonteminde basing ve sicakligin
malzemeye es zamanl olarak uygulanmasi HA’nin dekompozisyon sicaklifinin altinda
kaplama yapilmasina olanak saglamaktadir. Bu durum HA’ nin yiiksek sicaklik sebebiyle
bozunmasinin 6niine gegmektedir. Bu iiretim yontemi sayesinde literatiirde mevcut olan
yontemlere kiyasla 150-200 °C daha diisiik bir sicaklikta iiretim yapilabilmektedir (Liao
ve dig., 1999). Vakum ortaminda sicak presleme islemi ile hazirlanan Ti6Al4V/HA
kompozitinde HA’ nin metalik matrise sikica baglandig1 ve kararliligin1 korudugu
goriilmistir (Miranda ve dig., 2016). Dolayisiyla Ti-HA biyokompozitinin sicak pres
yontemiyle bir metal althik {izerine kaplanmasi umut vaat etmektedir. Sonraki bolimde
toz metaliirjik prosesler incelenecek ve biyokompozit kaplamalarmm iiretimi

degerlendirilecektir.
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Tablo 5.1. Farkli hidroksiapatit kaplama yontemlerinin karsilastirilmasi (Zhang, 2013)

Kaplama
Teknik Adi Avantajlar1 Dezavantajlar1 Kalinlhg:
(Lm)
-Yuksek biriktirme -Yullzqu uygulama
Termal sprey orani sieakiigl 30-200
. . -Amorf kaplama
-Diigiik maliyet
yapist
-Kemik benzeri -Diisiik kaplama hizi
Biyomimetik apatit olusumu -Sabit kosullar <30
kaplama -Karmasik sekillere | gerektirir
uygulanabilirlik
-Karmasik sekilli
Uqu|anab||"“k -Kaplama tabakasinda
Elektroforetik -Yiksek kaplama | catlak olusumu 0120
kaplama hiz1 -Yiiksek sinterleme e
-Tekdze kaplama | gjcakhig:
kalinlig
-Diistik proses -Baz1 islem adimlar1
sicakligi kontrolli atmosfer
. -Karmasik sekillere | ortami
Sol-jel uygulanabilirlik gerektirmektedir. <1
-Diisiik kaplama -Yiksek maliyetli
kalinligi hammadde
-Tek duize kaplama .
y P -Yiksek maliyet
kalmlig1 IO
Magnetron - o . -Diisiik biriktirme
o -Yogun gbzeneksiz
puskirtme kaplama orani ~0,04-3,5
birikimi Yiiksek saflikta -Diisiik kaplama hiz1
kaplama filmi
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6. TOZ METALURJISI iLE BIYOKOMPOZIT KAPLAMALARIN URETIiMi
6.1. Toz Metalurjisi

Toz metalurjisi gesitli metal, polimer ve seramik tozlarmin iiretimi, karakterizasyonu ile
iiretilen tozlara cesitli 1s1l ve mekanik deformasyon siireclerinin uygulanmasi sonucunda
nihai drdndn elde edilmesini amacglayan bir tretim yontemidir (Muratal ve dig., 2019).
Toz metalurjisinin tarihsel gelisimi incelendiginde malzemelerin sinterlemesinin uzun bir
gecmisi oldugu goriilmektedir. ilk medeniyetlerde toz metaliirjisi teknigi ile tozdan
faydali sekiller tiretilmesi bu durumun en net kanitin1 olusturmaktadir. Altin, giimiis,
bakir ve demir tozlarinin 6giitiilmesinin ardindan ergime derecesinin altinda 1sitilan tozlar
yap1 malzemelerinin {iretiminde kullanilmigtir. Demir implantlar, madeni paralar,
hangerler ve Delhi’nin demir diregi toz metaliirjisi ile tiretilmis en eski parcalara 6rnek
olarak gosterilebilir. Toz metalurjisi geleneksel tretim tekniklerine gore uretilen malzeme
acisindan bir¢ok avantaj saglamaktadir. Toz metalurjisi ile elde edilen numunelerde ince
ve homojen olarak dagilmis bir mikroyap1 elde edilmektedir. Buna birlikte iiretim
sonrasinda par¢anin nihai sekle yakin olmasi talagl imalat gibi ikincil islemlere gerek
duyulmadan malzeme kullanimini miimkiin kilmaktadir. Bu durum tiretim maliyetlerinin
diismesine yol agmakta ve diger yontemlere kiyasla seri tiretimle birlikte diisiik maliyetli
numune tiretimini saglamaktadir (Yamanoglu, 2015). Bunun yani sira {iretim yonteminde
herhangi bir ergime olusmamasi ve iiretimin kat1 formda gerceklesmesi 6nemli maliyeti
digiiren diger bir etkeni olusturmaktadir. Dolayisiyla maliyet agisindan
degerlendirildiginde sinterleme islemi seri iliretim sartlarinda en ekonomik yontemlerden
birisi olarak gosterilmektedir (Yamanoglu ve Efendi, 2019). Diger yandan karmasik
sekilli malzemelerin bu yontem ile iiretiminin miimkiin olmas1 T/M’nin sundugu
avantajlar arasinda gosterilmektedir (Yamanoglu ve dig., 2021). Toz metalurjik prosesler
arasinda; geleneksel sinterleme, plazma sprey kaplama, mikrodalga sinterleme, kivileim
plazma sinterleme, metal enjeksiyon kaliplama, sicak pres, sicak izotstatik pres (HIP),
soguk izostatik pres gibi farkli yontemler bulunmaktadir (Yamanoglu ve dig, 2021).
Gelisen teknoloji ile birlikte eklemeli imalat yontemleri gibi gilincel toz metalurjik

proseslerin de kullanimi glinden giine artis gostermektedir.
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6.2. Toz Ozelliklerinin Nihai Uriine Olan EtkKisi

Tozlar, boyutu 1000 um’nin altinda olan ve kiibik, silindirik, kiiresel, acisal, dendritik,
slingerimsi, poligonal, ligament, ignesel veya diizensiz sekle sahip partikiillerden
olusmaktadir. Sekil 6.1’de gesitli {iretim teknikleri ile tretilmis partikiil sekilleri

gosterilmistir.

dendritik

R slingerimsi
% Kibik veya gozenekli
ﬁpaklanmus
ignesel
e silindirik
diizensiz
sekilli
ligament
@ poligonal
yaprakvari

lifi

{

[

Sekil 6.1. Cesitli tiretim yontemleri ile tiretilmis toz sekilleri (Karagdz ve dig., 2009)

Tozlarin safligi, sekli, boyutu ve boyut dagilimi toz metalurjik yontemler ile liretilen nihai
riiniin 6zelliklerini dogrudan etkilemektedir (Chang ve Zhao, 2013). Baska bir ifadeyle
mekanik, fiziksel ve kimyasal 6zellikler; 1) tozun kimyasal bilesimi, ii) partikiil boyutu,
iii) partikiil akiskanlig1 ve iv) partikiil sekli ile baglantilidir (Basci ve Yamanoglu, 2019).
Uretim esnasinda yasanan sorunlar; yiizey alani, partikiiller aras1 siirtiinme, akiskanlik ve
paketleme, partikiill mikroyapisi, kompozisyon, homojenite ve kirlilik gibi toz
Ozelliklerinden kaynaklanabilir. Toz metalurjik Gretim proseslerinin gelistirilmesiyle
daha kiiciik partikiil boyutu, daha dar boyut dagilimi1 ve daha yiiksek safliga sahip tozlara
yonelik tozlara yonelik talepler de artig gozlenmektedir. Bununla birlikte daha iyi yiizey
morfolojisi ve kiiresel sekle sahip partikiiller de 6n plana ¢ikmaktadir. Diizensiz sekil ve
kaba partikil boyutuna sahip numunelerin geleneksel sinterleme yéntemiyle Gretilmesi
malzemenin diisiik yogunluk degerlerine sahip olmasina yol agmaktadir (Yamanoglu ve

dig., 2021). Bununla birlikte sinterleme sonrasinda malzemede olusan gozenekliliklerin
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boyutu ve seklinin baslangi¢ tozlarmin boyut ve sekli ile belirlenmektedir. Bu agidan
degerlendirildiginde sinterleme sonrasinda elde edilen nihai iirliniin istenilen performansi
gostermesi i¢in tiretim hazirliginin ilk kademesi olan toz 6zelliklerinin optimizasyonunun

yapilmasi gerektigi goriilmektedir.
6.3. Toz Kanistirma Yontemleri

Toz karistirma islemi gesitli tozlarin ve katki maddelerinin birbirleri i¢erisinde homojen
bir sekilde dagilmasini saglamak amaciyla gerceklestirilmektedir. Bu adimda kullanilan
tozlarin boyut, sekil ve saflik 6zellikleri karistirma islemini dogrudan etkilemektedir. Toz
karistirma islemiyle hedeflenen amaclardan birisi istenilen partikiil boyut dagilimini elde
etmektir. Ornek olarak ayn1 malzeme igin ince ve kaba partiklil boyutuna sahip tozlar
sinterleme sonrasi yogunlugu arttirmak icin birlikte kullanilabilir. Karistirma igleminin
diger bir amaci nihai {iriiniin bilesimini olusturmak i¢in yaglayicilar, katki maddeleri ve
alasim tozlarinin birbiri igerisinde homojen bir sekilde dagilmasmi saglamaktir
(Kumkumoglu, 2016). Toz karigtirma islemleri i¢in farkl tip ve 6zelliklere sahip yiliksek
enerjili karistirma cihazlar1 kullanilmaktadir. Cihazlar, tasarimlari, kapasiteleri ve
karistirma verimliligi agisindan farklilik gostermektedir (Bahadir, 2021). Basit karistirma
islemleri i¢in V-tipi karistiricilar ve ¢ift koni karistiricilar: kullanilmaktadir. Diger yandan
karistirma islemi ile birlikte partikiil boyutunun da diisiiriilmesi isteniyorsa bu durumda
bilyali degirmen, atritor ve spex tipi ogitiicii gibi cihazlar tercih edilmektedir. Bu
cihazlarin kullanilmasiyla dar partikiil boyut dagilimi, minimum aglomerasyon ve

homojenize bir yap1 hedeflenmektedir.
6.4. Sinterleme Mekanizmasi

Sinterleme islemi toz metaliirjisinin en kritik islem adimlarindan birisini olugsturmaktadir.
Bu islem metal veya seramik tozlarmin 1s1 enerjisi ile yogunlastirilmasi olarak
tanimlanmaktadir. 26.000 y1l 6nce canak ve ¢omlek gibi seramiklerin pisirilmesi ile
baslayan sinterleme islemi bilinen en eski tiretim yontemi olarak belirtilmektedir. Modern
sinterleme bilimi 1940’11 yillarda baslamis olup 1980’1 yillarin ortalarinda olgunlagmistir
(German, 2013). Sinterleme sicakligi, tek bilesenli sistemler i¢in metalin ergime
sicakligmnin 2/3 veya 4/5°i olarak belirlenmektedir. Cok bilesenli sistemlerde ise (Or:

Ti6Al4V, Til6Al7ND) sinterleme sicakliginin, alagimlarm ergime sicakligma oranmin
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0,75’in iizerinde olmasi tavsiye edilmektedir (Archbold, 2001). Bronz alagimlarmin 600-
800°C, demir esasli alagimlarin 1000-1300°C, yiiksek sertlige sahip alagimlarin 1400-
1600°C ve refrakter metallerin (Mo, W, Ta) 2000-2900°C sicaklik araliginda
sinterlenmesi Onerilmektedir. Sinterleme islemi Oncesinde uygulanan 6n sikistirma
isleminde toz partikiilleri arsinda mekanik kilitlenme ve yapisma gibi zayif baglar
olusmaktadir. Sikistirma sonrasinda partikiiller birbirleriyle temas halinde veya nifuz
etmis olsa da her bir partikiil digerinden bagimsiz olarak davranis sergilemektedir.
Sinterleme isleminde uygulanan sicaklikla birlikte partikiil temas bolgeleri biiylimekte ve
ylizey alani azalmaktadir. Bu sayede atomlar ve iyonlar arasinda fiziksel ve kimyasal bag
olusumu meydana gelmektedir. Bu durum yapidaki gozenek miktarinin azalmasi ve
kiiresellesmesine yol agmaktadir (Yalgin, 2007). Dolayisiyla sinterleme islemi dncesinde
uygulanan sekillendirme islemi sonucunda zayif olan mekanik 6zellikler sinterleme
isleminin ardindan diger partikiiller arasi 1s1 etkisiyle olusan diflizyon sonucunda temel
uretim teknikleri ile rekabet edebilecek 6zelliklere sahip olmaktadir (German, 2013).
Metalurjik olarak sinterleme islemi; 1) baslangic toz-partikiil baglarinin olusmasi, ii)
partikiiller aras1 boyun olarak isimlendirilen koprii baglarinin olusmasi, iii) gézeneklerin
kiiresellesmesi, iv) zamanla gézenek kanallarinin kapanmasiyla hacmin azalmasi ve v)
gozeneklerin azalmasi sonucu yogunluk artisinin  saglanmasit  kademeleriyle
ger¢eklesmektedir. Diger bir yandan malzeme transfer mekanizmasi i¢in ylizey
diftizyonu, hacim diflizyonu, buharlagsma-yogunlasma ve tane smir1 difiizyonu
gerekmektedir (Efendi, 2017). Bu durum sinterleme islem kademelerinin sayisini
arttirmaktadir. Sekil 6.2°de partikiiller arasinda olusan ve boyun olarak adlandirilan koprii

baglarmin goriintiileri verilmistir.

Temel anlamda basingsiz sinterleme teknikleri kati hal sinterlemesi ve sivi faz
sinterlemesi olarak iki gruba ayrilmaktadir. Asagida verilen Sekil 6.3’te bu ayrim
gosterilmistir. Kat1 hal sinterlemesi toz kompaktinin uygulanan sinterleme sicakliginda
kat1 halde yogunlagsmas: ile ger¢eklesmektedir. Sivi faz sinterlemesinde ise sinterleme
esnasinda yap1 icerisinde sivi faz olusmaktadir. Genel olarak kati hal sinterlenmesi i¢in
kabul géren sinterleme mekanizmalar1 3 ana grupta degerlendirilmektedir. Ik asamada
partikiiller arasinda ylizey difiizyonu ile olugsan boyun bolgeleri, sinterleme islemi koprii
rolii oynamaktadir. Bu asamada toz partikiilleri birbirinden bagimsizdir ancak
partikiillerin temas yiizeylerinde tane smir1 olugmaktadir. iki partikiil arasinda boyun
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olusumunu gozlenmesinin ardindan ikinci asamada 1/R oraninin belli bir degerin tizerine
cikmasiyla bireysel partikiil sekli ortadan kalkar. Bu asamada diizenli bir bosluk ag1
olusur ve tane biiyiimesi ger¢eklesir. Bu asamada goriilen hacimsel daralma miktar1 diger
asamalara kiyasla daha yiiksektir. Son asamada ise kapali gozenek orani giderek azalir
ve birbiriyle baglantist bulunmayan gozenekler kiiresel formda sekillenir. Sinterleme
esnasinda malzemede bulunan goézenek miktar1 ve geometrisinde olusan degisim
dilatometre, gaz absorbsiyonu, porozimetre, dolayli metodlar (sertlik vb.) ve mikroskobi
teknikleriyle karakterize edilebilir. Kat1 hal sinterlemesinin sonucunda %90-99 arasinda

teorik yogunluk degeri elde edilebilmektedir.

\

Sekil 6.2. Cu partikiilleri arasinda gerceklesen boyun olusumunun SEM goriintiileri
(Aman ve dig., 2012)
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Sekil 6.3. Kat1 hal ve s1v1 faz sinterlemesinin boliimleri (German ve dig., 2009)
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6.4.1. Geleneksel Sinterleme

Geleneksel sinterleme prosesi; toz iiretimi, tozlarin homojen bir sekilde karistirilmast,
karigimin kalip igerisinde sikistirilmast ve toz parcaciklarinin sicaklik etkisiyle olusan
diflizyon yoluyla yeterli sicaklik ve siirede bag olusturarak kompakt hale gelmesi gibi

islem basamaklarindan olusan bir siiregtir. Sekil 6.4°te bu siiregler sematize edilmistir.

