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OZET

TEZIN BASLIGI: HIDROTERMAL ON-iSLEM YAPILMIS TiTANYUM
YUZEYININ  YAPAY VUCUT  SIVISI  (SBF)
YARDIMIYLA APATIT MINERALIYLE KAPLANMASI

YAZAR ADI : DILEK TEKER

Bu calismada hidrotermal on-islem sartlarinin titanyum yiizeyi {izerindeki
etkisi ve buna bagl olarak titanyum ylizeyinin yapay viicut sivist yardimiyla

biyomimetik olarak kemige benzer apatit mineraliyle kaplanmasi incelenmistir.

Titanyum numunelerin yiizeyleri, 1.5X yapay viicut sivis1 (SBF) kullanilarak
biyomimetik olarak kaplanmadan once cesitli sartlar altinda hidrotermal 6n-isleme
tabi tutulmuslardir. Titanyum numunelerin hidrotermal ylizey modifikasyonlar1 (i)
200 °C’ de ve 1.5 MPa basing altinda ve (ii) 230 °C” de ve 2.5 MPa basing altinda
gerceklestirilmistir. Iyon implantasyonunun etkisini gérebilmek igin, iki farkli sulu
hidrotermal ortam se¢ilmistir: (i) saf su ve (ii) kalsiyum iceren saf su. Hidrotermal
isleme tabi tutulan titanyum yiizeyler X-1sin1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile
analizi sonucunda kalsiyum igeren hidrotermal ortamda bu ylizeylerin kalsiyum
acisindan zenginlestigi gézlemlenmistir. Yiizeyi modifiye edilen titanyum numuneler
daha sonra 1.5X SBF’ye daldirilarak sirasiyla 1, 2, 3 ve 4 hafta SBF icinde
tutulmustur. Biyo-mimetik olarak olusan kaplamalar, taramali elektron mikroskobu
(SEM), X-151mm1 kirmmimi (XRD) ve Fourier doniisiimli kizilotesi spektroskopisi
(FTIR) kullanilarak incelenmistir.

Yalnizca saf su kullanildiginda hidrotermal isleme tabi tutulmus numunelerin
tizerindeki kaplamalarda catlak olusumlar1 ve bunun sonucu olarak siddetli
dokiilmeler gozlemlenmistir. Kalsiyum katkili titanyum ylizeylerde tam tersine
catlaksiz ve gorece ylizeye iyi tutunan kaplamalar olusturdugu goriilmiistiir.
Daldirma isleminde iki haftaya kadar ve kurutmadan sonra; yiiksek sicaklik ve
yiiksek basing altinda (s6z konusu arastirma i¢in 230 °C ve 2.5 MPa) islem goren

numunelerin kaplamalarinda hi¢ ¢atlak gézlenmemistir.



SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: APATITE COATING OF HYDROTHERMALLY
PRE-TREATED TITANIUM SURFACE IN
SIMULATED BODY FLUID (SBF)

AUTHOR : DILEK TEKER

In this work, we examined the effects of hydrothermal pre-treatment
conditions on titanium surface and, accordingly, the coating of the titanium surface
with biomimetical bone-like apatite mineral by the usage of Simulated Body Fluid

(SBF).

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. Hydrothermal surface modifications of the titanium specimens
were performed at (i) 200 °C under 1.5 MPa pressure, and at (ii) 230 °C under 2.5
MPa pressure. To see the effect of an ion implantation, two different aqueous
hydrothermal environments were selected: (i) de-ionized water and (ii) calcium
containing de-ionized water. Hydrothermally treated titanium surfaces were analyzed
by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and found to become rich with Ca when
Ca-containing hydrothermal environment was used. The surface-modified titanium
specimens were then kept immersed in 1.5X simulated body fluid (SBF) for 1, 2, 3
and 4 weeks. The bio-mimetically formed coatings were characterized using
scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffractometer (XRD) and Fourier

transformed infrared spectroscopy (FTIR).

Crack formations and, consequently, severe peelings were observed after
drying for all the coatings on the substrates that were treated hydrothermally using
only de-ionized water. The Ca implanted titanium surfaces, on the contrary, were
able to develop crack-free and quite cohesive coatings. Up to two weeks of
immersion and after drying, no-cracks were observed in the coatings formed on the
substrates that were treated at higher temperature and under higher pressure (230 °C

and 2.5 MPa for the present investigation).
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1. GIRIS ve AMAC

Biyomalzemeler, biyolojik ortamlara uyum saglayacak sekilde tasarlanmis
sentetik veya dogal malzemelerdir. Uzun periyotlar boyunca viicut sivilart ve dokular
ile temas halinde olabilen bu malzemeler, viicut i¢inde herhangi istenmeyen bir etki
gostermezler [1]. Biyomalzemeleri tanimlarken en ¢ok dikkat edilmesi gereken
kavramlar biyouyumluluk ve biyoaktiflik kavramlaridir. Biyomalzemeler bu
kavramlar ¢ercevesinde kullanilis amaci ve kullanim alanlara gore siniflandirilirlar.
Biyomalzemeler yaygin olarak kemik yerine veya kemik kusurlarinin onarilmasinda

kullanilmaktadirlar.

Klinik uygulamalarda en ¢ok kullanilan biyoseramik hidroksiapatittir. Bu
biyoseramik, kalsiyum fosfat seramiklerinden biridir ve kemige benzer bir kimyasal
yap1 gosterir. Ancak biyoaktif ve biyouyumlu olmasina karsin mekanik dayanimi
oldukca diisiiktiir. Bu nedenle yiik taginimi gerektiren implant uygulamalarinda tek
basina kullanilamamaktadir. Ozellikle ortopedi ve discilikte sik¢a implant malzemesi
olarak kullanilan biyomalzemelerin yiik dayanimina sahip olmasi gerekmektedir.
Biyoseramikler mekanik a¢idan daha dayanikli ve viicut igerisinde uyumlu olan
metalik malzemelerin iizerine kaplama seklinde uygulanir. Yiik dayanimi gerektiren
bolgelerde mekanik agidan miikemmel 6zellik gésteren ve biyouyumlu olan titanyum
ve titanyum alagimlart sik¢a kullanilmaktadir. Ancak titanyum bu Ozelliklerine
ragmen viicut icerisinde implant edildigi bdlgede iizerinde doku gelisimine izin
vermemektedir. Bu sebeple implant malzemesi olarak kullanilmadan 6nce titanyum
ylzeyine cesitli ylizey modifikasyon islemleri uygulanir ve yiizey biyoaktif hale
getirilir. Ornegin; cesitli kaplama ydntemleriyle kalsiyum fosfat seramikleri ile

kaplanarak implant edildigi bolgede en iyi sonucun alinmasi yoluna gidilir.

Bu tez calismasinda, saf titanyumun yiizeyine modifikasyon yontemlerinden
biri olan hidrotermal yontem uygulanmustir. Cesitli 6n islem kosullart uygulandiktan
sonra titanyum yiizeyi iizerindeki pasif oksit tabakasi (TiO;) aktif hale getirilmistir.
Aktif hale gelen titanyum yiizeyi daha sonra yapay viicut sivisi igerisinde
bekletilerek tiim ylizeyin biyomimetik yolla ‘kemige benzer apatit’ olarak

adlandirilan karbonatl hidroksiapatit ile kaplanmasi saglanmistir.



2. TEORIK BILGILER

Biyomalzemeler; biyolojik sistemlerle tedavi edebilmek, iyilestirebilmek,
desteklemek ve iglevini arttirmak i¢in ara ylizey olusturabilen malzemelerdir. Ayrica
herhangi bir doku, organ yerine gecebilir ve viicudun bir fonksiyonunu yerine

getirebilirler [2].

Biyomalzemeler, yaygin olarak viicut sisteminin bir parcast olan kemikte,
eklemlerde ve disteki hasarlarin giderilmesinde kullanilirlar. Kullanilan bu
malzemelerin bulunduklar1 bélgede istenmeyen bir etki yapmamasi ve bulundugu
ortamdaki dokular ile etkilesim halinde olmasi istenir [3]. Biyouyumluluk terimi
genellikle malzemelerin hiicre kiiltiir testleri ile belirlenir. Laboratuar ortaminda
yapilan c¢aligsmalar ile biyomalzeme olarak kullanilacak  malzemelerin
biyouyumluluklar1 belirlenir. Eger malzeme, iizerinde hiicre yasayabilecek bir ortam
olusturabilirse bu malzemeler biyouyumlu olarak adlandirilir. Eger hiicre oliirse veya

istenmeyen bagka bir durum s6z konusu olursa, malzeme biyouyumlu degildir [4].

Viicut igerisinde hiicrelerin tercih ettigi, farklilasabildigi ve dokularla etkilesim
icinde olabilen malzemelere biyoaktif malzemeler denir [5]. Kullanilan malzemelerin
istenmeyen bir etkiye yol agmamasina ragmen dokularla etkilesim i¢inde olamamasi

durumuna da biyoinertlik denir.

2.1. Titanyum ve Titanyum Alasimlari

Titanyum ve titanyum alasimlart biyomekanik yiikk kosullarinda kemik
implantlart i¢in yaygin olarak kullanilan malzemelerdir [6,7]. 1960’lardan bu yana
ortopedik implantlarin iiretiminde kullanilmaktadirlar. Titanyum ve titanyum
alasgimlarinin en yaygin kullanim alanlarindan bir tanesi de dis implantlaridir (Sekil
2.1). Bununla birlikte mekanik 6zellikleri, kimyasal kararlilig1 ve biyouyumlulugu bu

malzemelerin tercih edilmesindeki en 6nemli 6zelliklerdir [8].
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Sekil 2.1. Dis ve kal¢a protezlerinde kullanilan ¢esitli titanyum implantlar [1,8].

Seramik malzemeler kirilgan olup siinek malzemeler degillerdir ve asir1 yiik
altinda kullanilamazlar. Metaller ise yiiksek kirilma tokluguna sahip malzemeler
oldugu icin asir1 yiikk uygulamalarinda rahatlikla kullanabilirler. Titanyum diger
metalik biyomalzemelerle kiyasla daha iyi fiziksel ve mekanik degerlere sahiptir
(Tablo 2.1). Buna ek olarak iizerinde olusturdugu pasif oksit tabakasimin (TiO;)
kemige baglanabilme egiliminin olmasi nedeniyle titanyum tabanli malzemelerin
kullanimi artmigtir. Buradaki oksit olusumu korozyon direnci saglar ve titanyumun
biyolojik performansina katkida bulunur. Bu karakteristik ozellikler kemik ile
implant arasinda olusan ara-ylizeyin devamliligit i¢in Onemli bir avantaj

saglamaktadir [9].



Tablo 2.1. Kemik ve metalik biyomalzemelere ait fiziksel ve mekanik 6zellikler
[10-12].

- Elastik Akma Cekme
Yogunluk - . . Uzama
Malzeme ( /cm3) Modiilii Mukavemeti Mukavemeti Y
g (GPa) o, (MPa) (MPa) °
Kemik (kortikal) 10-20 - 100-300 1-2
Saf Titanyum
Saf Ti Grade 1 102.7 170 240 24
Saf Ti Grade 2 102.7 275 345 20
4.3-4.5
Saf Ti Grade 3 103.4 380 450 18
Saf Ti Grade 4 104.1 485 550 15
Titanyum Alasimlari
Ti-6Al-4V 101-114 795-869 860-930 10-15
Ti-6Al-7Nb 105-114 795-950 860-1050 8.1-15
4.4-49
Ti -5A1-2.5Fe 110 820 900 6
Ti-13Nb-13Zr 79-84 836908 973-1037 10-16
Paslanmaz Celik
Fe-18Cr-14Ni-2,5Mo
"3 16LVM" ASTM F 138 7.95 193 330 670 48
Fe-21Cr-10Ni-3,5Mn-
2,5Mo 7.90 195 430 740 35
ASTM F 1586
Fe-22Cr-13Ni-5Mn
ASTM F 1314 7.88 193 448 827 45
Fe-23Mn-21Cr-1Mo-
IN 7.63 190 607 931 49
Nikel serbest SS
Kobalt alasimlari
Co-Cr-Mo
ASTM F 75 8.3 248 450 655 8
Co-Ni-Cr-Mo
ASTM F 562 8.43 233 241-414 793-1000 45
Co-Cr-Fe-Ni-Mo 8.30 221 450 950 45

ASTM F 1058



Saf titanyum az miktarda da olsa oksijen (O), azot (N) ve hidrojen (H) gibi
elementleri igerirler (Tablo 2.2). Bu elementlerin kontrolii 6nemlidir. Bu elementler
miktar olarak oldukca az olmasina ragmen mekanik 6zellikleri kuvvetlendirme etkisi
vardir. Ticari safliktaki titanyumun 4 farkli derecede (“grade”) bulunabilir. “Grade 1
en diisiik oksijen icerigine ve akma mukavemetine, “Grade IV” en yiiksek oksijen
icerigine ve mukavemete sahiptir. “Grade III ve IV” kemik kiriklarinin tamirinde
kullanilmak iizere tretilen implantlardir fakat mekanik mukavemetleri, 6zellikle
diisiik yorulma mukavemeti yliziinden eklem olarak kullanilan protezlerde

kullanimini1 imkansiz kilmaktadir.

Saf titanyum dis implantlarinda hizli kemik uyumu sagladig: i¢in kullanim

daha cok ilgi ¢eker. Titanyum iizerindeki pasif oksit tabakasi OH™ iyonlar1 ile

birleserek hidroksil yiizey bdlgesi olusturabilir ve kemik mineral faz bilesenleri ile

(Ca* ve PO;") reaksiyona girer [9].

Tablo 2.2. Saf titanyum siniflarina ait agirlik¢a ylizde kompozisyon degerleri [8,13].

Grade Oksijen Nitrojen Hidrojen Karbon  Demir

1 0.18 0.03 0.015 0.10 0.20
2 0.25 0.03 0.015 0.10 0.30
3 0.35 0.05 0.015 0.10 0.30
4 0.40 0.05 0.015 0.10 0.50

Metalik biyomalzemeler canli kemik dokusuna tam anlamiyla baglanamaz yada
genellikle kemik yiizeyindeki piiriizliiliik yoluyla kemige mekanik anlamda
kenetlenir ve orada sabitlenir. Ancak doku ile tam anlamiyla bir bag kurmaz. Metalin
bulundugu yerde herhangi bir baglanma reaksiyonu gostermeden durmasi metalin
biyoinert davranigindan kaynaklanir. Metalin bu sekilde sabitlenmesi uzun
periyotlarda ¢ok kararli bir durum degildir ve bazi durumlarda ¢esitli

komplikasyonlara sebep olabilir [9].



Komplikasyonlarin olugmasini 6nlemek ve implant malzemenin viicut
icerisindeki dayanimini arttirmak icin ¢esitli yontemler gelistirilmistir. Viicut
icerisinde doku olusumunu saglamak amaciyla titanyum iizerine kemik ile uyumlu
olan apatit mineralinin kaplanmasi1 ydntemi olduk¢a yaygindir. Ozellikle
biyomimetik yolla yapilan kaplamalardan Once yiizeyin aktif hale getirilmesi
onemlidir. Bu yontemin bagarili olabilmesi, kullanilacak titanyumlarin gesitli ylizey
on isleme yontemlerine tabi tutularak ylizeyin aktif hale getirilmesi ile

saglanabilmektedir.

2.2. Titanyum Yiizeyini Kaplama Yontemleri

Titanyum ve titanyum alasimlar1 herhangi bir 6n isleme tabi tutulmadan
implant olarak kullanildiginda, implantasyondan sonra viicut icerisinde lifli dokular
tarafindan izole edilirler. Bu lifli dokularin varligi, titanyumun kemik dokusuna
dogrudan baglanmasimi engeller. Olusan lifli dokular yiiziinden ara yiizeyden
zamanla kopmalar gergeklesir ve implant malzemeden istenilen verim alinamaz. Bu
olumsuz etkiyi gidermek ve titanyumun biyoaktivitesini arttirmak i¢in ¢esitli ylizey
kaplama teknikleri gelistirilmistir. En sik kullanilan yontemler titanyum
implantlarinin biyoaktif kalsiyum fosfat seramikleri ile kaplanmasi yontemidir. Bu
yontem ile implant malzemeye kemige baglanabilme kabiliyeti kazandirilmis olur.
Titanyum ve titanyum alasimlarinin yiizeylerini kaplamak i¢in gelistirilen ve en ¢ok

kullanilan kaplama yontemlerinin listesi Tablo 2.3’ de verilmektedir [3,14,15].

