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OZET

TEZIN BASLIGI: TITANYUM YUZEYINDE YAPAY VUCUT SIVISI
YARDIMIYLA OLISTURULAN APATIT KAPLAMANIN TITANYUM METAL
ALTLIGA TUTUNMA MUKAVEMETININ INCELENMESI

YAZAR ADI: CAN POYRAZ SAG

Titanyum numune yiizeyleri, “kemik benzeri” apatitin 1,5X yapay viicut sivisi
kullanilarak biyomimetik kaplama siirecine tabi tutulmasindan Once, hidrotermal
kosullar altinda modifiye edilmistir. Biitiin yiizey modifikasyonlari, Ca iyonlar1
iceren sulu ortamda, nispeten hafif hidrotermal kosullar altinda bir saatlik bir siirede
gerceklestirilmistir. Yiizey modifikasyonlarmin amaci, kimyasal bakimdan pasif
bulunan titanyum yiizeyini, yine kimyasal bakimdan aktif hale getirmektir. Bu da,
yapay viicut sivisina daldrma isleminden sonra Ti-OH gruplarinin olugmasini
miimkiin kilmaktadir. iki farkli hidrotermal kosul test edilmistir: (i) 200°C'de 1.5
MPa basing altinda ve (i) 230 °C'de 2.5 MPa basmg¢ altinda. Titanyum
numunelerinin en dig ylizeyleri, X-151m fotoelektron spektroskopisiyle incelenmistir.
Modifiye edilmis titanyum numunelerinin daha sonra biyomimetik siireci vasitasiyla
biyolojik acidan aktif apatit mineraliyle kaplanmasi icin; bu numuneler yapay viicut
stvisina  daldirilmistir. Bu  daldirma  islemi  dort farkli  zaman zarfinda
gerceklestirilmistir: (i) 1, (i1) 2, (iii) 3 ve (iv) 4 hafta. Kaplama yiizeyleri taramal
elektron mikroskobuyla incelenmis ve titanyumun hidrotermal 1s1l isleme maruz

kalma kosullarmin, kaplama yiizeyinin kalitesini etkiledigi ortaya ¢ikmuigtir.

Mekanik testler i¢cin iki tiir titanyum numune hazirlanmistir: (1) disk
numuneler (ii) tel numuneler. Kaplamalar ve titanyum altliklar arasindaki bag
kuvveti, iki farkli tutunma mukavemeti deneyi kullanilarak incelenmistir: (i)
titanyum disk numuneleri i¢in basit cekme deneyi (ASTM C-633) (i1) titanyum teller
icin ise c¢ekip-cikarma deneyi. Yiizeyde Ca iyonlarinin bulunmasmin apatit

kaplamanin titanyum altliga tutunma mukavemetini artirdig1 gézlenmistir.



SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: ADHESION STRENGTH of APATITE
COATING, FORMED ON TITANIUM SURFACE WITH IMMERSION IN
SIMULATED BODY FLUID, TO TITANUM SUBSTRATE

AUTHOR: CAN POYRAZ SAG

The titanium specimen surfaces were modified under hydrothermal conditions
prior to the bio-mimetic coating process of the “bone-like” apatite using 1.5X
simulated body fluid. All the surface modifications were performed in an aqueous
environment containing Ca ions and under relatively mild hydrothermal conditions
for one hour. The aim of these surface modifications is to make the chemically inert
titanium surface chemically active which, then, enables the formation of Ti-OH
groups after soaking in the simulated body fluid. Two different hydrothermal
conditions were tested: (i) at 200 °C under 1.5 MPa pressure, and (ii) at 230 °C under
2.5 MPa. The outer-most surface layer of the titanium specimens were examined
using X-ray photoelectron spectroscopy. The modified titanium specimens were
then immersed in the simulated body fluid to be coated with the biologically active
apatite mineral through the bio-mimetic formation process. They were kept
immersed for four different time periods: (i) 1, (ii) 2, (ii1) 3 and (iv) 4 weeks. The
coating layers examined under scanning electron microscope revealed that the
hydrothermal heat treatment conditions of titanium affect the quality of the coating

layer.

Two kinds of titamium substrates were prepared for mechanical tests: (i) disc
substrates (i1) rod specimens. The bond strengths between the coatings and Ti
substrates were investigated using two different adhesion strength tests: (i) a simple
tensile test(ASTM C-633) for titanium disc specimens, (ii) a pull-out test for titanium
wires. It was observed that presence of Ca ions on the surface increases the adhesion

strength of the apatite coating to titanium substrate.
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1.GIRIS ve AMAC

Biyomalzemeler insan saghiginm iyilestirilmesinde ve yasam Kkalitesinin
arttirilmasinda kullanilan 6nemli unsurlardir. Biyomalzeme teknolojileri her gecen
giin degismekte, yeni teknolojiler ve yontemler sunulmaktadir. Bir biyomalzeme,
“bir doku, organ veya viicut fonksiyonunu tedavi eden, destekleyen yada bunlarin
yerini alan, sentetik veya dogal herhangi cisim veya cisim toplulugu” [Williams,

1987] olarak tanimlanabilir.

Biyomalzeme uygulamalar: iizerinde ¢alisirken akilda tutulmasi gereken cesitli
kavramlar vardir. Bu kavramlardan bazilari:
¢ Biyouyumluluk
¢ Biyoinertlik
¢ Biyoaktiflik

Biyouyumluluk, bir malzemenin canli viicuduna yerlestirildiginde herhangi
zararl bir etki yaratmamasini ve malzemenin viicut tarafindan kabul edilmesini ifade
eder. Biyouyumlu bir malzeme ¢evre sistemleri rahatsiz etmez, iltihaplanmaya neden
olmaz, alerjik etkiler yaratmaz, kansere neden olmaz [Park and Bronzino, 2002].
Biyoinertlik kavrami ise canli viicudu ile etkilesime girmeyen malzemeler icin
kullanilan bir kavramdir [Barbuccis, 2002]. Biyoaktif malzemeler ise canli
viicuduna yerlestirildiklerinde canli doku ile etkilesime girebilme 06zelligine

sahiptirler [Barbuccis, 2002].

Bu c¢alismada, biyoinert bir malzeme olan titanyumun yiizeyinin hidrotermal
islem ile modifikasyonu, modifikasyonu gerceklestirilen titanyumlarin yapay viicut
stvist icersinde bekletilerek biyoaktif bir malzeme olan apatit ile kaplanmasi ve bu
kaplamanin titanyum altliklara olan baglanma mukavemetinin c¢esitli mekanik testler

ile incelenmesi ele alinmustir.



2.LITERATUR TARAMASI
2.1.Titanyum ve Titanyum Alasimlan

Titanyum ve titanyum alasimlary, i1yi mekanik Ozellikleri ve biyouyumlu
olmalar1 nedeniyle dis implantlar1 ve ortopedik implantlarda yaygin olarak
kullanilirlar. Ozgiil mukavemet, korozyon dayammi ve biyouyumluluk, titanyumu
paslanmaz celik ve Co-Cr alasimlar1 karsisinda iistiin kilan 6zellikleridir [Hin, 2004].
Fakat genellikle ortopedik uygulamalarda goriilen siirtiinme kuvvetlerini igeren

durumlarda titanyum bu malzemelerin gerisinde kalmaktadir.

Titanyum  biyouyumlu bir metal olmast nedeniyle biyoimplant
uygulamalarinda olduk¢a yaygin olarak kullanilmaktadir. Saf titanyum mekanik
ozellikler acisindan yetersiz kaldiginda alagimlar1 kullanilir. Her ne kadar titanyum
alasimlar1 saf titanyuma gore daha pahali ve daha az biyouyumlu olsa da mekanik

ozellikler acisindan saf titanyuma gore daha iyidirler.

Titanyum ve titanyum alagimlar1 catlak korozyonlarma kars1 olduk¢a iyi bir
dayanima sahiptirler fakat aynit durum siirtiinme korozyonu i¢in gecerli degildir. Bu
tarz bir korozyon metalik bir ylizeyin bagka bir yiizey ile temasi halinde ve basing
gerilimleri ile yatay hareketlerin varhiginda meydana gelir. Titanyum ve titanyum
alasimlarinin siirttinme korozyonuna olan bu hassasiyeti, ortopedik kullanimlarmin
temel smiridir. Saf titanyumunun temel avantajlar1 ve dezavantajlar1 Tablo 2.1.1°de

listelenmistir.

Tablo 2.1.1. Saf titanyumun biyomalzeme uygulamalar1 a¢isindan avantaj ve
dezavantajlar1.

Avantajlar Dezavantajlar
Cok 1yi biyouyumluluk Siirtiinme korozyonuna hassasiyet
Iyi islenebilirlik Soguk plastik deformasyon zorlugu

Sicak plastik deformasyon olanag:

Saf titanyum cesitli safsizlik degerlerine bagli olarak ASTM standartlarinca
smiflandirilmistir (Tablo 2.1.2).



Tablo 2.1.2. Saf titanyum simniflarina ve Ti6Al4V alagimina ait agirlik¢a yiizde
kompozisyon degerleri. [ASTM F136, 1992.]

Element Grade 1 Grade 2 Grade 3 Grade 4 Ti6Al4V
Nitrojen 0,03 0,03 0,05 0,05 0,05
Karbon 0,10 0,10 0,10 0,10 0,08
Hidrojen 0,015 0,015 0,015 0,015 0,0125
Demir 0,20 0,30 0,30 0,50 0,25
Oksijen 0,18 0,25 0,35 0,40 0,13

Oksijen, demir ve nitrojen elementlerinin miktarlarinin kontrolii 6nemlidir.
Ozellikle oksijen icerigi mekanik degerleri etkilemesi agisindan onem gosterir.
Oksijen miktarmin artmast mekanik Ozellikleri iyilestirir fakat islenebilirligi ve

uzama miktarinin azalmasina neden olur (Tablo 2.1.3).