Karigtirma

Tozlar, Yaglayicilar
Sikistirma

Yiizey isleme

@ Sinterleme
1 Tekrar Sikistirma .
’
| i3 Y

a v

. ¢

: Infiltrasyon Bitinis Ui
Yiizey ’ . ¥

Birlestirme

Parlatma

Sekil 6.4. Geleneksel toz metalurjisi islem adimlar1 (Séyler, 2008)

Goriildigi gibi ilk asamada tozlar bir kalibin igerisine dokiiliir ve tozlar preslenerek 6n
sikistirma islemi uygulanir. Ardindan sikistirilan tozlar malzemenin ergime derecesinin
altinda sinterlenir. Sikistirma basinci ve sinterleme parametrelerini de§ismesiyle yapi
icerisindeki gozeneklilik oranm1 degiskenlik gosterir. Gozenekli numunelerin iiretilmesi
icin 6n sikistirma islemi gerekli degildir. Sikistirilmamis tozlarin sinterlenmesi
sonucunda daha yiksek gozeneklilik elde edilir. On sikistirma islemi uygulanmamus
tozlarin sinterlenmesi ile %40-60 arasmnda gozeneklilik oranmna sahip numuneler
iiretilebilmektedir. Dolayistyla geleneksel sinterleme yontemi gézenekli toz metalurjik
numunelerin Gretilmesi i¢in en uygun yol olarak belirtilmektedir. Diizensiz sekil ve kaba
partikil boyutuna sahip numunelerin geleneksel pres ve sinterleme yontemiyle Gretilmesi
malzemenin yogunluk degerlerini olumsuz yonde etkilemektedir (Yamanoglu ve dig.,
2021). Yeterli yogunluga ulasilabilmesi amaciyla sinterleme esnasinda malzemeye bir dis

basing uygulandigi toz metalurjik teknikler kullanilmaktadir.
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6.4.2. Basin¢ Destekli Sinterleme

Geleneksel yontemlerin ortaya koydugu dezavantajlar1 6nlemek amaciyla basing destekli
sinterleme teknikleri gelistirilmistir. Basing destekli sinterleme yontemlerinde geleneksel
sinterleme teknigine gore daha yliksek yogunluga sahip malzeme {iretimi saglanmaktadir.
Sinterleme esnasinda toz kompakta sicaklikla birlikte es zamanli olarak basing
uygulamak yiksek yogunluk igin itici gilicii olusturmakta ve yogunluk kinetiginde artisa
yol agmaktadir. Dis basincin yogunlagsma oranimi arttirmasi, daha diisiik sinterleme
sicakligi ve siiresinde malzeme iiretimine imkan saglamaktadir (Yamanoglu, 2019). Bu
durumun ayni zamanda tane partikiil bliylimesini baskilamakta ve mekanik 6zelliklerin
gelismesine yol agmaktadir. Uygulanan dis basing tek yonlii veya izostatik olarak iki
sekilde uygulanabilir. Basincin tek yonlii uygulandigi teknik sicak pres (HP) olarak
adlandirilirken izostatik basincin uygulandigi teknik sicak izostatik presleme (HIP) olarak
isimlendirilmektedir. Sicak presleme, bir toz karisimina ayni anda 1s1 ve basing uygulayan
geleneksel olmayan bir yontemdir. Tozlara es zamanli uygulanan basing ve sicaklik
mekanik, fiziksel ve kimyasal 6zellikler agisindan tiim malzemenin homojen 6zelliklere
sahip olmasini saglamaktadir. Sicak presleme yonteminde gevsek halde bulunan tozlar
bir kalip igerisine yerlestirilerek ve basing altinda 1sitilir. Bu islem tozlarin oksitlenmesini
engellemek amaciyla koruyucu atmosfer altinda gergeklestirilir. Genellikle sicak
presleme islemlerinde grafit kalip ve iticiler tercih edilmektedir. Yiiksek termal iletkenlik
ve kendiliginden yaglama ozellikleri bu islem i¢in grafiti en uygun aday haline
getirmektedir (Yamanoglu ve dig., 2017). Diger bir yandan sicak pres hizli ve seri tiretime
olanak saglamaktadir. Literatiir ¢aligmalar1 incelendiginde sicak pres teknigi
parametrelerinin (sicaklik, zaman, basing) malzemenin mikroyapisal, mekanik ve
korozyon gibi karakteristiklerini dogrudan etkiledigi goriilmiistiir. Bartolomeu ve ark.
(Bartolomeu ve dig., 2017) gergeklestirdikleri bir ¢alismada biyomedikal Ti6Al4V
alasimlarinin mikroyapisal, mekanik ve tribolojik davranisina iiretim yonteminin etkisini
incelemiglerdir. Calismada Ti6Al4V alasimi konvansiyonel dokiim, sicak pres (HP) ve
secici lazer ergitme (SLM) yontemleriyle iiretilmistir. Sonucglar dogrultusunda iiretim
yonteminin malzemenin mikroyapisina biiyiik etkide bulundugu goriilmiistiir. Dokiim ile
iiretilen numunenin mikroyapisi incelendiginde kismen uzamis a taneleri ve 13+4 um
tane boyutuna sahip taneler arasi f fazi. HP numunesinin mikroyap1 goériintulerinde

partikiil boyutuna sahip lamellar o+ yapisi tespit edilmistir. SLM ile elde edilen
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numunede ise P partikiil smirlarinin yaninda martenzitik o’ (o acicular) yapisi
goriilmiistiir. Bu agidan degerlendirildiginde sicak pres yonteminin yiiksek performansli
veya sinterleme davranisi zayif olan malzemelerin iiretimi i¢in uygun bir yontem oldugu

gorulmektedir (Engin ve dig., 2013).
6.5. Toz Metalurjisi ile Biyomalzeme Uretimi

Toz metaliirjisinin tip alaninda kullanimi, yontemin uzay ve havacilik alaninda kullanimi
sonucunda elde edilen bilgi birikiminin tip bilimine transferi ile ger¢eklesmistir. Yiiksek
standartlarda 6zellikler gerektiren karmasik sekildeki implantlarin {iretiminde geleneksel
yontemlerin yetersiz kalmasi toz metaliirjisinin 6n plana ¢ikmasmi saglamistir. Bu
yontem ile iiretim sonucunda biyomalzemelerden beklenilen islevsellik, biyouyumluluk,
asinma ve korozyon direnci gibi 6zellikler gelistirilebilmektedir. Bunun yani sira toz
metaliirjisinin gozenekli yapida malzeme {iretimine olanak saglamasi biyomalzeme
alaninda saglanan en biiyiilk avantajlardan birisi olarak goriilmektedir. Fonksiyonel
gozeneklilige sahip implant iiretimiyle 6zellikle malzemenin titresimleri absorbe etmesi
ve implant ile temas halindeki kemik doku icin gucli bir tutunma yiizeyinin olusmasi
mumkin olabilmektedir (Akdogan ve Saritas, 2002). Ayrica, metalik biyomalzemelerin
sahip oldugu yiiksek elastisite modiilii kaynakli gerilim kalkani sorununun Oniine
gecilebilmektedir. Diger bir yandan, geleneksel yontemler ile islenmesi zor olan Ti, Mg
ve nitinol gibi metalik biyomalzemelerde tiretim kolaylig1 saglamaktadir. Dolayisiyla ¢ok
sayida karmasik sekilli parca iiretimi veya kapsamli birlestirme islemleri gibi ikincil
islemlerden kagmmak amaciyla toz metaliirjisi cazip bir alternatif olarak karsimiza

¢ikmaktadir (Bram ve dig., 2013).

Sert doku uygulamalar1 i¢in iiretilen implant malzemelerinden istenilen en kritik
ozelliklerden birisi yiiksek mekanik dayanimdir. Bu noktada metalik biyomalzemeler
sahip olduklar1 yiiksek mekanik o6zellikler ile kalca, omuz ve diz gibi ortopedik
implantlarda kullanim i¢in oldukca elverislidir. Bu malzemeler arasinda saf Ti ve Ti
alagimlar1 yiiksek spesifik mukavemeti, miikemmel korozyon direnci, diisiik elastisite
modili ve Gstin biyouyumluluk ozellikleri ile 316L ve Co-Cr gibi diger metalik
biyomalzemelerden ayrigmaktadir. Ancak Ti esasli malzemelerin oksijen, azot ve

hidrojene olan yiliksek afinitesi bu malzemelerden iiretiminde karsilagilan en biiytlik
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sorunlardan birisi olarak goriilmektedir. Bu sorunun ortadan kaldirilmasi i¢in iiretimin
vakum atmosferi altinda gerceklestirilmesi gerekmektedir (Efendi ve dig, 2017). Bolim
3.1’de belirtildigi gibi titanyum esasli malzemelerin tip alaninda kullanimi 1970’li
yillarda baslamis olup kullanim oran12000°1i yillarin bagindan itibaren yiiksek hizda artig
gostermistir. Biyomedikal alanda kullanilan Ti alagimlarinin dokiim gibi konvansiyonel
uretim yontemlerine gore toz metalrjisi ile Gretilmesi malzemeye mekanik, fiziksel ve
kimyasal agidan ciddi avantajlar saglamaktadir. Bu yaklasimdan yola ¢ikilarak sicak pres
gibi toz metalurjik tekniklerin bu malzemelerin Gretimi icin olduk¢a uygun oldugunu
sOylemek miimkiindiir. Sonug olarak biyomalzeme alaninda yapilan arastirmalarin sayis1
giinden giine artig gostermektedir. Bagka bir ifadeyle giiniimiizde viicut ile daha uyumlu
olarak calisabilen, daha yiiksek asinma ve korozyon direncine sahip ve daha uzun servis
siiresi saglayan biyomalzemelerin gelistirilmesi devam etmektedir. Insanlarin hayat
standartlarin1 gelistirmeye yonelik olan bu arastirmalara iiretim yontemi agisindan toz

metaliirjisinin katkis1 agik¢a goriilmektedir.
6.6. Toz Metalurjisi ve Titanyum Iliskisi

Titanyumun toz metaliirjisi hakkinda bilinen ilk caligmalar Dr. Kroll tarafindan
gergeklestirilmistir. 1937 yilinda yaymlanan ilk caligmada 14 farkl: ikili titanyum alagimi
titanyuma agirlikga %2-9 araliginda alasim elementleri (Mo, W, Fe, Co, Be, Si vb.) ilave
edilerek sikistirilmis ve argon atmosferi altinda sinterlenmistir. O giinden giiniimiize 80
yildan fazla siire gegmis olmasma ragmen titanyum bilesenlerinin yiiksek maliyeti ¢elik
ve aliminyum gibi daha diisiik maliyetli yapisal malzemelere kiyasla kullanimini
siirlamaya devam etmektedir. Bu nedenle titanyum iiretim ve islenmesinde maliyetin
diisiiriilmesi yapilan Ar-Ge ¢aligmalarinda itici giicii olusturmaktadir. Bu noktada toz
metaliirjisi tekniklerinin diisiik maliyetli ve nihai sekle yakin titanyum parcalarinin
iiretimine olanak saglamasi bu malzemelerin {iretimi i¢in toz metaliirjisinin avantajli
duruma getirmektedir (Qian ve Froes, 2015). Titanyum alagimlarinin toz metaliirjisi ile
iretimine 1980°1i yillarda baslanmistir. 80 ve 90’11 yillarda toz metaliirjisi ile tiretilen Ti
alagimlarmin mekanik O6zellikleri {izerine yapilan ¢aligmalar diisiik maliyet-yiksek
performans kombinasyonunun saglanabilmesi i¢in bu yontemin olduk¢a uygun oldugunu
gostermistir. Toz metaliirjisi teknigiyle Ti alasimlarmin liretiminde elementel tozlarin

karigtirilmas1t veya On alasimli tozlarin kullanilmasi olarak iki farkli yontem
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kullanilmaktadir. Elementel tozlarin karistirilmasiyla iiretilen Ti alagimlarmin icerdigi
porozite miktarinin fazla olmasi bu alagimlarin mekanik 6zelliklerini diisiirdiigiinden
dolayt ileri teknoloji uygulamalarinda kullanim i¢in uygun bir yontem degildir. Diger
yandan 6n alagimli tozlar kullanilarak tiretilen Ti alagimlarinda diger yonteme kiyasla
daha yorulma dayanimi1 gibi mekanik 6zelliklerde daha yiiksek sonuglar elde edilmesi toz
metaliirjisi ile iiretilen Ti alasimlarinin ileri teknoloji uygulamalarinda kullanilmasini
miimkiin kilmaktadir (Wang, ve dig., 2010). Sekil 6.5’te verilen diyagramda 6n alagimli
toz kompaktlarmm karistirilmis elementel tozlara gore daha yiiksek mukavemet

sergiledigi agikca goriilmektedir.

Ti tozundan parga Uretiminde tozun Ozellikleri kadar Gretim yontemi de malzeme
Ozelliklerini dogrudan etkilemektedir. Bu noktada Ti tozunun kullanildigi 7 farkli
teknigin oldugunu s6ylemek miimkiindiir. Sicak pres, metal enjeksiyon kaliplama (MIM),
secici lazer ergitme, sicak izostatik pres, elektron 1gin ergitmesi (EBM), dogrudan enerji
birikimi (DED) ve soguk piiskiirtme bu yontemler arasinda gosterilmektedir (Elfghi,
2020). Ti tozunun boyutu, oksijen igerigi, kimyasal bilesimi, akis kabiliyeti ve partikiil
boyut dagilimi sinterleme yonteminin se¢iminde kritik rol oynamaktadir. Toz boyutu ile
sinterleme yontemi arasindaki iliski Sekil 6.6°da verilmistir.
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Sekil 6.5. Ti6Al4V alasimi yorulma dayaniminin tavlanmis karistirilmis elementel toz

kompakti, 6n alasimli toz kompakt1 ve metalurjik ingot malzemesi ile karsilastirilmasi
(Froes, 2015)
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Sekil 6.6. Farkli sinterleme yontemleri igin Ti partikil boyutu gereksinimleri (Sun, ve
dig., 2017)

Ti tozu sinterleme yontemleri arasinda sicak pres tekniginin kullanimi 1970’11 yillarda
yapilan c¢alismalar dogrultusunda baglamistir. Giinlimiizde sicak pres yoOnteminin
kullanim1 yogun bir sekilde devam etmekte ve bu teknik ile {istiin 6zelliklere sahip Ti
esasl parcalar elde edilmektedir. Diger yontemlere kiyasla sicak pres teknigi; yiiksek
1sitma oranlarina ¢ikilmasi, iiretilen akimin toz partikiillerinin iginden geg¢mesi, daha
yiiksek sogutma oranlar1 ve daha fazla mekanik yiikiin uygulanabilmesi, yap1 igerisinde
olusan intermetaliklerin kontrol edilmesi ve kisa siirede yliksek yogunluk elde edilmesi
gibi avantajlariyla 6n plana ¢ikmaktadir. Diger bir yandan yiiksek maliyete sahip Ti
pargalar1 sicak pres ile iiretilerek tiretim maliyetinde diisiis saglanabilmektedir (Efendi,

2017).

6.7. Ti-HA biyokompozitinin toz metaliirjisi ile iiretimi ve kaplanabilirliginin

incelenmesi

Bolum 5’te o6zellikle termal sprey yontemleriyle Ti alagimlari {izerine uygulanan HA
kaplamalarda karsilagilardan sorunlardan bahsedilmistir. Yasanan sorunlar alternatif
kaplama tekniklerinin 6niinii agmustir. Toz metaliirjisi ile kaplama uygulamalar1 bu
teknikler arasinda yer almaktadwr. Literatiir ¢aligmalar1 incelendiginde toz metalurjik
teknikler kullanilarak {iretilmis bir¢cok Ti-HA kompozit ¢alismasi oldugu goriilmektedir
(Arifin et al., 2014; Shahrjerdi ve dig., 2011; Yilmaz ve dig., 2020). Ornek olarak
Chenglin ve ark. (Chenglin ve dig., 1999b) yaptiklar1 ¢alismada HA-Ti sisteminde
islevsel olarak derecelendirilmis (FGM) biyomalzeme toz metalurjik prosesler
kullanilarak iiretilmistir. Incelenen SEM goriintiilerinde FGM metodu sayesinde altlik ve
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kaplama tabakasi arasinda makroskobik arayilizey olusumunun ortadan kaldirildig:
belirtilmistir. Mekanik 6zellikler agisindan elde edilen sonuglarin sert doku uygulamalari
icin uygun oldugu bildirilmistir. Konu hakkinda yapilmis diger bir ¢aligma Omidi ve ark.
(Omidi ve dig., 2018) tarafindan gergeklestirilmistir. Calisma dogrultusunda islevsel
olarak derecelendirilmis ve swrasiyla 2, 3 ve 5 katmandan olusan hacimce %0-40
araliginda HA igerigine Ti-HA biyokompoziti iiretilmistir. Uretim bir toz metalurjik
yontem olan kivilelm plazma sinterleme teknigi kullanilarak yapilmistir. Calisma
sonuclar1 incelendiginde HA ilavesinin artig gostermesiyle sertlik degerleri ilk olarak artig
gostermis ardindan gézeneklilik ve aglomerasyondan kaynakli azalma goriilmiistiir. HA
ilavesiyle birlikte siinek yapidan gevrek yapiya dogru gecis yapan malzemeler egme
testleri sonucunda gevrek kirilma gostermistir. Ancak optimum HA orani ile istenilen
ozelliklerde malzemenin kiviletm plazma sinterlemesiyle iiretilebildigi belirtilmistir.
Farkl 6zelliklerdeki kompozit parcgalarin iiretilmesinde ¢cok onemli avantajlar saglayan
T/M nin yaygin olarak kullanim alani buldugu bir 6rnekte, Ti6AI4V/HA birlikteligidir.
Bu kompozit uygulama; ortopedide, discilikte ve kalp kapak¢iginda dahi kullanim alan1
bulmustur. Bu noktada Miranda ve ark. (Miranda ve dig., 2016) yaptiklari ¢alismada sicak
pres yontemiyle hacimce %5 ve 10 HA iceren Ti6Al4V-HA kompozitini tiretmislerdir.
Sicak pres yonteminin kullanilmasi diger tretim tekniklerine kiyasla daha diisiik
sicakliklarda iiretim yapilmasi i¢in olanak saglamistir. Bu durum ayni zamanda HA nin
dekompozisyonunu engellemistir. Diger bir yandan sicak pres ile liretim ve dncesinde
uygulanan karistirma islemi sayesinde HA partikiillerinin Ti6Al4V matrisi igerisinde
homojen dagilimi saglanabilmistir.  Literatiir ¢alismalar1 degerlendirildiginde toz
metaliirjisinin gerek Ti alasimlar1 iizerine HA kaplamalarm uygulanmasi gerekse Ti
alasimlar1 ve HA’dan olusan kompozit sistemlerin iiretimi i¢in olduk¢a uygun bir

teknikler icerdigi goriilmiistiir.
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7. MALZEME VE YONTEM
7.1. Toz Karakterizasyonu

Tez calismasi kapsaminda altlik ve kaplamalarin iiretimi i¢in saf Ti, Ti6AI4V ve HA
tozlar1 kullanilmistir. Saf Ti tozu Alfa Aesar, HA tozu Nanografi Nano Teknoloji A.S. ve
Ti6Al4V tozu Baoji RuiHong Metal Materials Co. Ltd. firmasindan temin edilmistir. Bu
tozlarin taramali elektron mikroskobu (SEM) gorintisu Sekil 7.1°de verilmistir.
Goruldigi gibi saf Ti ve Ti6Al4V tozu karmasik sekilli morfolojiye sahiptir. Toz
iiretiminde kimyasal yontemlerin kullanilmasi karmasik sekilli morfolojinin sebebini
olusturmaktadir. Ayrica, partikiiller arasinda goriilen sekil ve boyut farkliligi da tozlarin
tiretim yonteminden kaynaklanmaktadir. Diger yandan HA tozunun Ti6AI4V ve saf Ti
tozunun aksine kiiresel sekle sahip oldugu goriilmektedir. Toz boyutlar
degerlendirildiginde Ti6Al4V nin 100-150 pm, saf Ti’nin 43 pm ve HA tozunun 10-20
um partikiil boyutuna sahip oldugu goriilmektedir.