Titanyum plakalarin ylizeyleri ¢esitli kaplama yontemleri kullanilarak kalsiyum
fosfat ile direkt olarak kaplanabilir. Bu uygulama fiziksel yontem olarak adlandirilir.
Yaygin olarak klinik uygulamalarda kullanilan kaplama yontemi plazma sprey
yontemidir. Ancak titanyum ylizeyine kaplanan hidroksiapatit katmanlar1 ile metal
ylzey arasindaki zayif baglanma, uygulama sirasindaki yiiksek sicaklik ve ozellikle
karmasik sekillerin kaplanmasinda karsilagilan zorluk bu yontemin dezavantajidir.
Ayni sekilde sol-gel ve elektoforetik yontemler de ¢ok sik kullanilmasina ragmen,
kaplama sonrast 1s1l islem gerekliligi yiizlinden metalik althigin ya da kaplama

ozelliklerinin degismesine neden olabilir [16].



Tablo 2.3. En sik kullanilan metal iizerine apatit kaplama yontemleri [3, 14, 15].

. KAPLAMA
TEKNIK b AVANTAJLARI DEZAVANTAJLARI
KALINLIGI
Goriis alani teknigi
Yiiksek sicaklik
Termal sprey Diislik maliyet
30-200 pm Kaplama kompozisyonun
(Plazma sprey) Yiiksek kaplama orant
kontroliindeki zorluk
Piskiirterek Maliyetli
Yogun kaplama L
Kaplama 0.5-3 um ) Gortis alani teknigi
Diizenli kaplama o
(Sputter ) Uzun zaman gerektirir
Kristalin veya amorf faz ile
Lazer metodu 0.05-5pm kaplama eldesi Goriis alani teknigi
Yogun ve gozenekli kaplama
Iyon-1m Maliyetli siire¢
0.05-1pm Yiiksek yapisma mukavemeti
metodu Amorf kaplama olur
Ucuz
Daldirarak Yiiksek sinterleme sicaklig
0.05-0.5 mm Kaplamanin ¢abuk yapilmast
kaplama Termal genlesme uyumsuz
Karmasik yiizey kaplamalari
Karmasik yiizey kaplamalari Atmosfer sartlarinin kontrol
Sol- gel <1 pm Diisiik islem sicaklig edilmesi gerekir.
Ince kaplama Pahali ham maddeler.
Diizenli kaplama kalinlig1
Catlak olusumu
Elektroforez 0.1-2 mm Hizli ¢6kme orani
Yiiksek sinterleme sicaklig
Kompleks sekiller kaplanabilir
Diisiik islem sicaklig Uzun zaman gerektirir
Biyomimetik 30 Kemige benzer apatit kaplama | SBF siirekli yenilenmeli
< m
kaplamalar : olusumu SBF’nin pH degeri sabit
Kompleks sekiller kaplanabilir | tutulmali
Kopleks sekiller
kaplanamaz
Sicak izostatik Yiiksek sicaklik
0.2-2 pm Yogun kaplamalar o
pres gereksinimi

Termal genlesme uyumsuz

Elastik 6zellik farkliliklar:




Ayrica bazi kaplama yoOntemlerinde goriis alani, tek bir ¢izgi seklinde

oldugundan karmasik sekillere sahip implantlar istenilen sekilde kaplanamamaktadir.

2.3. Titanyum Yiizeyi On islem Yontemleri

Titanyum {izerine kalsiyum fosfat kaplamalarda apatit ile titanyum ara yiizeyi
veya apatit kaplama canli igerisinde bazen catlayabilir. Bazi durumlarda da
uygulanan kaplama metal yiizeyden kolayca ayrilabilir. Bu sebeple gelistirilen diger
bir yontem de kimyasal yiizey 6n isleme yontemidir. Bu yontemler biiyiik olciide
dogay1 taklit ederler. Ozellikle NaOH, H,0, ve Ca(OH), gibi cesitli soliisyonlar
icinde ylizey modifikasyonu gerceklestirilir. Fiziksel islemde kalsiyum fosfat
titanyum yiizey tizerine direkt kaplanir. Kimyasal islemde ise titanyum modifiye
edilerek yiizeyi aktiflestirilir. On islemden sonra titanyum, iyon konsantrasyonu
insan kan plazmasi ile ayn1 olan ve yapay viicut stvist (SBF, ‘Simulated Body Fluid”)
olarak adlandirilan biyolojik sivilar igine daldirilir. Bu islem ile yiizeyde apatit
katmanlarinin olusumu saglanir [16]. Biyomimetik kaplama olarak adlandirilan bu
yontem son 20 yildir 6nem kazanmistir. Dislik islem sicakligi, pek cok apatit
kaplama yonteminden farkli olarak daha iyi kemige baglanma mukavemeti ve

kemige benzer karbonatli apatit olusumu bu yontemde gézlemlenir [14,17].

SBF i¢ine daldirilmadan Once, titanyum ylizeyi ¢esitli kimyasal yontemlerle
biyoaktif titanyum yilizeyine doniistiiriilebilir. Tablo 2.4 de SBF igerisine

daldirmadan 6nce kullanilan kimyasal yontemler ve ¢ozeltiler belirtilmektedir.



Tablo 2.4. Cesitli kimyasal 6n islem yontemleri.

COZELTI

ON ISLEM

EK ISIL ISLEM

REFERANS

5 mol/L NaOH
¢ozeltisi, 5 farkl

numune

60 °C 24 saat 1s1l iglem

500, 600, 700 ve 800
°C’de 1 saat ek 1s1l

islem

H.-M. Kim et al. 1997

1.5 ve 10 mol/L

130°C’ de 1 veya 6

600 °C’ de 1 saat ek

M. C De Andrade et

NaOH sulu ¢6zeltisi saat 1s1l iglem 11l iglem al. 2000
Doygun Ca(H Kaynayan ¢ozeltisinde
yeum - ( » o Yok B. Feng et al. 2001
¢Ozeltisi 30-40 dk bekleme
121 °C’de 2 atm
0.02 mol/L CaO sulu
basing altinda Yok K. Hamada et al. 2002
cozeltisi pH (12.6)
hidrotermal 6n iglem
121 °C’de 2 atm
5.4 mol/LCacCl, sulu
basing altinda Yok K. Hamada et al. 2002
¢ozeltisi pH (7.4)

hidrotermal 6n islem

NaOH sulu ¢6zeltisi

60°C’de 24 saat 151l

islem

50 °C’de 24 saat ek

11l islem

J. Ma et al 2003

150 ml 5 mol/L KOH

60°C’de 24 saat 151l

600 °C de 1 saat ek 151l

A. Ciineyt Tag et al.

¢ozeltisi islem islem 2004
8.8 mol/L H,0O, + 0.1 80 °C 30 dakika 1s11 400 °C 1 saat ek 1s1l M. Nakagava et al.
mol/L HCI ¢ozeltisi islem islem 2005
5,10,20 ve 100
200 °C 24 saat M. Nakagava et al.
mmol/L CaCl, sulu Yok
Hidrotermal 6n islem 2005
¢oOzeltisi
200 °C
0.02 mol/L CaO
1,4 MPa basing altinda Yok Sultana et al. 2006
Sulu ¢ozeltisi
hidrotermal 6n islem
280 °C
0.02 mol/L CaO
6,3 MPa basing altinda Yok Sultana et al. 2006

Sulu ¢ozeltisi

hidrotermal 6n islem

5 mol/L NaOH

60 °C ‘de 24 saat 1s1l

600 °C de 1 saat ek 151l

T. Kokubo et al. 2007

¢ozeltisi islem islem
10 mol/L NaOH sulu 60 °C’de 24 saat 1511 600 °C de 1 saat ek 1s1l
X Chen et al. 2009
¢Ozeltisi islem islem
Hacimce %40’k 25 °C’de 30 dakika 1s1l
Yok X Bai et al. 2009
nitrik asit ¢ozeltisi islem
0.02,0.1,0.2, 0.3 ve
200 °C’de 8 saat
0.4 mol/L Ca(OH), Yok X.-B. Chen et al. 2009

sulu ¢Ozeltisi

hidrotermal 6n islem
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On islem yontemlerinden sonra metal yiizeyinde olusan hidrat-titanatin, SBF
icerisinde kemige benzer apatite neden oldugu bulunduktan sonra biyomimetik
kalsiyum fosfat kaplama stratejileri gelistirilmistir. Biyomimetik yontemde Si-OH,
Ti-OH, COOH gibi belirli yiizey fonksiyonel gruplar1 apatitin heterojen
cekirdeklenmesinde 6nemli rol oynar. Titanyum implantlarin kemige baglanma
kabiliyetlerini arttirmak ve ylizey lizerinde bolca hidroksil grubu iiretmek i¢in pek

¢ok yontem kullanilir [18,19].

Son yillarda yapilan pek ¢ok ¢alismada NaOH igerisinde basit kimyasal iglem
ile biyoaktif titanyum yiizeyinin hazirlanabilecegi belirtilmistir. Kimyasal islem
sirasinda titanyum ylizeyinin yapisal degisiklikleri ve SBF igerisinde apatit olusumu
tanimlanmistir. NaOH igerisinde islem goren titanyum yiizey lizerinde alkali iyonlari
iceren hidrat titanyum oksit jel katmani olusur. Bu jel katmani 600 °C civarinda 1sil
islem ile yogunlastirilmis amorf alkali titanat katmanina doniisiir. On islemden
gecmis titanyum SBF igerisine daldirildiginda amorf alkali titanat katmanindan alkali
iyonlar serbest kalir ve hidronyum iyonlar1 yiizey katmani igene girer. Na’
iyonlarimin ortama salinmast pH’1 arttirarak daldirma soliisyonundaki asir1
doymuslugu arttirir. pH’1n artigi, titanyum yiizeyinde sirasiyla olusan titanyum oksit
ve hidrojel titanyum ylizey tlizerinde kendiliginden apatit ¢ekirdeklenmesine sebep

olur [20].

NaOH ile yapilan kimyasal 6n islemlerin baz1 dezavantajlar1 vardir. On islem
sonrasinda az miktarda da olsa apatit titanyum ara ylizeyinde kirilmalar
gbzlemlenmistir. [6, 21]. Hyun-Min Kim ve ark. [22] tarafindan gelistirilen alkali 1s1l
islem, az maliyetli ve verimli bir yontem olmasina ragmen, metalik implantlardan
saliman alkali iyonlarnin insan viicudu igerisinde gilivenli olup olmadigi hala

diistiniilmektedir.

Titanyum yiizeyine yapilan yiizey modifikasyonlarinda sodyum iyonu yerine
kalsiyum iyonunun agilanmasi ile ¢ok daha iyi sonuclar alinmistir [21]. Titanyum
ylzeyine kalsiyum iyonu asilanarak elde edilen kalsiyum titanat yapisi ile apatit
olusumunun ¢ok daha hizli bir sekilde olusacag: diisiiniilmiistiir. Bu sebeple NaOH

cozeltisi ile ylizey modifikasyonu yapilarak elde edilen sodyum titanat katmanlari
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gibi kalsiyum iyonu igeren ortamda titanyum yiizeyi modifiye edilerek kalsiyum
titanat katmanlar1 elde edilebilir. Titanyum yiizeyi iizerinde kalsiyum titanat
katmanlarinin elde edilmesi i¢in genellikle kalsiyum iyonu igeren sulu ortamda

hidrotermal islem uygulanmaktadir.

2.3.1. Hidrotermal On Islem

Titanat ince filmler malzeme biliminde 6zellikle ferroelektriklere kadar pek
cok alanda yaygin olarak kullanilirlar. Bu filmlerin iiretimi i¢cin pek c¢ok teknik
uygulanmaktadir. Bu tekniklerden biri de hidrotermal yontemdir. Bu yontem basingl
kap i¢inde, alkali sulu ¢ozelti i¢ine yliksek sicaklik ve yiliksek basingta titanyum
malzemelerin i¢ine daldirilmasi sonucu ile elde edilir. Ornegin; 160 °C’de 800 kPa
basing altinda 1 saat boyunca Ba(OH), sulu ¢ozeltisi i¢indeki titanyum tizerinde iyi
kristallesmis baryum titanat (BaTiO;) ince filmler sentezlenir. Bu sonuglardan yola
cikilarak zengin kalsiyum iyonu igeren sulu ¢ozeltiler icinde yiliksek basing ve

sicaklikta kalsiyum titanat (CaTiO;) sentezi gergeklestirilmistir [21].

Hidrotermal yontem, normal sartlar altinda c¢oziilemeyecek malzemelerin,
yiiksek sicaklik ve basing altinda sivi bir ¢ozelti i¢ersinde ¢oziilmesi ve yeniden
kristallesmesi olarak tanimlanabilir. Genellikle hidrotermal islemler 100°C iizerinde

ve 1 bar’dan daha yiiksek basinglarda gergeklestirilmektedir.

Takadama ve ark. [23] kimyasal islem goérmiis titanyum yiizeyinde olusan Ti-
OH gruplar1 ile yapay viicut sivisi icerisindeki Ca”* iyonlarinin birbirine
baglandigim daha sonra bunlarm POJ iyonlar1 ile reaksiyona girdigini rapor

etmislerdir. Bu reaksiyon sonucu olusan yapinin amorf kalsiyum fosfati olusturdugu
ve bunun da kemige benzer apatite doniistiigii belirtilmektedir. Bu sebeple kalsiyum
iyonu iceren soliisyonlar (kalsiyum oksit CaO, kalsiyum nitrat Ca(NO3),, kalsiyum
kloriir CaCl,) ile titanyum yiizeyine Ca iyonu asilandig1 zaman apatit olusumunu ¢ok
daha gelistirecegi ve hizlandiracag diisiiniilmiistiir. Boylece yiiksek konsantrasyonlu
NaOH ve KOH soliisyonlar1 kullanmak yerine Ca iyonu igeren ortamlar

kullanilmaya baslanmistir [24, 25].
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Kalsiyum iyonu igeren sulu c¢ozeltiler icinde gerceklesen modifikasyon
sirasinda olusan kimyasal reaksiyonlar1 asagidaki gibi oOzetlemistir [20,25].
Hidrotermal ortam igerisinde titanyum yiizeyleri ¢6ziinme ¢okelme mekanizmasi ile
birbirini izleyen cesitli reaksiyonlara gore yeniden diizenlenir. TiO, ve Ti yiizeyleri
uygun pH degeri ve yeterli Ca iyonlar1 bulunan sulu ¢ozelti kosullaria maruz
kaldiklarinda CaTiOs’a doniistiikleri bulunmustur [26]. Coziinme g¢okelme islemi
boyunca ve hidrotermal i¢inde soguma sirasinda Ca iyonlar ylizeye g¢okelir ve
titanyum yiizeyinde CaTiOj iiretilir. ilk olarak kalsiyum oksidin sulu ortamda

¢Oziinmesi islemi gergeklesmektedir (Esitlik 2.1 ve 2.2).

CaO, +H,0, —>Ca(OH),, 2.1)
Ca(OH),,, —>Ca®" +20H" (2.2)
Ti,, +2H,0, —TiO,, +2H, T (2.3)
TiO, ,, +2H,0, ——Ti(OH),, (2.4)

Ca(OH), igerisindeki hidrotermal islem boyunca TiO, yiizey katmani OH™
iyonlar ile etkilesir. Coziilme ¢cokelme islemi boyunca titanyum yiizey tizerindeki
negatif yiiklerin sayisi artar (Esitlik 2.3 ve 2.4).

Ca’" +Ti(OH),,, — CaTiO,  +H,0

o +2H" (2.5)

3(9)

Cozelti icindeki serbest kalsiyum iyonlar1 negatif yiiklii titanyum ylizeyine
dogru tasinir ve ylizeyde CaTiOs olusturacak sekilde c¢okelir (Esitlik 2.5). Bu
coziinme c¢oOkelme reaksiyonlar1 genellikle yliksek sicaklik ve pH degerlerinde

gergeklesir.

Hidrotermal reaksiyon boyunca sulu ¢ozelti igerisindeki OH™ ve Ca iyonlari
stirekli tiikenir. CaTiOs iiretimi i¢in Ca iyonlar1 konsantrasyonlar1 diiser. CaTiO;
olusmasi ile ¢ozelti igindeki OH™ ve Ca®* icerigindeki diisiis yavaslar. Oda
sicakliginda doygun CaO sulu ¢ozeltisi igerisine daha fazla CaO eklemek ¢ozeltinin

doygunluk derecesini arttirmaz. Hidrotermal sartlar altinda su igerisinde CaO’in
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¢cOziinlirliigiinii arttirmak daha kolaydir ve mevcut olan doygunlugun derecesini
zenginlestirir. Hidrotermal islem, c¢o6ziilmeyen bazi kimyasallarin asir1 diisiik
¢Oziiniirliigiinii zenginlestirmede etkili bir yontemdir. Bu sebeple hidrotermal sartlar
altinda daha fazla OH™ ve Ca®" igeren soliisyonlar hazirlayip titanyum yiizey

iizerine Ca iyonu asilamak daha kolay olacaktir.