Tablo 2.1.3. Titanyum ve titanyum alagimlarina ait mekanik degerler. [ASTM
F136, 1992 and Davidson et al., 1994]

Ozellik Gradel Grade2 Grade3 Graded4 Ti6AldV Til3Nb13Zr
Cekme Mukavemeti
240 345 450 550 860 1030
(MPa)
Akma Mukavemeti
170 275 380 485 795 900
(MPa)
Uzama (%) 24 20 18 15 10 15
Alan Azalmasi (%) 30 30 30 25 25 45

Titanyum ve titanyum alagimlar1 biyouyumlu olmalarma ragmen biyoaktif
degillerdir. Bu nedenle canli ortama koyulduklarinda dokularla bag kuramazlar. Bu
problemin iistesinden gelmek amaciyla biyoaktif bir malzeme olan apatit mineralinin
titanyum yiizeyine kaplanmasi yontemi gelistirilmistir. Kaplama isleminden Once

titanyum yiizeyi ¢esitli yontemler kullanilarak aktif hale getirilmektedir.

2.2.Yiizey On isleme Yontemleri

Titanyum ylizeyinin kemik minerali apatit ile kaplanmadan Once
aktiflestirilmesi gerekmektedir. Bu amagla titanyum yiizeyinin ¢esitli cozeltiler

icersinde bekletilerek yiizeyine belli bir iyonun asilanmasi yontemi gelistirilmistir.



Bu amagla kullanilan ¢ozeltilerden bazilar1 ve uygulama sartlar1 Tablo 2.2.1°de

listelenmistir.

Tablo 2.2.1. Titanyum yiizeyinin aktiflestirilmesinde kullanilan ¢esitli ¢ozelti
ornekleri ve aktiflestirme igleminin uygulandig: sartlar.

On isleme cozeltisi On isleme Sartlar Ek Isil islem Referans
SM NaOH sulu 60°C 24 saat latm 600°C 1 saat T. Kokubo et al. (2004)
cozeltisi

200°C 1.4MPa ve 280

0.02 mol/L CaO sulu Sultana et al.

o °C 6.3MPa, 1 saat yok
cozeltisi (hidrotermal) (2006)
msr;l(l)l(ziz((])avgll(s)l(l)lu 200 °C 24 saat ok M. Nakagawa et al.
A (hidrotermal) y (2005)
cozeltisi
8.8 mol/L H,O,+ 0.1 o o M. Nakagawa et al.
mol/L HCI cozeltisi 807°C 30 dk 4007C Tsaat (2005)
5 M KOH cozeltisi 60 °C, 24 saat 600 oC, 1 saat A.C. TasveS. B.

Bhaduri (2004)

Titanyum ylizeyinin NaOH c¢ozeltisi icersinde bekletilmesi ve ardindan 1sil
islem uygulanmasi yaygm olarak kullanilan yOontemlerden bir tanesidir. Burada
amagclanan, titanyum yiizeyinde bulunan pasif oksit tabakasmma Na® iyonlarmin
yerlesmesinin saglanmasidir. Bu islemin ardindan titanyum, yapay viicut sivisi adi

verilen 6zel bir s1vida bekletilerek apatit ile kaplanir [Kokubo et al., 2007].

Titanyum ylizeyi ayn1 sekilde CaO ¢ozeltisi icinde de aktiflestirilebilmektedir.
CaO su icersinde Ca(OH),’ye doniisiir. Bu c¢ozelti NaOH cozeltisi ile yiizey
modifikasyonu yapildig1 sekilde kullanilabilecegi gibi, hidrotermal bir ortam

olusturularak da uygulanabilir.

Hidrotermal islem, normal sartlar altinda ¢oziilemeyecek malzemelerin, yiiksek
sicaklik ve basing altinda sivi bir c¢ozelti igersinde coziilmesi ve yeniden
kristallesmesi olarak tanimlanabilir. Hidrotermal yontem icin yapilan diger bir
tanimlama ise “oda sicakligi ve 1 bar basing iizerinde sulu bir ¢ozelti ortaminda
gerceklestirilen herhangi heterojen reaksiyon” seklindedir. Genellikle hidrotermal
islemler 100°C iizerinde ve 1 bar’dan daha yiiksek basinglarda gergeklestirilmektedir.



Bu yontem ile CaO oksit ¢ozeltisi bulunan bir ortamda bulunan titanyum
yiikksek basing ve sicakliga maruz birakilarak Ca iyonlarinca zengin bir yiizey elde
edilir. Ca iyonunun titanyum Yyiizeyine asilanmasinin, titanyum yiizeyindeki
kalsiyum fosfat olusumunun arttirdig1 rapor edilmistir [M. Wei et al., 2002]. Sekil
2.2.1°de titanyum yiizeyinin ¢esitli kalsiyum cozeltileri icersinde modifikasyonunun
ardindan Hank-SBF icerisinde bekletilmesi ile olusan kalsiyum fosfat birikimindeki

artig gosterilmistir.

Ca{Wisiz CaCh Cal m

Sekil 2.2.1. Kalsiyum nitrat, kalsiyum klorid ve kalsiyum oksit ¢ozeltileri ile
asilama yapilmis ve Hank’s SBF icerisinde bekletilmis titanyum tizerindeki kalsiyum
fosfat birikme miktarlari. [Hin, 2004]

Goriildiigi tizere diger Ca c¢ozeltilerine gore CaO cozeltisinin kullanilmasi
oldukca avantajlidir. Bu nedenle calismamizda CaO oksit cozeltisi kullanilarak
hidrotermal islem gerceklestirilmis ve bu sayede titanyum yiizeyinde Ca iyonunca
zengin bir tabaka elde edilmesi amac¢lanmistir. Bu tabaka sayesinde, yapay viicut
stvist (“Simulated Body Fluid” veya SBF) icinde apatit mineralinin yiizeyde
cekirdeklenmesinin kolaylastig1 literatiirde belirtilmistir [T. Kokubo et al., 2004].
Hidrotermal 6n islem ile titanyum yiizeyindeki pasif TiO, tabakasi, sulu ortamdaki
iyona bagl olarak jelimsi veya amorf bir katmanla (Ornegin; Ti-O-Ca igeren yiizey)

degistirilmektedir (Sekil 2.2.2) [M. Nakagawa et al., 2005].



Ca ion implantation
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Ca-implanted Ti
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Sekil 2.2.2. Ca iyonlarinin yiizeye asilanmasindan 6nceki ve sonraki titanyum
yiizeyinin durumu. [Hin, 2004]

Titanyum yiizeyinde her zaman bir oksit tabakas: bulunmaktadir. Titanyum
yiizeyine Ca iyonlarinin asilanmasi ile bir kalsiyum titanat tabakasi ara tabakasi
olusur. Bunun iizerinde titanyum oksit ve Ca iyonu karisimi bir tabaka vardir. Bu
tabaka Ca iyonu asilanmamis titanyum yiizeyine gore elektriksel olarak daha

pozitiftir. Bu durum kalsiyum fosfat olusumunu arttrmaktadir (Sekil 2.2.3).
Ca-Ti
H OH OH OH OH
. "s'_* ﬁ °i" °t”

Less Amount of OH in alr More

HPOa2- um ,..:wcf \i

:i"l".i' +.-..i'.l'i. r:'i' !:'Ir

mensitlva nharga ' ' I'.I'Inra pns-ltiva i:hargu '
(adsorption of more phosphate)

Sekil 2.2.3. Ca iyonunun asilanmasi ile yiizeyin yiik durumundaki degisim ve
kalsiyum fosfat olusumuna etkisi. [Hin, 2004]

2.3.Apatit Kaplama Yontemleri

Kalsiyum fosfat seramikleri biyomedikal uygulamalarda yaygin olarak
kullanilan seramiklerdir. HAp, kalsiyum fosfat fazlar1 igerisinde fizyolojik
ortamlarda en kararli olamidir. Bu nedenle biyomedikal uygulamalar agisindan

oldukca biiyiik ilgi cekmektedir.

Apatit diisik mekanik Ozellikleri nedeniyle yiik tasmmasini gerektiren

uygulamalarda tek basina kullanilamaz. Bunun yerinde biyoaktiflik 0zelligi



nedeniyle kaplama olarak kullanilir. Apatit ile kaplanmis olan bir metal malzeme,

apatit kaplama araciligiyla canli dokulara baglanabilme 6zelligi kazanir.

Titanyum metalinin yiizeyine apatit kaplanmas1 yaygin olarak kullanilan bir
yontemdir. Bu amagla bircok yontem gelistirilmistir. Bu yontemlerin genel olarak

smiflandirilmasi Tablo 2.3.1°de gosterilmistir.

Tablo 2.3.1. Apatit kaplama yontemlerinin genel olarak siniflandirilmasi. [R.
Narayanan et al., 2007]

Kategori Teknik Metod/Proses Ozelligi

Sulu prosesler SBF igersine daldirma Kaplanmig yada kaplanmamig titanyum
yiizeyi veya aktiflestirilmis titanyum yiizeyi
yapay viicut sivisi igersinde daldirildiginda

apatit kaplama olusur.