W15 kvy A

Sekil 7.1. Tez ¢alismasinda kullanilan tozlarm SEM goriintiileri (a) Saf Ti, (b) Ti6AI4V
ve (c) HA tozu

7.2. Titanyum-Hidroksiapatit Biyokompozit Kaplamanin Hazirlanmasi

Calisma kapsaminda Ti6Al4V alasimindan olusan altlik tizerine saf Ti ve farkli oranlarda
HA tozlarmin karigimindan olusan bir kaplama uygulanmasi hedeflenmistir. Hazirlanan
tez numuneleri altlik ve kaplama tabakasi olacak sekilde 2 farkli boliime ayrilmaktadir.
Altlik malzemesi olarak kullanilan Ti6Al4V tozu biitiin numunelerde sabit tutulmus,
kaplama tabakasinda kullanilan saf Ti ve HA toz miktarlar1 degistirilmistir. Althik ve

kaplama tabakasina ait bilesimler Tablo 7.1’de numune kodlar1 ile birlikte verilmistir.
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Farkli malzeme bilesimlerinin tez igerigine gore daha net anlagilabilmesi amaciyla Tablo

7.1°de verilen bilesimler Sekil 7.2°de sematize edilmistir.

Tablo 7.1. Numune kodlar1 ve kimyasal kompozisyon igerigi

Numune Kodu Althk Kaplama Tabakasi

Ti6Al4V -

Ti64-Ti Saf Ti

Ti64-Ti2.5HA Ti6Al4V Saf Ti+ ag. %2,5 HA

Ti64-TiSHA Saf Ti+ ag. %5 HA

Ti64-Ti7.5HA Saf Ti+ ag. %7,5 HA

Ti64-TilOHA Saf Ti+ ag. %10 HA
Ti64-Ti

Ti64-Ti2. SHA 200 pum 3 -
i6 m
Ti6AldY Ti64-TiSHA ) K I aplama
Ti64-Ti7.5HA mm Altlik

Ti64-Til0HA

Sekil 7.2. Calisma kapsaminda {iretilen numunelerin kimyasal kompozisyonu ve sematik
goOsterimi

7.3. Tozlarin Kanstirma Islemi

Kaplama tabakasinda yer alan Ti ve HA tozlari, farkli oranlarda hazirlanmis ve 40 cc
hacme sahip cam kavanoz (Sekil 7.3 (a-b)) igerisinde karistirma islemine tabi tutulmustur.
Karistirma islemi 6ncesinde cam kavanozun %50’si dolacak sekilde 5Smm ¢apinda Zr
bilyeler ve %25 oraninda Ti ve HAp tozlar1 ilave edilmistir. Karistirma islemi MSE-TEC
marka bilyali degirmen igerisinde (Sekil 7.3 (c)) 315 rpm devir hizinda 1 saat

gerceklestirilmistir. Her bilesim i¢in ayni1 karistirma parametreleri uygulanmustir.
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Sekil 7.3. (a-b) 40cc cam kavanoz ve Smm capli Zr bilya (¢) MSE-TEC marka bilyali
degirmen

7.4. Sicak Pres ile Numunelerin Uretimi

Kaplama tabakasini olusturan tozlarin miktar1 nihai numune 6Slgiileri 20mm cap ve 4.20
mm kalinlik elde edilecek sekilde hesaplanarak grafit kalip icerisine yerlestirilmistir.
Grafit kalibin hazirlik asamasinda, numunenin kaliptan rahat bir sekilde ¢ikarilmasi i¢in
kalip igerisine grafit kagit yerlestirilmistir. Tez kapsaminda kullanilan grafit kalip Beta
Karbon, grafit kagit ise MERSEN ISTANBUL INDUSTRIAL PRODUCTS INC.
firmasmdan almmistir. Uretimlerde kullanilan grafit kalibn goruntisii Sekil 7.4’te
verilmistir. Tozlarin kaliba yerlestirilmesi asamasinda ilk olarak grafit kalibin alt iticisi
kalip govdesine sokulmus ve Ti6Al4V tozu kalip igerisine bosaltilmistir. Ardindan
kaplama tabakasini olusturan saf Ti ve HA tozlarinin karisimi altlik tozunun {izerine ilave
edilmistir. Daha sonra tist itici gevsek halde bulunan tozlarin iizerine yerlestirilmistir. Alt
ve Ust itici ile kalip govdesi arasinda diizgiin bir temas direnci saglamak amaciyla grafit

kagit kullanilmagtur.
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b)

Grafit kalip

Ti6A14V

C
tozu

Grafit itici

Sekil 7.4. a) Grafit kalip sematik ¢izimi b) Grafit kalip {istten goriiniimii ¢) Grafit kalip
karsidan goriintimii (Khoshnaw ve dig., 2020)

Tozlarin kaliba yerlestirilmesinin ardindan sinterleme islemi DIEX VS50 marka sicak
pres cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Sicak pres cihazinimn goriintiisii ve tUretimlerde

kullanilan sinterleme ¢evrimi Sekil 7.5’te verilmistir.
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Sekil 7.5. a) DIEX VS50 marka sicak pres cihazi b) Sinterleme gevrimi

Sekil 7.5 (b)’da goriildiigii gibi tozlar 950°C’ye 1sitilmis ve sinterleme iglemi 950°C’de
45 dak gergeklestirilmistir. Sinterleme isleminin ardindan grafit kalip sicak pres cihazinin

icerisinde oda sicakligina sogutulmustur. Sinterleme islemi 50 MPa basing altinda ve
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partikiillerin oksidasyonunu engellemek amaciyla 10 mbar vakum atmosferi ortaminda

gerceklestirilmigtir.
7.5. Yogunluk Olgiimii

Numunelerin yogunluk degerleri Arsimet prensibine gore Olciilmiistiir. Bu islem igin
kullanilan AND GR-200 marka hassas terazi ve yogunluk olgtim kiti Sekil 7.6’da

verilmistir.

Sekil 7.6 AND GR-200 marka hassas terazi cihazi ve yogunluk 6l¢iim kiti

7.6. Numunelerin Metalografik Islemler ile Hazirlanmas:

Numunelerin yogunluk 6l¢iimlerinin ardindan metalografik islem adimlaria gecilmistir.
Ilk olarak numuneler Metkon Microcut 150 marka hassas kesme cihazinda kesilmis
ardindan soguk kaliplanmiglardir. Hassas kesme cihaz1 Sekil 7.7°de gosterilmistir.
Zmmparalama iglemi i¢in 320, 600, 1000 ve 2000 grid SiC zimpara kagitlar1 kullanilmis
ardindan sirasiyla 9, 6, 3 ve 1 um’lik elmas parlatma soliisyonlar1 ve parlatma ¢uhalar1
kullanilarak numuneler parlatma islemine tabi tutulmustur. Son olarak numuneler Kroll
reaktifi (2ml HF, 6ml HNOs 92 ml H203) ile 20-30s daglanarak mikroyapisal

karakterizasyon i¢in hazir hale getirilmistir.
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Sekil 7.7. Metkon Microcut 150 marka hassas kesme cihazi

Zimparalama iglemi i¢in 320, 600, 1000 ve 2000 grid SiC zimpara kagitlar1 kullanilmig
ardindan sirasiyla 9, 6, 3 ve 1 um’lik elmas parlatma soliisyonlar1 ve parlatma ¢uhalar1
kullanilarak numuneler parlatma islemine tabi tutulmustur. Son olarak numuneler Kroll
reaktifi (2ml HF, éml HNOs3 92 ml H20s3) ile 20-30s daglanarak mikroyapisal

karakterizasyon i¢in hazir hale getirilmistir.

7.7. Mekanik Testler

7.7.1. Sertlik Testi

Sertlik 6lciml icin Future Tech EV-700 marka Vickers sertlik cihazi (Sekil 7.8)
kullanilmistir. Olgiim, 3 kgf yiik altinda 10 s siire ile gerceklestirilmistir. Yapilan
Olciimler sonucunda kaplama tabakasi, arayiizey ve altlik bolgelerinin sertlik degerleri tek
bir diyagramda gosterilmistir. Sertlik diyagramlar1 standart sapma dikkate alinarak

olusturulmustur.

Sekil 7.8. Future Tech EV-700 marka Vickers sertlik cihazi
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7.7.2. U¢ Nokta Egme Testi

Egme deneyi i¢in INSTRON marka Universal 300LXJ model c¢ekme cihazi
kullanilmistir. Egme testi, 0zel diizenek kullanilarak gerceklestirilmistir. Deneyde
kullanilan diizenek ii¢ nokta egme aparatidir. Cene ilerleme hizi 0,5mm/dak olacak
sekilde ayarlanmistir. Ug nokta egme testi ASTM E290 standardma gore

gerceklestirilmistir. Deney kapsaminda kullanilan ¢ekme cihazi ve egme aparati

goriintiileri Sekil 7.9°da verilmistir.

I
E-a

Sekil 7.9. INSTRON marka Universal 300LXJ model ¢ekme cihazi ve Ug¢ nokta egme
aparati

7.7.3. Kuru Surtinme Asinma Testi

Uretilen numunelerin tribolojik &zelliklerinin belirlenmesi amaciyla ASTM G133
standardina gore ball-on-disk tipi kuru siirtiinme asinma testleri uygulanmustir.
Gergeklestirilen asinma testleri i¢in Turkyus marka POD/HT/WT model asinma cihazi
kullanilmistir. Asinma testinin yapildigi cihaz Sekil 7.10a’da gosterilmis olup deney
diizenegi Sekil 7.10b’de sematize edilmistir. Test parametreleri olarak 250 metre kayma
mesafesi, 20 N yiik ve 150 rpm devir hiz1 belirlenmistir. Asindirict bilya olarak 6mm
capmda 100Cr6 c¢elik bilya kullanilmis olup deney oda sicakliginda gergeklestirilmistir.
Kuru siirtiinme asinma testi sonrasinda asinan yiizeylerin taramali elektron mikroskobu

kullanilarak goriintiileri ¢cekilmis ve asinma mekanizmalar1 incelenmistir.
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Asinma izi

Sekil 7.10. a) Turkyus marka POD/HT/WT model asmnma cihazi, b) Asmmma deney
diizenegi

7.7.4. Simule Edilmis Viicut Sivisi icerisinde Asinma Testi

Test kapsaminda numuneler kuru siirtlinme asinmasi testinden farkli olarak simule
edilmis viicut sivisi icerisinde (SBF) agindirilmistir. SBF olarak %0.9’luk NaCl ¢ozeltisi
kullanilmistir. Deney, igerisinde ¢6zelti, numune ve agindirici bilyanin oldugu bir asinma
aparat1 kullanilarak gerceklestirilmistir. Asinma aparat1 yerlestirilen asinma cihazinin
gOrintisit Sekil 7.11a’da verilmis ve aparatin detayli goriinimii Sekil 7.11b’de

paylasilmastir.

‘ w

Sekil 7.11. a) SBF igerisinde aginma isleminin ger¢eklestirildigi asinma cihazi b) SBF’nin
icerisine koyuldugu asmma aparati

Ik olarak asinma aparatinmn igerisine numune tutucu ve numune yerlestirilmistir. Daha
sonra 200 ml fizyolojik serum aparatin igerisine dokiilmiis ve bu sekilde numune bir saat

stabilizasyon amaciyla ¢ozelti icinde bekletilmistir. Devir hizi ve kayma mesafesi
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strastyla yine 150 rpm ve 250 m olarak belirlenmistir. 20 N yiik altinda ger¢eklestirilen
deney kapsaminda siirtiinme katsayisi degerleri anlik olarak kayit altina alinmistir. Deney
oncesi ve sonrasinda numunelerin agirliklar: hassas terazi ile dl¢iilmiistiir ve agirlik
kayiplar1 dikkate alinarak asinma oranlari hesaplanmistir. Diger bir yandan test
sonrasinda asmnma izlerinin goriintiileri taramali elektron mikroskobu ile ¢ekilerek

korozyon {irlinlerinin olusup olusmadigi analiz edilmistir.

7.8. Mikroyapisal Karakterizasyon

7.8.1. Optik Mikroskop Incelemeleri

Numunelerin parlatilmis ve daglanmis konumdaki goriintiileri Olympus marka BX41M-
LED model optik mikroskopla ¢ekilmistir. Kullanilan optik mikroskop goriintiisii Sekil
7.12°de verilmistir.

Sekil 7.12. Olympus marka BX41M-LED model optik mikroskop

7.8.2. SEM ve EDX Analizi

Calisma kapsaminda Ti, HA ve Ti6Al4V tozlarmin goriintiileri JEOL marka JSM-6060
model (Sekil 7.13) taramali elektron mikroskobu kullanilarak g¢ekilmistir. Bununla
birlikte daglanmis numunelerin arakesitleri de bu cihaz kullanilarak incelenmis,

goriintiileri cekilmis ve enerji dagilim x-151n1 spektrometresi (EDX) analizi yapilmustir.
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Sekil 7.13. JEOL marka JSM-6060 model taramali elektron mikroskobu

7.9. XRD Analizi

XRD analizi ile faz tayininin yapilabilmesi amaciyla RigakuSA-HF3 marka cihaz (Sekil
7.14) kullanilmistir. 40V ve 20mA ile gergeklestirilen analiz kapsaminda olusan Cu-K,
1ismlar1 1.54 A dalga boyuna sahiptir (\=1.54 A) ve dl¢iimlerde tarama alani olarak 10-

80°, tarama hiz1 olarak ise 1°/dak se¢ilmistir.

Sekil 7.14. RigakuSA-HF3 marka XRD cihazi
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7.10. Antibakteriyel Analiz

Uretilen numunelerin antibakteriyel ézelliklerinin incelenmesi Kocaeli Universitesi Tip
Fakiiltesi Tibbi Mikrobiyoloji Ana Bilim Dali Laboratuvari’nda gergeklestirilmistir.
Numunelerin  antibakteriyel aktivitelerinin belirlenmesi amaciyla gram-pozitif
Staphylococus aureus (ATCC 29213) ve gram-negatif Escherichia coli (ATCC 25922)
standard bakterileri kullanilmistir. Bakteriler Meuller-Hinton Agar (MHA) (Merck,
Almanya) besiyerinde iiretilmistir. MHA besiyerleri iireticinin Onerileri dogrultusunda
hazirlanmistir. Toz halindeki MHA besiyerinden 34 g tartilarak 1 L distile su igerisinde
isitilarak ¢Oziilmistiir. Daha sonra besiyeri otoklavda (Alp, Japonya) 121 °C’de 15 dak
bekletilerek steril edilmistir. Bir miktar sogumasi beklendikten sonra steril plastik
petrilere aseptik sartlarda dokiilmiistiir. Petriler bir giin boyunca oda sicakliginda
sogumaya brrakilmistir. Besiyerleri ertesi giin buzdolabina kaldirilmis ve calisma
esnasina kadar saklanmistir. -80°C’de stoklanmis olan bakteriler, en az 2 kere
pasajlandiktan sonra ¢aligmaya baslanmistir. Calisma giiniinden bir giin 6nce bakteriler
MHA besiyerine pasajlanarak 18-24 saat 37°C’de inkiibasyona birakilmstir. Calisma
giinii ilk olarak numuneler steril edilmistir. Sterilizasyon esnasinda ultraviyole C (UVC)
15181 kullanilmistir. Biyogiivenlik kabini igerisinde numunelerin tiim ylizeyleri 30 dakika

boyunca UVC ile steril edilmistir (Sekil 7.15).

Sekil 7.15. Sterilizasyon amactyla uygulanan ultraviole 1s1mn goriintiisii

Antibakteriyel analiz islemlerinin tiimii bek alevi yaymda aseptik sartlarda
gerceklestirilmistir. Calismalar E.coli ve S.aureus bakterileri i¢in farkli giinlerde

gerceklestirilmistir. Calismalara baslamadan 6nce numunelerin sterilizasyon islemi
69



tekrarlanmistir. Analiz dogrultusunda ilk olarak bakteriler steril serum fizyolojik (SF)
cozeltisi igerisinde siispanse edilmis ve spektrofotometre (Sekil 7.16) kullanilarak 0,5
McFarland bulanikligima esdeger (E.coli igin 600nm’de OD: 0,14, S.aureus igin 600
nm’de 0,08-0,1 aras1 absorbans) bulaniklik elde edilmistir (108 CFU/mL).