Hamada ve ark. [20] titanyum yilizey modifikasyonunu kalsiyum iyonu igeren
hidrotermal ortamda uygulamislardir. CaO igeren ortamdaki hidrotermal iglem ile
titanyum yiizey Tlzerindeki apatit olusumunun daha da arttigi gorilmiistiir.
Hidrotermal yontem ile pasif TiO, tabakas1 Sekil 2.2° de goriildiigii gibi daha aktif
olan kalsiyum titanat (CaTiO3) jel tabakasina doniisiir [27].

SIYIHI 1Y 0N

LILE

[5lem pirmemis Ti Ca amlanmms Ti

Sekil 2.2. Ca iyonlarmin yiizeye asilanmasindan onceki ve sonraki titanyum
ylizeyinin durumu [28].

Bu yontemde kalsiyum iyonunun yiizeye asilanmasi sonucu ylizey ile modifiye
edilmis katman arasinda belirgin bir ara yiizeyin olugsmadigi bdylece ara yiizey
catlagimin engellendigi gorilmiistiir. Olusan kalsiyum titanat katmani tlizerindeki
tabaka, Ca iyonu asilanmamus tabakaya gore elektriksel olarak daha pozitiftir. Bu
durum apatit ¢okelmesini miimkiin oldugunca zenginlestirir (Sekil 2.3). Bu sonuglar

yontemin avantajlaridir.
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Sekil 2.3. Ca iyonunun asilanmast ile yiizeyin yiik durumundaki degisim ve kalsiyum
fosfat olusumuna etkisi [28].

2.4. Kemigin Yapisi ve Kemige Benzer Apatit Minerali

2.4.1. Kemigin Yapisi

Kemik, inorganik bilesen olan hidroksiapatit minerali [Ca;o(PO4)s(OH),] ile
karsilastirildiginda kolojen organik matrisi ile kombine olmus karmasik bir yapidir.

Mineraller kemigin agirliginin tigte ikisi kadardir ve hacmin %4011 kapsar [29].

Kemik yapisal olarak pek ¢ok seviyeye sahiptir. Kemik makro boyutta iki
sekilde bulunur: Siingerimsi kemik ve yogun kemik. Yogun kemik, siirekliligini
koruyan kat1 bir yap1 goriinlimiine sahiptir. Trabekiiler veya gozenekli kemik olarak
bilinen siingerimsi kemik ise, birbiri ile birlesik ii¢ boyutlu ag yapis1 ile genel olarak

gozenekli bir goriiniime sahiptir (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4. Temel kemik ve slingerimsi kemik yapist [3].

Tipik bir uzun kemikte, uzun kemigin siitun seklindeki govde kismi yogun
kemigin kalin tabakasini igerir. Kemigin genel sekil, konum ve islevsel rolii ve her
tirli kemigin miktar1 ve mimari karakteristigi kemikten kemige farklilik gosterir.
Kemik 6zel bir geometriye sahiptir. Bundan dolay1 kemik biiyiimesi i¢in kullanilan
herhangi bir gdzenekli seramik yapi iskelesi malzemesi kemigin bu 6zel geometride

biliyiimesine izin vermelidir [29].

Apatit yapisi, biinyesinde yer-alan iyonlar barindirmaktadir. Bu iyonlar kemik
ve dis apatitlerinin i¢indeki kusurlara sebep olur. Bu kusurlar kristal yapi igerisinde
Oonemli bir gerilime sebep olur. Bu durum onlar1 daha az kararli ve daha reaktif hale
getirir [3]. Kemigin mineral bilesiminin, uzun arastirmalar sonrasinda mineral
apatitlerin kristal yapisi ile iliskili oldugu bulunmustur. Kemik minerali, mineral
apatit gibi stokiyometrik olmayan, diisiik kristalizasyona sahip, fazlaca kusur

bulunduran bir yap1 olarak tanimlanir. Mineral apatite gore kemik minerali, kii¢iik

miktarlarda karmasik anyon gruplar ile katyonlar (Ca**, PO} ,ve CO?") igerir. Buna

ek olarak daha kiiciik miktarlarda Mg”*,Fe",F~,Cl",Na* ve K" iyonlarmi igerir.

Yer alan iyonlarin % 4-8’1 anyonlarin yerine gegen karbonata aittir ve % 0.5—-1.5 ise

magnezyumdur. Magnezyumun yapida 6zel bir 6nemi vardir ¢linkii magnezyum
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yapida biiyiik latis gerilimlerine yol agar. Ayrica baz1 durumlarda bu yer alan iyonlar
avantaj olusturabilir. Ornegin; flor (F~) iyonu ile OH ’in yer degistirmesi sonucu
¢oziiniirliik azalir ve bu durum yapiy1 kuvvetlendirir. Dis yapisi bu yer degistirme ile

guriimelere kars1 daha direngli olur [3,30,31].

Biyolojik apatitler bu nedenle dogal yolla olusan mineral apatitlerden
farklidirlar. Kristallesmesi, kompozisyonlart bunun sonucu olarak da mekanik
ozellikleri farklilik gosterir. Atom veya iyonlarin birbirleri ile yer degistirmesi bu
yapida ¢ok sik goriiliir ancak bu yer degistirme elektriksel notrliigli korumak igin

belirli bir sirada olmalidir.

2.4.2. Biyolojik Apatitler

Apatit ismi, 1788 yilinda Werner tarafindan farkli renklerde bulunan bir grup
mineral kristallere verilen isimdir [31]. Kemik mineral kompozisyonu ve yapisi
lizerine ¢aligsmalar oldukca karmasiktir. Tanimlama metotlarindan, 6rnegin kristalin
optik Ozelliklerinin kullanimini temel alanlar, biyolojik apatitlerin kristallerinin
kiiciik boyutlarda olmasindan dolay1 kullanilamadi. X 1smlar1 kirmnimi (XRD) ile
yapisal analizin gelistirilmesinden 6nce biyomineralleri tanimlamak i¢in 6nemli
karakterizasyon araclarindan biri olan kimyasal komposizyon kullanilmistir.
Kimyasal analizler, fosfat i¢ceren biyominerallerin g¢esitliligini agiga ¢ikarmistir [32].
Biitiin mineral apatitler ve kemigin XRD kirinim desenlerindeki benzerlikler temel
almarak yapilan kimyasal analizler bu yapilarin biiyiik ¢ogunlugunun kalsiyum,
fosfat ve karbonat iyonlarindan olusmus oldugunu goéstermistir [3,33]. Dis minesi,
dis kemigi ve kemik apatitlerinin XRD profilleri ve FTIR spektrumlari bazi
benzerlikler ve farkliliklar gostermektedir. Kemik, dis kemigi ve dis minesi
karsilagtirildiginda, kemik ve dis kemigindeki yliksek ¢oziniirlik ve disiik
kristallesme bu bolgede bulunan yiiksek karbonat ve magnezyum konsantrasyonuna
baglidir. Bu durum dis minesi ile karsilastirildiginda agik¢a goriliir (Sekil 2.5). XRD
piklerinde dis minesinin, dis kemigi veya kemikten daha iyi kristallestigi

goriilmektedir [3,31,34].
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Sekil 2.5. Dis minesi, dis kemigi ve kemikten elde edilen: (a) XRD desenleri ve (b)
FTIR spektrumu [3].

Kalsiyum, fosfat ve karbonat iyonlar igeriklerinde cesitlilik gosterirler.
Birbirlerinden ayri olarak viicutta bulunduklar1 yer, yas ve dokudaki minerallesme
sekli dikkate alindiginda diger pek ¢ok biyomineralin aksine kalsiyum karbonat sabit
bir kompozisyon gosterir. Omurgalilarin sert dokularinda (kemik dokusu) pek ¢ok
fazin bir arada bulundugu 6zellikle bu fazin trikalsiyum fosfat ve kalsiyum karbonat
oldugu kabul edilmistir. XRD kullanilarak biyominerallerin ilk yapisal tanimlamalari
1926 yilinda de Jong [32] tarafindan yapilmistir. Bununla birlikte de Jong
omurgalilarin kalsiyum fosfat biyomineralinin apatit yapisini karsiladigini kanitlamig
ve o zamandan beri kemik minerali siklikla Hidroksiapatit (HA) olarak

tanimlanmistir [Ca;o (PO4)s (OH)2] [32,34].

Sentetik karbonat apatit ve biyolojik apatitler temel alinarak yapilan
calismalarda, analitik metotlarin kombinasyonlar1 kullanilarak (XRD, IR, TEM ve
kimyasal analizler) biyolojik apatitlerin saf HA olmadiklar1 bulunmustur. Bu
caligmalarda karbonat apatitin fosfat gruplari (PO4) ile yer degistiren karbonath
(CO3) sentetik apatite benzedigi saptanmustir. XRD verileri diisiik kristallesmeyi
belirten pik genisligini ortaya ¢ikarir. Bununla birlikte diisiik kristallesme derecesi
biitlin minerallesmis biyolojik dokularda tek basina karbonatin énemli miktarinin

varligini agiklamaz. Bu nedenle kemik mineralinin, zayif kristalin apatit ve amorf
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kalsiyum karbonatin, kismen apatit kristal ylizey lizerinde tutunmasinin karigimi

oldugu diistiniilmiistiir [31].

2.4.3. Kristal Yapis1 ve Kimyasal Formiilii

Dogal kemik dokusunun kimyasal kompozisyonu taklit edilerek kemik yerine
gecebilen sentetik karbonatli apatit seramiklerin hazirlanmas1  biyomalzeme
arastirmalariin hedefi olmustur. Kemik minerali i¢indeki karbonat igerigi yaklasik
agirlikca % 4-8 arasindadir ve bireylerin yaslarina baglidir. Embriyonik kemikte bu
oran ¢ok azdir. Ayn1 zamanda OH™ iyonu igerigi her yasta oldukc¢a azdir ve OH™
iyonlar1 zorlukla tespit edilebilir [35]. Biyolojik apatitlerdeki XRD c¢alismalar1 ¢cok
kiigiik kristal boyutlar yliziinden sinirlidir [33]. Dogal ve sentetik apatitlerin kristal
yapt Ozellikleri yaygm olarak arastinnlmistir, ¢iinkii sentetik malzemelerin
biyoaktivite ve ¢ozlniirliik gibi fonksiyonlar1 kristalografik yapilari ile kontrol edilir.
Devam eden deneysel ve teorik ¢aligmalarda iki temel kristal yapist sorusu vardr. Ik
soru, sentetik ve biyolojik apatitlerin uzay gruplari ile ilgilidir. Ikincisi ise B tipi
karbonath apatit icindeki li¢ degerlikli fosfat iyonlar1 ile iki degerlikli karbonat
tyonlarmin yer degistirmesi, bulunduklari konumun kesinligi ve konfigiirasyonudur

[30].

Biyolojik apatitler hegzagonal kristal yapisinda olup P6,/m uzay grubuna
sahiptirler (parametreler: a=b=9.34A°, c=6.87A°, a=B=90° ve y=120°).
Sentetik malzemeler iizerine yapilan caligmalar ile karbonat apatitlerin yapisinin
anlagilmas1 saglanmistir. Biyolojik apatitlerden farkli olarak sentetik apatitlerin
kristal yapilar1 monoklinik olup uzay grubu P2,/b’dir [36]. Sentetik karbonatli

apatitler {izerine yapilan ¢aligmalarda biitiin karbonat iyonlarinin apatit yapisi i¢inde
yerlesmis oldugu belirlenmistir. Biyolojik apatitler iyonik konumlarda c¢oklu yer
degistirme ve kusurlara sahiptirler. Ornegin; Ca®" iyonu yerine tek degerlikli
katyonlar (6zellikle Na") gegmesi. Bununla birlikte gesitli yiik telafi mekanizmalar
da bulunmaktadir. Apatit yapis1 i¢indeki bu yer degistirmeler ¢esitli olumsuzluklara
neden olabilir (mineral iyonlar ile zehirlenme). Ancak bu olumsuzluklarin apatitin

kimyasal formiilii lizerinde ¢ok diisiik bir etkisi oldugu goriilmiistiir [32].
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Ug ¢esit karbonatli apatit yapis1 oldugu bilinmektedir ve karbonat iyonlarinin

yap1 igerisinde yer aldiklar1 bolgelere gore adlandirilirlar. Apatit icerisinde karbonat

iyonlart OH™ konumuna gecerse A tipi karbonath apatit, PO 437 konumuna gegerse

B tipi karbonatli apatit OH™ ve PO 43_ konumuna birden gegerse A-B tipi karbonath

apatit yapisint olustururlar [33—43] . A ve B tipi karbonath apatit yapis1 olusumu ile
ilgili ¢esitli mekanizmalar bulunmaktadir [39,40,44,45].

A tipi karbonatl apatitin kristal yapis1 kimyasal kompozisyonuna baghdir. A
tipi karbonatli apatit stokiyometrik kompozisyonu genellikle asagidaki gibi ifade
edilir [39,40,42]:

Ca,y(PO,),[(CO,), (OH),.,,] 0<x<l (2.6)

A tipi karbonatli apatitlerde, yapiya katilan her bir karbonat iyonuna karsilik
yik dengesinin korunmasi ic¢in yapidan iki tane OH™ iyonunun ayrilmasi
gerekmektedir. Yapiya katilan karbonat iyonlari, yapi icerisinden ayrilan OH™
tyonlariin geride biraktiklar1 bosluklara yerlesebilecegi gibi bosluklarin ortasinda da
bulunabilir. Ancak genellikle karbonat iyonlarinin, OH™ iyonlarmin olusturdugu
bosluklara yerlesmesi istenilen bir durum degildir. Karbonat gruplarinin yapi i¢inde

en ¢ok tercih edilen konfigiirasyonu iki hidroksil boslugunun ortasinda yer almasi

durumudur (Sekil 2.6)

Sekil 2.6. A tipi karbonatli apatit yapis1 [36].
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B tipi karbonatl apatit yapisi i¢in ise birkac¢ tane model diisiintilmiistiir. Birinci
modelde karbonat iyonlar1 yap: igerisinde fosfat iyonlar ile yer degistirir. Ancak
burada yiikk dengesinin korunabilmesi i¢in yapi icerisinde karbonat iyonlar1 ile
birlikte fazladan bir OH™ iyonu da yap1 igerisinde yer alir. Yapi igerisinde fosfat
atomlar1 ile karbonat atomlar1 yer degistirdigi zaman fosfata ait ii¢ adet oksijen
atomu orijinal yerlerinde karbonat icin kullanilir [36,40]. Fosfata ait doérdiincii

oksijen atomu ile fazladan bir hidroksil grubu olusturulur (Esitlik 2.7).

Cayo (PO4)6.x (CO;0H), (OH), Q.7)

Sekil 2.7. PO 43_ iyonu ile bir tane CO;* ve OH™ iyonunun yer degistirmesi ile
olusturulan B tipi karbonatl1 apatit yapis1 [36].

B tipi karbonatli apatit yapis1 i¢in gelistirilen ikinci modelde [36,40,42] (Sekil
2.8) yiik dengesinin korunmasi daha farklidir. Karbonat iyonlari ile fosfat iyonlarinin
yer degistirmesi sirasinda agiga ¢ikan yiik, bir adet kalsiyum iyonunun (Ca’")
yapidan ayrilmasi ve olusan kalsiyum bosluguna tek degerlikli sodyum (Na™) veya
potasyum (K ™) iyonunun katilmasi ile dengelenir (Esitlik 2.8).

Ca,, M, (PO,),(CO;), (OH), (2.8)



21

Bu kiiciik yer degistirmeler apatit biyo-minerallesmesi ve kemik mineralinin
siddetli heterojenligini gostermektedir. Mineral iyonlarmin cesitlilikleri, kemik
bicimini degistirme ve olusum sartlariyla iliskili olarak basta gelen Onemli

karakteristiklerden biridir. [27].

Sekil 2.8. PO 43_ iyonu ile CO;” iyonunun ve bir tane Ca*" iyonu ile K* iyonunun
yer degistirmesi ile olusan B tipi karbonatli apatit yapisi [36].

Bir diger B tipi karbonath apatit mekanizmasi ise [36,42] karbonat ve fosfat

iyonlar1 yap1 i¢inde yer degistirir. Bunun sonucunda yiik dengesinin korunmasi igin

yapidan Ca®" ve OH™ iyonlar1 ayrilir ve yapida bosluklar olusur. (Esitlik 2.9).