Diger 1slak kimyasal yontemler ~ Stokiometrik fosfor igersine stokiometrik

kalsiyam eklenmesi ile kalsiyam fosfatlar

elde edilir.
Sol-gel yontemi Daha az gozenekli ve biyolojik olarak daha
performansli apatit kaplamalar elde edilir.
Yiiksek sicaklik Plazma sprey Homojen olmayan ve kalin apatit kaplamalar
prosesi elde edilen yiiksek sicaklik uygulamasidir.
Iyon-1s1n yontemi Ca ve P islenmis titanyum yiizeyinde apatit

kaplama olugturulur.

Lazer yontemi Cesitli kompozisyonlarda, kristalliklerde ve
yiikksek yorulma mukavemetine sahip ince

kaplamalar elde edilir.

RF piiskiirtme Ince fakat kompakt mikroyapida ve yiiksek
yapisma  mukavemetine  sahip  apatit

kaplamalar elde edilir.

Sicak izostatik pres Apatit graniillerinin titanyum yiizeyine sicak

preslenmesi; uniform dagilim.

Elektrokimyasal Katodik ¢okme Ca ve P  bulunan elektrolit kullanarak




katodik titanyum iizerinde kalin apatit
kaplama olugturulmast.
Elektroforez Yikli  apatit  parcaciklarinin  katodik
titanyum yiizeyine gogii ve birikmesi.
Faz dontistimii Hidrotermal Titanyum yiizeyinde yiiksek sicaklik buhar

islemi apatit kaplama olusumunu saglar.

Diger

Termal altlik

Ca ve P iceren bir ¢ozeltiden titanyum

yiizeyine AC akim gecmesi apatit olusumunu

saglar.

Titanyum iizerinde olusmasi istenen kaplamanin Ozelligine bagli olarak bu

yontemlerden uygun olani segilebilir. Tablo 2.3.2’de kaplama yontemleri ve bu

yontemlerin avantaj ve dezavantajlari listelenmistir.

Tablo 2.3.2. Cesitli apatit kaplama yontemleri ve bu yontemlerin avantajlari ile
dezavantajlari. [R. Narayanan et al., 2007]

Teknik Kaplama Avantajlar Dezavantajlar
Kahnhg
SBF igersine <30um -Diisiik sicaklik islemi -Uzun zaman gerektirir
daldirma -Kemik benzeri apatit olusumu -SBF siirekli yenilenmeli
-Kompleks sekiller kaplanabilir -SBF’nin pH degeri sabit tutulmali
Diger 1slak <30um -Diisiik sicaklik islemi -Uzun zaman gerektirir
kimyasal -Kemik benzeri apatit olusumu -Cozelti siirekli yenilenmeli
yontemler -Kompleks sekiller kaplanabilir -Cozeltinin  pH degeri sabit
-Yumurta kabugu gibi farkli Ca tutulmah
kaynaklar1 kullanilabilir
Sol-Gel <lum -Diisiik sicaklik islemi -Atmosfer  sartlarinin  Kontrol
-Kompleks sekiller kaplanabilir edilmesi gerekir.
-Kaplamalar ince -Pahali ham maddeler.
Plazma 30-200um  -Yiiksek kaplama orani -Yiiksek sicaklik gerektirmesi
sprey -Diisiik maliyet -Ani sogumalar nedeniyle amorf
kaplama olugmasi
Iyon-1s1n 0,05-1um  Yiiksek yapisma mukavemeti -Maliyetli proses
metodu -Amorf kaplamalar olugur
Lazer 0,1-5um -Kristalin yada amorf kaplamalar -Goriis alan1 teknigi
metodu elde edilebilir

-Yogun yada gozenekli kaplamalar

elde edilebilir.




RF 0,5-3um -Diizenli kaplama -Maliyetli
puiskiirtme -Yogun kaplama -Uzun zaman gerektirir
Sicak 0,2-2m -Yogun kaplamalar -Kopleks sekiller kaplanamaz
izostatik pres -Yiiksek sicaklik gereksinimi
-Termal genlesme uyumsuzluklari
-Elastik 6zellik farkliliklar
Katodik 0,2-90um  -lyi sekil uyumu -Gerilimli ~ kaplama  olusumu
¢cokme -Oda sicakligr islemi nedeniyle kaplama yapismasinin
-Diizenli kaplama kalinlig1 kotii olabilmesi
-Kisa olusum zamani -Elektrolit parametrelerinin kontrol
edilmesi gerekir
Elektroforez  0,1-2m -Diizenli kaplama kalinlig1 -Catlak bulunmayan kaplamalarin
-Hizli ¢okme orant tiretilmesi zor
-Kompleks sekiller kaplanabilir Yiiksek sinterleme sicakliklart
gerekiyor
Hidrotermal  0,2-20um  -Kristalin kaplamalar -Yiiksek  sicaklik  ve  basing
-Kompleks sekiller kaplanabilir gereksinimi

-Ca ve P uygulamalar1 gerektirir

2.3.1.SBF icerisinde Bekletme Yontemi ile Apatit Kaplama

Biyomimetik dogayi taklit ederek bir prosesin gerceklestirilmesini ifade eden

bir kavramdir. Yapilan calismalarda insan viicuduna yerlestirilen bazi malzemeler

tizerinde kemik benzeri apatit olusumu oldugu gozlemlenmistir. Bu gozlemi takip

eden siirecte kan plazmasi incelenmis ve kan plazmasinin iyon igerigi belirlenmistir

(Tablo 2.3.3).

Tablo 2.3.3. insan kan plazmas: igersindeki iyonlar ve miktarlari. [Cui et al.,

2005]

Iyon Kan Plazmasi1 (mM)
Na* 142,0
K* 5,0
Mg 1,5
Ca™ 2,5
Cr 103
HPO,~ 1,0
SO, 0,5
HCO; 27
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Elde edilen bu iyon degerleri kullanilarak “yapay viicut sivist” (simulated body

fluid yada SBF) adi1 verilen 6zel sivilar gelistirilmistir. Yani SBF, insan kan plazmasi1

ile benzer iyon degerlerine sahip bir sividir. Tablo 2.3.4’de simdiye kadar

gelistirilmis cesitli yapay viicut sivilar1 ve bu sivilarin iyon degerlerinin kan plazmasi

ile karsilastirilmasi gosterilmistir.

Tablo 2.3.4. Insan kan plazmasi ve cesitli yapay viicut sivilarina ait iyon
degerleri. [Jalota et al., 2008]

. Kan Plazmasi Kokubo-
Iyon Ringer EBSS HBSS Tas-SBF
(mM) SBF
Na* 142,0 130 143,6 138 142 142
K* 5,0 4 5,37 6,14 5 5
Ca™ 2,5 1,4 1,8 1,26 2,5 2,5
Mg™ 1,5 0,81 0,81 1,5 1,5
Cr 103 109 125,3 144,8 147,8 125
HCO5 27 26,2 4,2 4,2 27
HPO,” 1 1 0,78 1 1
SO,” 0,5 0,81 0,81 0,5 0,5
Ca/P 2,5 1,8 1,62 2,5 2,5
Buffer Tris Tris
pH 7,4 6,5 7,2-7,6 6,7-6,9 7,4 7,4

Burada kullanilan “buffer” malzemesi ¢Ozeltinin pH degerini ayarlamak

amactyla kullanilan bir malzemedir.

Kokubo et al. tarafindan yapilan ¢calismada NaOH c¢ozeltisi icerisinde ylizeyi

aktiflestirilmis bir titanyumun SBF icersinde apatit ile kaplanma mekanizmasimin

Sekil 2.3.1°de gosterildigi sekilde oldugu 6ne siiriilmiistiir.
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SBF SBF SBF SBF SBF
amo_rphous

calcium titanate czlc'"r: Apatit

sodium titanate Ti-OH group HPO,* puoAghe HPO 2> poctn
A HPO,>

HPO? C4a2’ Ca?

H,O0* =l=l======
+ + + +
Ti metal Ti metal Ti metal Ti metal Ti metal

Sekil 2.3.1. NaOH c¢ozeltisi ile yilizeyi islenmis titanyum {izerinde apatit
olusumu [Kokubo, 2008].

Yiizeyde cok sayida Ti-OH grubu olusturmak i¢in yapay viicut sivisindaki
H;O" iyonlariyla yiizeyden serbest birakilan Na® iyonlar1 yer degistirmektedir.
Boylece Ti-OH gruplar1 negatif yiiklii olmakta ve yapay viicut sivisindaki pozitif
yiiklii Ca** iyonlariyla reaksiyona girerek kalsiyum titanat olusturmaktadir. Apatit
olusumu, metal yiizeyindeki iyonlarin (Ornegin; Ca* ) komsu SBF icindeki H;O*
iyonlariyla yer degistirmesi reaksiyonuyla yiizeyin hidroksil (OH") gruplarmca
zenginlesmesi ve tekrar SBF icindeki pozitif yiiklii Ca™ iyonlarmm yiizeyde amorf
kalsiyum titanat olusturmasiyla baglar. Amorf kalsiyum titanat daha sonra SBF’deki
negatif yiiklii fosfat iyonlariyla birleserek amorf kalsiyum fosfat’a doniisiir. Amorf
kalsiyum fosfat ta, SBF’de kararsiz olmasi nedeniyle, apatite doniiserek titanyum

yiizeyinde kemige benzer tabaka olusturur [Kokubo et al., 2004].