Elde edilen bakteri slispansiyonlari steril SF icerisinde 10’ar kat sulandirilarak seyretilmis
ve 10* CFU/mL bakteri igeren yeni siispansiyonlar hazirlanmistir. Seyreltik siispansiyon
icerisinden otomatik pipet yardimiyla 0,4 mL alinip steril numuneler iizerine
brrakilmistir. Numuneler ilizerine brrakilan bakteri sayilarini tespit etmek amaciyla,
seyreltik bakteri slispansiyonundan 20 mikrolitre alinip MHA besiyerine birakilarak tek
kullanimlik steril spatiil yardimiyla besiyeri yiizeyine ekim yapilmistir (kontrol ekimi O.
saat). Bunun ardindan numuneler ve kontrol ekimi yapilan besiyeri %90 nemli ortama
sahip 37°C’lik etliv igerisinde 18-24 saat boyunca inkiibe edilmistir. Bunlara ek olarak,
numunelere temas etmeyen bakterilerin inkiibasyon siiresi sonundaki sayilarmi tespit
etmek ve numunelerle temas eden bakterilerin sayilariyla karsilastirmak amaciyla,
icerisinde 10* CFU/mL bakteri bulunan falkon tiipii de ayn1 sartlarda inkiibe edilmistir
(kontrol ekimi 24. saat). Inkiibasyon sonrasmda numunelerin iizerindeki sivilar almip
icerisinde 3,6 mL steril SF bulunan 6 adet 50 mL’lik falkon tiiplerin igerisine
brrakilmistir. Benzer sekilde numuneler de steril penset yardimiyla ve aseptik sartlar
altinda falkon tiiplerin igerisine aktarilmistir. Falkon tiiplerin icerisindeki numunelere
pipetaj ve vorteksleme (Sekil 7.17) islemi uygulanmistir. Pipetaj islemi ile metalik

numuneler Gzerine tutunmus bakterilerin metalden ayrilmasi saglanmustir.

Sekil 7.16. Spektrofotometre cihazi
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Sekil 7.17. Antibakteriyel analiz ¢alismalar1 a) vorteksleme, b) pipetaj ¢) numune
iizerinden silispansiyon alim iglemi

Vorteksleme isleminin ardindan falkon tiiplerinin igerisinden 20 pL sivi ¢ekilip MHA
besiyerine birakilmis ve steril spatiil ile ekilmistir. Bunlara ek olarak, inkiibasyon siiresi
sonundaki bakteri sayisimni kontrol etmek amaciyla ayni sartlarda inkiibe edilen (kontrol
ekimi 24. saat) tiipten de 20 pL sivi ¢ekilip besiyerine ekilmistir. Calismada yapilan tiim
ekim iglemleri 3 tekrar olmasi amaciyla 3’er tane MHA besiyerine yapilmistir. Ardindan
besiyerleri 37°C’lik etiiv igerisinde 18-24 saat inkiibe edilmistir. Inkiibasyon sonrasinda
goriintiileme sistemi (VersaDoc, BIORAD) (Sekil 7.18) kullanilarak tiim besiyerlerinin
fotografi ¢ekilmistir.

Sekil 7.18. Besiyerlerin fotograflarinin ¢ekildigi goriintiileme cihazi

E.coli igin uygulanan antibakteriyel analiz isleminin ardindan numuneleri bakterilerden

arindirmak amaciyla dekontaminasyon islemi gergeklestirilmistir. Bu amagla numuneler,

icerisinde %70 etil alkol bulunan ¢ozelti igerisinde 10 dakika boyunca bekletilmistir.

Ardindan numuneler su altinda yikanarak pecete yardimiyla kurutulmus ve UVC 15181 ile

steril edilmistir. E.coli ile yapilan ¢alismadan farkli olarak S.aureus i¢in spektrofotometre
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cihazinda 600 nm’de 0,08-0,1 absorbans degeri elde edilmistir. Bu basamaktan sonra

E.coli i¢in uygulanan islemler takip edilmistir.
7.11. Elektrokimyasal Deneyler

Tez dogrultusunda iiretilen numunelerin biyobozunma mekanizmalarini agiklayabilmek
amaciyla farkli elektrokimyasal testler gerceklestirilmistir. Bunun igin, AMETEK marka
VersaSTAT 4 model potantiyostat/galvanostat tarafindan kontrol edilen ii¢ elektrotlu bir
hiicre kullanilmistir. Elde edilen egriler VersaStudio programi (version 2.42.3) ile
islemlenmis ve ilgili sonuglar hesaplanmistir. Caligma elektrotu olarak tez dogrultusunda
iiretilen numuneler, referans elektrot olarak da platin kullanilmistir. Olgiimler yapilmadan
once numuneler 1 saat SBF iginde bekletilmistir. Korozyon akim yogunlugu (ikor),
korozyon potansiyeli (Exor), Ve polarizasyon direnci (Rp) Tafel ektstrapolasyon yéntemi
ile belirlenmistir. Test, 1 mV/s tarama hiz1 ile —250 mV ile 250 mV (SCE’ye kars1)
arasinda gerceklestirilmistir. HA’nin Ti’nin ¢dziinmesine etkisinin belirlenebilmesi
amaciyla HA ilaveli kaplamalar ve HA igermeyen numunelere 1.0 mV/s tarama hizinda,
-200 ile 2000 mV arasinda gergeklestirilen potansiyodinamik test ile belirlenmistir.
Deneylerde kullanilan potantiyostat/galvanostat cihazmnin gorseli  sekil 7.19’da
verilmigtir. Diger bir yandan deneyde kullanilan malzemeler Sekil 7.20°de verilmistir.
Deney Oncesinde referans elektrot ve bakir telin iletkenligi multimetre (Sekil 7.21(b)) ile
kontrol edilmistir. Bununla birlikte %0,9’luk NaCl (Sekil 7.21(c)) elektrolit icerisindeki
numunelerin ¢dzelti ile temas halindeki alani (korozyona maruz birakilan) 1cm? olarak

ayarlanmistir ve fizyolojik serum Sekil 7.21a’da goriilen beher igerisine ilave edilmistir.

| \J T VersaSTAT 4
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Sekil 7.19. AMETEK marka VersaSTAT 4 model potantiyostat
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Teflon bant Nutnune tutucu
Bakir tel
Stringa Karat elektrot (Pt)
Luggin tipl
Kalomel elektrodu

Sekil 7.20. Elektrokimyasal analiz kapsaminda kullanilan deney ekipmanlari

Deney diizeneginin hazirlanmasina 20mm ¢apa ve 4.20 mm yiikseklige sahip
numunelerin numune tutucunun igerisine yerlestirilmesiyle baslanmistir. Numune
tutucusunun i¢ boslugu icerisinden gegirilen bakir tel numuneye sabitlenmistir. Ardindan
bakir tel ve numune arasina elektrolit girisini engellemek amaciyla arka sabitleyici teflon

bant ile sarilmis ve sizdirmazlik saglanmstir.

= -

gt
rgx #/300

Sekil 7.21. a) 400 ml beher, b) Multimetre ¢) %0,9’luk NaCl ¢ozeltisi

Bu sekilde elektrokimyasal hiicrenin ilk elektrodu deney icin hazir hale getirilmistir.

Ardindan ise luggin tiipiliniin icerisine %0,9’luk NaCl ilave edilmis ve tiip icerisinde
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olusan baloncuklar siringa ucuna baglanan elastik ozellikteki pipet vasitasiyla
giderilmistir. Daha sonra kalomel elekrotu luggin tiipiiniin {izerine gegirilerek
elektrokimyasal hiicre igerisine yerlestirilmek icin hazir hale getirilmistir. Son olarak
iiciincli elektrot olarak kullanilan karsit elektrot (Pt) elektrokimyasal hiicre igerisine
yerlestirilmis ve elektrot uglar1 potantiyostata baglanmistir. Hazirlanan ii¢ elektrotlu

hiicre diizenegi Sekil 7.22°de paylasilmistir.

Sekil 7.22. Elektrokimyasal analiz deney diizenegi
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8. BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde tez ¢alismasinda gerceklestirilen deneysel siireglerin detayli bir sekilde
elde
karsilastirilmistir. Basing destekli sinterleme yontemi ile uygulanan Ti-HA biyokompozit

degerlendirmesi  yapilmig ve edilen sonuglar literatiir caligmalariyla
kaplama tabakasinm, Ti6Al4V altligin biyolojik, kimyasal, mekanik ve elektrokimyasal
ozelliklerine olan etkisi incelenmistir. Uretilen numunelerin ilk olarak yogunluk
Olgtimleri gergeklestirilmistir. Ardindan yapida olusan fazlarin tespit edilebilmesi
amaciyla XRD analizi yapilmistir. Mikroyapisal karakterizasyon, optik mikroskop ve
SEM kullanilarak gergeklestirilmis ve EDX analizi uygulanmistir. Mekanik 6zelliklerin
degerlendirilebilmesi amaciyla numunelere sertlik, kuru siirtiinme asmmasi testi, SBF
icerisinde asinma testi ve li¢ noktali egme testi yapilmistir. Biyolojik agidan malzeme
performansini incelemek amaciyla malzemelerin antibakteriyel 6zellikleri belirlenmis ve
bu deney E.coli ve S.aureus bakteri kiiltiirleriyle gergeklestirilmistir. Son olarak
elektrokimyasal 6zellikler icin Tafel ekstrapolasyonu, potansiyodinamik polarizasyon ve
lineer polarizasyon direnci testleri uygulanmis malzemelerin korozyon direnci tespit

edilmistir.
8.1. Yogunluk Sonuglar

Numunelerin Arsimet prensibi ile elde edilen yogunluk degerleri Sekil 8.1°de verilmistir.
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Sekil 8.1. Uretilen numunelerin nihai ve relatif yogunluklari
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Sicak pres ile iiretilen Ti6Al4V referans numunesinde %99,1 yogunluk elde edilmistir.
Ti6AI4V alagiminin iizerine kaplanan saf Ti ve HA’dan olusan biyokompozit kaplama
tabakasinda HA miktarinin artis gostermesiyle yogunluk degerlerinde azalis meydana
gelmistir. Yik tasiyict uygulamalar igin iiretilen implant malzemelerinin yiiksek
mukavemet gostermesi gerekmektedir (Chu ve dig., 2006). Bu nedenle calisma
kapsaminda iiretilen numunelerin yiiksek yogunluk gostermesi istenilen durumdur.
Bununla birlikte benzer literatiir ¢aligmalarina kiyasla iiretilen numunelerde daha yiiksek
yogunluk degerleri elde edilmistir. Niespodziana ve ark. (Niespodziana ve dig., 2009)
yaptiklar1 bir ¢alismada Ti-HA (hacimce %3, 10, 20, 50) nanokompozitlerini toz
metalurjisi ile iiretilmistir. Argon atmosferi altinda 44 saat boyunca mekanik alagimlama
islemine tabi tutulan HA ve Ti tozlar1 bu islemin ardindan 1300 MPa basing altinda kalip
icerisinde sekillendirilmistir. Daha sonra numuneler 1150 °C’de %95 Ar ve %5 Hz gaz
atmosferi altinda 2 saat boyunca sinterlenmistir. Uretilen numunelerin yogunluk degerleri
Arsimet prensibine gore belirlenmistir. %3, 10, 20 ve 50 HA igeren Ti-HA
biyokompozitlerinin yogunluklar1 sirasiyla 3.51g/cm?® (%78,5), 4,03 g/cm?® (%91,9), 3,91
g/cm® (%91,3) ve 3,76 g/cm® (%92,8) olarak dlciilmiistiir. Konu hakkinda yapilan benzer
bir literatiir ¢aligmasini Singh ve ark. (Singh ve dig., 2020) gergeklestirmistir.
Caligmalarinda ag. %2,5 ve 5 HA igeren Ti6Al4V-HA biyokompozitler karistirma
isleminin ardindan 140 ve 180 MPa arasinda degisen farkli sikistirma basinglarinda
preslenmistir. Ardindan numunelere Ar atmosferi altinda 900, 1000 ve 1100 °C’de 45
dak. geleneksel sinterleme islemi uygulanmustir. Uretimin ardindan yogunluk degerleri
incelendiginde biitiin numuneler arasinda en yiiksek yogunluk degerinin 3.52 g/cm?®
oldugu belirtilmistir. Bu acidan degerlendirildiginde daha yiiksek sikistirma basinct ve
sinterleme sicakliginda {iretim yapilmasmin yogunluk degerini arttirdigi goriilmiistiir.
Sonug olarak tez kapsaminda iiretilen numunelerin belirlenen yogunluklarmin literatir ile
uyumlu ve bazi ¢alismalara gore daha yiiksek oldugunu séylemek miimkiindiir. Yiiksek
yogunluk degerlerine ulasilmasmin altinda yatan temel sebep iiretimlerin geleneksel
sinterleme yerine basing destekli sinterleme yontemiyle yapilmasidir. Chu ve ark. (Chu
ve dig., 2006) yaptiklar1 bir galismada hacimce %20 HA iceren Ti-HA biyokompozitini
sicak pres ile iiretmislerdir. Uretim dncesinde 24 saat boyunca bilyali degirmende 6giitme
islemi uygulanan tozlar bu islemin ardindan 200 MPa basing altinda sikistirilmigtir. Elde

edilen kompaktlar 1100°C” de 20 MPa basing altinda azot atmosferinde 10 °C/dak 1sitma
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hiz1 ile 30 dak boyunca sinterlenmistir. Uretim sonrasinda hacimce %20 HA iceren Ti-
HA biyokompozit malzemenin yogunlugu %97,86 olarak belirtilmistir. Dolayisiyla
geleneksel sinterlemeye gore sicaklik ve basincin es zamanli olarak partikiillere
uygulandig1 yenilik¢i yontemlerin kullanilmasi, tez kapsaminda {iiretilen numunelerde

yiiksek yogunluk degerlerine ulagilmasini saglamistir.
8.2. XRD Sonugclari

Ti-HA biyokompozitin iiretimi esnasinda uygulanan yiiksek sicakliklar (1200-1400°C),
HA’ nin faz kararhiligin1 olumsuz yonde etkilemektedir (Ye ve dig., 2009). Yuksek
sicaklik yapi1 icerisindeki HA’nin kristallilik derecesi diisiirerek dekompozisyona
ugramasina neden olmaktadir. Dekompozisyon sonucu; a ve/veya B-trikalsiyum fosfat
(a-TCP/B-TCP), tetrakalsiyum fosfat (TTCP), kalsiyum oksit (CaO), amorf kalsiyum
fosfat (ACP) ve oksihidroksiapatit (OCP) fazlar1 olusmaktadir. TCP tiirii faz yapilarinin
biyobozunur 6zellikte olmast HA’ nin mekanik kararliligini olumsuz yonde etkilemedir.
Diisiik kararlilik seramik takviyesinin viicut stvisinda hizli bir sekilde ¢oziinmesine sebep
olmaktadir (Ruys ve dig., 1995; Wang ve dig., 2009). Yiiksek sicaklikta iiretim sonucu
olusan dekompozisyonu engellemek amaciyla bu tez kapsaminda basing destekli
sinterleme yontemi kullanilmigtir. Basing ve sicakligin kalip igerisinde bulunan
partikiillere es zamanli olarak uygulanmasi literatiirde Ti-HA kaplamalari i¢in kullanilan
plazma puskirtme, sol-jel, mikro ark oksidasyonu, elektrostatik sprey biriktirme gibi
yontemlere kiyasla daha diisiik sicakliklarda tiretimi miimkiin kilmistir. Miranda ve ark.
(Miranda ve dig., 2016) yaptiklar1 ¢alismada HA katkili Ti6Al4V alasimini sicak pres
yontemi ile iiretmislerdir. 20 MPa basmg altinda 1100°C’ de 30 dak sinterlenen
numunelere yapilan XRD analizi sonucunda HA’ nin dekompozisyona ugramadigi ve HA
piklerinin tanimlanabilir oldugunu belirtmislerdir. Destekleyici bir ¢alisma Popa ve ark.
(Popa ve dig., 2005) tarafindan ortaya konulmustur. Ti-HA biyokompozitlerinin 1160
°C’de 30 dak sinterlendigi ¢aliyjmada XRD analizine gore HA’nin dekompozisyona
ugramadigi bildirilmistir. Buna karsin Weng ve ark. (Weng ve dig., 1994) 800 ile 930 °C
arasinda vakum atmosferi altinda sinterlenen Ti-HA biyokompozitlerine yaptiklar1t XRD
analizi sonucunda HA nin trikalsiyum fosfat ve tetrakalsiyum fosfat fazlarina dekompoze
oldugunu belirtmiglerdir. Dolayisiyla HA’nin dekompozisyon sicakligi konusunda

celiskili sonuglar igeren ¢alismalar bulunmaktadir. Sekil 8.2°de tez ¢alismasinda tiretilen
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numunelere ait XRD grafikleri birlikte verilmis olup, numunelerde goriilen piklere ait

bilesikler sekil {izerinde gosterilmistir.

Saf Ti’ nin XRD analizinde yalnizca a-Ti pikleri tespit edilmistir. Buna karsin Saf Ti’ ye
HA takviyesinin ardindan ise XRD sonuglarinda HA ve Ti’ nin karakteristik pikleri
goriilmiistiir. HA katkili biyokompozit kaplama tabakasinda yalnizca kristalin HA
piklerinin goriilmesi HA’nin dekompozisyona ugramadigini gostermektedir. Bu agidan
degerlendirildiginde basing destekli sinterleme ile iiretimin dekompozisyon sicakligmnin

altinda tiretime imkan verdigi goriilmektedir.
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Sekil 8.2. Uretilen numunelerin XRD analizi sonuclari

8.3. Mikroyapisal Karakterizasyon

8.3.1. Optik Mikroskop ile inceleme

Biyokompozit kaplama ve altlik arasinda olusan arayiizey, tek diize olmayan kaplama
kalinligi, termal genlesme katsayismin uyumsuzlugu ve metal althk ile fosfat esash
kaplamalarin arasinda goriilen zayif arayiiz baglanmasindan kaynaklanan delaminasyon
gibi faktorler biyouyumlu kaplamalarin gelistirilmesindeki baglica sorunlari

olusturmaktadir. Kaplama kalnliginin artmasi1 delaminasyon goriilme ihtimalini
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arttirmakta iken diisiik kalinliga sahip kaplamalarin 6mrii kisa olmaktadir. Dolayistyla
kaplama kalinlig1 kemik ile malzeme temas yiizeyi arasinda yasanacak reaksiyonlar
acisindan olduke¢a kritik bir parametre olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Math ve Basu,
2010). Calisma kapsaminda literatiir ¢aligmalar1 incelenerek maksimum biyokompozit
kaplama kalinliginin maksimum 200 pm olmasi gerektigi belirlenmistir (Ji ve dig., 1992;
Sgballe ve dig., 1990; Wang ve dig., 1993). Bu yaklasimdan yola ¢ikilarak tez
calismasinda kaplama kalinligi 200 pm olarak hedeflenmistir. Sekil 8.3’te Ti64-TilOHA
numunesine ait parlatilmis konumda arakesit gorintlsi verilmistir. GOorintller
incelendiginde 200 pm kalinlik hedefine ulagildigr goriilmistiir. Sekil 8.3’te ayrica

kaplama kalinliginin homojenligi de gorulmektedir.