Ca,, (Vea) (PO,), (CO;,), (OH),_, (Viy), 0: x:2 (2.9)

Karbonatl apatit yapist icerisinde karbonat iyonlarinin PO 43_ ve OH™
iyonlarinin ikisi ile birden yer degistirmesi sonucunda A-B tipi apatit yapist olusur
(Sekil 2.9). Yapr igerisine 2 tane CO;> iyonu girdigi zaman bir tanesi PO 43_ ile yer
degistirir ve bu degisimden +1 degerlikli yiik aciga ¢ikar. Ayn1 zamanda yapiya giren
diger CO;” iyonu OH™ iyonu ile yer degistirdiginde -1 degerlikli yiik agiga ¢ikar.
Ac¢iga cikan bu yiikler birbirini dengeler ve yilik dengesi saglanmis olur (Esitlik
2.10).

Ca,, (PO,),,(OH), +2CO;3,

3(aq)

— Ca,, (PO,),,(CO,),(OH), + OH_ + PO  (2.10)
20 4711 372 3 aq

4(aq)



22

(&
S
2
‘*o" o
ed
-4
o
(&)
o
]
o

?
L
o/
¥
S

ot
LS
h
Q
o
o
&
ot
A
o C
H o~

Sekil 2.9. A-B tipi karbonath apatit yapis1 [36].

Cesitli kemik tiirleri i¢inde tercihen B tipi karbonat yer degisimi bulunurken dis
minesi hem A hem de B tipi karbonat igerir. Apatit kafesinin icindeki B tipi
karbonatin varlig1 kristallesmeyi diisiiriir. A tipi karbonatl apatit yiizeyleri ise HA ile
kiyaslandiginda insan kemik hiicresine daha diisiik ilgisi oldugu goriliir. A tipi
karbonatli biyomalzemelerde polar bilesiklerinin azalmasina bagl olarak daha diisiik

hiicre baglanmasi ve kolojen iiretimi oldugu goriilmektedir [35].

Viicut sivist igerisinde kristal biliylimesini engelleyen magnezyum ve karbonat
iyonlar1 bulunmaktadir. Bu iyonlarin varlig1 ve apatit kristallerinin yavas biiylime
hiz1, apatit kristallerinin dogrudan olusumunu engeller. Apatit kristallerinin olusumu
sirasinda olusan bir amorf fazin, apatitlerin olusumunda 6nemli bir tetikleyici oldugu
diistiniilmektedir. Bu hipotez, amorf kalsiyum fosfatin kararliligi, olusumu ve bunun

kademeli olarak apatite doniismesi ile ilgilenen ¢alismalara dayanmaktadir [32].

Dogal kemik yapisi taklit edilerek, diisiik kristallesme ile kusurlar igceren
karbonat icerikli kemige benzer apatit yapilar1 biyomimetik ydntemlerle elde
edilmektedir. Genellikle yapay viicut sivisi olarak adlandirilan 6zel sivilar iginde

kemige benzer apatit gelistirilmektedir.
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2.5. Yapay Viicut Sivis1 (SBF)

Yapay viicut s1vis1 (SBF) soliisyonlari, igerisine uygun yiizey 6n islemi gérmiis
metaller, polimerler ve seramikler iizerinde, apatit kalsiyum fosfat olusumuna sebep
olurlar [46]. Biyoaktif kalsiyum fosfatin (Ca/P) iyon konsantrasyonu ve pH degeri
insan kan plazmasina esit olan SBF icindeki olusumu ilgiyle arastirilan
konulardandir. Ciinkii ¢esitli Ca/P olusumlari1 biyolojik minerallesme ile benzerlik
gostermektedir. Cesitli biyomimetik soliisyonlarin i¢indeki kalsiyum fosfat olusumu,
ozellikle titanyum implantlar iizerinde apatit olusturmak i¢in alternatif bir yontem
saglar. Ayrica karmasik ylizeylere sahip implantlarin da kusursuz bir sekilde
kaplanmas1 6nemli avantajlarindan biridir. Buna ek olarak cesitli biyomalzemelerin
biyoaktivitesinin degerlendirilmesinde SBF igerisine daldirma yontemi yaygin olarak

kullanilmaktadir [47].

[k olarak 1882 yilinda Ringer tarafindan gelistirilen fizyolojik tuzlardan yapay
viicut sivilart tiiretilmistir. Hanks tarafindan tuz dengeli soliisyon (‘balanced salt
solution’, BSS) hazirlanmis ve HBSS olarak adlandirilmistir. Bu soliisyonun iyon

konsantrasyonu, insan kan plazmasi basariyla taklit edilmis olarak hazirlanmistir.
Earle’nin gelistirdigi EBSS olarak bilinen soliisyon 26 mM’lik HCO; degerine ve

1.8 Ca/P oranina sahip oldugu i¢in gilinlimiizde kullanilan SBF’lere benzerlik
gostermektedir. HBSS soliisyonunun Ca/P oran1 1.62°dir ve biyomimetik deneylerde
kullanilmaktadir. Bu soliisyonun diisilk Ca/P orani yiiziinden titanyum {izerinde
yavas bir sekilde apatit olusumuna sebep oldugu rapor edilmistir [46,48]. Diger
fizyolojik soliisyonlardan biri olan ve Eagle tarafindan gelistirilen soliisyon, MEM
(‘modified Eagle medium’) olarak adlandirilmistir ve igerisinde c¢esitli organik ve
inorganik bilesikler bulundurmaktadir. Bir diger soliisyon ise PBS de (‘phosphate
buffered saline’) [3] ayn1 sekilde biinyesinde cesitli inorganik bilesiklere sahiptir. Bu
cozeltiler genellikle hiicre kiiltiir ortamlarinda sik kullanilmaktadirlar. Bununla
birlikte en popiiler biyomimetik sollisyonu, protein icermeyen yapay viicut

stvilardir.
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Kokubo ve ark. canli igerisinde apatit olusumunun organik icerikten bagimsiz,
hiicre barindirmayan ve iyon konsantrasyonu insan kan plazmasindakine esit olan

SBF igerisinde yeniden iiretilebilecegini gostermislerdir [3,49,50].

Insan kan plazmasinin iyon konsantrasyonu taklit edilebilmek icin SBF
soliisyonlar1 nispeten diisiik Ca’" (2.5 mM) ve HPO4* (1.0 mM) konsantrasyonuna
sahiptirler. SBF soliisyonlarinin pH degerleri TRIS veya HEPES gibi ¢esitli tampon
vazifesi goren kimyasallar kullanilarak fizyolojik ortamin pH degeri olan 7.4°e
sabitlenir. Sollisyonu tamponlamak icin kullanilan TRIS etken maddesi geleneksel

SBF formiilasyonunda bulunur. SBF soliisyonlar1 i¢cindeki HCO; konsantrasyonu

4.2 mM ile 27 mM arasindadir [46].

Kokubo SBF olarak bilinen orjinal SBF’nin, SO;  bakimindan insan kan
plazmasina gore eksik oldugu goriiliir. Bu sebeple Kokubo 1991 yilinda yaptigi bir
caligmasinda SBF’de ki SO;  degerlerini diizeltir ve bdylece SBF diizeltilmis
anlaminda olan ¢-SBF admi alir [3,49,51]. c-SBF yar1 kararli bir yapida olup pH
degeri 7.4 olacak sekilde hazirlanmistir. Sadece inorganik iyon iceren c-SBF’de iyon
konsantrasyonu insan kan plazmasindaki iyon konsantrasyonuna esit olacak sekilde
ayarlanmigtir. Ancak c-SBF, TRIS (tris-hidroksilmetil-aminometan)/HCI igerir

ayrica HCOj; oran1 4.2 mM’dir. Bu deger insan kan plazmasindaki degerin ancak bir

boliimiinii karsilamaktadir. Ancak bu TRIS/HCI tamponlanmas1 géz oniine alindigi

zaman HBSS’ye gore Ca/P orani 1.62 den 2.5’ e ¢ikar.

Kokubo tarafindan hazirlanan ve diisiik hidrojen karbonat iyon problemi olan c-
SBF de daha sonra yeniden gézden gecirilmistir. Gozden gegirilen SBF, r-SBF adini
almistir. Oyane ve ark. [52] aym sekilde c-SBF’deki yiiksek CI™ iyon
konsantrasyonu gozden gecirerek yeni bir SBF hazirlamiglardir. r-SBF insan kan
plazmasima olan benzerligi ile en iyi taklit edilen sivi olmustur. Daha sonra
Takadama ve ark. [47,53] yeni gelistirdikleri bir SBF’yi 6nermigler ve n-SBF olarak
adlandirmislardir. Bu SBF’de sadece klor iyonunun iyon konsantrasyonu insan kan
plazmasina goére ayarlanmistir. Fakat bu SBF’de hidrojen karbonat iyon

konsantrasyonu diizeltilmis r-SBF deki gibi kalmistir. Bu gelistirilmis n-SBF, r-SBF
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ile karsilastirildiginda ve farkli arastirmacilar tarafindan kullanildiginda aralarinda
bir fark olmadig1 goriilmiistiir. Sonug olarak diizeltilmis ‘SBF’ implant malzemelerin
apatit olusturma kabiliyetlerinin laboratuar ortaminda (in vitro) incelenmesindeki

soliisyonu olarak kabul edilmistir.

Asagidaki tabloda (Tablo 2.5) SBF’lere ve insan kan plazmasma ait iyon
konsantrasyonlar1 goriilmektedir [3,46,49,52].

Tablo 2.5. insan kan plazmasi ve gesitli SBF’lere ait iyon konsantrasyonlar1 (mM)
[47].

Na* | K* | Mg® | ca> | CI” | HCO; | HPO; | SO;”

Insan kan 1420 | 0.5 1.5 2.5 |103.0| 27.0 1.0 0.5
plazmast

Orijinal SBF | 142.0 | 0.5 1.5 25 [ 1488 | 4.2 1.0 0

Diizeltilmis
SBF 1420 05 | 15 | 25 |147.8| 42 1.0 | 05

(c-SBF)

Gozden
gecirilmis SBF | 1420 | 05 | 15 | 25 |103.0| 270 | 10 | 05

(r-SBF)

Gelistirilmis
SBF 142.0 | 0.5 1.5 25 [103.0| 4.2 1.0 0.5

(n-SBF)

Tas ve ark. [54] ile Bayraktar ve ark. [S5] TRIS/HCI tamponu i¢inde SBF
soliisyonundaki karbonat iyon konsantrasyonunu 27 mM’a ¢ikarmiglardir. Bigi ve
ark. [S6] aym1 seyi HEPES-NaOH tamponu kullanarak yeni bir SBF yapmuslardir.
Boylece in vitro ¢alismalar icin kullanilmak iizere cesitli SBF’ler hazirlanmistir.
Asagida Tablo 2.6’ da kullanilan SBF’lerin ve insan kan plazmasinin iyon

konsantrasyonlari goriilebilmektedir [38,43].
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Tablo 2.6. Yapay soliisyonlar ve insan kan plazmasinin iyon konsantrasyonu (mM)

[46].
Kan Kokubo Tas Bigi Kokubo
Ringer EBSS HBSS
Plazmasi c-SBF SBF SBF r-SBF
Nat 142.0 130.0 143.5 142.1 142.0 1420 1415 142.0
K* 5.0 4.0 5.37 5.33 5.0 5.0 5.0 5.0
Ca? 2.5 14 1.8 1.26 2.5 2.5 2.5 2.5
Mg** 1.5 0.8 0.9 1.5 1.5 1.5 1.5
Cl” 103.0 109.0 123.5 146.8 147.8 1250 1245 103.0
HCO; 579 262 42 42 270 270 27.0
2_

HPO, 1.0 1.0 0.78 1.0 1.0 1.0 1.0
SO; 0.5 0.8 0.41 0.5 0.5 0.5 0.5
Ca/P 2.5 1.8 1.62 2.5 2.5 2.5 2.5

Buffer TRIS TRIS HEPES HEPES

pH 7.4 6.5 72-76 6.7-69 7.25-7.4 7.4 7.4 7.4

Dorozhkina ve ark. [S7] SBF soliisyonu i¢indeki HCO; konsantrasyonunun,

kalsiyum fosfat kaplama olusumunun kalinlik ve morfoloji tizerindeki etkisinin altini

cizmislerdir. TRIS olmadan hazirlanan ve 4.2 mM ile 27 mM HCO; iyonu igeren

iki ¢esit SBF soliisyonu, pH degerleri CO; kullanilarak diizenlemistir. Sonucta, SBF

icerisindeki HCOj iyon konsantrasyonunu 4.2 mM’dan 27 mM’a ¢ikarmak homojen

ve daha kalin karbonatl apatit katmaninin olusmasina neden olmustur. Dorozhkina

ve ark. [S7] HEPES’in TRIS ile karsilastirildiginda daha kararsiz oldugu sonucuna

varmiglardir. Ayrica HEPES baslangigta kolayca ¢6ziinmiis mevcut karbonatin

kaybolmasina neden olmustur. HEPES ile tamponlanmis r-SBF’yi gelistiren Kokubo,

stviya CO, gazinin salindigini ve bununda HCOJ konsantrasyonunu diisiirdiigiinii ve

uzun siireli saklama kosullarinda pH degerinin arttigini rapor etmislerdir [3,38].
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SBF igerisindeki kaplama islemini hizlandirmak icin cesitli islemler yapilabilir.
Genellikle minerallesmeyi hizlandirmak i¢in iyonik konsantrasyonlar arttirilmig SBF
sollisyonlar1 (6rnegin, 1.5X, 2X, 5X ve hatta 10X) kullanilir [3,38,44,45]. Habibovic

ve ark. [58] herhangi bir tamponlayici kullanmadan ayrica K™ ve SO;™ iyonlarmi

soliisyondan kaldirarak SBF gibi 5X’lik bir soliisyon hazirlamislardir [46]. Son
yapilan calismalarda Tas ve ark. [59] 10X SBF’yi basariyla hazirlamslardir (Ca** 25
mM, HPO,* 10 mM) ve bir titanyum alasimi olan Ti6AI4V yiizeyini 2 ila 6 saat
arasinda kaplamiglardir. 1X olarak hazirlanan SBF icinde kaplama olusumunu
gbzlemleyebilmek i¢in 3 haftadan fazla siirenin gecmesi gerektigi belirtilmistir. 1.5X
SBF igerisinde bekleyen numuneler iizerinde ise ilk haftalardan itibaren kaplamanin
olustugu, ikinci haftada ise tiim yilizeyin tamamen kaplandig1 gozlemlenmistir. c-SBF
icinde yapilan kaplamalarin ise esit sekilde olusmadigi sadece yiizeyde rastgele CaP

cekirdeklenmeleri olustugu yapilan ¢alismalar ile belirlenmistir [44].
2.6. Yapay Viicut Sivisi icinde Apatit Olusumu

SBF i¢inde gerceklesen reaksiyonlarin anlasilabilmesi igin ¢esitli teorik
calismalar yapilmistir [52, 60, 61]. SBF icerisinde Ca/P olusumunun teorik analizinin
anlasilmasi, kimyasal kompozisyonun karmasikligi yiiziinden olduk¢a zordur. SBF
icerisinde olusumun analizindeki zorluklar, cesitli iyon ve iyon gruplar1 arasindaki

birlesme/ayrisma dengelerinden kaynaklanmaktadir.

SBF i¢inde apatit olusumunu belirlemek ve analitik olarak bunu agiklayabilmek
icin her bir iyon biriminin aktivitesini tanimlamak gerekmektedir. Iyon birimlerinin
aktivitesini hesaplayabilmek i¢in olas1 birlesme/ayrisma reaksiyonlarmi ve kiitle
denge denklemlerinin tanimlanmasi  Onemlidir.  Sollisyon i¢indeki olas1

reaksiyonlarin asagidaki sekilde oldugu diistintilmektedir.



Suyun ayrismasi:

H"+OH < H,0

Karbonat/ bikarbonat:

HCO; & H* +CO;

HCO; +H* < H,0+CO,

Fosforik asit reaksivonlari:

H* +PO] < HPO;

H' +HPO; < H,PO,

H* +H,PO; < H,PO,

Kalsivum reaksivonlari:

Ca’* + HPO;™ & CaHPO, (aq)
Ca?" +H,PO; & CaH,PO!
Ca’" - OH™ ¢< CaOH*

Ca® +HCO; & CaHCO!