2.4.Apatit Kaplama - Metal Althk Arayiizeyi Mekanik
Ozelliklerini Belirleme Yontemleri

Apatit kaplama ile althk arasindaki baglanma mukavemetinin Olgiilmesi i¢in
cesitli yontemler gelistirilmistir. Bu yontemler numunenin disk yada tel seklinde
olmasma baglh olarak cesitlilik gostermektedir. Sekil 2.4.1°de disk numuneler ve
Sekil 2.4.2°de tel numuneler i¢in uygulanan mekanik testler sematik olarak

gosterilmistir.
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Celme Ylki

: Paslanmaz Celik Aparat
Paslanmaz Celik
Aparat Yapistirici
(10mma) — Apatit
Althl: 1
(10 mme) ”h:‘:: % Titanyum
(10 mma) - - Yapistirici
Paslanmaz Celik Paslanmaz Celik Aparat
Aparat

Sekil 2.4.1. Kaplama-althik ara yiizeyine ait baglanma mukavemetini dl¢mek
amaciyla disk seklindeki numunelere uygulanan ¢ekme testi. [Kim et al., 1997]

Yik

Kazinmis

Kaplama
g -
Yapistirici
e Gomiilmiis
Ti Tel —EHE ||K'S'™
HA - &&=
Kaplama na—— L

Sekil 2.4.2. Kaplama-althik ara yiizeyine ait kesme mukavemetini 6lgmek
amaciyla disk seklindeki numunelere uygulanan ¢ekme testi. [Onoki and Hashida,
2006]

Bu iki metot disinda ayrica kesme mukavemetini 6lgmek amaciyla kullanilan

bir diger yontem de Sekil 2.4.3’de gosterilmistir.
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.fj Yk

Apatit
Kaplama

Epoksi
Cimento

Althk

|
[}vuk

Sekil 2.4.3. Kesme mukavemetinin Ol¢iilmesi. [Ma et al., 2003]

Bu ¢alismada disk ve tel olmak iizere iki cesit titanyum numune kullanilmistir.
Bu numunelere ait mekanik testler Sekil 2.4.1 ve Sekil 2.4.2°de gosterildigi sekilde

uygulanmustir.
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3.DENEYSEL CALISMA

3.1.Titanyum Numunelerin Hazirlanmasi

Mekanik testler goz Oniine alinarak, iki tip numune, hazirlanmistir: 1) disk ve i1)
tel. ASTM C633’e gore kaplama arayiizeyine dik kuvvetin uygulandigi cekme (Sekil
3.1.1.a) ve T. Onoki et al.'a gore kaplama arayiizeyine paralel kuvvetin uygulandigi
kesme (Sekil 3.1.1.b) testlerine ait eksen kesit goriiniimleri sematik olarak asagida

goriilmektedir (Sekildeki tiim elemanlar silindiriktir).

Yiik Yiik
T A
| / Apatit kapl Ti tel
Celik numune tutucu P
Siiper yapistirict ¢ = Siiper yapistirict
per yapls ——> Apatit
Ti disk

Stiper yapistirict =

—> Celik numune tutucu

Celik numune tutucu ~ <«——

| I

(a) (b)

Sekil 3.1.1. Mekanik test yontemleri. A) Cekme testi, b) Cekip-¢ikarma (‘pull-
out’) testi.

Buna gore, 1 mm kalmhigindaki titanyum plaka, tel erozyon yontemiyle, hassas
bir sekilde istenilen boyutlarda kesilmistir. 15 mm ve 24 mm c¢aplarinda ve 1 mm
kalinliginda titanyum diskler elde edilmistir (Sekil 3.1.2). Disk caplarinin 24 mm
olmast ASTM C633 standardi nedeniyle, 15 mm olmasi ise H. Qu et al. tarafindan
gerceklestirilen ¢alismada kullanilan modifiye edilmis ASTM C633 ile kiyaslama
yapabilmek amaciyladir. Cekip-¢ikarma testi i¢cin kullanilacak titanyum tel, 1 mm
capinda olup 20 mm boyunda olacak sekilde kesilmistir. Apatit kapl telin 10 mm’lik
kismi siiper yapistirict icine dik sekilde gomiilecek, diger kismu disarida kalacaktir

(Sekil 3.1.1.b).
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Sekil 3.1.2. iki farkli boyutta (15 mm ve 24 mm) kesilmis titanyum diskler.

Uygun boyutlarda kesilen titanyum yiizeyleri, apatitle kaplanmak iizere yapay
viicut sivis1 i¢ine daldirilmadan Once, sirasiyla asagidaki metalografik numune
hazirlama islemlerine tabi tutulmustur. Hazirlanan numune yiizeyi taramali elektron
mikroskobuyla (SEM, PhilipsXL30) incelenmistir (Sekil 3.1.2).

1. 1200 numara SiC zimpara kagidi ile zimparalama.

2. Srrasiyla aseton, etanol ve saf su ile ultrasonik banyoda yikama (15’er
dakika).

3. 50°C’de etiivde kurutma.

4. Numunelerin tartilmasi.

AccV SPetiMagn-  Det wD F———" 10pm '™
100 kKV'3:0 4000k, SE ~B0 Tisaf |
(& ,

Sekil 3.1.2. Zimparalanmig bir titanyum numune yiizeyine ait tipik SEM
goruntust.
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3.2.Hidrotermal On Isleme

Numunelerin metalografik islemlerinin ardindan titanyumlarin yiizeylerinin
islenmesinde, hidrotermal islem i¢in tasarlanmig, sicaklik ve basing kontrollii “Parr
4566” marka iinite kullanilmistir. Sekil 3.1.1°de, yapilan hidrotermal islem sematik

olarak gosterilmistir.

\:§ —> Karstirict

—+—> Paslanmaz ¢elik kapak

Sulu ortam

0\7 Teflon kap
Titanyum numuneler @ 5 Paslanmaz celik kap

Sekil 3.2.1. Titanyum yiizeylerinin hidrotermal 6n islemde degistirilmesi i¢in
kullanilan diizenek.

Hidrotermal 6n islem icin kullanilan ortamda, deiyonize su i¢inde 0.02 mol/lt
CaO bulunmaktadir. Bu konsantrasyonun secilmesi, literatiirle K. Hamada et al. ve
R. Sultana et al. tarafindan yapilan caligmalar ile kiyaslama yapabilmek amaciyladir.
CaO suyla temas ettiginde kolaylikla ¢6ziinmekte ve Ca(OH), haline doniismektedir.
Ca iceren yaklasik 127 ml su cozeltisi teflon bir kabin i¢ine titanyum numunelerle
beraber konularak, hidrotermal islem sirasinda siirekli olarak karistirilmistir. Ayni
sekilde, Ca’un etkisini gorebilmek amaciyla, Ca icermeyen deiyonize su i¢inde de

titanyum numune yiizeyleri hidrotermal 6n isleme tabi tutulmustur.

Literatiirde degisik hidrotermal basing ve sicakliklar1 denenmistir. Ornegin, K.
Hamada et al. 121°C ve 0,2 MPa gibi goreceli hafif hidrotermal sartlar:
kullanmigken, R. Sultana et al. 280°C ve 6,3 MPa gibi goreceli siddetli sartlari
uygulamistir. 121°C ve 0,2 MPa gibi goreceli hafif hidrotermal sartlarin dahi olumlu
etkisi literatiirde rapor edilmistir. Genel olarak, hidrotermal 6n islemin apatit
olusumu agisindan katkisi belirtilse de, enerji tiikketimi agisindan orta siddetli sartlar

(200°C  ve 230°C) kullanilmast uygun goriilmiistiir. Hidrotermal cihazinin



17

haznesindeki basimng, kullanilan sulu ortam hacmi (127 ml) sabit tutulacagmdan ve
disaridan basmgli herhangi bir inert gaz verilmeyeceginden, sicakliga gore otomatik
olarak kendini ayarlayacak sekilde birakilmistir. Buna gore 200°C ve 230°C
sicakliklar i¢cin swrasiyla 1,5 MPa ve 2,7 MPa basing degerleri elde edildigi

goriilmiistiir.

3.3.Yapay Viicut Sivisimin Hazirlanmasi ve Titanyum
Numunelerin Yapay Viicut Sivisina Daldirilmasi

Bu caligma kapsaminda, S. Jalota et al. tarafindan gelistirilen ve “1.5X Tas-
SBF’ olarak adlandirilan “hizlandirilmig” yapay viicut sivist kullanilmaktadir.
Normal plazmanin 1,5 kat1 kalsiyum ve fosfat iyonlar: icerdigi i¢in, 1.5X SBF olarak
adlandirilmistir. 1 1’lik SBF hazirlanisi ile ilgili ayritilar asagida verilmistir (Sekil
3.3.1):

[ 700 ml Saf Su ]

1. NaCl
2. NaHCO;
Manyetik Karistirma 3. KCl
4. Na,HPO,
T=36°C 5. MgCl,.6H,0
pH=738
A
Manyetik Karigtirma 4—[ 15 ml IM HCl
T=36°C
pH=64
1. CaCl,.2H,0
Manyetik Karigtirma |¢——{ 2.Na,SO,
3. TRIS
T=37°C
pH=28.6
A 50 ml 1M HCI,
Manyetik Karigtirma |[¢———| vesafsuyla l
litreye tamamla
T=37°C
pH=74
A\ 4

[ 11t 1.5X SBF ]

Sekil 3.3.1. Yapay viicut sivist hazirlama akis diyagramu.
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Cozelti hazirlanirken, her asamada ortamim sicakligi fizyolojik sicaklik degeri
olan 36-37°C’ye yakin olacak sekilde tutulmustur. Ayrica pH degerleri de
Olctilmiistir. pH ayar1 HCI ve Tris-hidroksimetil-aminometan kullanilarak
yapilmistir. Hazirlanan SBF’nin pH degeri 7,4’tlir ve ortalama insan viicut pH
degerine yakindir. Yapay viicut sivist hazirlanmast esnasinda kullanilan
malzemelerin, c¢ozeltiye eklenme sirasi 6nemlidir. Kullanilan kimyasal maddelerin

miktarlari, eklenme sirasina gore Tablo 3.3.1°de gosterilmistir.