199.68pm 20096pm - 199.56pm
_ 50 pm
Sekil 8.3. Ti64-Til0HA numunesine ait parlatilmis konumda kesit gorintisi

Bu homojenlik, kaplama uygulamalari i¢in olduk¢a 6nemli bir 6zelliktir. Ciinkii altlik ve
kaplama arasinda olusan arayiizey bolgesinin 6zellikleri implantin 6zelliklerini 6nemli
bir sekilde etkilemektedir. Kaplama ve altlik arasinda goriilen zayif bag kuvveti
araylizeyin ¢ekme mukavemeti ve tokluk 6zelliklerinde azalmaya neden olmaktadir. Bu
durumun bir sonucu olarak arayiizey bolgesinde ¢atlaklar ve delaminasyon olusumlar1
goriilmektedir. Catlak ve delaminasyon bolgeleri implantin servis dmriiniin azalmasina
sebep olmaktadir (Khoshnaw ve dig., 2020). Kaplama tabakasinda yer alan koyu bolgeler
kompozit igerisinde yer alan HA partikiillerine aittir. HA partikiillerinin bazi bolgelerde
topaklandiklar1 goriilmiistir. HA ilavesiyle dogru orantili olarak topaklanma miktarinda
artis meydana gelmistir. Diger bir yandan HA nin kaplama tabakasi igerisinde homojen

dagilima sahip oldugu tespit edilmistir. Parlatilmis arakesit goriintiilerinde dikkat ¢eken
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diger bir nokta ise malzemenin gézeneklilik oranidir. Basing destekli sinterleme yontemi
sayesinde ulasilan yiiksek yogunluk degerleri diisiik gozeneklilige sahip numunelerin

elde edilmesini saglamustir.

Kaplama tabakasi ve altlik malzemesi arasinda arayiizey etkilesimlerini incelemek
amaciyla Uretilen malzemelerin arakesitleri daglanarak optik mikroskop ile incelenmistir.
Yukarida parlatilmis konumda verilen Ti64-TilOHA’ya ait daglanmis kesit goriintiisu
Sekil 8.4’te verilmistir. Mikroyapida Ti6 Al4V’den olusan altlik malzemesinde agik renkli
bolgeler a fazin1 gosterirken koyu renkli bolgeler f fazmi temsil etmektedir. V
elementinin yapida bulunmasi -fazinin olusumunu saglarken Al, a-kararlastirict olmasi
sebebiyle a fazinin goriilmesine yol agmistir. Genel olarak degerlendirildiginde altlik
malzemesinin a+p fazindan olustugu gorilmiistiir. Kaplama tabakasinda ise saf Ti ve HA
partikiilleri kullanildigindan agik renkli bdlgeler saf Ti’yi koyu renkli bolgeler HA’y1
gostermektedir. Sekil 8.4 degerlendirildiginde altlik ve kaplama tabakasi arasinda giiglii
bir arayiizey olusumu tespit edilmistir. Ti ile Ti6Al4V arasinda gerceklesen difiizyon
bolgesi net bir sekilde gorilmektedir.

HA
Saf Ti
Arayiizey
a fazi
f fazi

7 A . e S
BRe N 3 ¢ MRt Ly oy e 8

Sekil 8.4. Ti64-TilOHA numunesine ait daglanmis konumda optik mikroskop goértntisu

Ti64-TilOHA numunesinde goriilen arayiizey olusumu HA ilaveli tiim kaplama
tabakalarinda ve Ti64-Ti numunesinde de goriilmiistiir. Sekil 8.5°te tim numunelere ait
daglanmig goriintiiler verilmistir. Sonuglar degerlendirildiginde 200 um kalinliga sahip,

tek diize bir kaplama elde edilmis ve gii¢lii araylizey olusumu goriilmiistiir.

80



Sekil 8.5. Tez kapsaminda iiretilen numunelerin daglanmig konumda mikroyapi
goruntileri; a) TIGAI4V b) Ti64-Tic) Ti64-Ti2.5HA d) Ti64-TiSHA e) Ti64-Ti7.5HA f)
Ti64-TilOHA

8.3.2. SEM ve EDX

Sekil 8.6’da Ti64-TilOHA numunesine ait SEM goriintlisii verilmistir. 1. bolge
malzemenin kaplama tabakasimi gostermektedir. Ti-HA kompozitinden olusan kaplama
tabakasinda o-Ti ve kristalin HA yapis1 goriilmiistiir. 2. bolge ise malzemenin altlik
kismin1 gostermektedir. Ti6A14V alagimidan olusan altlik bolgesinin es eksenli HSP a
tanelerinin etrafinda dagilmis KHM B fazindan olustugu goriilmiistiir. Koyu renkli es
eksenli taneler a zengin bolgeleri temsil ederken vanadyumca zengin bolgeler lamelar
yapida ve acik renkli olarak goziikmektedir. 3 ve 4. bolgelerde kaplama ve altlik

malzemesinin etkilesimi sonucu olusan arayiizey net bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 8.6. Ti64-TilOHA numunesine ait SEM gorintileri; a) 250X b) 500X c¢) 1kX d)
2kX e) TibAI4V 1kX

Araylizey, altlik ve kaplama tabakasina yapilan EDX analizi sonuglar1 Sekil 8.7°de
verilmigtir. Goriildiigii gibi kaplama tabakasinda Ti, Ca, P pikleri goriiliirken altlik
malzemesinde Ti, Al ve V pikleri tespit edilmistir. Titanyum esasli malzemelere HA
kaplama uygulanan ¢aligmalarda HA kaplama ve altlik arasinda zayif kararliliga sahip
mekanik bagin olustugu bildirilmistir. Zayif bag kuvveti, Ti-HA arayuzeyinde cerrahi
operasyon ya da implant kullanimi sirasinda sorun ¢ikartabilmektedir (Anaee, 2016;
Chenglin ve dig., 1999a; Zhang ve dig., 2021). Tez ¢alisgmasinda bu durumun 6niine
gegmek amaciyla kaplama tabakasinda HA ile birlikte saf Ti kullanilmistir. Bu durum
araylizeyde mekanik bagin yani sira metalurjik bag olusumuna yol agmustir. Arayiizeye

yapilan EDX analizi sonucunda piklerin Ti, Al, V, Ca, P elementlerine ait oldugu
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gorilmiistiir. Bu durum kaplama ve altlik arasinda sicaklik ve basing etkisiyle gerceklesen
diflizyon sonucunda metalurjik bag olusumunun gerceklestigini gostermektedir. Saf Ti
ve Ti6Al4V nin difiizyonu sonucu gergeklesen arayiizey Sekil 8.8’de yer alan Ti64-Ti
numunesinde de goriilmektedir. Kaplama ve altlik arasinda olusan metalurjik bag,
arayilizey bag kuvvetinin artmasina yol agmistir. Araylizey incelemelerinde herhangi bir
catlak ve/veya delaminasyon bolgesinin goriilmemesi bu yargiyr giiclendirmektedir.
Dolayisiyla literatiirde karsilagilan soruna karsi tiretilen bu fikir uygulamasi basarili bir

sekilde sonuglanmastir.

Ti

Ti

Ti

e B g e W O P U T
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Ca

Tio A1 i Ti

200-|

is kV . P 2kx & 10 pm 3 .
Sekil 8.7. Uretilen numunelere ait SEM goriintiisii ve EDX analizi a) Ti64-Ti b) Ti6Al4V
c) Ti64-TilOHA

Sekil 8.9’da Uretilen numunelerin ayni biiyiitmede ¢ekilen SEM goriintiileri verilmistir.
Kaplama tabakasina sahip tiim numunelerde genis ve homojen dagilimli arayiizey
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olusumu goriilmiistiir. Bu durum uygulanan {iretim parametrelerinin diflizyon olusumu
icin yeterli oldugunu gostermektedir. Tiim bu bilgiler 1s181nda altlik ve kaplama tabakas1
arasinda goriilen basarili arayiizey olusumuyla implant servis Omriiniin artacagi on

gorulmektedir.

100 pmW¥i15 kv

Sekil 8.8. Ti64-Ti numunesine ait SEM gorntileri a) 100X b) 500X c) 1kX blytutme
orani

Sekil 8.9. Uretilen numunelere ait SEM gorintiileri; a) Ti6AI4V b) Ti64-Ti c) Ti64-
Ti2.5HA d) Ti64-Ti5SHA e) Ti64-Ti7.5HA f) Ti64-TilOHA
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8.4. Mekanik Testler

8.4.1. Sertlik testi sonuclar:

Sertlik 6lclimiinde kullanilan Ti64-Til0HA numunesine ait mikroyap1 goriintiisti ve elde
edilen sertlik diyagrami Sekil 8.10°da verilmistir. Bununla birlikte kaplama tabakasi,
araylizey ve altlik malzemesinden alinan sertlik dlglimleri tiim numuneler i¢in tek bir
diyagram tzerinde Sekil 8.11°de gosterilmistir. Bu sayede kaplama tabakasindan althiga
dogru gecis ile birlikte numunelerin sertlik degerlerinde meydana gelen degisim net bir

sekilde goriilmektedir.
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Sekil 8.10. Ti64-TilOHA numunesinin kaplama tabakasi, araylizey ve altlik
malzemesinden Olgiilen sertlik degerleri

Sonuglar incelendiginde en yliksek sertlik degerleri HA ilaveli biyokompozit kaplama
tabakalarida tespit edilmistir. HA’nin sertlik degerinin (717.9 HV) (Ramesh ve dig.,
2012) saf Ti (218 HV) (Muratal ve Yamanoglu, 2018) ve Ti6Al4V’den (396 HV)
(PartsBadger, 2021) yiiksek olmasi1 kompozit yapimnin sertliginde ciddi oranda artisa yol
agmigtir. Ti64-Ti numunesinde kaplama tabakasindan &lglilen ortalama sertlik degeri
201.6 HV iken kaplama tabakasma HA ilavesiyle bu deger ortalama 628.4 HV’ye
yiikselmistir. Dolayisiyla biyokompozit kaplama tabakasma sahip numunelerin ortalama
sertliginde saf Ti kaplama tabakasina gore %211,7 artig gézlenmistir. En yliksek sertlik
degeri 711.9 HV ile Ti64-TilOHA numunesinde Olgiilmistiir. HA ilavesinin artis
gostermesiyle dogru orantili sekilde kaplama tabakasinin sertliginde de artis gdzlenmistir.
Ti64-Ti2.5HA numunesinin kaplama tabakasinin ortalama sertligi 579.5 HV iken bu
deger Ti64-TiSHA’da 605.7 HV, Ti64-Ti7.5HA’da 648 HV ve Ti64-Til0HA’da 680.5
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HV o6lglilmiistiir. Biyokompozit kaplama tabakasindan arayiizey bolgesine gecildiginde
tim numunelerin sertlik degerlerinde azalma meydana gelmistir. Tiim numunelerde
arayiizey sertlik degeri kaplama tabakasi ve Ti6Al4V altlik i¢in 6lgiilen ortalama sertlik
degerlerinin arasinda Sl¢lilmiistiir. Ti6Al4V nin Ti-HA kaplama tabakasina gore diisiik
sertlige sahip olmasi olusan arayiizeyin sertliginin diisiis géstermesine neden olmustur.
Ancak Ti64-Ti numunesinin arayiizey sertlik degerleri incelendiginde diger numunelerin
aksine sertlik degerlerinde kaplamaya gore artis gozlenmistir. Bu durumun sebebi
Ti6Al4V nin saf Ti’ye gore daha yiiksek sertlige sahip olmasidir. Buradan yola ¢ikilarak
araylizey sertlik degerleri incelendiginde bu degerlerin tiim numunelerde kaplama ve
althik malzeme sertliginin arasinda yer aldigi tespit edilmistir. Dolayisiyla kaplama ve
altlik arasinda olusan diflizyon sonucu arayiizey bolgesinin meydana gelisi 6l¢iilen sertlik
degerleriyle de dogrulanmistir. Diger bir yandan tiim numunelerde Ti6Al4V nin ortak
altlik alasimi olarak kullanilmasi sertlik diyagraminin son kismina dogru numune

degerlerinin kesismesine neden olmustur.
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Sekil 8.11. Uretilen numunelerin sertlik degerleri

Konu ile ilgili yapilan literatlir ¢alismalar1 tez kapsaminda oSlgiilen sertlik degerlerini

destekler niteliktedir. Aygul ve ark. (Aygul ve dig., 2020) yaptiklari calismada ag. %5 ve

10 HA igeren Ti-HA biyokompozitini toz metaliirjik yontemler ile iiretmislerdir. 1k

olarak bilyali degirmende 2 saat karistirilan HA ve Ti tozlar1 ardindan 20 MPa basing
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altinda sikistirilmistir. 900, 1000 ve 1150°C sicakliklarda 4 saat sinterlenen numunelerin
Vickers sertlik 6l¢limii yapilmistir. Sertlik sonuglart incelendiginde en yiiksek sertlik
degerinin 528.64 HV ile 1150°C’de sinterlenen ve ag. %5 HA iceren Ti-HA
biyokompozitinde elde edildigi bildirilmistir. Caligmamizla ortak olarak saf Ti’ye HA
ilavesi ile tretim sicakligindan bagimsiz olarak tiim numunelerin sertliginde artis
meydana gelmistir. Xiu ve ark. (Xiu ve dig., 2008) gergeklestirdikleri benzer bir
calismada ise hacimce %15, 20 ve 25 Ti iceren HA-Ti biyokompozitleri 950 ve
1050°C’de sicak pres ile sinterlenmistir. Vakum atmosferinde yapilan sinterleme
islemleri 30 MPa basing altinda gerceklestirilmistir. Uretilen numunelerin sertlik
sonuclar1 analiz edildiginde Ti ilavesinin artmasiyla sertlik degerlerinin diisiis gosterdigi
bildirilmistir. Calismada en yiiksek sertlik degerine 509.8 HV ile 1050°C’de sinterlenen
ve %100 HA’dan olusan numunede ulasilmistir. Sertlik sonuglarini desteklemek amaciyla
ornek gosterilecek diger bir calisma Kumar ve ark. tarafindan yapilmistir. Caligmada ag.
%5, 10 ve 20 Ti igerigine sahip HA-Ti biyokompozitleri spark plazma sinterleme ile
iiretilmistir. Sinterleme sicakligi olarak 950 °C secilmistir. Sinterleme iglemi 30 MPa
basing altinda ve Ar atmosferinde gerceklestirilmis olup sinterleme siiresi 5 dak olarak
uygulanmistir. Sertlik sonuglar1 degerlendirildiginde Ti ilavesinin artmasiyla beraber

kompozit sertliginin diislis gosterdigi belirtilmistir.