Ca* +CO; & CaCO,(aq)

Ca** +PO; < CaPO;,

Magnezyum reaksivonlari:

Mg*" + HCO; < MgHCO?
Mg** +CO; < MgCO,(aq)
Mg* +OH™ < MgOH*

Mg’ +H,PO, < MgH,PO;
Mg** + HPO, < MgHPO, (aq)

Mg** + PO} < MgPO,

28

2.11)

2.12)

(2.13)

(2.14)
(2.15)
(2.16)

2.17)
(2.18)

(2.19)
(2.20)

2.21)

(2.22)

(2.23)
(2.24)
(2.25)
(2.26)
(2.27)

(2.28)
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Yukarida verilen reaksiyonlara gore kiitle denge denklemleri:

C  _[H,CO,]+[HCO;]+[CO3 ]+[CaHCO ] +[CaCO,] 229
HCOs | [MgHCO * 1+ [MgCO, ]

C . _[Ca*]+[CaOH" ]+ [CaHCO; ]+ [CaCO, ] +[CaH,PO; ] 230,
4 [CaHPO,]+[CaPO;] '
C ., = [Mg**]+[MgOH" ]+ [MgHCO; ] +[MgCO, ]+ [MgH, PO} ] 2.31)
Ve L [MgHPO, ] +[MgPO;] '

— - 3— +
C . FBPOTHELPOLIHHPOL 1+{PO; 1HMgHLRO .

+[MgHPQ ]+[MgP0, |+[CaH, PO} ]+[CaHPO, ] +[CaPO; ]

Fosforik asit reaksiyonlari sirasinda agiga ¢ikan H™ iyonlar1 HCO; ile birlesir

ve ortama CO, salinimina sebep olur. CO, salinimi ise ortamin pH’1in artmasina

neden olur. Bu reaksiyonlardan yola ¢ikarak c¢esitli analitik modellemelerle ve

termodinamik olarak SBF soliisyonu i¢indeki Ca/P ¢okelmeleri agiklanabilir [62].

SBF igerisine daldirilan malzemeler {izerinde belirli sartlar altinda apatit
olustugu bilinmektedir. Titanyum ve titanyum alasimlar1 yapay viicut sivisina
daldirilmadan 6nce yiizeyi reaktif hale getirilir. Cesitli yiizey islemlerinin ardindan
yiizeylerinde apatit cekirdeklenmesini destekleyen fonksiyonel gruplar olusur. Bu
malzemeler SBF igerisine daldirildig1 zaman iizerlerinde apatit olusumu gézlemlenir
[16]. SBF i¢inde homojen apatit ¢ekirdeklenmesi icin gerekli olan enerji bariyeri ¢ok
yiiksektir oldugundan bunu asabilmek i¢in gerekli olan enerjide oldukca yiiksektir.
Bu sebeple c¢ekirdeklenme baskin olarak heterojen sekilde olur. Titanyum yiizeyinde
olusturulan hidroksil gruplar1 apatit ¢ekirdeklenmesi i¢in oldukca dnemlidir (Sekil
2.10). Viicut sivis1 asir1t doygunluk gosteren bir yapiya sahiptir. Apatit, kemik
dokusunun oldugu bdlgeler disinda viicudun herhangi bir yerine ¢okelmez. Viicut

stvist icinde Oncelikle apatit ¢ekirdeklenmesi implant malzeme ve kemik {izerinde
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olusur. Bu sirada viicut sivisi i¢inde bulunan kalsiyum ve fosfat iyonlarinin

tiikkenmesi ile apatit ¢ekirdekleri kendiliginden biiyiimeye baslar [39].

Apatit
cekirdeklenmesi

Titanat-jel
tabakasi

Sekil 2.10. Yiizeyi islenmis titanyum {izerinde apatit ¢ekirdeklenmesi [49].

Ozellikle titanyum {izerine yapilan ilk calismalarda titanyum ve titanyum
alasimlariin ytizeyleri NaOH ile aktiflestirilerek ylizeyde sodyum titanat katmani
olusturulmustur. Bu katmanlar kemige benzer apatit olusumuna katkida bulunur.
Titanyum metali SBF igerisine daldirildigi zaman Na' iyonlart H;O" iyonlari ile yer
degistirerek yiizeydeki Na" iyonlar1 ortama salmir ve bdylece yiizeyde pek ¢ok Ti-
OH fonksiyonel grubu olusur. Bu islem sonucunda ylizeyi negatif yiiklenen titanyum
SBF i¢indeki pozitif yiiklii kalsiyum iyonlari ile reaksiyona girerek amorf kalsiyum
titanat katmanim olusturur. Ca>" iyonlar yiizeyde birikmeye baslayinca yiizey pozitif
yiikle yiiklenir. Pozitif yiiklii titanyum yiizeyi daha sonra SBF icinde bulunan HPO,*
iyonlar1 ile reaksiyona girerek amorf kalsiyum fosfata doniisiir. Bu faz yar1 kararlidir

ve sonra daha kararli bir faz olan kemige benzer apatite doniisiir (Sekil 2.11) [16].

SBF SBF SBF SBF amorf SBF
Ialsiyum
kalsiyum titanat fosfat
sodywm titanat Ti-OH gruplan HPO,> Apatit

H,0*

HPO*
HPO 2. HPO ’2* l Ca

++++ [+ + +

Ti metal Ti metal Ti metal Ti metal Ti metal

Sekil 2.11. NaOH c¢ozeltisi ile yiizeyi islenmis titanyum iizerinde hidroksiapatit
olusumu [21].
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Titanyumun yiizeyinin NaOH ile aktiflestirilmesi islemi yerine hidrotermal
yontem ile CaO soliisyonlar1 kullanilarak yiizeyin direkt kalsiyum titanata ¢evrilmesi
yontemi gelistirilmistir. Bu yontem sonrasinda Ca®* iyonlar1 ile doygun hale gelen
ylizey pozitif yiikle yiiklenmis olur. Titanyum numuneler SBF soliisyonuna
daldirildig1 zaman apatit olusumu icin ¢esitli kimyasal reaksiyonlar baglar. Apatit
olusumu boyunca SBF soliisyonu i¢indeki pH, HCO; 1iyon konsantrasyonu ve
sicaklik degerleri siirekli kontrol edilmelidir. Ozellikle sicaklik degeri viicut sicaklig
olan 36-37 °C arasinda kalmalidir. SBF igerisindeki Ca®" ve OH tyonlari soliisyonun

duygunlugunun derecesini arttirir. Bu iyonik aktivite SBF i¢indeki apatit olusumunu

baslatir (Sekil 2.12).

-
Kalsiyumca zengin amorf
. OH: 8 kalsiyum fosfat (ACP)
olusumu

SBF icinde bekleme siiresi =—p

Sekil 2.12. Yapay viicut s1visi i¢erisinde apatit olusumu [63].

Yiizeyde apatit kaplamanin kontrolii genelde HCO; iyonuna baglhdir. Ayrica
SBF i¢indeki HCOJ iyonunun igerigi arttig1 zaman daha yogun bir apatit olusumuna
yardimer olur. HCOjS iyonu azaldifi zaman daha gozenekli bir yap1 elde edilir.

HCOj iyonu ile birlikte Mg*" iyonunun varligi SBF iginde B tipi karbonatli apatit

olugsmasina neden olur. Elektrostatik potansiyel etkilesim yiiziinden titanyum
yiizeyine negatif ve pozitif yiikler sirayla cekilmeye baslar. Negatif yiiklii HPO,* ilk
basta olusan pozitif ylizeye tutunur. Yiik etkilesimi yiiziinden kalsiyum titanat ile
apatit arasinda giiclii bir baglanma gerceklesir. Yiizeyde ne kadar ¢ok kalsiyum
icerigi olursa pH=7.4’ te o kadar ¢ok sayida HPO,” iyonu yiizeye tutunacaktir
[21,45].
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Apatit olusumu boyunca pH degeri de kontrol edilmesi gereken Onemli
parametrelerden biridir. Apatit kaplama ancak pH istenilen aralikta olursa
gerceklesmektedir. Ilk apatit olusumu sirasinda diisen pH degeri bikarbonat
iyonunun c¢oziinmesi (Esitlik 2.33) yiizlinden ortaya ¢ikan CO, ve OH  iyonu
sayesinde tekrar yiikselir [13] .

HCO; ——CO, +OH" (2.33)

pH degerinin ylikselmesinden sonra apatitin ¢oziiniirliigii kuvvetli bir sekilde
diiser ve bundan dolay1 SBF ic¢indeki c¢ekirdeklenme hizi 6nemli bir sekilde artar.
Apatit ¢ekirdeklenmesi olustuktan sonra SBF i¢indeki OH, PO, ve Ca iyonlarinin
tikenmesi 1ile apatit kendiliginden biiylimeye baslar. Apatit kalsiyum fosfat
cokelmesi sirasinda amorf kalsiyum fosfat faz1 her zaman olusur. Bu amorf faz ilk
olarak {iziim salkimma benzer yumrulu bir yap1 olusturur ve sonra rastgele daha
bliyiik salkimlara doniisiir ve salkimlarin i¢i su dolmaya baslar. Bu olusan salkimlar
kalsiyum eksik apatit olarak adlandirilan karbonatl apatit yapisidir ve stokiyometrisi

asagidaki sekildedir [44] .

Cajo-x (PO4)6x (CO3)x (OH)2 (2.34)
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3. DENEYSEL CALISMA

3.1. Titanyum Numunelerin Hazirlanmasi

Saf titanyum tizerinde biyomimetik olarak apatit olusumunun incelenebilmesi
icin ¢esitli boyutlarda titanyum diskler ve 1 mm kalinliginda 20 mm uzunlugunda
teller kullanilmistir. Titanyum diskler, 1 mm kalinligindaki titanyum plakanin, tel
erozyon yontemiyle, hassas bir sekilde 15 mm ve 24 mm ¢aplarinda kesilmesi ile
elde edilmistir (Sekil 3.1). Disk ¢aplarinin 24 mm olmasi ASTM C633 standardi
nedeniyle, 15 mm olmas1 ise H. Qu ve arkadaslarinin [17] modifiye edilmis ASTM
C633 olarak adlandirdig1 calisma ile kiyaslama yapabilmek amaciyladir.

Sekil 3.1. I mm kalinliginda ®@: 15 ve 24 mm ¢apinda kesilmis olan titanyum diskler
ve ®: Imm c¢apinda ve 20 mm uzunlugunda titanyum tel.

Deneyler sirasinda kullanilacak titanyum numuneler yapay viicut sivisina
daldirilmadan once cesitli islemlerden gegirilerek daldirma islemi i¢in hazir hale
getirilmislerdir. Asagidaki akis diyagrami istenilen boyutlarda kesilen titanyum
numunelerin sirasityla hangi islemlerden gegirildikten sonra SBF i¢ine daldirilacagini

kisaca 6zetlemektedir (Sekil 3.2).
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ZIMPARALAMA

A/

ULTRASONIK BANYODA
YIKAMA

v

ETUVDE KURUTMA

\

HIDROTERMAL ON iSLEM

¥

HIDROTERMAL SONRASI
KURUTMA VE TARTIM

¥

SBF’YE DALDIRMA
ISLEMI

Sekil 3.2. SBF’ye daldirilmadan ©nce titanyum numunelere sirasiyla yapilan
islemler.

Titanyum numuneler istenilen boyutlarda kesildikten sonra sirasiyla #800,
#1000 ve #1200 zimpara kagidi ile zzimparalandiktan sonra temizleme islemi igin
ultrasonik boynada aseton, etanol ve saf su ile 15’er dakika boyunca sirasiyla
yikanmiglardir. Yikama islemimin ardindan titanyum numuneler 50 °C sicaklikta
bulunan etiiv igerisinde kurutulduktan sonra SBF’ye daldirma sonrasinda olusacak
kaplamadan kaynakli agirlik farkinin belirlenebilmesi i¢in her bir numune SBF’ye

daldirilmadan 6nce hassas terazide tartilarak elde edilen degerler kaydedilmistir.

3.2. Hidrotermal On islem Sartlar1 ve Uygulanmasi

Metalografik numune hazirlama sonrasinda titanyumlarin yiizeylerinin
islenmesinde, hidrotermal islem icin tasarlanmis, sicaklik ve basing kontrollii “Parr
4566” marka tinite kullanilmistir. Sekil 3.3 ve Sekil 3.4’de sirasiyla hidrotermal

cithazinin genel goriiniimii ve yapilan hidrotermal islem sematik olarak gosterilmistir.
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Basing gostergesi

Termometre ve
karistirict

Firin

Celik hazne

Sekil 3.3. Kullanilan hidrotermal cihazinin genel goriiniimii.

Karstirici
|-
>

Paslanmaz ¢elik
B » kapak

»

Sulu ortam < » Teflon kap

Paslanmaz celik kap ¢——1— - » Titanyum numuneler

Sekil 3.4. Titanyum yiizeylerinin hidrotermal 6n islemde degistirilmesi igin
kullanilan diizenek.

Hidrotermal 6n islem i¢in kullanilan ortamda, deiyonize su i¢inde 0.02 mol/It
CaO bulunmaktadir. Bu konsantrasyonun segilmesi, literatiirle [14,64] kiyaslama
yapabilmek amaciyladir. CaO suyla temas ettiginde kolaylikla ¢oziinmekte ve
Ca(OH), haline doniismektedir. Ca iceren yaklasik 127 ml su ¢ozeltisi teflon bir
kabin i¢ine titanyum numunelerle beraber konularak (titanyum numuneler teflon kap
icerisinde her iki yilizeyinin de ayni sekilde islem goérmesini saglamak igin dik
duracak sekilde yerlestirilmistir), hidrotermal islem sirasinda siirekli olarak
karistirilmistir. Aynmi 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 sicakliklari denenmistir.
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Ornegin, K. Hamada ve arkadaslar1 [64] 121 °C ve 0.2 MPa gibi goreceli hafif
hidrotermal sartlar1 kullanmisken, R. Sultana ve arkadaslar1 [14] 280 °C ve 6.3 MPa
gibi goreceli siddetli sartlar1 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
acisindan orta siddetli sartlar (200 °C ve 230 °C) tez calismast kapsaminda
kullanilmistir. Hidrotermal cihazinin haznesindeki basing, kullanilan sulu ortam
hacmi (127 ml) sabit tutulacagindan ve disaridan basingli herhangi bir inert gaz
verilmeyeceginden, sicakliga gore otomatik olarak kendini ayarlamistir. Hidrotermal
islem sirasinda sicaklik ve basing etkisinin anlasilabilmesi i¢in sulu ortamdaki

titanyum numuneler farkl sicakliklarda 6n isleme tabi tutulmuslardir.

Tablo 3.1. SBF’ye daldirilmadan once titanyumun uygulanan hidrotermal 6n islem
kosullart.

Ortam Sicaklik, °C Basing, MPa
H,O + 0.02 mol/It 200 1.5
CaO 230 2.5
200 1.2
Sadece H,O 230 7

Titanyum numuneler, Tablo 3.1° de belirtilen her bir kosul i¢in, 127 ml’lik sulu
ortamda ve teflon kap icinde 1 saat siireyle 6n isleme yapilmistir. Sicakliktaki 30
°C’lik artigin, basinci yaklasik olarak ikiye katladigi belirlenmigtir. Daha sonra,
hidrotermal 6n islem sonunda titanyumlar, kapali plastik sise i¢inde 36 °C’de
bulunan 125 ml 1.5X SBF icine daldirilarak sirasiyla 1, 2, 3 ve 4 hafta stirelerle
bekletilmistir. Hizlandirilmis biyo-aktivite deneyleri boyunca, her iki giinde bir
SBF’ler tazelenerek ortamin iyon konsantrasyonlart baslangic degerlerine

getirilmistir.
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3.3. 1.5X SBF Hazirlama ve Titanyum Numunelerin SBF

Icerisine Daldirilmasi

Insan kan plazmas: taklit edilerek belirli iyon oranlarina sahip sulu ¢ozeltiler
hazirlanmis ve bunlar yapay viicut sivisi olarak adlandirilmislardir. SBF’ler, uygun
ylizeyler iizerinde apatit mineralini “biyomimetik” olarak olusturma yetenegine
sahiptirler. Bu calismada, S. Jalota ve arkadaslar1 tarafindan gelistirilen [46] ve
“1.5X Tas-SBF” olarak adlandirilan “hizlandirilmis” yapay viicut sivisi
kullanilmaktadir. Kullanilan SBF kan plazmadaki iyonlarn 1.5 katin1 igerdigi igin,
1.5X SBF olarak adlandirilmistir (Tablo 3.2). 1 1t’lik SBF hazirlanis1 ile ilgili
ayrintilar asagida verilmistir (Sekil 3.5).

[ 700 ml Saf Su ]

1. NaCl
2. NaHCO;,
Manyetik Karistirma 3. KCl
4, NaQHPO4
T=36°C 5. MgCl,.6H,0
pH=738
A 4
Manyetik Karistirma 4—[ 15 ml 1M HCl
T=36°C
pH=6.4
A 1. CaC122H20
Manyetik Karistirma [ ¢q—————| 2.Na,SO,
3. TRIS
T=37°C
pH=8.6
v 50 ml 1M HCI,
Manyetik Karistirma |¢————| vesafsuylal
litreye tamamla
T=37°C
pH=7.4
v

[ 11t 1.5X SBF ]

Sekil 3.5. Yapay viicut stvist hazirlama akis diyagramu.