Tablo 3.3.1. 1.5X SBF hazirlama isleminde kullanilan kimyasal maddeler ve
miktarlari. [Jalota et al., 2006]

Sira Malzeme Miktar
1 NaCl 9,8184 gr
2 NaHCO, 3,4023 gr
3 KCl1 0,5591 gr
4 Na,HPO, 0,2129 gr
5 MgCl,.6H,O 0,4574 gr
6 1 M HCI 15 ml
7 CaCl,.2H,0 0,5513 gr
8 Na,SO4 0,1065 gr
9 TRIS* 9,0855 gr
10 1 M HCI 50 ml

Kaplama isleminde taze olarak hazirlanmis SBF kullamilmistir. Yiizeyleri
hazirlanan titanyum numuneler, 125 ml’lik “Nalgene” marka plastik (PP) kapal sise
icinde, yaklasik 36°C sicaklikta sabit tutulan SBF i¢ine dik olarak daldirilarak apatit
olusumu icin belirli siire bekletilmistir. Disk ve tel numuneler i¢in kullanilan
diizenekler Sekil 3.3.2 ve Sekil 3.3.3’de sematik olarak gosterilmistir. Her iki giinde
bir, yapay viicut sivisi tazelenerek ortamin iyon konsantrasyonunun orijinal
degerlerine donmesi saglanmistir. Kaplama islemi sonunda yapay viicut sivisindan

cikarilan numuneler, saf suyla yikandiktan sonra kurutulmuslardir.



19

I,

——> 15X SBF (~36 °C, 1 atm)

Titanyum %4@ 1—> Plastik sise (125 ml)

—

Sekil 3.3.2. SBF icinde daldirilan titanyumun disk numunelerin apatitle
kaplanmasinda kullanilan basit diizenek.

ju—

———> 15X SBF (~36 °C, 1 atm)

Titanyum <———— ‘ +—> Plastik sise (125 ml)

k Teflon altlik

Sekil 3.3.3. SBF icinde daldirilan titanyumun tel numunelerin apatitle
kaplanmasinda kullanilan basit diizenek.

Titanyum disklerinin SBF icersinde bekleme siireleri kaplama ozellikleri
acisindan Onemlidir. Bu ¢alismada titanyum numuneler 1, 2, 3 ve 4 hafta siirelerle

SBF igersinde bekletilmislerdir.

3.4.Mekanik Testlerin Uygulanmasi

Mekanik testlerin uygulanmasinda Instron 5569 ¢ekme cihazi S00N’luk yiik
hiicresi ile kullanilmistir. Cekme hizi tiim testler icin 0,5mm/dk olarak belirlenmistir.

Disk numunelere ait cekme mukavemeti asagidaki formiil ile hesaplanmistir:
P
O =— 1
1 ey

Burada 6 ¢ekme mukavemeti, P uygulanan yiik ve A yiikiin uygulandig: yiizey

alanmdir.
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Tel numunelere ait kesme mukavemeti hesaplanmasi i¢in Onoki T. ve Hashida

T. tarafindan yapilan ¢calismada verilen asagidaki formiil kullanilmastir:

T=—1ro 2)

Burada 1 kesme mukavemeti, P uygulanan yiik, d titanyum telin ¢ap1 ve L
yapistiric i¢ine gomiilen kismin uzunlugu olarak belirtilmistir [Onoki and Hashida,
2006]. Cekme testlerinin tamamlanmasinin ardindan disk numunelerine ait kopma

yiizeyler taramali elektron mikroskobu altinda incelenmistir.

Disk ve tel numunelerin cekme cihazina baglanmasini saglamak i¢in hazirlanan

silindirik celik aparatlar Sekil 3.4.1°de gosterilmistir.

Sekil 3.4.1. Mekanik deneylerde kullanilacak c¢elik aparatlara ve titanyum
numunelere ait goriintii.

Cekme gerilmelerinin uygulandigi, 15 mm ve 24 mm caplarinda ve 1 mm
kalinliginda apatit kaplh titanyum diskler i¢in iki parcali ve 1 mm c¢apimdaki apatit
kapl tel i¢cin tek parcali silindirik celik aparatlar dizayn edilmistir (Sekil 3.4.1).
Diskler i¢in erkek ve disi parcalardan olusan aparat takiminda, 2 ve 4 numarali erkek

parcalar cekme cihazina bir pimle baglanmis ve vidali olan diger ucu 1 ve 5 numarali
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disi parcalara baglanmistir. Disi olan parcalarin diiz yiizeyine, 6 ve 8 numarali disk
numuneler apatit katmaninin kazindigr yiiziinden yapistirilmistir. Daha sonra, disi
parca vidali olan diger yiiziinden erkek kaliba tutturulmustur. 7 numarali apatit kaph
tel numune ise, 3 numarali parcanin iistiinde goriilen delige yapistiric
doldurulduktan sonra gomiilecek ve c¢ekme cihazinda yapistirict i¢inden cekip
cikarilacaktir. Boylece apatit kaplama tabakasmma kesme kuvveti uygulanmis

olacaktir. Sekil 3.4.2°de ve Sekil 3.4.3’te swrasiyla yapistirma islemi tamamlanmis

disk ve tel numuneler gosterilmistir.

Titanyum disk o
‘/ - e -

Sekil 3.4.2. Celik aparat iizerine yapistirilan apatit kapl disk numuneler.

- .,

elik
¢ Ti tel

Aparat
K]

Sekil 3.4.3. Celik aparat iizerine yapistirilan apatit kaph tel numuneler.

Numunelerin celik aparatlara yapismasini saglamak amaciyla Loctite marka
Hysol® 9466™ yapistirict kullanilmistir.  Yapistiriciya ait teknik bilgilere gore
yapistirict 32 MPa ¢cekme mukavemetine ve 37 MPa kesme mukavemetine sahiptir.
Yapistirict uygulanirken belli bir miktar (~1gr) aparat yiizeyine koyulmus ve daha
sonra yapistirict tim ylizeye yayumustir. Disk numunenin aparat iistiine
yerlestirilmesinin ardindan bir miktar basing uygulanmis ve yanlarda kalan fazla
yapistirict temizlenmistir. Disk numunelerde ASTM C633 standardina uygun olarak

kaplama ara-yiizeyine dik bir kuvvet uygulanmistir (Sekil 3.1.1.a). Tel numunelere
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ise kaplama ara yiizeyinin kesme mukavemetini belirlemek amaciyla ¢ekip-¢ikarma

(pull-out) testi uygulanmistir(Sekil 3.1.1.b).
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4.DENEYSEL SONUCLAR ve IRDELEME

4.1.Hidrotermal islem Ardindan Titanyum Yiizeyinin
Morfolojisi

Hidrotermal 6n islemenin yiizey iizerindeki etkisinin incelenmesi amaciyla 200
°C’de ve 2,5 MPa basing¢ altinda 1 saat siireyle Ca iceren hidrotermal ortamda
bekletilmis titanyum numune incelenmis ve yiizey morfolojisi SEM goriintiisii ile
verilmigtir (Sekil 4.1.1). Metalik titanyum renginin, islemden sonra gozle goriiliir bir
sekilde degistigi gozlenmistir. Ancak, beklendigi gibi, hidrotermal islemin titanyum

yiizey morfolojisine herhangi bir etkisi olmamustir.

Acc. Spot Magh- ~Det WD-—— 20um

100KV 3.0 2000%" SE 7.1

Sekil 4.1.1. Hidrotermal islem gormiis titanyum numune SEM goriintiisii.

Hidrotermal yolla yiizey degistirme islemi, sadece en dis ylizeyde etkin
oldugundan, yiizeydeki ¢ok ince bir tabakay: ilgilendirmektedir. SEM goriintiisii bu
asamada, yiizey morfolojisi disinda daha ayrintili bilgi vermemektedir. X-1ginlar1
kirmimm yontemi (XRD, Rigaku Dmax 2200) Cu K-a radyasyonu kullamilarak
uygulanmis ve sadece titanyuma ait giiclii pikler elde edilmistir (Sekil 4.1.2). Bu da,
yiizeydeki degisimlerin en distaki ¢ok ince bir tabaka icinde oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.1.2. Hidrotermal islem gdrmiis numuneye ait XRD deseni.

Hidrotermal islemin ardindan yapilan XRD ve SEM analizleri ile titanyum
yiizeyinde gerceklesen degisim hakkinda yeterince bilgi alinamamasi nedeniyle XPS
caligmast yapilmast uygun bulunmustur. Yiizeyde gerceklesen degisikliklerin
kiyaslanabilmesi ve deneysel tutarlilik agisindan XPS incelemelerinde ii¢ farkli
numune seti kullanilmistir. Birinci numune herhangi bir hidrotermal 6n islemden
gecirilmemis titanyum yiizeyidir. Bu numune XPS incelemeleri ve yorumlanmasinda
referans islevi gormektedir. ikinci numune 0.02 mol/lt CaO igeren deiyonize su
icerisinde bekletilmis titanyum yiizeyidir. Son olarak Ca iyonunun -etkisinin
gozlenmesi amaciyla Ca icermeyen deiyonize su icinde de titanyum numune
yiizeyleri hidrotermal 6n isleme tabi tutulmus ve bu islem sonrasi elde edilen iigiincii

numune seti de XPS ile incelenmistir.