8.4.2. Uc nokta egme testi sonuclari

Egme testi sonucunda elde edilen egme mukavemeti (MPa) ve yer degistirme (mm)
diyagrami Sekil 8.12’de paylasilmistir. Sonuglar incelendiginde Ti6Al4V alasimi igin
1800 MPa egme mukavemeti degeri elde edilirken Ti64-Ti numunesinin egme
mukavemeti 961 MPa olarak olglilmiistiir. Bununla birlikte biyokompozit kaplama
tabakasina sahip numunelerin egme mukavemetinde Ti6Al4V ve Ti64-Ti’ye gore azalma
meydana geldigi gériilmiistiir. Baska bir ifadeyle artan HA orani ile dogru orantili olarak
egme mukavemeti degerlerinde diisiis gozlenmistir. Bu agidan incelendiginde HA
ilavesinin egme mukavemetini diisiirmesi beklenen durumdur. Bu durumun sebebi olarak
HA’nin sahip oldugu diisiik kirilma toklugu (Kic=2-12 MPa.m'?) ve mukavemeti (o=
36.89 MPa) gbsterilebilir. Saf Ti’nin kirilma toklugu (Kic=29.691 MPa.m?) ve egme
mukavemeti degeri (ob=971.96 MPa) diisiiniildiigiinde biyokompozit kaplama tabakasma

sahip numunelerin egme mukavemetinde azalma gozlenmesi normal karsilanmaktadir
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(Chenglin  ve dig., 1999). Elde edilen sonuglar literatiir ¢alismalariyla da
desteklenmektedir. Xiu ve ark. (Xiu ve dig., 2008) yaptiklar1 ¢galismada hacimce %0, 15,
20, 25 Ti igeren Ti-HA biyokompozitini sicak pres yontemi ile tiretmislerdir. 950 °C ve
1050 °C olacak sekilde iki farkli tiretim sicakligi se¢ilen ¢alismada elde edilen ¢iktilar
incelendiginde HA i¢indeki hacimce %Ti oraninin artig gostermesinin  egme
mukavemetini olumlu yonde etkiledigi belirtilmistir. Dolayisiyla en yiiksek egme
mukavemeti degeri 1050 °C’de firetilen ve hacimce %20 Ti icerigine sahip HA-TI
kompozitinde elde edilmistir. 1050 °C ile {iretilen tiim numunelerin egme mukavemeti
950 °C’de iiretilen numunelerin yaklasik iki kati olarak ol¢iilmiistiir. Calismada bu
durumun sebebi olarak ise daha yiiksek sicaklikta iiretim sonucu malzemelerin yogunluk
degerlerinin artmasi ve dolayisiyla yapidaki porozitenin azalmasi gosterilmistir. Malzeme
mukavemeti ve gozenekliligi arasindaki deneyimsel iliski Ryskewitsch esitligiyle (Chu
ve dig., 2006) ifade edilmektedir. Esitlige gore agik %10 porozite, porozitesiz
malzemenin egme mukavemetini %50 oraninda diisiirmektedir. Yukarida yer alan
yogunluk degerlendirmesinde de belirtildigi gibi {iretilen malzemelerin tiimiinde yiiksek
yogunluk-diisiik porozite elde edilmistir. Dolayisiyla ¢aligma kapsaminda HA ilaveli
numunelerin egme mukavemetinde meydana gelen diisiis dogrudan HA nin karakteristik
ozellikleri ile iligskilendirilmistir. Konu ile ilgili olarak yapilan diger bir caligma
Moonchaleanporn ve ark. (Moonchaleanporn ve dig., 2015) Kkatkilariyla
gergeklestirilmistir. Toz metaliirjisi ile liretilen ve hacimce %20, 40, 60 HA igeren Ti-HA
kompozitleri ve HA sinterleme 6ncesinde 100 rpm devir hizinda 15 dak karistirilmustir.
20 MPa basing uygulanan numuneler ardindan argon atmosferi altinda, 1300 °C’de, 2 saat
sinterlenmistir. Sonucglarin analizinde egme mukavemetinin HA oranina bagh olarak
degiskenlik gosterdigi tespit edilmistir. Sonuglar degerlendirildiginde hacimce %HA
miktarmin artig gostermesiyle egme mukavemetinin diistiigi belirtilmistir. Ti-HA
biyokompozitinin egme mukavemetinin degerlendirildigi diger bir ¢aligmada ise hacimce
%20 HA igeren Ti-HA kompoziti 1100 °C’de 20 MPa basing altinda azot atmosferinde
30 dak. sinterlenmistir. Chu ve ark. (Chu ve dig., 2006) tarafindan gergeklestirilen ¢alisma
incelendiginde egme mukavemeti degerleri incelendiginde hacimce %20 HA igerigine
sahip alagimin mukavemet degerinin (170.1 MPa) saf Ti’ye gore (971.9 MPa) diisiik
cikt1g1 goriilmiistiir. Bu durum HA’ nin kirilma toklugu ve egme mukavemeti degerleri ile

bagdastirilmistir.
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Sekil 8.12. Egme mukavemeti sonuglari

8.4.3. Kuru siirtiinme asinma testi sonuclar

Saf Ti ve Ti alasimlar1 zayif tribolojik 6zellikler gostermektedir. Bu durumun sebebi
olarak elektron konfiglirasyonu, kristal kafes yapis1 ve diisiik termal iletkenlik 6zellikleri
gosterilmektedir (Dong, 2010; Hanawa, 2004). Diger bir yandan bu malzeme grubunun
deformasyon sertlesmesine karsi dayaniminin diisiik olmasi ve malzeme ylizeyinde
olusan koruyucu oksit tabakasmin siirtiinme ile bozunmasi bu durumun diger sebepleri
arasinda yer almaktadir. Oksit tabakasi titanyumun sahip oldugu korozyon direnci gibi
cok sayida {istiin Ozelligin sebebi olarak belirtilmektedir. Ancak oksit tabakasinin
malzemeyle olan zayif bag kuvveti asinma durumunda yiiksek malzeme kaybi ile
sonu¢lanmaktadir (Sengiil ve Yamanoglu, 2019). Zayif tribolojik 6zellikler, yiiksek ve
kararsiz siirtiinme ile siddetli adhesiv aginma sorununa yol agmaktadir (Lee ve dig., 2015;

Yamanoglu, 2020).

Tez kapsaminda iiretilen numunelere kuru ortamda siirtiinme asmmasi testleri
uygulanmigtir. Asinma testleri ilk olarak Ti6Al4V ve saf Tikaph Ti6Al4V ye uygulanmis
ardindan biyokompozit kaplama tabakasina sahip numunelere ge¢ilmistir. Metalografik
islemlerin ardindan, parlatilan numunelerin agirliklar1 asmma testi Oncesinde ve
sonrasinda hassas terazi yardimiyla Ol¢lilmiistiir. Bu sayede asinma sonucunda
malzemede meydana gelen agirlik kaybi degerleri belirlenmistir. Belirlenen degerler

lizerinden malzemelerin asinma oranlar1 hesaplanmig ve Sekil 8.13’te verilmistir.
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Diyagramda gorildigii gibi kaplama tabakasina HA ilavesiyle asinma direnci artis
gostermistir. En diisiik asinma orani Ti64-Ti7.5HA numunesinde elde edilmistir. Ti64-
Ti7.5HA numunesinin asinma orani Ti6 Al4V’ye gore %56, Ti64-Ti’ye gore %54,5 daha
diisiik ¢ikmugtir.
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Sekil 8.13. Uretilen numunelerin asmma oranlar1

Asmma orani degerleri SEM ile ¢ekilen mikroyap1 goriintiileri ile desteklenmistir. Sekil
8.14’te Ti6AI4V ve Ti64-TilOHA numunelerine ait asmma izi SEM goéruntileri
verilmistir. Gortiintiiler incelendiginde Ti6Al4V’nin asinma yiizeyinde delaminasyon
bolgeleri, abrasif asinma izleri ve delaminasyon sonucu yiizeyden kopan partikiiliin
tekrardan yiizeye stivanmasi sonucu olusan malzeme yigilma bolgeleri tespit edilmistir
(Enderle, 2012). Buna karsin Ti64-TilOHA numunesinde asinma dolayisiyla malzeme
yiizeyinde olusan herhangi bir aginma hasarmna rastlanmamistir. Sekil 8.15°te ise en iyi
asinma oranit degeri elde edilmis olan Ti64Ti-7.5HA numunesine ait SEM gorntaleri
verilmistir. Goriintiiler incelendiginde malzeme ylizeyinde asinmaya bagli hasarin

minimum seviyede oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 8.14. Aginma yiizeyi SEM gorintiileri; a-b) TiBAI4V c-d) Ti64-TilOHA

Bagka bir ifadeyle Ti64-Ti7.5HA numunesinde Ti6Al4V ve Ti64-Ti’nin aksine yiizeyde
delaminasyon ve malzeme yigilmalar1 ile karsilagiimamustir. Ancak yiksek buyutme
gorlintlisiinde (Sekil 8.15) ¢ok ince abrazif asinma izleri dikkat ¢ekmektedir. Ayrica
yapida bulunan HA partikiillerinin aginma testi sirasinda yiik altinda yerlerinden ¢iktiklar1
da goriilmektedir. Artan sertligin bir gostergesi olarak asinma mekanizmasi daha ¢ok
abrazif asmmaya donmiis, yiizeyde yiik altinda deforme olan tabaka ortadan kalkmis ve
bu sayede kaplama bilesimi asinma sonuglarina olumlu etki etmistir. Sekil 8.15°te kirmiz1
kutucuk ile isaretlenen bdlgeye uygulanan EDX analizi sonucu pargacigin hidroksiapatit
oldugunu gostermektedir. Asinma orani sonuglarinin degerlendirilmesi amaciyla konu ile
ilgili olarak yapilan ¢aligmalar incelenmistir. Toz metalurjik yontemlerle Gretilen
biyokompozitlerin aginma direnci genel olarak sikistirma basinci, sinterleme sicakligi,
asinma esnasinda uygulanan yilike ve metalik malzeme igerisine takviye edilen seramik

malzemesinin yiizdesine bagh olarak degiskenlik gostermektedir (Singh ve dig., 2020).

91



2, 4, 6, 8, keV

Sekil 8.15. Asinma sonras1 Ti64-Ti7.5HA numunesine ait SEM gorintileri ve EDX
analizi

Asmma sonuglar1 incelendiginde HA’nin kaplama igerisindeki yiizdesinin belli bir
seviyeye kadar artis gostermesiyle birlikte malzemenin asmnma direnci gelisme
gostermistir. Biyokompozit kaplama tabakasinda yer alan HA’nin asinma oranlarini
diistirmesi beklenen bir sonu¢ olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Saf Ti ve Ti alasimlarinin
zayif tribolojik oOzelliklere sahip olmasi ile birlikte HA’nin seramik yapisindan
kaynaklanan yiiksek sertligi, artan asmma direncinin sebebi olarak karsimiza

¢ikmaktadir.

Ball-on-disk tipi kuru siirtiinme agmma testi sirasinda zamana bagli olarak kaydedilen
siirtinme katsayis1 sonuclar1 Sekil 8.16°da verilmistir. Uretilen numuneler arasinda en
yiiksek siirtlinme katsayisi 0.6 ile Ti64-TilOHA numunesinde goriilmiistiir. Saf Ti
kaplamali Ti6Al4V ve kaplamasiz Ti6Al4V’iin siirtiinme katsayilari, titanyumun
karakteristik 6zelliklerinden dolay1 0.4 ¢ikmustir. Bununla birlikte biyokompozit kaplama
icerisindeki HA oraninin artmasiyla siirtinme katsayisinda da artig gozlenmistir. Elde
edilen deney sonuglarini karsilastirabilmek amaciyla literatiirdeki veriler incelenmistir.
Gingu ve ark. (Gingu ve dig., 2011) yaptiklar1 calismada toz metalurjik tekniklerle (spark
plazma sinterleme ve iki adimli sinterleme) iiretilen Ti-HA biyokompozitine ball-on-disk
tipi kuru asinma testi uygulamistir. Biyokompozitlerin {iretim teknigine bagli olarak
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asinma davranisi incelenmis olup kimyasal kompozisyon sabit tutulmustur. Asindirict
bilya olarak 6mm ¢apli DIN 100Cr6 ¢eligi kullanilan deneylerde tribolojik davranislar;
asinma iz genisligi, asinma orani ve siirtiinme katsayisi sonuglar1 dikkate almarak
degerlendirilmistir. Gergeklestirilen deneyler sonucunda siirtiinme katsayisi degerlerinin
iiretim teknigine bagli olarak 0.53-0.74 araliginda degiskenlik gosterdigi tespit edilmistir.
Karsilagtrma amaciyla olgiilen saf Ti numunesinin siirtiinme katsayist 0.4 olarak
dlciilmiistiir. Bununla birlikte en diisiik asinma orani [1.49 (mm®m)x10] spark plazma
sinterleme kullanilarak 1000 °C’de 20 dak sinterlenen numunede goriilmiistiir.
Dolayisiyla HA ilavesiyle siirtiinme katsayist artmig, asinma orani azalmistir. Bu agidan
degerlendirildiginde tez kapsaminda {retilen biyokompozit kaplamaya sahip
numunelerde elde edilen siirtiinme katsayisi degerleri literatiirdeki c¢alismalar ile
uyumluluk gostermektedir. Asinma oranlar1 agisindan ise tez kapsaminda elde edilen

degerlerin literatiir ¢aligmalarindaki verilere kiyasla oldukea diistik goziikmektedir.
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Sekil 8.16. Kuru siirtiinme aginma testinde elde edilen siirtiinme katsayilari
Biyokompozit kaplama icerisindeki HA miktarinin artis goOstermesiyle birlikte
numunelerin aginma izi genisliginde azalma meydana gelmistir. Numunelerin aginma izi
gortintiileri Sekil 8.17°de verilmis olup Tablo 8.1’de &lgiilen asinma izi genisligi verileri

paylagilmistir.
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Sekil 8.17. Asinma izi genisliginin makro ve mikro goriintiisii a) Ti6Al4V b) Ti64-
TilOHA

Tablo 8.1. Asinma izi genisligi sonuglari

Numune kodu Asinma izi genisligi (mm)
Ti6AI4V 1,79
Ti64-Ti 1,75
Ti64-Ti2.5HA 1,12
Ti64-TiSHA 0,85
Ti64-Ti7.5HA 0,80
Ti64-TilOHA 0,82

Deney kapsaminda elde edilen sonuglar incelendiginde HA’nin malzemenin kuru
strtinme asinma Ozelliklerini her yoniiyle gelistirdigi tespit edilmistir. Stvi ortamda

asmmma davraniginin incelenmesi bir sonraki boliimde gerceklestirilmistir.

8.4.4. Simule edilmis viicut sivisi icerisinde asinma testi sonugclari

Fizyolojik serum (%0.9 NaCl) kullanilarak SBF igerisinde gerceklestirilen aginma testi
sonucunda numunelerin aginma orani hesaplanmis ve degerler Sekil 8.18°de

gosterilmistir.
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Sekil 8.18. SBF i¢inde uygulanan asinma testi sonrasinda elde edilen asinma oranlar1

Asmma orani sonuglar1 degerlendirildiginde kuru siirtiinme asinmasinda oldugu gibi en
yiiksek aginma orani Ti6Al4V numunesinde elde edilmistir. Ti6AI4V ve Ti64-Ti’ye ait
asimnma izi SEM goriintiileri Sekil 8.19’da verilmistir. Ti6Al4V numunesinin aginma
ylizeyi incelendiginde abrasif izler, delaminasyon bélgeleri ve mikrocgatlaklar tespit
edilmistir. Asinma ile meydana gelen deformasyon esnasinda oksitlenen parcaciklar
kirillarak delaminasyon bolgelerinin olusumuna sebebiyet vermektedir. Delaminasyon
sonucunda da asmma artiklar1 olusmaktadir. Malzemenin sertligi arttikga delaminasyon
bolgelerinden asinma debrisi olusumu zorlagsmaktadir. Ancak belirtilen durum titanyum
esasli malzemeler i¢in gecgerli degildir. Saf Ti ve Ti alasimlarinda delaminasyon
sonrasinda malzemeden toplu sekilde parca kalkmasi gozlenmektedir. Mikrogatlaklar ise
malzemenin ylizeyden kalkma siirecinin baslangic asamasini ifade etmektedir.
Dolayisiyla mikroyapt goriintiileri ile numunenin asmmma orant sonucu da
desteklenmektedir. Ti64-Ti numunesinin asmnma orani Ti6Al4V’ye yakin olmasma
ragmen daha diistik (%13) ¢ikmistir. Sekil 8.19 incelendiginde delaminasyon bdlgeleri ve
olusan mikrogatlak biiylikligii ve sayisinda Ti6Al4V’ye gore diislis gdzlenmistir. Diger
bir yandan her ne kadar Ti6AI4V ve saf Ti ayn1 aginma mekanizmasina sahip olsa da saf
Ti’nin aginma oluklarnin daha dar oldugu tespit edilmistir. Bu durumun sebebi bir 6nceki

bolimde agiklanmis ve oksit tabakasmin ozellikleri ile iliskilendirilmistir.
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Sekil 8.19. Sivi ortamda aginma izi SEM goriintiileri; a-b) Ti6AI4V c-d) Ti64-Ti

Kaplama tabakasma ilave edilen HA ile birlikte, Ti6Al4V ve Ti64-Ti’nin asinma
direncinde artig gozlenmistir. Bagka bir ifadeyle biyokompozit kaplama tabakasina sahip
numunelerde Ti6AI4V ve Ti64-Ti’ye gore asinma orani diisiis géstermistir. Numuneler
arasinda minimum asinma oranina Ti64-7.5Ti numunesinde ulagilmistir. Agirhik¢a %7,5
HA ilavesi ile asinma oran1 Ti6Al4V’ye gore %61, Ti64-Ti’ye gére %57 oraninda
azalmistir. Meydana gelen azalma Sekil 8.20°de SEM goruntdleri ile de dogrulanmustir.
HA ilavesinin asinma oranmin diislirdiigii yukarida verilen mikroyap1 goriintiilerinde net
bir sekilde gorilmektedir. HA miktarmin artis gostermesiyle malzeme metalik
karakteristikten seramik karakteristik yapiya dogru gectiginden belli bir orandan sonra
yapmin aginma Ozellikleri olumsuz yonde etkilenmektedir. HA’nin seramik yapisindan
dolay1 diisiik kirilma tokluguna sahiptir. Bu durum asinma esnasinda bilya tarafindan
malzemeye uygulanan basing sebebiyle HA partikiilleri kirilip yilizeyden kalkarak
malzemenin daha fazla asinmasma yol agmaktadir. Diger bir yandan aginma sonucu
yiizeyden kalkan parcaciklarin malzemeye sivanmasi aginma oraninda artis gézlenmesi

ile sonu¢lanmustir
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Sekil 8.20. SBF i¢inde asinan numunelerin asinma izi SEM goriintiileri; a) Ti6Al4V b)
Ti64-Tic) Ti64-Ti2.5HA d) Ti64-TiSHA e) Tie4-Ti7.5HA f) Ti64-TilOHA

Ti64-TilOHA asinma yiizeyinde ¢ok sayida sivanan pargaciklar goriilmiistiir. Sonug
olarak 1slak asinma testi kapsaminda optimum asinma orani sonucuna Ti64-Ti7.5HA ile
ulagilmistir. Kuru siirtlinme asinma testi sonucunda elde edilen aginma oranlarma gore
tUm numuneler daha diisik asmma oram1 gostermistir. Belirtilen durumun
gerceklesmesinde %0,9 NaCl’nin aginma esnasinda yaglayici olarak gérev yapmasi ve
asman partikiilleri yapidan uzaklastirmasi etkili olmustur. Elde edilen sonuglar ile
literatiir ¢alismalar1 kiyaslandiginda benzer sonuglar karsimiza ¢ikmaktadir. Bu noktada
Kumar ve ark. (Kumar ve dig., 2013) gergeklestirdikleri bir calismada ag. %0, 10 ve 20

Ti iceren HA-Ti biyokompozitlerini kuru ve sivi ortaminda asmmma testine tabi
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tutmusglardir. Sivi ortamda gergeklestirilen asmma testi i¢in kan plazmasida bulunan
iyonlar ve miktarlar1 dikkate almarak simule edilmis viicut swvist (5 gl? BSA)
hazirlanmistir. Oda sicakliginda yapilan testlerde asindirict bilya olarak 10 mm ¢apinda
ZrOy bilya kullanilmig ve test 10 N yiik altinda uygulanmistir. Kuru ve 1slak kosullarda
yapilan aginma testleri i¢in ayni parametreler kullanilmistir. Calisma sonuglari
incelendiginde SBF icerisinde yapilan asinma testi sonucunda kuru siirtiinme asinmasi
testine gdre tiim numunelerin asmma oraninda diisiis tespit edilmistir. Ornek olarak HA-
10Ti numunesinin kuru siirtlinme testi sonrasinda hesaplanan aginma orani degeri SBF
icerisinde gerceklestirilen asinma testine kiyasla daha yiiksek ¢ikmistir. Bu durumun
sebebi olarak simule edilmis viicut sivisinin agmnma testi esnasinda ortamda yaglayici
olarak davranmasi belirtilmistir. Dolayisiyla malzemenin 1slak kosullarda asindirilmasi
SBF’nin yaglayic1 gorevi gormesiyle malzemenin agirlik kaybini azaltmistir. Konu ile
alakali yapilan diger literatiir ¢aligmalar1 da 1slak kosullarda karsilasilan daha diisiik
asmma orani Verilerini desteklemektedir. Niu ve ark. (Niu ve dig., 2013) titanyum esasl
alasimlarin kuru ve 1slak ortamda gosterdigi asinma performansini arastirmiglardir. Islak
kosullarda gergeklestirilen asinma testi ig¢in saf su kullanilmustir. Asinma testi
parametreleri kuru ve 1slak kosullar i¢in ayni se¢ilmistir. 112 mm/s kayma hizi, 3 N yiKk,
WC-Co asmdiric1 bilye, 20 dak asmmma siiresi test parametrelerini olusturmaktadir.
Sonuglar degerlendirildiginde tiim numunelerin 1slak kosullarda kuru kosullara kiyasla
daha yiiksek aginma performansi gosterdigi belirtilmistir. Bu noktada tez kapsaminda
SBF igerisinde yapilan aginma testi sonucunda elde edilen asinma oranlari incelendiginde
bu degerlerin kuru siirtinme asmmmasindaki asinma oranma gore daha diisiik ¢iktigi
goriilmiistiir. Sekil 8.21°de verilen siirtinme katsayilar1 incelendiginde kuru siirtiinme
asmmasi ile benzer sekilde biyokompozit kaplama tabakasina sahip numunelerde

stirtiinme katsayisinda artis gozlenmistir.