38

Tablo 3.2. Kan plazmasi, SBF ve 1.5X SBF ‘nin iyon konsantrasyonlari.

Iyon  Kan plazmasi (mM) SBF (mM) 1.5X SBF (mM)

Na* 142.0 142.0 213.0
K* 5.0 5.0 75
Ca®* 2.5 2.5 3.75
Mg** 1.5 1.5 2.25
Cl- 103.0 125.0 187.5
HCO; 27.0 27.0 40.5
HPO; 1.0 1.0 1.5
SO;” 0.5 05 0.75

(Cozelti hazirlanirken, her agamada ortamin sicaklig1 fizyolojik sicaklik degeri
olan 36-37 °C’ye yakin olacak sekilde tutulmustur. Ayrica pH degerleri de
Olctilmiistir. pH ayart1 HCI ve Tris-hidroksimetil-aminometan kullanilarak
yapilmustir. 1 It SBF hazirlamak icin oncelikle 700 ml su 36 °C’ye 1sitilir ve SBF
hazirlamak i¢in gerekli olan kimyasallar sirayla suya eklenir ve son olarak hazirlanan
¢ozelti lizerine 36 °C’de su eklenerek ¢ozelti 1 It’ye tamamlanir. Hazirlanan SBF’ nin
pH degeri 7.4’°tlir ve ortalama insan viicut pH degerine yakindir. Yapay viicut sivisi
hazirlanmas1 esnasinda kullanilan malzemelerin, ¢zeltiye eklenme sirast 6nemlidir.
Kullanilan kimyasal maddelerin miktarlari, eklenme sirasina gére Tablo 3.3 de
gosterilmigtir. SBF asir1 doygun bir ¢ozelti oldugundan sicaklik ve pH kontrolii
onemlidir. Hazirlanan SBF’nin saydam olmasi ve igerisinde herhangi bir ¢okeltinin
olusmamasi1 gerekmektedir. SBF hazirlandiktan hemen sonra kullanilabilecegi gibi
SBF’ler sogutucu igerisinde 5 °C sicaklikta agzi sikica kapatilmis bir kap icerisinde
en fazla 1 ay muhafaza edilebilirler. Sogutucuda muhafaza edilen SBF’ler tekrar

kullanildiginda yine 36 °C’ye kadar 1sitilmiglardir.
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Tablo 3.3. 1.5X SBF hazirlama isleminde kullanilan kimyasal maddeler ve
miktarlar1 [46].

SIRA | MALZEME MIKTAR
1 NaCl 9,8184 gr
2 NaHCO; 3,4023 gr
3 KC1 0,5591 gr
4 Na,HPO, 0,2129 gr
5 MgCl,.6H,0O 0,4574 gr
6 1 M HCI 15 ml
7 CaCl,.2H,0 0,5513 gr
8 Na,S0, 0,1065 gr
9 TRIS* 9,0855 gr
10 1 M HCI 50 ml

Kaplama isleminde genellikle taze olarak hazirlanmis SBF kullanilmistir.
Yiizeyleri hazirlanan titanyum numuneler, 125 ml’lik “Nalgene” marka plastik (PP)
kapali sise icinde, yaklasik 36 °C sicaklikta sabit tutulan SBF i¢ine dik olarak
daldirilarak apatit olusumu i¢in belirli siire bekletilmistir (Sekil 3.6). Kaplama islemi
boyunca SBF icerisindeki iyonlarin tiikkenmesinden dolay1 her iki giinde bir, yapay
viicut sivisit tazelenerek ortamin iyon konsantrasyonunun orijinal degerlerine
donmesi saglanmistir. Kaplama islemi sonunda yapay viicut sivisindan ¢ikarilan
numuneler, saf suyla yikandiktan sonra kurutularak her bir numunede gergeklesen

agirlik degisiminin gézlemlenebilmesi icin tekrar hassas terazi ile tartilmistir.
—— 1.5% SBF (~36 °C, | atr)

Titanyutyl s—— I

| t=——s Plastik size (125 ml)

T

—— 1.5X SBF (~36°C, 1 atm)

Titaryum 4——.
N

Sekil 3.6. SBF i¢inde daldirilan titanyumun apatitle kaplanmasinda kullanilan basit
diizenek.

Teflon altlil -

— Plastilc size (125 ml)
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4. BULGULAR ve IRDELEME

4.1 Hidrotermal Ortamda Modifiye Edilmis Titanyumun

Yiizey Analizi

Titanyum numunelerin yiizeyleri metalografik numune hazirlama ve
hidrotermal islemlerden sonra gesitli karakterizasyon islemleriyle incelenmistir. ilk
olarak zimparalanmig ve temizlenmis olan titanyum yiizeyleri ve hidrotermal
ortamda bekletilmis titanyum numunelerin yilizey morfolojisi optik mikroskop ile

incelenmistir (Sekil 4.1).

Sekil 4.1. (a) Zimparalanmis bir titanyum numune yiizeyine ait, (b) Hidrotermal
islem gérmiis titanyum numune yiizeyine ait optik mikroskop goriintiisii (100X
biiyiitme).

Metalik titanyum renginin, islemden sonra gozle goriiliir bir sekilde degistigi
gozlenmistir. Ancak, beklendigi gibi, hidrotermal islemin titanyum ylizey

morfolojisine herhangi bir etkisi olmamustir.



41

Hidrotermal yolla yilizey degistirme islemi, sadece en dis yiizeyde etkin
oldugundan, yiizeydeki ¢ok ince bir tabakay: ilgilendirmektedir. Optik mikroskop
goriintlisli bu asamada, ylizey morfolojisi disinda daha ayrintili bilgi vermemektedir.
Hidrotermal islem uygulanmis numunelere X-1smlar1 kirinim yontemi (XRD, Rigaku
Dmax 2200) Cu K-a radyasyonu kullanilarak uygulandiginda sadece titanyuma ait
giiclii pikler elde edilmistir (Sekil 4.2). Bu da, ylizeydeki degisimlerin en distaki ¢ok
ince bir tabaka icinde oldugunu gostermektedir. Bu nedenle, hidrotermal islem
gérmiis ylizeyin tanimlanmasi daha hassas yiizey analiz teknigi yardimiyla

yapilmistir. Bu amagcla, X-isinlar1 fotoelektron spektropisi (XPS, SPECS)

kullanilmustir.
120
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Sekil 4.2. Hidrotermal islem gormiis numuneye ait XRD deseni.

Titanyum ylizeylerinin CaO iceren deiyonize su i¢inde hidrotermal 6n islemi
sonucu olusacak tabakanin nanometreler mertebesinde ¢ok ince olmasi
beklendiginden s6z konusu tabakalarin ylizey analiz yontemleri ile incelenmesi
gerekmektedir. Bu calismada da hidrotermal 6n islem sonrasinda yiizeyde olusan
tabakalar ~XPS ile incelenmistir. Yiizeyde gergeklesen degisikliklerin
kiyaslanabilmesi ve deneysel tutarlilik agisindan XPS incelemelerinde ii¢ farkl
numune kullanilmigtir. Birinci numune herhangi bir hidrotermal 6n islemden
gecirilmemis titanyum numune yiizeyidir. Bu numune XPS incelemeleri ve
yorumlanmasinda referans islevi gormektedir. Analiz i¢in kullanilan diger iki
numune: (1) Ca icermeyen deiyonize su iginde hidrotermal islem gérmiis titanyum
yiizeyi, (i1) 0.02 mol/lt CaO igeren deiyonize su igerisinde iglem gdérmiis titanyum

ylizeyidir.
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Hidrotermal ©n islem sirasinda CaO suyla temas ettiginde kolaylikla
¢oziinmekte ve Ca(OH); haline doniismektedir. Dolayisiyla Ca iyonlar ile 6n igleme
tabi tutulmus titanyum yiizeylerinde CaTiOs olusumu ve/veya Ca(OH), tabakasinin
gozlenmesi beklenmektedir. Yiizeylerin XPS ile incelenmesinde literatiirdeki
calismalardan da yararlanilarak Ca 2p sinyali temel alinmistir [65, 66]. Ca 2p sinyali
Ca 2pl1/2 ve Ca 2p3/2 olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. Sekil 4.3’ de, detaylari
yukarida agiklanan, 3 set numunenin XPS deseninin Ca 2p sinyaline karsilik gelen

bolgesi verilmistir.

35000

Ca 2p3/2 —H20+Ca0
—H20
30000 - o Ti

25000 -

Ca2pl/2

20000

15000 4

Bagil Siddet (cps)

10000

5000 <

T T T T T T T T T
370 365 360 355 350 345 340 335 330 325 320

Bag Enerjisi (eV)
Sekil 4.3. Ca 2p sinyalinin XPS deseni.

Sekil 4.3° de goriildiigii ve beklendigi gibi herhangi bir islemden ge¢cmemis
titanyum yiizeyinde Ca 2p’ye ait hicbir pik gézlenmemistir. Sadece saf su igerisinde
hidrotermal islemden geg¢irilen numunenin XPS deseninde ise hidrotermal islem
haznesinde onceki iglemlerden kalmis safsizliklardan kaynaklanan bir geri plan
(background) goriilmektedir. Ca iyonu igeren saf su igerisinde hidrotermal 6n
islemden geg¢irilmis titanyum ylizeylerinde 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 yaptig1 bilesige, yani
bagli oldugu iyon komsularina gore degismektedir. Ornegin literatiirde [65] Ca’un
hidroksiapatite bagli olmasi durumunda 2p3/2 pikinin 346.85-346.95 arasinda,
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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. Bu calismada elde edilen Ca
igerikli kaplamanin Ca 2p3/2 piki 346 eV‘ta [66] gOzlenmistir. Dolayisiyla bu pik
Ca(OH),’e veya CaTiOj’a ait olabilir.

Literatiirde S. Holliday ve A. Stanishevsky, CaTiO; kaplamalarin
stokiyometrisinin XPS ile incelendigi bir calismada [67], Ca/Ti/O piklerinin
oranlariin kiyaslanmasi yoluyla kaplama bilesimine ulasmistir. Benzer bir yontemle
bu calismada elde edilen kaplamada, kalsiyumun yaptigi bilesigin ¢éziimlenmesi
amaciyla oksijen 1ls ve titanyum 2p kabuklarinin bag enerjileri Ca 2p pikleri ile
birlikte incelenmistir. Sekil 4.4’ de verilen XPS deseninde de goriildiigii gibi islem
gormemis Ti ylizeyinde ve saf su icerisinde hidrotermal islem gérmiis Ti ylizeyinde
Ti 2p piki net olarak gozlenebilirken, CaO igeren ¢ozeltide hidrotermal 6n iglemden

gegirilen Ti yiizeyinde titanyuma ait pik goriilmemektedir.

70000

e===CaO+H20

—H20
O 1s —o—Ti

60000

50000

40000

Ti 2p Ca2p

30000 r

20000

Bagil Siddet (cps)

10000 f

T T T T T 1
560 520 480 440 400 360 320

Bag Enerjisi (eV)

Sekil 4.4. Ca 2p, Ti 2p ve O 1s piklerini i¢eren XPS deseni.
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Bu veriler iki sekilde yorumlanabilir; (a) ylizeyde sadece Ca(OH), iceren bir
tabaka olusmustur, (b) CaTiO; tabakasi ¢ok ince bir ara ylizey olarak olusmus ve

sonrasinda Ti yiizeyinden uzaklasildik¢a yiizey bilesimi Ca(OH),‘e doniismiistiir.

4.2. Apatit Kaplama Tabakasinin Kimyasal Bag Yapisi

Titanyum yiizeyinde biriken katmanin kimyasal bag yapisim belirlemek
amaciyla, “Fourier Transformed Infrared Spektropisi” (FTIR, Biorad 175 C marka,
ATR (“Attenuated Total Reflectance”) aparatli) polikromatik 151k kaynagi
kullanilarak 4000 - 500 cm™ dalga sayis1 (“Wavenumber”) arahginda incelenmistir.
Bu analiz icin gereken ince apatit pelleti, titanyum numunelerin yiizeyinde olusan
apatit kaplamanin kazinmasi elde edilmistir. Sekil 4.5’ de, numuneye ait ATR-FTIR
spektrumu goriilmektedir. Spektrumda hidroksil (OH"), karbonat (COZ) ve fosfat

(POZ) fonksiyonel gruplariin sogurulmalarina ait bantlar bulunmaktadir.

100 —

Gegcirgenlik (a.u.)

30 T I T I T I T I T I T I T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.5. Biyoaktivite deneyleri sirasinda olusan apatit kaplamaya ait FTIR
spektrumu.
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O-H gerinim moduna ait genis bir bant ~3447 cm™ ve titresim moduna ait bir
pik ~1647 cm™ degerlerinde elde edilmistir. Karbonat gruplarmin varligi da,
COZ2’ye ait ~1421-1590 cm™ araligindaki bantlardan ve ~873 cm™ ‘deki pikten
anlasilmaktadir. Boylece, SBF i¢inde mineralleserek meydana gelen katinin “kemige
benzer” apatit veya bir baska deyisle, karbonath kalsiyum fosfat
(hidroksikarbonapatit) oldugu anlasilmaktadir. POZ? gruplarmna ait pikler, ~557 cm™,
~603 cm™ ve ~1033 cm’! degerlerinde elde edilmistir. Sekil 4.5’ de elde edilen FTIR
spektrumu, literatiirde verilen degerlerle uyum gostermektedir [46, 59, 68].

4.3. Titanyum Yiizeyinde Biriken Apatit Miktari

Hidrotermal 6n islem sicakliginin (ve dolayisiyla basincinin), hidrotermal islem
sirasinda kullanilan sulu ortamin ve SBF icerisinde bekleme siiresinin titanyum
ylizey lizerinde apatit olusma miktarina etkisi asagidaki sekilde goriilmektedir (Sekil

4.6).

14
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Sekil 4.6. SBF icerisinde bekleme siiresine bagli olarak titanyum yiizey lizerinde
apatit birikme miktari.

Titanyum ylizey lizerinde olusan apatitin birikme miktar1 farkli hidrotermal
kosullara gore degisiklik gostermektedir. Sekil 4.6’ daki barlarin ve hata

cubuklarinin her biri 3 adet numunenin ortalamasidir. Deneylerde kullanilan
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numunelerin yilizey alanlar1 esit oldugundan birim alan bagina diisen birikme miktari
da zamana gore ayni davramisi gosterecektir. SBF igerisinde bekleme siiresinin
artmast ile biyomimetik mineralizasyon sirasinda olusan kaplamanin gittikge
kalinlagmasi ve apatit birikme miktariin artmasi beklenen bir durumdur. Sadece de-
iyonize su iceren ortamda On islem gormiis titanyum numuneler iizerinde apatit
minerallesme hizinin baglarda (1. haftada) oldukca yiiksek oldugu goriilmektedir. Ca
igeren titanyum yiizeyi lizerinde apatit miktar1 sadece de-iyonize su igeren ortamda
islem gormiis numunelere kiyasla daha azdir. Az da olsa bu minerallesme
kinetigindeki fark, metal yiizey kimyasmin o©n islemle degistirilmesinden
kaynaklanmis oldugu disiiniilmektedir. Degisik 6n islem ortamlari, titanyum
metalinin ylizey kimyasim1 da degisik derecelerde degistirmistir. Metal yiizeyinde
hidroksil gruplarinin bulunmasi apatit olusumu icin gereklidir ve bu gruplarin
yogunlugu muhtemelen iki ayri on islem ortami ic¢in farklhidir. Ancak, apatit
minerallesme kinetiginin daha hizli olmasi, titanyum yiizeyine tutunma agisindan bir

avantaj olmayabilir.

1 hafta 2 hafta

Sekil 4.7. (a) ve (b) 200 °C de sulu ortamda islem gormiis Titanyum numuneye ait
kaplamanin SEM goériintiisii, (¢) ve (d) 230 °C de sulu ortamda islem gOrmiis
Titanyum numuneye ait kaplamanin SEM goriintiisii.
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Titanyum numuneler iizerinde apatit birikme miktarlarin1i gosteren grafik
incelendigi zaman, de-iyonize su igerisinde 200 °C islem géren numunelerin 230
°C’de hidrotermal on islem goren numunelere gore ilk etapta daha fazla apatit
birikmis oldugu goriilmektedir. Bu numuneler {izerinde ilk haftalardan baslamak
lizere apatit tabakasinin olustugu ancak her hafta i¢in kurutma catlaklarinin oldugu
goriilmiistiir. SEM goriintiilerine bakildigi zaman olusan bu apatit kaplamanin biiyiik

Olciide dokiildiigii goriilmektedir (Sekil 4.7).