Hidrotermal o6n islem swrasinda CaO suyla temas ettiginde kolaylikla
coziinmekte ve Ca(OH); haline doniismektedir. Dolayisiyla Ca iyonlari ile 6n isleme
tabi tutulmus titanyum yiizeylerinde CaTiO3; olusumu ve/veya Ca(OH), tabakasinin
gozlenmesi beklenmektedir. Yiizeylerin XPS ile incelenmesinde literatiirdeki
caligmalardan da yararlanilarak Ca 2p sinyali temel alinmistir [H. Gerth et al., 2007;
K. Asami et al., 2005]. Ca 2p sinyali Ca 2p1/2 ve Ca 2p3/2 olmak iizere ikiye
ayrilmaktadir. Sekil 4.1.3’de, 3 set numunenin XPS deseninin Ca 2p sinyaline

karsilik gelen bolgesi verilmistir.

90
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Sekil 4.1.3. Ca 2p sinyalinin XPS deseni.

Sekil 4.1.3’te goriildiigii ve beklendigi gibi herhangi bir islemden ge¢memis
titanyum yiizeyinde Ca2p’ye ait hi¢cbir pik gozlenmemistir. Sadece saf su igerisinde
hidrotermal islemden gecirilen numunenin XPS deseninde ise hidrotermal islem
haznesinde o©nceki islemlerden kalmis safsizliklardan kaynaklanan bir geriplan
(background) goriilmektedir. Ca iyonu iceren saf su icerisinde hidrotermal 6n
islemden gecirilmis titanyum yiizeylerinde ise Ca 2p sinyali net ve kuvvetli bir
sekilde alinmistir. Ca 2p kabugunun 2p1/2 piki 349 eV, 2p3/2 piki ise 346 eV bag
enerjisinde elde edilmistir. Ca 2p kabugunun bag enerjisi Ca’un yaptig: bilesige, yani
bagh oldugu iyon komsularma gore degismektedir. Ornegin literatiirde H. Gerth et
al. Ca’un apatite bagli olmasi durumunda 2p3/2 pikinin 346,85-346,95 arasinda,
kalsiyum floriir yapisindaki Ca’un 2p3/2 pikinin 347,55 eV degerinde, Ca(OH),
yapisindaki Ca’un 2p3/2 pikinin ise 345,80 eV civarinda gozlendigini bildirmistir.
Ote yandan kalsiyumun CaTiO; yapisinda ve bilesiminde kristallesmesi durumunda
Ca’un 2p3/2 piki 346 eV civarinda gozlenmektedir [K. Asami et al., 2005]. Bu
caligmada elde edilen Ca igerikli kaplamanin Ca 2p3/2 piki 346 eV ‘ta gozlenmistir.
Dolayisiyla bu pik Ca(OH),’e veya CaTiOs’a ait olabilir.
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Literatiirde S. Holliday ve A. Stanishevsky, CaTiOs; kaplamalarin
stokiyometrisinin XPS ile incelendigi bir ¢alismada Ca/T1/O piklerinin oranlarmin
kiyaslanmast yoluyla kaplama bilesimine ulasmistir [Holliday and Stanishevsky,
2004]. Benzer bir yontemle, calismamizda elde edilen kaplamada kalsiyumun yaptigi
bilesigin ¢oziimlenmesi amaciyla oksijen 1s ve titanyum 2p kabuklarinmn bag
enerjileri Ca 2p pikleri ile birlikte incelenmistir. Sekil 4.1.4°de verilen XPS
deseninde de goriildiigli gibi islem gormemis Ti yiizeyinde ve saf su icerisinde
hidrotermal isle gormiis Ti ylizeyinde Ti 2p piki net olarak gozlenebilirken, CaO
iceren ¢ozeltide hidrotermal On islemden gecirilen Ti yiizeyinde titanyuma ait pik

goriilmemektedir.

Bu veriler iki sekilde yorumlanabilir; (a) ylizeyde sadece Ca(OH), iceren bir
tabaka olusmustur, (b) CaTiO; tabakasi ¢ok ince bir arayiizey olarak olusmus ve
sonrasinda Ti yiizeyinden uzaklasildik¢a yiizey bilesimi Ca(OH),‘e doniigmiistiir.
Yapilan XPS incelemeleri bir noktay: kesin olarak ortaya koymaktadir; hidrotermal

On islem yoluyla Ti yiizeylerinin modifikasyonu yapilabilmektedir.

70000

==CaO0+H20
—H20
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Sekil 4.1.4. Ca 2p, Ti 2p ve O 1s piklerini iceren XPS deseni
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4.2.Kaplamamin XRD Analizi

Kaplamanin  kristal yapisinin  anlagilmasi  amaciyla XRD  analizi
gerceklestirilmistir. XRD analizinin yapilabilmesi i¢in, SBF icersinde bekletilerek
apatit ile kaplanmis titanyum disk yiizeylerinden bir miktar kaplama kazmmustir.

Elde edilen XRD deseni Sekil 4.2.1°de gosterilmistir.

40
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Sekil 4.2.1. Titanyum yiizeyinden kazinan kaplamaya ait XRD deseni.

Hidroksiapatit, korbonath hidroksiapatit ve hidrath kalsiyum fosfat fazlar1 cok
benzer XRD desenlerine sahiptirler ve bu fazlarin giiclii pikleri 26° ile 32° 26
degerlerindedir. 26”deki pik hidroksiapatit fazinin en giiglii pikine yakin iken
47 deki pik karbonatl apatit fazina aittir.

4.3.Kaplamalarin Yiizey Morfolojisi

Titanyum yiizeyinde biriken apatit morfolojisinin tizerinde SBF’de bekletme
stiresinin ve hidrotermal 0n islem sartlarinin etkisini gérebilmek amaciyla, yiizeyler

taramal1 elektron mikroskobuyla (SEM, PhilipsX1.30 marka) incelenmistir.

Farkli siirelerle SBF igersinde bekletilerek apatit kaplanan yiizeyler incelenmis
ve bu sayede farkli evrelerde kaplama durumu incelenmistir. Incelenen yiizeylerin

durumu Tablo 4.3.1°de 6zetlenmistir.
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Tablo 4.3.1 SBF icersinde bekletilerek ylizeyi apatit ile kaplanmis
numunelerin yiizey durumlari.

s SBF ‘de Kurutma Sonrasi
Hidrotermal On Isleme Beliletme Yiizeyin Kaplanma Derecesi Kaplama Tabakasinda
Ortami Stiresi Catlak Olusumu
(hafta) ’

1 Yerel Ciplak Metal Yiizeyleri Yok

3 ) ) 2 Tamami Var
200 °C, Ca iyonu iceren 3 Tamanmi Var
4 Tamami Var

1 Cok Az Ciplak Metal Yiizeyi Yok

3 ) ) 2 Tamami Yok
230 °C, Ca iyonu iceren 3 Tamanmi Var
4 Tamami Var

1 Tamamina Yakin Var

3 2 Tamami Var
200 °C, saf su 3 Tamami Var
4 Tamami Var

1 Tamami Var

3 2 Tamami Var
230 °C, saf su 3 Tamami Var
4 Tamami Var

1 hafta SBF igersinde bekletilen titanyum disklerin yiizeyinde ince bir apatit
astar tabakas1 oldugu goriilmiistiir. Bu tabaka sadece sulu ortamlarda islem goren 1
haftalik numunelerde heniiz yiizeyin tamamin1 kaplayabilmis degildir. Ca iyon igeren
ortamlarda ise yiizeyde kalan ¢iplak bolgelerin sulu ortamda islem goren numunelere
gore daha az oldugu gozlemlenmistir. Bu da Ca iyonunun c¢ekirdeklenme iizerine

olan etkisini ortaya koymaktadir.

Nano-gozenekli bir yapida biiyliyen apatit mineral SBF’den c¢iktig1 anda
yilksek miktarda suyu biinyesinde hapsettiginden, kurutma asamasi catlak
olugsmamas1 acisindan 6nemlidir. Uygulanan yavas kurutma rejimi sayesinde, apatit
katmaninda ¢atlak olusumu 230°C’de ve Ca ortaminda hidrotermal islem gormiis 1
ve 2 haftalik siireli numuneler igin engellenmistir. Sekil 4.3.1’de 230°C sicaklikta, Ca
lyonu iceren ve icermeyen ortamlarda hidrotermal islem gormiis ve ardindan 1 hafta

siire ile SBF’de bekletilmis numunelere ait kaplama yiizeyi goriintiileri verilmistir.
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Sekil 4.3.1. 230°C sicaklikta (a) Ca iyonu iceren ortamda ve (b) sadece su
iceren ortamda islem gormiis ve 1 hafta siire ile SBF’de bekletilerek apatit kaplanmis
yiizeye ait SEM goriintiisii.

Sadece su ortaminda islem gorerek kaplanan numune yiizeyinde belirgin
sekilde goriillen catlaklar, Ca iyonu bulunan ortamda islem gorerek kaplanmis
numune yiizeyinde gériilmemektedir. Bu durum 230°C’de islem gormiis 2 haftalik
numuneler i¢cin de gecerli olup bu siire gecildikten sonra elde edilen kaplamalarin

catlamasi yavas kurutma rejimi ile de olsa engellenememistir.