Ti6Al4V ve saf Ti’nin siirtiinme katsayis1 0.35-0.4 arasinda 6lgtiliirken HA ilavesiyle bu
deger 0.45-0.55 araligina yiikselmistir. En yiiksek siirtiinme katsayis1 degeri 0.55 ile
Ti64-TilOHA numunesinde elde edilmistir. Buna ragmen HA ilaveli numunelerin
stirtiinme katsayilar1 kuru siirtiinme asinmasinda elde edilen sonucglara kiyasla diisiik
cikmigtir. Siirtiinme katsayisinin agindirici bilya tiirii ve temas yiizeylerinin karakteristik
yapisina bagh oldugu bilinmektedir (Kumar ve dig., 2013). Bagka bir ifadeyle
malzemenin yiizeyinde olusan oksit film yapisi, malzeme sertligi, ylizey piirtizliiliigii ve
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stineklik asinma ve siirtiinme katsayisi degerlerini dogrudan etkilemektedir (Kato, 2000).
Bu sebeple siirtiinme katsayis1 ve asinma oranlar1 arasinda tek bir parametreye bagli iligki
kurulamamaktadir. Bu bilgilere ek olarak SBF igerisinde yapilan asinma testi sonucunda
malzemelerin ylizeyinde herhangi bir korozyon firiinii olusumu goriilmemistir. Bu
durumun sebebi olarak Bolim 8.6’da belirtildigi gibi Ti esasli malzemelerin yiiksek

korozyon direnci gosterilmektedir.
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Sekil 8.21. SBF igerisinde uygulanan asinma testinde elde edilen siirtiinme katsayilari

8.5. Antibakteriyel Analiz Sonug¢lar

Antibakteriyel analiz sonuglarini degerlendirme amaciyla besiyerlerindeki bakteri
kolonileri sayilmis ve olusan kolonilerin goriintiileri ¢ekilmistir. Sekil 8.22°de besiyeri
icerisinde siyah olarak gozlken bdlgeler bakterilerin treyebilmesi icin gerekli besini
saglamaktadir. Beyaz noktalar ise bakteri kolonilerini gostermektedir. Bu kolonilerin
sayllmasi sonucunda elde edilen antibakteriyel test sonuclar1 Tablo 8.2°de verilmistir.
Tablo 8.2 incelendiginde HA nin E. coli ilizerine olan antibakteriyel etkisinin S.aureus’a
kiyasla daha fazla oldugu goriilmiistiir. Diger bir yandan Tablo 8.2’de E.coli ile yapilan
calismanin sayisal sonuglar1 Sekil 8.23’te gorsel olarak desteklenmistir. Sekil 8.23’te
goriilen a ve b numuneleri, bakterinin kendi kiiltiir ortamindan besiyerine direkt
ekilmistir. (c-h) numuneleri ise deney prosediirii geregi 1/10 oraninda seyreltildikten

sonra besiyerine ekilmistir.
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Sekil 8.22. Ti64-Ti2.5HA numunesine ekim islemi gergeklestirilen E.coli’nin MHA
besiyerinde 24 saat inkiibasyonundan sonra olusturdugu koloni goriintiisii

Tablo 8.2. Antibakteriyel analiz sonuglari

Escherichia coli Staphylococcus aureus
Malzeme Koloni Sayist | Koloni Sayis1 | Koloni Sayis1 | Koloni Sayis1
(20 ) (CFU/mI*) (20 pl) (CFU/mlI)
Ti6AI4V 440 22.000 Y U** YU
Ti64-Ti 1170 58.500 YU YU
Ti64-Ti2.5HA 610 30.500 YU YU
Ti64-TiSHA 10 500 YU YU
Ti64-Ti7.5HA 10 500 3150 3150
Ti64-TilOHA 0 0 1860 157.500
Kontrol (0.saat) 267 13.350 375 18.750
Kontrol (24.saat) 1.322 66.100 73 3.650

*CFU/ml: Bir mililitre sivida bulunan koloni olusturan birim sayis1 (CFU: Colony
forming unit)

#*YU: Yaygm Ureme

Dolayisiyla (c-h) gorsellerinde normalde iiremesi beklenen bakterilerin 1/10’u
gorulmektedir. Antibakteriyel analiz sonuglarini iceren tablo ise bu 1/10’luk fark
diizeltilerek olusturulmustur. Her bakteri kiiltliriiniin 2. slitununda belirtilen sayisal
degerler yer almaktadir. Sonug olarak, a ve b gorsellerindeki sayi ile tablodaki sayilar
ayniyken, (c-h) numunelerindeki gorseller tablodaki degerlerin 1/10 katidir. Kontrol
numunesinin (24. saat kontrolu) 18-24 saat inkiibasyonu sonunda olusan koloni sayisi,
metal numuneleri ile kargilagmayan bakterilerin normalde olusturacagi koloni sayisini

gostermektedir. Bu saymin altinda veya iizerinde olusacak koloni sayisi, metal
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numunelerinin bakteri tiremesi tizerine olan etkisiyle gergeklesecektir. Sekil 8.23 (c-d)’
de sirasiyla Ti6Al4V ve Ti64-Ti’ye ait besiyeri goriintiileri yer almaktadir. Referans
numuneleri olarak kabul edilen alagimlarda 24 saat inkiibasyon sonucunda yiiksek oranda
bakteri tiremesi tespit edilmistir. Ti64-Ti-2.5HA alasimina ait besiyerinde ise Ti64-Ti ve
Ti6Al4V’ye gore daha az sayida bakteri tiremisti. HA oraninin ag. %2,5’tan 5’e
cikarilmast sonucunda da tlireyen bakteri koloni sayisinda azalis meydana gelmis ve
besiyerinde yalnizca bir bakteri kolonisi goriilmiistiir. Ti64-Ti7.5HA ile Ti64-TiSHA
numunelerinin sonuglart ayni ¢ikmistir. Ti64-TilOHA besiyerinde %100 bakteri 6limi
gozlemlenmistir. Dolayisiyla Ti64-TilOHA E.coli ile yapilan antibakteriyel analiz i¢in en
1yl sonucu gostermistir. Bunun yani sira deney sonucunda HA’nin E.coli bakterisini
tamamen Oldiirebildigi belirlenmistir. Sekil 8.24’te S.aureus ile yapilan antibakteriyel
analiz sonucunda bakteri ekiminin gerceklestirildigi besiyeri gortintiileri yer almaktadir.
Ti-6Al-4V alasim1 ve Ti64-Ti’nin besiyerleri incelendiginde besiyerleri tizerinde yiiksek
oranda bakteri tiremesi goriilmiistiir. Bu sonu¢ belirtilen numunelerin S.aureus
bakterilerine kars1 herhangi bir antibakteriyel etki gostermedigini gostermektedir. Ti64-
Ti2,5HA numunesinde S.aureus sayisinda belirgin bir azalma goriilmemistir. Dolayisiyla
kaplama tabakasmma ag. %2,5 HA katkisinin yapilmasi malzemenin antibakteriyel
Ozelliklerini degistirmemistir. Diger bir yandan Ti64-Ti5HA besiyerinde Ti64-Ti2,5HA
numunesine gore ciddi oranda azalma meydana gelmistir. Azalma durumu HA oranmin
artmaya devam etmesiyle goriilmeye devam etmistir. S.aureus bakteri kiiltiiriine kars1 en
yuksek antibakteriyel etkiyi Ti64-TilOHA numunesi gostermistir. Sekil 8.24°te
gorildiigli gibi tretilen numuneler E.coli‘ye kiyasla S.aureus bakterilerinde %100

6ldlirme saglayamamuistir.

Bu durum Ti-HA biyokompozit kaplamasinin gram pozitif bakterilerine nazaran gram
negatif bakterilere gore daha etkili oldugunu gostermektedir. Deney dogrultusunda
belirlenen sonuglar ile literatiir calismalar1 karsilastirildiginda sonuglarin literatiir ile
uyumlu oldugu goriilmektedir. Sato ve ark. (Sato ve dig., 2018) yaptiklar1 bir ¢alismada
dis protez re¢inesinde kullanilmasi amaciyla tiretilen ag. %3, 6 ve 9 HA iceren Ti-HA nin

bakterilerin olusturdugu biyofilm yapisi lizerine antimikrobiyal etkisini arastirmiglardir.
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Sekil 8.23. E.coli ile yapilan antibakteriyel analiz sonrasinda besiyeri goriintiileri a)
Kontrol numunesi 0. saat b) Kontrol numunesi 24. saat ¢) Ti6AI4V d)Ti64-Ti e) Ti64-
Ti2.5HA ) Ti64-TiSHA g) Ti64-Ti7.5HA h) Ti64-TilOHA

Sekil 8.24. S.aureus ile yapilan antibakteriyel analiz sonrasi besiyeri goruntileri a)
Kontrol numunesi 0. saat b) Kontrol numunesi 0. saat c) Ti6AI4V d) Ti64-Ti e) Ti64-
Ti2.5HA f) Ti64-Ti5HA g) Ti64-Ti7.5HA h) Ti64-TilOHA

Uretilen numunelerin farkli bakterilere karsi (E.coli, S.aureus, S. sanguinis ve A.
naeslundii) antimikrobiyal etki gosterdigi belirtilmistir. Buna karsin malzemelerin biitiin
bakteri biyofilmlerine karsi ayn1 oranda etki gostermedigi grafikler ile agiklanmugtir. S.
aureus bakterilerine kiyasla E.coli bakterilerine kars1 daha yiiksek antimikrobiyal etki
gorilmistir. Bu acidan degerlendirildiginde Sato ve ark.’nin sonuglart ile bu tez
calismasinda ulagilan sonu¢lar uyumluluk gostermektedir. Her ne kadar HA numunelerin
antibakteriyel 6zelliklerini gelistirse de HA ile birlikte yapiya giimiis (Ag) ilavesi bu
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Ozelligin daha da gelistirilmesine yol agmaktadir. Literatiirde Ag katkisinin HA’nin
antibakteriyel etkisini arttirdigimi gosteren bir¢ok ¢alisma bulunmaktadir (Huang ve dig.,
2017; Ye ve dig., 2009). Dolayisiyla kaplama tabakasinin antibakteriyel 0zelliklerinin

daha da gelistirilmesinin miimkiin oldugu goriilmektedir.
8.6. Elektrokimyasal Deney Sonuclari

Bir malzemenin biyouyumlulugunu belirleyen iki temel faktér bulunmaktadir. Bu
faktorler viicut icinde malzemenin sebep oldugu reaksiyonlar ve malzemenin viicut igcinde
bozulmasi olarak adlandirilmaktadir. Bu noktada bir implant malzemesinin korozyon
direnci, islevsellik ve dayanikliligini dogrudan etkilemesi sebebiyle 6nem tagimaktadir.
Malzemenin korozyona ugramasi sonrasinda alerjenik, toksik veya kanserojen 0zellikte
iyonlar viicuda salinmaktadir. Ek olarak, korozyon sonucunda implant gevsemesi gibi
sorunlar ortaya c¢ikmaktadr. Bu nedenle, biyomalzemelerin elektrokimyasal
Ozelliklerinin anlasilabilmesi amaciyla ¢esitli testler gerceklestirilmesi gerekmektedir
(Eliaz, 2019). Uretilen numunelerin ¢dziinme mekanizmalarini inceleyebilmek amaciyla
elektrokimyasal testler uygulanmis ve simule edilmis viicut sivisi iginde katodik ve
anodik polarizasyon egrileri elde edilmistir. Bu testlerden Tafel ekstrapolasyon y6ntemi
ile malzemelerin ixor, Exor Ve polarizasyon direnci Rp degerleri belirlenmistir. Numune
yiizeyini olusturan HA ilaveli ve ilavesiz Ti kaplama tabakasinin ¢oziinme
mekanizmasinin anlasilabilmesi i¢in potansiyodinamik Olgiimler ile malzemelerin
pasivasyon ozellikleri incelenmistir. Aktif bolgeden pasif bolgeye gecis gosteren bir
metalin polarizasyon egrisi Sekil 8.25’te verilmistir. Baslangic noktasinda aktif bolge
icerisinde yer alan metalin Exor-Epp arasinda potansiyel ile birlikte akim yogunlugu da
artis gostermektedir. Bu bdlge metalin Tafel baglantisina gore c¢oziindliigii yeri
gOstermektedir. Epp potansiyel degerinde metal ¢oziinme hizi diisiis gostermekte ve

yiizeyde ince bir film tabakas1 olusmaya baslamaktadir.

Pasiflesmenin bagladigi bu bolge birincil pasiflik potansiyeli ve akim yogunlugu (ip)
kritik akim yogunlugu olarak isimlendirilmektedir. Ince film tabakasinm olusumunun
tamamlanmasinin ardindan tam pasiflesme bdlgesine (Ep) ulasilmaktadir. Eyp ve Et
arasinda tamamen pasif 6zellik gdsteren metal bu bolgede pasiflik akim yogunlugu iy,
potansiyelden bagimsiz olarak degismektedir. Malzemenin pasif bolgeye ge¢mesi

yiizeyinde olusturdugu ince film tabakasina baghdir. Ince film tabakasi, akim
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yogunlugunun yeniden artmaya basladigi transpasivasyon potansiyelinde (E;) bozunmaya

baslamaktadir. Bu bolge transpasif bolge olarak adlandirilmaktadir (Glimiis, 2017).
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Sekil 8.25. Aktif-pasif gegis gosteren metalin polarizasyon egrisi (Glimiis, 2017)

Sekil 8.26°da asidik bir ¢ozelti icerisinde bulunan bir metalin Tafel egrisi verilmistir.
Sekil icerisinde yer alan “ioa” anot metaline ait de8isim akim yogunlugunu

b

gostermektedir. Bu noktada anot ve katot reaksiyonlar1 dengededir. “iok™ ise katot
metaline ait degisim akim yogunlugunu temsil etmektedir. Bu noktada katodik
reaksiyonlar denge durumundadir. Bununla birlikte Sekil 8.26°da belirtilen “Bk” ve “Ba”
bolgeleri sirasiyla katot ve anot Tafel sabitlerini simgelemektedir. Ikor degeri Tafel
egrilerinin lineer kismina ekstrapolasyon yapilmasi sonucunda elde edilmektedir. Karigik
potansiyel degeri teorisine gore herhangi bir elektrokimyasal reaksiyon iki veya daha
fazla oksidasyon ve indirgenme reaksiyonuna ayrilabilir ve reaksiyon sirasinda elektrik
yiik birikimi olmaz. Metalin oksidasyonu ¢ozeltideki bilesenlerin indirgemesi anlamina
gelmektedir. Bu durumda net akim sifirdir. Elektrokimyasal deneyler sonucunda
numunelere ait grafiklerin ixor Ve Ekor degerleri yukaridaki bilgilerden yola ¢ikilarak
hesaplanmistir. Polarizasyon direnci (Rp) sonuglari ise Potansiyel-Akim egrisinde
dogrusal olarak kabul edilen bdlgenin (Ekor £ 10mV) egiminin alinmasiyla bulunmustur.
Rp coziinmeye kars1 bir direncin gostergesi olup ikor ile ters orantilidir (Glimiis, 2017).