SBF i¢inde bekletilerek elde edilen apatit katman kalinliginin zamana gore
nasil degistigini ve kaplama-altlik ara-yiizey biitiinliigiiniin ne derecede oldugunu
belirlemek amaciyla baska bir deney yapilmistir. Kaplama kalinliklarinin
belirlenmesi amaciyla, numuneler VEECO-Dektak8 marka gelismis profilometre
altinda incelenmistir. Yiizeylerinin bir kismi apatit kapli disk seklindeki her bir
numune ylizeyinde, ii¢ farkli yon iizerinden veri toplanmis ve elde edilen kalinlik
degerlerinin ortalamasi bulunmustur. Yapilan profilometre calismasi sematik olarak

Sekil 4.8 ‘de verilmektedir.

Hassasug ——>

Apatit kaph alan
Titatiynum altlik

Sekil 4.8. Profilometre yardimiyla hassas kalinlik 6l¢timii.

Elde edilen verilere gore, siire arttikca kaplama kalinligmin giderek arttigi
goriilmiistiir ve bu beklenen bir sonuctur (Sekil 4.9). 1 haftalik numuneler i¢in, her
iki on islem sicaklifi icin de kaplama kalinligr 1 pm’un altinda kalmistir. Yiizey
SEM goriintiileri de bu sonugla uyumludur ve yiizey 1 hafta sonunda ancak
kaplanmaya baslamaktadir. 2 hafta ve daha uzun siireler i¢in, kaplama kalinlig1
mikron mertebesine ulagsmakta ve 4 hafta sonunda 4 um ’a yaklagmaktadir. Elde
edilen bu sonuglar, literatiirde benzer SBF kullanilarak elde edilen kaplamalarin
kalinliklartyla da uyum gostermektedir [5]. Ayrica, genel olarak daha yiiksek

sicaklikta (230 °C’de 2.5 MPa basingta) islem gérmiis olan numunelerin kaplama
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kalinliginin daha fazla oldugu goézlenmistir (Sekil 4.9). Profilometre yardimi ile
yapilan kalinlik 6l¢iimii ylizeydeki kaplamanin asir1 dokiilmesi nedeniyle de-iyonize

su igerisinde hidrotermal islem gérmiis numuneler i¢in yapilamamistir.

200 °C
8230 °C

£
I

o
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L L
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1 2 3 4
SBF icinde bekleme siiresi (hafta)

Sekil 4.9. Ca iyonu iceren hidrotermal ortamda 200 °C ve 230 °C *de islenmis
titanyum tiizerinde kaplama kalinligiin zamana bagl degisimi.

4.4. Apatit Kaplamanin Kristal Yap1 Analizi

Titanyum ylizeyinde biriken katmanin kristal yapisim1 belirlemek amaciyla, X-
sinlart kirinimi (XRD, Bruker Advance D8 marka) Cu K-a radyasyonu kullanilarak
uygulanmistir. Ayrica, kiyaslama yapabilmek i¢in, biyoaktivite deneyleri siiresince,
kap icinde tabanda biriken beyaz renkli kolloidal c¢okeltilerin de XRD ile

incelemeleri yapilmustir.

Biyomimetik olarak biiylitiilmiis tabakalarin kristal yapisin1 ve ayni zamanda
plastik siselerin altindan toplanan beyaz koloidal ¢okeltilerini incelemek i¢cin XRD
analizi kullanilmistir. Farkli hidrotermal sartlar altinda 6n islem goérmiis titanyum
numunelerin yiizeyinde olusan kaplama ve c¢okeltiler, Sekil 4.10 ve Sekil 4.11° de
SBF i¢ine daldirilma zamaninin bir fonksiyonu olarak gosterilmistir. Giiclii titanyum

pikleri biitiin kaplanmis altliklarda metal altlik sebebiyle gozlenmistir.
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Sekil 4.10. Ca iyonu i¢eren de-iyonize su i¢inde hidrotermal ortamda yiizeyi islenmis
titanyum yiizeyinde biriken apatite ve kolloidal ¢okeltiye ait XRD desenleri. (a) 230
°C ve (b) 200 °C.
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Sekil 4.11. Sadece de-iyonize su i¢eren hidrotermal ortamda yiizeyi islenmis
titanyuma ve tizerindeki kaplamaya ait XRD desenleri. (a) 230 °C ve (b) 200 °C.

Hem ¢okeltiler hem de kaplamalar i¢in en giiglii pikler ~26° ve ~32° igin 20

derecesinde yer almaktadir. Bu pikler apatit mineraline aittir ve bunlarin
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yogunluklar1 genelde SBF i¢ine daldirma isleminden iki hafta sonra kaplama
tabakalar kalinlagtikga kaplanmis altliklar i¢in daha 6nemli hale gelirler. Ca iceren
ortamda On isleme tabi tutulan altliklarin tizerindeki kaplamalar baslangicta yeteri
kadar kalin degildir (1 hafta) ve bu sebepten oOtiirli, herhangi 6nemli bir pik
gozlemlenmemektedir (Sekil 4.10a ve 4.10b). Ote yandan, de-iyonize suda 6n isleme
tabi tutulan titanyum numuneler iizerinde ilk haftalardan baslayarak hizl bir sekilde
izerlerinde kaplama olusturduklari i¢in bunlarin XRD motifleri 1 haftalik batirilma
zamant i¢in bile oldukga belirgindir (Sekil 4.11a ve 4.11b). Bunun sebebi SBF’den
kaynakl1 apatit mineralizasyon hizinin bu tip numunelerde daha yiiksek olmasidir ve

bu nedenle daha kalin kaplama tabakalariyla karsilasiriz.

Titanyum numunelerden bazi kaplama tabakalarini ¢ikararak da numuneler
tizerinde detayli XRD analizleri gerceklestirildi. Bu yolla XRD motifinden gii¢lii
titanyum pikleri elenmistir. Sekil 4.12°de kaplama tabakasi i¢cin XRD motifi

gosterilmektedir.
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Sekil 4.12. Titanyum yiizeyinden kazinan kaplamaya ait XRD deseni.

Hidroksiapatit, karbonlu hidroksiapatit ve sulu kalsiyum fosfat fazlarinin ¢ok

benzer XRD motifleri vardir ve giiclii pikler ~26° ve ~32° i¢in 20 derecesinde yer
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almaktadir. 26°’deki pik hidroksiapatitin ikinci en giiclii pikine yakin olsa da
47°°deki pik karbonlu hidroksiapatitin motifine uygun goéziikmektedir. Ayrica bu
fazin 47°°de en gii¢lii liciincii sacilma pikine sahip olmasi sebebiyle kaplamalarin en
dis ylizey tabakasinin bazi sulu kalsiyum fosfat icerme olasiligi da bulunmaktadir.
Bu sonug, SBF’den apatit olusumu i¢in One siirilen mekanizmayla uyum
icersindedir. Bu mekanizmaya gore, sulu kalsiyum fosfat SBF ortaminda daha
duragan bir apatit fazina gegmeden Onceki son gegis fazidir. Bu sebeple, Sekil 4.5’
da ki FTIR sonuglariyla uyumlu bir bigimde kaplama tabakalarinin karbonlu
hidroksiapatit ve yiizeyde ince bir tabaka olarak bir miktar da sulu kalsiyum fosfattan

olustugu diisiiniilebilir.

4.5. Apatit Kaplamanin Mikroyapi1 Analizi

Titanyum yiizeyinde biriken apatit morfolojisinin ilizerinde SBF’de bekletme
stiresinin ve hidrotermal 6n islem sartlarinin etkisini gérebilmek amaciyla, yiizeyler
taramali elektron mikroskobuyla (SEM) incelenmistir. Oncelikle yapilan ilk inceleme
SBF icerisinde gerceklesen apatit olusumunun ilk saatler ve ilk iki giin boyunca

gelisimini incelemek amaciyla yapilmistir (Sekil 4.13).

Sekil 4.13. SBF i¢inde apatit olusumunu gosteren SEM goriintiisii. Bekleme siiresi:
(a) 1 saat, (b) 4 saat, (c) 1 giin ve (d) 2 giin.



53

Asagidaki sekilde (Sekil 4.14) 230 °C’de, 0.02 mol/lt CaO igeren hidrotermal
ortamda yiizeyi islenmis ve SBF icinde 1 hafta bekletilmis numune yiizeyi
goriilmektedir. Hizli olarak biliylimiis lizlim salkimina benzer apatit Obeklerinin
yaninda neredeyse tiim ylizeyi diizgilin bir sekilde kaplamis apatit astar tabakasinin
oldugu gozlenmektedir. Nano-gozenekli bir yapida biiyliyen apatit mineral tabakasi
(Sekil 4.14d) SBF’den ¢iktig1 anda yiiksek miktarda suyu biinyesinde hapsettiginden,

kurutma asamasi ¢atlak olusmamasi agisindan 6nemlidir.

AGEW . SpiitMagn Dt WD
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Sekil 4.14. SBF i¢inde 1 hafta bekletilmis titanyum yiizeyine ait SEM goriintiileri.
a) 1000X, b) 4000X, ¢) 8000X ve d) 32000X biiyiitme.

SBF igerisinden ¢ikan titanyum numuneler kurutma sirasinda uygulanan yavas
kurutma rejimi sayesinde, apatit katmaninda c¢atlak olusumu bu tip numune ig¢in
engellenmistir (Sekil 4.14). 1 haftalik siirede titanyum ylizeyinin tam olarak
kaplanmaya heniliz baslamis oldugu, Sekil 4.14b ve daha acgik sekilde Sekil
4.14¢’den alttaki ¢iplak titanyum metal yiizeyinin ¢ok az alanda da olsa goriilmesiyle

anlagilmaktadir. Bu sartlar altinda, astar tabakasi halinde yiizeyde minerallesen
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gozenekli apatit yumrulariin yaklagik 1 pm ¢apindaki yarim kiireler oldugu (Sekil
4.14d) kabul edilirse, astar tabaka kalinliginin 500 nm ile 1-2 pm arasinda oldugu

anlasilmaktadir.

Sekil 4.15° de 230 °C’de, 0.02 mol/It CaO igeren hidrotermal ortamda yiizeyi
islenmis ve SBF icinde 2 hafta bekletilmis numune yiizeyi goriilmektedir. Sekil 4.14°
deki morfolojiye genel olarak benzese de, 2 hafta bekletilen titanyumun yiizeyi,
herhangi bir ¢iplak metal yiizeyi kalmaksizin tam olarak apatitle kaplanmistir. Daha
uzun siire SBF icinde bekletme sonucunda, apatit yumrulari arasindaki derin
vadilerin (Sekil 4.14d) giderek yok oldugu ve daha az engebeli bir goriiniime sahip
bir astar katmaninin olustugu gozlenmistir (Sekil 4.15d). Ayrica, 2 hafta SBF icinde
bekletme sonucunda biraz daha kalin bir katman olugmasina ragmen, yavas kurutma

sonucunda herhangi bir ¢atlak olusumu gézlenmemistir.

-
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Sekil 4.15. SBF icinde 2 hafta bekletilmis titanyum yiizeyine ait SEM goriintiileri.
a) 1000X, b) 4000X, c) 8000X ve d) 32000X biiyiitme.
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Sekil 4.16 ve Sekil 4.17° de, 230 °C’de, 0.02 mol/It CaO igeren hidrotermal
ortamda ytizeyi islenmis ve SBF i¢inde sirastyla 3 ve 4 hafta bekletilmis numunelere
ait ylizeylerin SEM fotograflar1 goriilmektedir. SBF i¢inde bekletme siireleri arttikga,
titanyum ylizeyinde daha fazla apatit birikimi olmustur (bkz. Sekil 4.6). Bunun
sonucunda, astar tabakasinin yiizey morfolojisi daha az engebeli hale gelmistir. Sekil
4.14 ve Sekil 4.15° de goriilen belirgin apatit yumrular1 yerine, tizerinde hafif
kabartilar bulunan daha diiz bir katman yiizeyi olusumu goriilmektedir (Sekil 4.17¢
ve 4.17d).

AccV  SpotMagn  Det ‘WD'F——" 50 " Acc V. ‘Spot Magn
5.00kV 3.0 1000 ~SE / 6.8 4 g 500 kY. 8.0° 4000x

Sekil 4.16. SBF icinde 3 hafta bekletilmis titanyum yiizeyine ait SEM goriintiileri.
a) 1000X, b) 4000X, c) 8000X ve d) 32000X biiyiitme.
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Sekil 4.17. SBF i¢inde 4 hafta bekletilmis titanyum yiizeyine ait SEM goriintiileri.
a) 1000X, b) 4000X, c) 8000X ve d) 32000X biiyiitme.

SBF i¢inde bekletme siiresinin artmasiyla, apatit birikme miktarinin artmasi ve
astar kaplama yiizeyinin diizlesmeye baslamasi daha iyi bir durum gibi goriinse de,
ozellikle kaplama katmanmin titanyum metal yiizeyine tutunma mukavemeti goz
Online alindiginda, dezavantajli olabilir. Ciinkii daha kalin bir apatit katmaninin
olugmasi, biinyede daha fazla su hapsolmasi anlamina gelmektedir ki kurutma
sirasinda ¢atlak olusum sorununa neden olmaktadir. Yavas kurutma islemi dahi, 3 ve
4 haftalik numunelerin kurutulmasinda kaplama katmaninda catlak olusumunu
engelleyememistir (Sekil 4.16 ve Sekil 4.17). Apatit katmaninda kurutma sonrasinda
catlak bulunmasina ragmen, yiizeyden koparak dokiilme gdzlenmemistir. Ama
ylizeye tutunma mukavemeti {izerinde c¢atlaklarin etkisinin olumsuz olabilecegi
degerlendirilmektedir. Hidrotermal 6n islem sicakligimin 230 °C’den 200 °C’ye

diisiiriilmesiyle, Ca iyonlar1 igeren hidrotermal ortamin basinct da yaklagsik olarak
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yariya diismektedir (bkz. Tablo 3.1). Sekil 4.18’ da 200 °C’de, 0.02 mol/It CaO
iceren hidrotermal ortamda ylizeyi islenmis ve SBF icinde 1 hafta bekletilmis
numune yiizeyine ait SEM fotograflar1 goriilmektedir. Apatit yumrularinin titanyum
metal ylizeyinde c¢ekirdeklenmeye basladigi fakat 1 hafta siire i¢inde ylizeyin tam

olarak kaplanmadig1 goriilmektedir.

Acc\ Spo@ De
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Sekil 4.18. SBF icinde 1 hafta bekletilmis titanyum yiizeyine ait SEM goriintiileri.
a) 1000X, b) 4000X, c) 8000X ve d) 32000X biiyiitme.

Birbirinden bagimsiz apatit yumrulari1 arasindan ¢iplak titanyum metal yiizeyi
gorlilmektedir. Ayni hidrotermal 6n islemden (200 °C) ¢ikmis titanyumun SBF
icinde bekleme siiresi 2 haftaya ¢ikarildiginda, yiizeyin kaplandigi goriilmektedir
(Sekil 4.19a). Fakat bu asamada, ayni sekilde yavas kurutma uygulandigi halde,
catlak olusumu gozlenmektedir. Benzer sekilde, 3 ve 4 hafta SBF iginde
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bekletildikten sonra kurutulmus numulerde de apatit katmaninda catlak olustugu
goriilmektedir (Sekil 4.19b ve Sekil 4.19c¢).

20.0 kv 3.0 800

AccV  SpotMagn = Det WD F————-1 5im
5,00kV 3.0 '8000x  SE 59 : ‘

Sekil 4.19. SBF i¢inde a) 2 hafta, b) 3 ve c¢) 4 hafta bekletilmis titanyum yiizeyine ait
SEM goriintiileri. 8000X biiytitme.

Nano-gozenekli ve sulu SBF ortaminda biyomimetik olarak meydana gelen
seramik yapinin kurutulmasi, kullanilan yontemin tek dezavantajli yonii olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Biriken apatit katmani kalinlastikca, c¢atlak sorununun
¢Oziilmesi yavas kurutma uygulansa dahi zorlagsmaktadir. Hidrotermal 6n islem
sicakliginin 230 °C oldugu numunelerde, 2 haftalik siireyle yapilan kaplama
sonucunda, yiizeyi tam kaplayan ve kurutma sonrasi catlaksiz yap1 elde

edilebilmistir.