Sekil 4.3.1°de bulunan SEM fotograflarinda dikkat ¢eken bir unsur da yiizeyde
bulunan ve iiziim salkimi seklinde goriinen apatit Obekleridir. Bu yapilar apatit
kaplamanin yer yer hizli bir cekirdeklenme gostermesinden kaynaklanmaktadir.
Literatiirde bulunan bir¢cok c¢alismada bu yapinin Ornekleri goriilebilmektedir

(0rnegin; S. Jalota, 2006)

Titanyum yiizeyinde olusan apatit kaplamanin kalinlig1, SBF icersinde bekleme
stiresine bagli olarak degismektedir. SBF igersinde bekleme siiresi arttikca, yiizeyde
olusan kaplama kalinhig1 da artmaktadir. 230°C’de Ca iyonu bulunan ortamda islem
gormiis titanyum diskler tizerinde olusan kaplamalar profilometre altinda incelenmis

ve Sekil 4.3.2°deki grafik elde edilmistir.
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Sekil 4.3.2. Ca iyonu iceren hidrotermal ortamda 200 °C ve 230 °C ’de
islenmis titanyum iizerinde kaplama kalinliginin zamana bagh degisimi.
SBF igersinde bekletme siiresinin kaplama kalmligina olan etkisi burada

belirgin sekilde goriilmektedir.

4.4.Mekanik Test Sonuclari
4.4.1.Cekme ve Cekip-Cikarma Testlerinin Sonuclari

Yapilan mekanik testler sonucunda, yiizeylerin ¢ekme isleminden sonraki
morfolojisine bagli olarak mekanik degerlerde belli bir egilim oldugu goriilmiistiir.
Cekme isleminden sonra bazi yiizeylerde yapistirict kalintilari oldugu goriiliirken
(Sekil 4.4.1.a), baz1 yiizeylerin daha piiriizsiiz bir sekilde koptugu goriilmiistiir (Sekil
4.4.1.b). Yiizeylerdeki bu farkliliklarin incelenmesi amaciyla mekanik degerler
karsilastirilmis ve piiriizsiiz kopan yiizeylerin daha dogru sonuglar verdigine kanaat
getirilmistir. Sekil 4.4.1°de gosterilen yiizeyler icin elde edilen mekanik degerler
Tablo 4.4.1°de gosterilmistir.
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a b

Sekil 4.4.1. 230°C’de Ca iyonu igeren ortamda islem goren ve SBF igerisinde 2
hafta bekletilmis iki farkli numunenin ¢ekme isleminden sonra goriilen yiizey
morfolojilerine drnek iki fotograf.

Tablo 4.4.1. Sekil 4.4.1°de gosterilen numunelere ait mukavemet degeri ve
yiizey durumu tablosu.

Sartlar/Numune Mukavemet (MPa) Yiizey Durumu
2 Hafta CaO 230°C (Sekil 4.4.1.a) 27,81 Kotii
2 Hafta CaO 230°C (Sekil 4.4.1.b) 15,68 Iyi

Tablo 4.4.1’de goriildiigii iizere bu iki ylizey morfolojisine bagli olarak
mukavemet degerleri arasinda 12,26 MPa gibi bir deger farki vardir. Bozuk
yiizeylerden alinan mukavemet degerleri her ne kadar yiiksek olsa da bu yaniltict bir
durumdur. Bu nedenle yapilan mekanik islemlerin ardindan sonuclar
degerlendirilirken sadece diizgiin yiizeylerin sonuclar1 kullanilmis, diger veriler

elenmistir.

Sadece de-iyonize su igeren ortamda 200°C ve 230°C de islem gormiis
titanyum numuneler i¢in yapilan cekme testi sonuglarinda apatit kaplamaya ait
gercek mukavemet degerlerine ulasilmas1 miimkiin olmamistir. Sadece de-iyonize su
iceren ortamda islem goren numunelerin iizerinde ilk haftalardan baslamak tizere
apatit tabakasinin olustugu ancak her hafta i¢in de kurutma catlaklarmin olustugu
goriilmiistiir. 200°C’de islem goren titanyum numuneler iizerinde ilk etapta daha
fazla apatit birikmis oldugu goziikse de SEM goriintiilerine bakildigi zaman olusan
bu apatit kaplamanin biiylik olciide dokiildiigii goriilmektedir (Sekil 4.4.2.a ve
4.4.2.b). Dokiilmenin ilk haftadan itibaren basladigi ve o6zellikle 230°C de sulu

ortamda islem goren numunelerde bu dokiilmenin daha fazla oldugu gozlemlenmistir




32

(Sekil 4.4.2.c ve 4.4.2.d). Bu dokiilmeler sonucu yiizeyde olusan ¢iplak titanyum
bolgelerine yapistiricinin tutunmasi ve bu tutunmadan dolay1 yapistiricinin da etkisi
nedeniyle sadece saf su ortaminda islem goren numunelerin kaplama
mukavemetlerinde istenmeyen artiglarin gerceklestigi belirlenmistir. Su numuneleri
icin elde edilen degerler gercek mukavemet degerlerini yansitmadigindan dolayi

burada rapor edilmemislerdir.

1 hafta

Sekil 4.4.2. (a) ve (b) 200 °C de sulu ortamda islem gormiis Titanyum
numuneye ait kaplamanin SEM goriintiisii, (c) ve (d) 230 °C de sulu ortamda islem
gormiis Titanyum numuneye ait kaplamanin SEM goriintiisii

Kullanilan hidrotermal ortam sartlarinda bagimsiz olarak, 3 ve 4 haftalik
numuneler icin SBF icersinde bekleme siiresi arttik¢a, titanyum althik {izerinde
olusan kaplamalarda biiylik catlaklar olustugu gozlemlenmistir. Yapistiricinin bu
catlaklardan sizmasi Olciilen mukavemet degerlerinin yaniltict olmasma neden
olacaktir. 1 haftalik numunelerde ise bazi bolgelerde ciplak metal bolgelerinin
oldugu goriilmiistiir. Bu da yine ¢ekme islemleri sirasinda kullanilan yapistiricinin
metal ylizeyine tutunmasma ve mukavemet degerlerinin yaniltici bir sekilde
artmasina neden olacaktir. Burada siralanan nedenlerden dolayi, sadece 230°C’de

CaO ortaminda islem gormiis ve SBF icersinde 2 hafta siireyle bekletilerek catlaksiz
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olarak kaplama edilmis numuneye ait olan degerler rapor edilmistir. Tablo 4.4.2°de

bu degerler literatiirdeki degerler ile karsilastirilarak siralanmastir.

Tablo 4.4.2. 230°C’de Ca igeren ortamda 6n islem gérmiis ve SBF igersinde 2

hafta bekletilmis numunelere ait mukavemet Ol¢iimleri ve literatiir degerleri.

Mukavemet (MPa)

Numune _ Kaynaklar
Olculen Literatirdeki Deger
@24 mm Disk (Cekme) | 16,4+3,9 15,5+0,6 ile 8,44+0,44 arasi Chen, 2009
9,8ile 11,5 arasi Kokubo, 1996
8,52+2,41ile 17,23+2,55 arasil Qu, 2008
@15 mm Disk (Cekme) | 8,5£3,6
16,6 ile 21 arasi Tas, 2004
Wang, 2008
@1 mm Tel (Kesme) 7,710,9 4,0ile 5,5 arasi Onoki, 2005

Mukavemet testlerinde elde edilen degerler genel olarak literatiirde elde edilen

degerler ile uyumluluk gostermektedir.

4.4.2.Kirilma Yiizeylerinin Karakterizasyonu

Kirilma yiizeylerinin incelenmesi amaciyla cekme testlerinin ardindan ¢cekme
numuneleri taramali elektron mikroskobu altinda incelenmistir. Cekme testlerinde
kullanilan 80mm yiiksekligindeki c¢elik aparatlar taramali elektron mikroskobunun
numune bdlmesine yerlestirmek icin fazla yiiksek oldugundan bu aparatlarin

yiizeylerine zarar vermeyecek sekilde boylar1 uygun yiikseklige getirilmistir.

Numunelerin ¢ekilmesinin ardindan elimizde iizerinde titanyum disk bulunan
(Sekil 4.4.14.a) ve bulunmayan (Sekil 4.4.14.b) olmak iizere iki parca bulunmaktadir.
Apatit kaplamanin ¢ekme isleminden sonra hangi parcada kaldigimi gorebilmek icin
taramali elektron mikroskobu altinda belli noktalarda EDX taramasi yapilmustir.
Kaplamanin hangi parcada kaldigin1 anlamak kirilmanin nereden oldugunu anlamak

icin 6nemlidir. Kirilmanin gerceklesme ihtimalleri su sekilde siralanabilir.

® Apatit-yapistirici ara yiizeyinden kirilma.

¢ Apatit kaplamanin i¢inden kirilma.
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® Apatit-titanyum altlik ara ylizeyinden kirilma.

Yapistiricinin kiirlesmesinin tam olarak gerceklesmemesi durumunda kirilma

yapistirict icersinden de gerceklesebilmektedir.

it o
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Sekil 4.4.3. 230 °C’ de Ca iyonu igeren ortamda 6n islem goérmiis ve 1 hafta
stiresince  SBF icerisinde bekletilmis titanyum numune iizerinde olusan apatit
kaplamaya ait kirilma yiizeyinin SEM goriintiileri ve bu yiizeylere ait EDX
analizleri. (a) Titanyum bulunan yiizey, (b) cekme aparatinin yiizeyi.