Elde edilen degerler Tablo 8.3’te verilmistir. Tiim numunelerin Tafel egrileri Sekil

8.27’de tek bir grafik iizerinde gosterilmistir.
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Sekil 8.26. Tafel ekstrapolasyonu sonrasinda olusan egrinin incelenmesi

Tablo 8.3. Tafel ekstrapolasyonu ve lineer polarizasyon direnci testi sonuglari

Numune (uAI\;(gmz) (ik\o/r) (oﬁ?n)
Ti6AI4V 0.90 283,55 4554
Ti64-Ti 1.20 81,84 3289
Ti64-Ti2.5HA 0.81 211,36 4785
Ti64-Ti5HA 0.77 324,52 9984
Ti64-Ti7.5HA 0.65 301,60 20364
Ti64-TIlOHA 0.74 190,55 12014

SBF i¢inde bulunan metalin hangi akim degerinde korozyona ugradigini bulmak amaciyla
tafel egrileri geriye dogru cizilmektedir. Katodik polarizasyon egrisi ve anodik
polarizasyon egrisinin kesistigi bolge Ekor’un karsisina gelmekte ve bu sayede ikor degeri
bulunmaktadir. Korozyon anodik akimlarm sonucu olarak ortaya ¢ikan bir durumdur. Eor
korozyon potansiyelini temsil etmektedir. Baska bir ifadeyle numunenin bir korozif sivi
ile temas ettiginde varsaydigi potansiyel degerinin adi anlamma gelmektedir. Exor
degerinde numune yiizeyinde hem anodik hem de katodik akimlar olusmaktadir. Anodik
akimlar, katodik akimlara esit oldugundan dolay1 6l¢iilecek net bir deger yoktur. Numune,
cevre (ortam) ile denge halindedir. Bu bdlgede oksidasyon orani tam olarak indirgenme
oranma esittir. Korozyon akim yogunlugundan (ikor) yola ¢ikilarak korozyon hizi degeri

hesaplanmaktadir. Bununla birlikte reaksiyonun anodik ya da katodik oldugu
105



anlagilmaktadir (Davis, 2000). Korozyon akim yogunlugunun (ikor) belirli bir potansiyel
degerinde artmasiyla malzemenin korozyona karsi daha egilimli hale geldigi literatiir

calismalarinda belirtilmektedir (Kadam ve dig., 2012; Kaur ve dig., 2019).
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Sekil 8.27. Uretilen numunelerin toplu Tafel egrileri

Tablo 8.3 incelendiginde en yiiksek ikor degeri Ti64-Ti numunesinde goriilmiistiir. Diger
yandan Ti6Al4V numunesinin ikor degeri Ti64-Ti’ye gore daha diisiik ¢ikmustir. Baska bir
ifadeyle Ti6Al4V nin saf Ti ile kaplanmasi, Ti6 Al4V numunesinin korozyon direncinde
diistise yol agmustir. Tablo 8.3’teki sayisal degerler Sekil 8.27’deki Tafel egrileriyle de
desteklenmistir. Ti6Al4V egrisinin Ti64-T1’ye kiyasla sola kaydig1 ve daha diisiik ikor
degerine sahip oldugu goriilmiistiir. Diger bir yandan kaplama tabakasima HA ilavesiyle
birlikte ikor degerlerinde diisiis meydana gelmistir. Dolayisiyla yukaridaki tabloda,
HA’nin Ti’nin korozyon direncini olumlu yonde etkiledigi goriilmiistiir. Genel olarak
seramik malzemelerin korozyon direncinin metalik malzemelere kiyasla yiiksek oldugu
bilinen bir gercekliktir. Bu bilgi 15181inda seramik karakteristige sahip HA’nin metalik
matris icerisine ilave edildiginde korozyon direncini iyilestirmesi beklenmektedir.
Yapilan literatiir incelemeleri de HA nin saf Ti ve Ti alagimlarinin korozyon direncini
arttirdigmi gostermektedir (Niespodziana ve dig., 2010; Niespodziana ve dig., 2009).

Tafel ekstrapolasyon sonuglarma goére en diisiik ikor degerine Ti64-Ti7.5HA numunesinde
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ulagilmigtir. HA oraninin ag. %7,5’tan %10’a ¢ikmasi sonucunda iker degerinde artis
gozlenmigstir. Ti-HA biyokompozitlerinde HA igeriginin artig gostermesinin yapidaki
gozenekliligin artmasma yol agtig1 bilinmektedir. Artan gdzeneklilik orani ise korozyon
direncini olumsuz yonde etkilemektedir (Yilmaz ve dig., 2020). Bu durum Ti64-TilOHA
numunesinin korozyon direncinde meydana gelen diisiisii agiklamaktadir. Asagida yer
alan Sekil 8.28’de numunelerin potansiyodinamik polarizasyon egrileri karsilastirma

amaciyla ayni grafik icerisinde verilmistir.
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Sekil 8.28. Numunelerin SBF igerisinde alinan polarizasyon egrileri

Sekil 8.28 incelendiginde Ti6Al4V ve Ti64-Ti numunelerinin tipik bir salinim potansiyeli
gosterdigi tespit edilmistir. Bununla birlikte bu egrilerde yerel oksidasyondan kaynakl1
aktif-pasif bolgeler gorilmiistiir. Diger yandan HA ilaveli numunelerde Ti6Al4V ve
Ti64-Ti’ye gore nispeten piiriizsiiz bir egri olusmustur. Egri tiplerinden yola ¢ikilarak HA
ilavesinin 2000 mV potansiyel degerine kadar yiizeyde olusan pasif filmi kararli kildig1

gorilmiistir.
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9. SONUCLAR VE ONERILER

Guniimuzde “3. nesil” olarak adlandirilan yeni nesil biyomalzemelerin gelistirilmesi
amactyla gerceklestirilen ¢alismalar hiz kazanmustir. 1. ve 2. nesil biyomalzemelerin
sahip oldugu ozelliklerin yani1 swra 3. nesil biyomalzemelerden biyoaktivite ve
biyoislevsellik gibi kritik 6neme sahip 6zellikler beklenmektedir. Bu 6zellikler ile birlikte
implantin viicudun bir pargasi gibi davranmasi1 ve revizyon cerrahisi ile sonuglanan
implantasyon oraninin azaltilmasi hedeflenmektedir. Bu hedefler 1518imda biyomalzeme
alaninda hali hazirda yiiksek kullanim oranina sahip saf Ti ve Ti alasimlar1 ve HA gibi
biyoaktif malzemelerin birlikte kullanimi giin gectikce artis gostermektedir. Incelenen
literatiir calismalarinda agirlikli olarak titanyum esasli malzemeler {lizerine yalnizca HA
kaplamanin yapildig1 goriilmiis ve bu durumun kaplama ile altlik malzeme arasinda zayif
araylizey bag kuvvetinden dolay1 ayrismaya sebebiyet verdigi tespit edilmistir. Diger bir
yandan kaplama yontemi olarak siklikla termal puskirtme yontemleri ile karsilagilmustir.
Bu yontemin HA’nin dekompozisyonuna neden olmasindan dolay1 implantasyon islemi
sonrasinda HA’nin viicut sivisinda ¢oziinmesi gibi olumsuz durumlar olusturdugu
anlasilmistir. Yasanilan bu iki soruna ¢6ziim getirmek amaciyla tez calismasinda kaplama
yontemi degistirilerek basing destekli sinterleme yontemi kullanilmigtir. Bununla birlikte
kaplama tabakasinda yalnizca HA yerine Ti-HA biyokompoziti kullanilmis ve bu sayede
altlik malzeme ile kaplama arasinda araylizey bag kuvvetinin arttirilmasi hedeflenmistir.

Hedeflenen ¢iktilara ulasilabilmesi amaciyla tez ¢alismasinda;

Ti6Al4V alasimi lizerine Ti-HA kompoziti basing destekli sinterleme yOntemiyle
kaplanmis olup elde edilen nihai {iriiniin yogunluk degerleri Arsimet prensibine gore
Olciilmiistiir. Mikroyap1 icerisinde olusan fazlar XRD analizi ile belirlenmistir.
Malzemelere sertlik, {i¢ noktali egme testi, kuru ve SBF igerisinde asinma testleri
uygulanmistir. Mikroyapisal karakterizasyon amaciyla numunelerin optik mikroskop ve
SEM ile gorintiileri ¢ekilmis ve EDX analizi yapilmistir. Diger yandan malzemelerin
antibakteriyel ozelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla S.aureus ve E.coli bakteri
kiiltiirleriyle testler gergeklestirilmistir. Son olarak SBF igerisinde elektrokimyasal

deneylerle numunelerin korozyon direnci tespit edilmistir. Sonuglar incelendiginde;

» Basing ve sicakligin es zamanh olarak uygulanmasi neticesinde tiim malzemelerde

%98 ve lizeri nihai yogunluk elde edilmistir. Geleneksel sinterleme yontemleri ile
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kiyaslandiginda basmg destekli sinterleme yontemiyle iiretilen numunelerin teorik
yogunluga daha yakin oldugu goriilmiistiir.

XRD analizi sonucunda HA’nin yapida dekompozisyona ugramadigi goriilmiistiir.
Basing destekli sinterleme yontemi sayesinde termal sprey yontemlerine kiyasla daha
diisiik sicakliklarda kaplama yapilmasi dekompozisyonu engellemistir. Kaplama
tabakasinda kristalin HA ve a-Ti fazlari1 goriiliirken altlik malzemesi olan Ti6 Al4V de
a-Ti ve B-Ti fazlar1 tespit edilmistir.

Sertlik sonuglar1 incelendiginde kaplama tabakasna HA ilavesinin kaplamanin
sertliginde artisa yol agtig1 goriilmistiir. Bu noktada en yiiksek sertlik degeri T164-
TilOHA numunesinde 711.9 HV olarak Olglilmistiir. Altik sertliginin  tiim
numunelerde yaklasik 390 HV oldugu tespit edilmistir. Arayiizey sertlik degerleri ise
tiim numunelerde kaplama ve altlik sertlik degerlerinin arasinda ol¢tilmiistiir.

Uc nokta egme testi neticesinde artan HA oranlariyla dogru orantili olarak egme
mukavemeti degerlerinde azalma goriilmiistiir. HA’nin saf Ti ve Ti6Al4V’ye gore
daha diisiik kirilma tokluguna sahip olmasi belirtilen sonucun olugmasima yol
acmustir. Kaplama tabakasimin kirilmasinin ardindan egme mukavemetinde goriilen
diigiis bir siire sonra sona ermis ve mukavemet degeri artmaya devam etmistir.
Kaplama tabakasmin ardindan altlik malzemesi Ti6Al4V nin basma kuvvetine kars1
gosterdigi mukavemetin HA ilaveli kaplama tabakasina sahip numunelere gore
yiiksek olmasi belirtilen durumu olusturmustur. Seramik malzemelerin diisiik kirilma
toklugu ile birlikte yapmin sertli§ini arttirmasi, egme mukavemetinde goriilen
azalmanm diger bir sebebini olusturmaktadir. Diger bir yandan geleneksel sinterleme
yontemleri ile Gretilen Ti-HA biyokompozit malzemelerine gore daha diisiik
gozeneklilige sahip numune iretimiyle gozeneklilikten kaynaklanan kirilmanin
Oniine gecilmis ve literatiirde yer alan galismalara gore daha Ti-HA biyokompozit
kaplamada daha yiiksek mukavemet degerleri elde edilmistir.

Kuru slrtinme testi asinmasi sonucunda HA ilavesinin asinma performansini
gelistirdigi gozlenmistir. En diisiik asinma oranmi Ti64-Ti7.5HA numunesinde elde
edilmigtir. HA ilavesiyle kaplama sertliginde meydana gelen artis asmma testi
sonuglarina yansmmuistir. Kaplama tabakasina agirlikca %7,5 HA ilavesiyle asmma
sonuclarinda Ti6Al4V’ye gore %56, Ti64-Ti’ye gore %54,5 iyilesme gortilmiistiir.

Titanyum esasli malzemelerin zayif tribolojik Ozelliklerinden dolayr implant
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malzemelerinde olusturdugu sorunlar disiiniildiigiinde HA katkisinin malzemenin
tribolojik 6zelliklerini gelistirdigi goriilmiistiir.

SBF igerisinde asinma testi sonuglar1 degerlendirildiginde kuru siirtiinme aginmasina
benzer sekilde en yiiksek asinma oran1 Ti6 Al4V’de tespit edilmistir. Bununla birlikte
en diisiik aginma orani Ti64-7.5HA’da goriilmiistiir. SBF icerisinde uygulanan aginma
testi sonucunda incelenen aginma yiizeyi SEM goriintiilerinde ylizeyde herhangi bir
korozyon iiriinii olusumuna rastlanmamistir.

Optik mikroskop incelemeleri sonucunda tez dogrultusunda hedeflenen kaplama
kalimhigr olan 200um’ye ulasildigi tespit edilmistir. Bu durum basing destekli
sinterleme yontemiyle diisiik kaplama kalinligina sahip implantlarin iiretilebildigini
gOstermektedir. Diger yandan artan HA ilavesiyle birlikte kaplama tabakasinda
bolgesel topaklanmalarin olustugu gozlemlenmistir. SEM goriintiileri incelendiginde
ise kaplama tabakasi ve altllk malzeme arasinda olusan araylizey net bir sekilde
gorilmiistiir. Kaplama ve altlik malzeme arasinda mekanik bagin yani sira diflizyon
sonucunda metalurjik baginda olustugu EDX analizi ile dogrulanmistir. Titanyum
esasli malzemeler iizerine HA kaplamanin uygulandigi caligmalarda seramik ve metal
arasinda yalnizca mekanik bagin olustugu belirtilmektedir. Bu durum kaplama
kararhiligin1 olumsuz yonde etkilemektedir. Tez dogrultusunda kaplama tabakasinda
HA ile birlikte Ti bulunmasi, Ti6Al4V ile Ti arasinda sicaklik etkisiyle olusan
difiizyonun sonucu olarak metalurjik bagin olusmasina yol agmistir. Bu durum althik
ile kaplama arasindaki bag kuvvetinin artmasini saglamistir.

Antibakteriyel 6zellik testleri sonucunda Ti6AI4V ve Ti64-Ti numunelerinde E.coli
ve S.aureus bakteri kiiltiirlerinde yogun iireme tespit edilmistir. HA ilaveli
numunelerin ise gram-negatif 6zellige sahip E.coli bakterilerine karsi gram-pozitif
S.aureus bakterilerine kiyasla daha etkili oldugu tespit edilmistir. Ti64-TilOHA
besiyerinde E.coli bakterilerinin tamammin 6ldigi tespit edilmistir. S.aureus
bakterileriyle yapilan calismada ise ag. %5HA ilavesine kadar herhangi bir
antibakteriyel etki gézlenmemistir. HA oranmin artmaya devam etmesiyle bakteri
kiiltiirli sayisinda azalma tespit edilmistir. Buna ragmen S.aureus ile yapilan
calismada hi¢bir numune %100 bakteri 6liimiinii saglayamamustir.

Elektrokimyasal analiz sonucunda en yiksek ikor degeri Ti6Al4V numunesinde

goriilmiistiir. Ti6AI4V numunesinin Ti ile kaplanmasi sonucunda ikor degeri diisiis
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gostermis dolayisiyla korozyon direnci artmistir. Bununla birlikte HA ilavesi ile
dogru orantili olarak iker degerlerinde diisiis gdzlenmistir. En diigiik ikor degeri Ti64-
Ti7.5HA numunesinde goriilmiistiir. HA ilavesinin ag. %7,5’tan %10’a ¢ikarilmasi
sonucunda ikor degerinde artis meydana gelmistir. Artan HA oraniyla birlikte kaplama
tabakasindaki topaklanmanin artis gostermesi ve yapidaki gdzeneklilik oraninin
artmas1 sonucunda malzemenin korozyon direncinde azalma goriilmiistiir. Pasivasyon
davranislarmin  incelenebilmesi  amaciyla  malzemelere  potansiyodinamik
polarizasyon deneyi uygulanmistir. Deney sonucunda ¢izilen egriler incelendiginde
Ti6Al4V ve Ti64-Ti numunelerinde 2000 mV potansiyel degerinin altinda yerel
oksidasyon bdlgelerinden kaynaklanan aktif-pasif bolgeler tespit edilmistir.
Biyokompozit kaplama tabakasina sahip numunelerin egrileri incelendiginde HA nin
yerel oksidasyon bolgesi olusumunu 2000 mV potansiyel degerine kadar engelledigi
gorilmiistiir. Dolayisiyla HA nin varligi kaplama tabakasmin kararliligmin artmasia

yol agmustir.

Calisma sonunda HA katkisi, titanyum esasli malzemelerin mekanik, antibakteriyel,
elektrokimyasal 6zelliklerinin 6nemli derecede gelismesine yol agmistir. Basing destekli
sinterleme yonteminin konvansiyonel kaplama tekniklerine gére 150-200°C altinda
Uretime imkan vermesiyle HA dekompozisyona ugramadan iretilebilmistir. HA nin
bozunma gdstermemesi ¢alisma dogrultusunda goriilen iistiin 6zelliklerin ana sebebini

olusturmaktadir.

Calisma dogrultusunda implantin altlik ve kaplama tabakas1 arasinda diflizyon sonucunda
olusan araylizey etkilesimleri ile kaplama tabakasi ile degistirilen yiizey 6zellikleri detayli
bir sekilde incelenmistir. Bu ¢alismanin devaminda kemik ve implant yiizeyi arasindaki
etkilesimlerin incelenebilmesi amaciyla osseointegrasyon kabiliyetini degerlendiren
calismalar yapilmasinin faydali olacagi diisiiniilmektedir. Ayrica hiicre canliligi ve
oliimii, hiicre membrani ve organelleri, protein veya DNA sentezi ve hiicre bdliinmesi ile
ilgili ayrintili analiz i¢in In vitro sitotoksisite testlerinin uygulanmas: ¢aligma devami

acisindan yararli olacaktir.
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