Hidrotermal islem sirasinda kullanilan c¢ozeltilerin ve o6zellikle Ca iyon

etkisinin anlasilabilmesi ic¢in sadece de-iyonize su igeren ortamda yapilan
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hidrotermal islemin ardindan SBF igerisinde daldirilan titanyum numuneler ayni
sekilde kaplanmistir. Ancak yapilan Mikroyap1 analizinde elde edilen kaplamanin
kalitesinin oldukca diisiik oldugu gézlemlenmistir. Sekil 4.20°de, 200 °C’ de sadece
su igeren hidrotermal ortamda yiizeyi islenmis ve SBF icinde 1, 2, 3 ve 4 hafta

bekletilmis numunelerin ylizeyi goriilmektedir.

 Acce Spet Magns Det Wb —— 10pm * s il A AccV SpotMagn Det WD ——— 10ym
A0 KGEO 4000x 7SE 487 T g 100kv 30 4000x SE 87
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Sekil 4.20. SBF icinde a) 1 hafta, b) 2, ¢) 3 ve d) 4 hafta bekletme sonucu elde edilen
kaplama yiizey morfolojileri. Titanyum altlik 6n isleme sicakligi: 200 °C.

1 haftada neredeyse tiim metal yiizeyinin apatit astar tabakasiyla kaplanmis
oldugu gozlenmis ve sadece ¢ok kiiciik alanlarda ¢iplak metal yiizeyi kalmistir ve
bazilar1 beyaz oklarla isaretlenmistir (Sekil 4.20a). Yavas kurutma rejimi
uygulandig1 halde apatit katmaninda catlak olusumu 1 haftalik numuneler i¢in dahi
engellenememigtir. Catlak olusumu daha uzun siireli kaplamalar icin daha
belirginlesmis (Sekil 4.20c-d) ve hatta kurutma sonrasi metal yiizeyinden yer yer

dokiilmelerin oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.21° de, 230 °C’ de sadece su igceren hidrotermal ortamda yiizeyi
islenmis ve SBF icinde 1, 2, 3 ve 4 hafta bekletilmis numunelerin yiizeyi
goriilmektedir. Sekil 4.210 deki yiizey morfolojilerine genel olarak benzer sonuglar
elde edilmistir. 1. hafta sonunda elde edilen kaplama tabakasindaki c¢atlak
olusumunun Sekil 4.20.a ile kiyaslandiginda daha siddetli oldugu goriilmiistiir (Sekil
4.21a). Daha uzun siire SBF i¢inde bekletme sonucunda elde edilen kaplamalarda da

kurutma sonunda ¢atlaklar olusmustur (Sekil 4.21b-d).
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Sekil 4.21. SBF i¢inde a) 1 hafta, b) 2, ¢) 3 ve d) 4 hafta bekletme sonucu elde edilen
kaplama ytizey morfolojileri. Titanyum altlik 6n isleme sicakligi: 230 °C.

Titanyum numunelerin hidrotermal igerisinde ¢esitli sicaklik, basing ve
hidrotermal i¢inde kullanilan sulu ortamin igerigine bagli olarak 6n islemden sonra
titanyum yilizeyinin SBF icinde apatit olusturma kabiliyeti kazandigi
gbzlemlenmistir. Ancak sadece de-iyonize su iceren ortam ile Ca iyonu igeren sulu
ortam i¢inde islem goren numunelerin yiizeyinde olusturduklari kaplamanin
kalitesindeki fark SEM goriintiileri ile gozlemlenmistir. Bu calismada kullanilan

biitlin hidrotermal sartlar ve SBF icerisinde numunelerin bekleme siireleri goz
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oniinde bulunduruldugunda asagidaki tablo ortaya ¢ikmaktadir. Tiim titanyum metal
altlik yiizeyleri, makul bir siire (2 hafta) gegtikten sonra es kalinlikta apatit astar
mineral tabakasi ile kaplanmistir. SBF ’de bekletme siiresi arttikga elde edilen
kaplama katman kalinlig1 da artmakta fakat kurutma sonrasi ¢atlak olusumu meydana

gelmektedir.

Tablo 4.1. SBF icersinde bekletilerek ylizeyi apatit ile kaplanmis numunelerin ylizey
durumlart.

- SBF “de Kurutma Sonrasi
Hidrotermal On Isleme | Bekletme Yiizeyin Kaplanma
Ortami Siiresi Derecesi Kaplama Tabakasinda
(hafta) Catlak Olusumu

1 Yerel Ciplak Metal Yiizeyleri Yok
200 °C, Ca iyonu 2 Tamami Var
iceren 3 Tamami Var
4 Tamami Var
1 Cok Az Ciplak Metal Yiizeyi Yok
230 °C, Ca iyonu 2 Tamami Yok
iceren 3 Tamami Var
4 Tamami Var
1 Tamamina Yakin Var
o 2 Tamami Var
200 °C, saf su 3 Tamami Var
4 Tamami Var
1 Tamami Var
o 2 Tamami Var
230°C, saf su 3 Tamami Var
4 Tamami Var

Elde edilen kaplamanin ara ylizeye tutunmasi ve element analizi ara-yiizey

mikroyapi incelemesi ile yapilmistir.

4.6. Ara-Yiizey Mikroyap1 Analizi

Ara-yiizeylerin goriintiilenmesi amaciyla taramali elektron mikroskobu (SEM)
ve “Energy Dispersive X-ray” (veya EDX) analizi kullanilmistir. Bu amagla, apatit
kaplanmis disk sekilli numuneler, kaplama tabaka yiizeyi yer diizlemine dik gelecek
sekilde recine i¢inde kaliba alinmistir. Ayrica, apatit kaplanmis tel numuneler de
recineye gomiilerek kaliba alinmistir. Regineye gomiilii numuneler daha sonra ara

kesiti gorebilmek amaciyla elmas kesici diskle ortadan ikiye kesilmistir (Sekil 4.22).
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SEM i¢in numuneler son olarak zimparalama (800, 1200 ve 2000 numara SiC

zimpara kagidi) ve parlatma (0.5 pm aliimina soliisyonu) islemlerinden gecirilmistir.
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Sekil 4.22. Kesit ¢caligmasi i¢in numunelerin kaliba alinmasi ve kesilmesi.

SBF icinde yeteri siire bekletildikten sonra (2 hafta ve daha uzun siirelerden
sonra), tim metal yiizeyinin apatit mineral tabakasiyla kapladigi yiizey SEM
goriintiileriyle tespit edilmisti. Ancak, olusan kaplama tabakasinin ne derecede es
kalinlikta oldugu ve metal althiga tutunup tutunmadigi kesit goriintiileriyle tespit
edilebilir. Ornegin, Sekil 4.23 ’te Ca iyonu iceren ortamda 230 °C ’de &n islem
gormiis ve SBF ’de 4 hafta bekletilmis numuneye ait kesit ve yiizey gorlintiisii
verilmektedir. Tel yilizeyi tamamen kaplanmustir. Telin yiizeyinde goriilen derin yarik
saf Ti tel numunenin iiretiminden kaynaklananmaktadir, kaplama catlagi degildir.
Bununla birlikte, kaplamanin yilizey boyunca es kalinlikta oldugu goriilmektedir.
Kaplama kalinlig1 yaklasik olarak 4 um ’dur ve bu sonug, beklendigi lizere, Sekil
4.9’da verilen profilometre Olgiimleriyle de uyumludur. Regine ile apatit ara-
ylizeyinde, recinenin sertlesmesi sirasinda ¢ok belirgin bir ayrilmanin meydana
geldigi goriilmektedir. Buna karsilik, genel olarak apatit katmanimin metal altlik

yiizeyinde tutundugu goriilmektedir.
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Sekil 4.23. SBF icerisinde 4 hafta bekletilmis tel numuneye ait (a) SEM kesit
goriintiisii, (b) ve (c) ylizey goriintiisii.

Kurutma sonras1 katman i¢cinde meydana gelen catlaklar da gdoriilmektedir.
Ancak, bazi yerlerde yiizeyden ayrilmalar meydana gelmistir (Sekil 4.23). Bu
ayrilmalarin yerel oldugu ve tiim tel yiizeyine yayilmadig diisiniilmektedir. Cilinkii
apatit katmani tel ylizeyinden kazinarak ayrilmaya calisilmis ve kolaylikla yiizeyden
dokiilmedigi gozlenmistir. Ayrica, numune hazirlama islemleri sirasinda maruz
kalinan siddetli darbeler ve bunlarin metal altlik ve tizerindeki seramikten meydana

gelen katmanli yapiya verebilecegi hasarlar da goz ardi edilmemelidir.

230 °C ‘de Ca iyonu igeren hidrotermal ortamda islenmis titanyum disk
tizerinde, 4 hafta sonunda birikmis apatit katmanina ait bir SEM kesit goriintii 6rnegi,
yapilan EDX analiziyle beraber verilmektedir (Sekil 4.25). Tiim yiizeyde goriilen
kiiciik catlaklar SEM analizi i¢in yapilan ince film altin kaplamadir. Goriintiiniin
alindig1 bolgede, metal altlik ile apatit kaplama ara-yiizeyinde herhangi bir ayrilma

olmaksizin bir biitlinliik gériinmektedir.
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Sekil 4.24. SBF i¢erisinde 4 hafta bekletilmis tel numuneye ait SEM kesit goriintiisii.

Apatit katman i¢inde diger bolgelerde catlaklar vardir bunlar yilizey SEM
goriintiileriyle tespit edilmisti. Buna gore; Elde edilen apatit kaplamanin kendi iginde
catlaklar dahi olsa titanyum metal yiizeyine belirli bolgelerden tutundugu sonucuna
varilabilir. Sekil 4.25a ‘daki kesit goriintiisii lizerinde yapilan ¢izgi analizinin takip
ettigi yol 1 ve 2 arasinda isaretlenmistir. 1-2 yolu boyunca elde edilen EDX analiz
sinyalleri Sekil 4.25b ‘de fosfor, kalsiyum ve titanyum i¢in verilmektedir. Metal
altliktan kaplama tabakasina dogru gidildikce, titanyuma ait sinyallerin siddeti
azalmakta ve tam ara-ylizeyden itibaren kalsiyum ve fosfor sinyalleri alinmaya
baslanmaktadir. Ayrica, kaplama kalinliginin profilometre ¢alismasindan elde edilen

degerlerle uyumlu oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.25. a) SBF igerisinde 4 hafta bekletilmis titanyum disk numunesine ait SEM
kesit goriintiisii. b) 1-2 ile isaretlenen yol iizerinden elde edilmis EDX ¢izgi analizi.
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Asagida Sekil 4.26 ‘da, Ca iyonu igeren hidrotermal ortamda 230 °C ‘de islem
gormiis ve SBF i¢inde 3 hafta bekletilmis titanyum ve yiizeyindeki kaplamaya ait
SEM kesit goriintiisii ve lizerinde yapilan nokta EDX analizleri goriilmektedir.
Kaplama tabakasinda g¢atlak ve ara-ylizeyde ayrilma goriintiiniin alindig1r bolgede
tespit edilmistir. Daha once de belirtildigi gibi, numune hazirlama asamalari
sirasinda maruz kalinan siddetli darbeler orijinal yapi iizerine olumsuz etki etmis
olabilir. Ara-yiizeyde ayrilma ve apatit katmanindan pargalarin kopmasi, numune
hazirlama islemi sirasinda gergeklesmis olabilir. Belirtilen sartlar altinda elde edilen
kaplamanin kalinlig1 yaklasik olarak 2 pm civarindadir ve profilometre cihaziyla elde

edilen sonuclarla uyumludur.

Kesit iizerinde yapilan nokta EDX analizleri de, katmanin apatit oldugunu
gostermektedir (Sekil 4.26b). Titanyum metal altliktan kaplamaya dogru ilerledikge,
titanyuma ait yaklasik 4.50 keV ‘deki giiclii pikinin siddetinin azaldig1 ve katman
tizerindeki 3 noktasinda neredeyse yok oldugu goriilmektedir. Bunun yaninda,
katman tizerinde beklenildigi gibi fosfor ve kalsiyuma ait pikler tespit edilmistir. Her
tic EDX nokta analizindeki altin (~2.2 keV ‘deki) ve aliiminyuma ait (~1.5 keV’deki)
pikler, SEM numune hazirlamasi i¢in yapilan altin kaplamadan ve numune

parlatmada kullanilan aliimina tozlarindan gelmektedir.
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Sekil 4.26. SBF icerisinde 3 hafta bekletilmis titanyum disk numunesine ait SEM
kesit goriintiisii ve 1, 2, 3 ile isaretlenen noktalardan elde edilmis EDX analizi.
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5. GENEL SONUC ve ONERILER

5.1. Genel Sonuclar

Bu ¢aligmada, saf titanyumun yiizeyine modifikasyon yontemlerinden biri olan
hidrotermal yontem uygulanmistir. Cesitli 6n islem kosullar1 uygulandiktan sonra

titanyum ylizeyi iizerindeki pasif oksit tabakasi (Ti0,) aktif hale getirilmistir.

Farkl1 hidrotermal sartlar altinda 6n islem gormiis olan titanyum numunelerin
SBF yardimiyla bagarili bir sekilde “kemige benzer apatit” olarak adlandirilan
karbonath hidroksiapatit ile kaplanmasi saglanmistir. Yapilan analizler sonucunda:
Kullanilan hidrotermal sartlar arasinda, kalsiyum iyonu i¢eren ortamda islem gormiis
titanyum numunelerdeki kaplamanin ylizeye tutunma kabiliyetinin sadece su iceren
ortamda iglem gormiis olanlara gore daha 1yi oldugu belirlenmistir. Hidrotermal 6n
islem sonucunda metal iizerinde olusan ince film katmani ve metal altlik arasinda
herhangi bir ara yiizey ¢atlaginin olusmamasi kaplamanin mukavemetine ayrica bir

katki saglamaktadir

230 °C’ de kalsiyum iyonu igeren ortamda islem gormiis ve SBF igerisinde 2
hafta beklemis olan numunelerin lizerinde olusan kaplamalarda, kurutma catlagi
olusmadan kemige benzer apatit olustugu gozlemlenmistir. 230 °C’ de kalsiyum
iyonu iceren ortamda islem gormiis ve SBF icerisinde 1 hafta beklemis olan
numunelerde ise ¢atlak olmamasina karsin tiim yiizey tam olarak kaplanamamustir.
Diger tiim islem sartlar1 ve SBF i¢inde bekleme siireleri sonunda numunelerin
ylizeyinde  olusan  kaplamalarda  kurutma  swrasinda  olusan  ¢atlaklar
engellenememistir. Sadece su igerisinde hidrotermal islem goéren numunelerin
tizerinde olusan kaplamanin metal ylizeye tutunma agisindan oldukga zayif oldugu ve
metal altlik {izerinden pul pul dokiildiigii belirlenmistir. Bu sebeple biyomalzeme
uygulamalarinda kullamminin uygun olmadigi diisiiniilmektedir. Ozellikle disk
numunelerinde bu sonu¢ daha belirgin bir sekilde goézlemlenmektedir. Tiim disk
numunelerinin  SEM  goriintiileri karsilastirildiginda kaplama kalitesi daha iyi

gozlemlenmektedir.
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Genel olarak, tiim deneysel sartlar altinda, kullanilan SBF biyo-mimetik olarak
apatit iiretme kapasitesine sahiptir. Ozel olarak, SEM yiizey gériintiilerine dayanarak,
apatit katmaninin titanyum metal althiga iyi tutundugu en uygun sartlarin, 230 °C ‘de
Ca iyonu igeren hidrotermal 6n igleme ortami ve 2 hafta SBF ‘de bekletme stiresi

oldugu degerlendirmesi yapilmaktadir.

5.2. Oneriler

Bu calisma sonucunda elde edilen veriler géz 6niine alindiginda hidrotermal
icerisinde kalsiyum iyonu etkisinin oldukc¢a belirgin oldugu goriilmiistiir. Bu sebeple
bundan sonra yapilacak calismalarda hidrotermal ortam igerisindeki kalsiyum iyon
konsantrasyonu arttirilarak ylizeyde daha zengin bir kalsiyum katmaninin olusup
olusmayacag1 incelenebilir. Ayrica daha yliksek konsantrasyonlu kalsiyum sulu
cozeltilerinin hazirlanmasi, sicaklik degerlerinin degistirilmesi ve hidrotermal
icerisinde On islem siiresinin arttirllmasi veya azaltilmasi suretiyle 6n islem
sartlarinin kaplama kinetigine etkisi incelenebilir. Degistirilen 6n sartlara ek olarak
deneyde kullanilmasi diisiiniilen SBF’ nin konsantrasyonun arttirilmasit ve metal
ylizey iirerinde daha fazla piiriizliilik olusturulmasi uygulanabilecek yontemlerden

birisidir.
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