Sekil 4.4.3’de 230°C de 0,02mol/It CaO ortaminda hidrotermal islem gormiis
ve 1 hafta siire ile yapay viicut sivisi icerisinde bekletilerek apatit ile kaplanmis
numuneye ait kirilma ylizeyi goriintiisii verilmistir. Yiizeyde isaretlenmis olan 1, 2, 3

ve 4 numarali noktalardan alinan EDX analizlerine ait grafikler yine Sekil 4.4.3’de
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gosterilmistir.  Titanyum yiizeyinden alman SEM goriintiisii Sekil 4.4.3.a’da
gosterilmektedir. 1 numarali noktada alinan EDX analizinde bu noktada yapistirici
ile birlikte eser miktarda apatit bulundugu goriilmiistiir. 2 numarali noktadan alinan
EDX analizinde ise apatite rastlanmamistir. Bu noktada apatit kaplama tamamen
titanyum yiizeyinden ayrilmistir. Sekil 4.4.3.b’de ¢ekme aparat1 ylizeyinden alinan
SEM goriintiisti verilmistir. 3 numarali noktadan alinan EDX analizinde yapistiriciya

ait pikler alinirken 4 numarali noktada apatit pikleri goriilmektedir.

Bilindigi iizere kaplama kalinlig1 yapay viicut sivisi icersinde bekleme siiresi
ile orantil1 olarak artmaktadir. 1 haftalik bekleme siiresinde titanyum yiizeyinde az da
olsa kaplanmamis bolgelerin bulundugu daha oOnce belirtilmisti. Sekil 4.4.3’de
verilen EDX analizlerinden de goriilecegi iizere 1 haftallk numunede Ca ve P
piklerine sadece belli noktalarda rastlanmistir. Bu da mevcut kaplamanin biiyiik
oranda yapistiricidda kaldigmi gostermektedir. Mekanik grafikleri agiklanirken
yapistiricinin titanyum yiizeyine temas ettigi ve mekanik degerlerde istenmeyen
artislara neden oldugu belirtilmisti. Sekil 4.4.3.a’da titanyum yiizeyine tutunmus olan

yapistirict goriilmekte ve tahminlerimizi dogrulamaktadir.

Sekil 4.4.4°de 2 haftalik cekme numunesinin iki pargasina ait SEM goriintiiler1
ve bu goriintiiler iizerindeki 1, 2, 3 ve 4 numarali noktalardan alinmig EDX
analizlerine ait grafikler verilmistir. Sekil 4.4.4.a’da titanyum yiizeyinden alman
SEM goriintiisii  gosterilmektedir. 1 numarali noktadan alinan EDX analizinde
goriilen siddetli Ca ve P pikleri, bu noktada apatit kaplama oldugunu gostermektedir.
2 numaral1 bolgede Ti pikleri giigliidiir. 2 numaral noktada apatit kaplama yiizeyden
tamamen ayrilmasina ragmen 1 numarali noktada apatit kaplama yiizeyde kalmistir.
Yapistirici sadece tam olarak yapistigi bolgeleri koparabilmis, tam olarak
yapisamadigr bolgelerde kaplamanin titanyum yiizeyine tutunmasi kuvvetli
oldugundan bu noktada kaplamay1 koparamamuistir. Ozellikle asir1 tane biiyiimesinin
oldugu bolgelerde bu durum daha net gozlemlenmektedir. Asir1 sekilde biiylimiis
apatit yumrularinin olusturdugu yiikseklik farkindan dolay1 yapistiricinin tiim yiizeye
esit sekilde etki edemedigi ve yapistirict ile kaplama arasinda bosluklarin olugsmasina
sebep oldugu diisiiniilmektedir. Bununla birlikte asir1 biiylimiis tanelerden
kopmalarin gergeklesmesi durumu da soz konusu oldugundan kaplamanin baglanma

mukavemet degerlerine negatif bir etkide bulunmaktadir (Sekil 4.4.5).
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Sekil 4.4.4. 230 °C’ de Ca iyonu igeren ortamda ©n islem gormiis ve 2 hafta
boyunca SBF icerisinde bekletilmis Titanyum numune {izerinde olusan apatit
kaplamaya ait kirilma yiizeyinin SEM goriintiilleri ve bu yiizeylere ait EDX
analizleri. (a) Titanyum bulunan yiizey, (b) Cekme aparatinin yiizeyi.
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Sekil 4.4.5. Asir1 biiylimiis apatit yumrularindan gerceklesen kopmaya ait SEM
goriintiileri.

Titanyum {izerindeki kopma ylizeyi genel olarak incelendiginde kopmanin
gerceklestigi ve gerceklesmedigi bolgeler arasinda esit bir dagilim oldugu

goriilmektedir.
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5.GENEL SONUC ve TAVSIYELER

Bu calismada, biyomalzeme uygulamalarindan yaygin kullanim goéren titanyum
metalinin  yiizeyinin hidrotermal islem ile modifikasyonu, modifikasyonu
gergeklestirilen titanyumlarin yapay viicut sivisi igersinde bekletilerek biyoaktif bir
malzeme olan apatit ile kaplanmasi1 ve bu kaplamanin titanyum altliklara olan
baglanma mukavemetinin cesitli mekanik testler ile incelenmesi ele alinmistir ve

elde edilen sonuglar asagida listelenmistir:

1) Hidrotermal islem, titanyum metali yiizeyine Ca iyonunun asilanmasi i¢in

kullanilabilmektedir.

2) Hidrotermal islem esnasinda kullanilan ortam sartlarinin biyomimetik
yontem kullanilarak iiretilecek kaplama iizerinde belirgin etkisi vardir. Hidrotermal
ortam sicakliginin ve basincinin artmasi daha sonra olusacak olan apatit kaplama

olusumu hizinin artmasini saglamstr.

3) Hidrotermal sonucunda titanyum yiizeyinde olusan Ca iyonunca zengin
yiizey XRD ve SEM ile belirlenemeyecek kadar ince oldugundan XPS analizi
gerekmektedir. Yapilan XPS analizi sonucunda, hidrotermal yontem kullanilarak

yiizeye Ca iyonu asilanabildigi belirlenmistir.

4) Yiizey modifikasyonu yapilan titanyum altliklarm, yapay viicut sivisi
icersinde bekleme siiresine bagli olarak, titanyum yiizeyinde olusan kaplamanin
kalinlig1 artmaktadir. 2 hafta ve daha uzun siirelerde tiim numuneler i¢in yiizeylerin

tamaminin kaplandig1 goriilmiistiir.

5) SBF ic¢inde bekletme siiresi ve hidrotermal on islem sartlarinin, kaplama
tabasinda catlak olusumuna etkisi olmustur. (i) Sadece su iceren ortamda her iki
sicaklikta On islem gormiis titanyum ylizeylerinde, tiim kaplama siireleri i¢in, olusan
apatit katmanlarinin hepsinde kurutma sonrasi ¢atlak olusumu meydana gelmistir. (ii)

Ca iyonu bulunan hidrotermal ortamda 230 °C ’de On islem gormiis numuneler i¢in 1
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ve 2 haftalik kaplama siireleri sonunda elde edilen kaplamalarda kurutma sonrasi

catlak meydana gelmemistir.

6) Kaplama iizerinde catlak olusumunun engellenmesi nemli ortamda ve oda
sicaklhiginda, yavas bir kurutma rejiminin kullanilmasi 1 ve 2 haftalik numuneler i¢in
uygun bir yontemdir. Bu yontem 3 ve 4 haftalik numunelerde kaplama kalinligimin

artmas1 nedeniyle basarili olmamaktadir.

7) Disk ve tel numunelere uygulanan mekanik testler sonucunda numune
yiizeyinin ¢atlak bulundurmasi ve kaplama kalinliginin mekanik sonuglara etkisi

oldugu goriilmiistiir.

8) Yapay viicut sivist icersinde bekletilme siiresi arttikca mekanik degerlerde
azalan bir egilim oldugu goriilmektedir. Buradaki bu ters oranin nedeni yapay viicut
stvist icersinde bekleme siiresi arttikca, kaplama kalinhiginin ve c¢atlak miktarinin

artmasindan kaynaklanmaktadir.

9) CaO bulunan ortamda islem gormiis titanyum altliklar iizerinde olusan
kaplamalarin kalitesi belirgin sekilde fark edilmektedir. Sadece su ortaminda islem
goren altliklar {izerindeki kaplamalar pul pul dokiilme gosterirken, CaO bulunan

ortamda islem goren altliklar {izerinde olusan kaplamalarda bu durum goriilmemistir.

10) Mekanik veriler degerlendirilirken yapistiricinin etkisi goz Oniine
alimmalidir. Kaplama iizerindeki catlaklar ve 1 haftalik numuneler iizerinde bulunan
tamamlanmamis kaplamalar, yapistiricinin titanyum yiizeyine temasina miisade

etmekte ve bu da mekanik degerlerde istenmeyen artiglara neden olmaktadir.

11) Cekme isleminin ardindan numune yiizeyleri incelenerek diizgiin
kopmalarin gerceklestigi yiizeylerden elde edilen veriler dikkate alinmis ve en dogru

verilerin ¢atlak icermeyen numunelerden elde edildigi goriilmiistiir.

12) 230°C sicaklikta 0,02mol/lt CaO ¢ozeltisi icersinde hidrotermal iglem
gbrmiis ve 2 hafta siiresince SBF icerisinde bekletilerek apatit ile kaplanmis numune

optimum sonuglar1 vermistir.
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Ileriki calismalarda, Ca iyonunun etkisinin daha belirgin goriilebilmesi igin
hidrotermal ortamda kullanilan CaO c¢ozeltisinin derigimi arttirilabilir. Bunun yani
sira hidrotermal ortamin sicakliginin ve hidrotermal islemin siiresinin arttirilmasi da

uygulanabilecek yontemlerden birisidir
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