Ti6Al4V ALASIMI YUZEYINDE HIDROTERMAL YONTEMI iLE
HIiDROKSIAPATIT (HAP) OLUSTURULMASI

Kiibra YAMAN
Yiiksek Lisans Tezi
Metaliirji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Niyazi OZDEMIR

AGUSTOS-2018



T.C
FIRAT UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERIi ENSTITUSU

Ti6Al4V ALASIMI YUZEYINDE HIDROTERMAL YONTEMI iLE
HIDROKSIAPATIT (HAP) OLUSTURULMASI

YUKSEK LiSANS TEZi

Kiibra YAMAN

(141140111)

Anabilim Dali: Metaliirji ve Malzeme Miihendisligi

Program: Uretim

Damisman: Prof. Dr. Niyazi OZDEMIR

Tezin Enstitiiye Verildigi Tarih: 18/07/2018

AGUSTOS-2018



i i
FIRAT UNiVERSiTI_ESi__ )
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

Ti6Al4V ALASIMI YOZEYINDE HIDROTERMAL YONTEMI iLE HIDROKSIAPATIT
(HAP) OLUSTURULMASI

YUKSEK LiSANS TEZi
Kiibra YAMAN

(141140111)

Tezin Enstitiiye Verildigi Tarih: 18/07/2018
Tezin Savunuldugu Tarih: 27/08/2018

Vi

Tez Damigsmani: Prof. Dr. Niyazi OZDEMIR (FUS)//7@/[/ZZ&

>

Diger Jiiri Uyeleri: Dog¢. Dr. ihsan KIRIK (B.U) /W

Dog. Dr. Furkan SARSILMAZ (F.U) ~

AGUSTOS-2018




ONSOZ

Bu tezde Ti6Al4V alasimi yiizeyinde Hidrotermal yontemi ile Hidroksiapatit (HAP)
olusturulmas1 hakkinda caligma yapilmistir. Titanyumun tarihsel gelisimi, 6zellikleri,
alagimlar1 ve kullanim alanlar1 incelenmistir. Ti6AI4V numunelerinin Taramali Elektron
Mikroskop (SEM), X-istm1 Kirmimmi (XRD) ve Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)
analizleri yapilmistir. Hazirladigim bu tezin bu amag¢ dogrultusunda faydalanilabilir bir
kaynak olmasini umuyorum.

Bu calismada degerli vaktini bana ayirarak ¢aligmalarimin tamamlanmasinda her tiirli
destegini esirgemeyen sayin danisman hocam Prof. Dr. Niyazi OZDEMIR ’e tesekkiirlerimi
sunmak istiyorum. Danigmanim olarak her konuda benim ic¢in harcadigi zaman ve
cabalardan otiirii tekrar tesekkiir ediyorum. Laboratuvar ¢alismalarinda her tiirlii destegini
esirgemeyen ve bilgi birikimini paylasan Ars. Gor. Oktay YIGIT ve Ogr. Gér. Dr. Aysegiil
DERE hocama tesekkiirii bir borg bilirim. Laboratuvar cihazlarinin kullaniminda her tiirli
imkanlar1 sunan sayin Prof. Dr. Fahrettin YAKUPHANOGLU hocama tesekkiir ederim.

Ayrica hayatimin her aninda 1lgi, anlayis ve her tiirlii destegini esirgemeyen aileme ¢ok
tesekkiir ediyorum.

Bu tezde gergeklestirilen uygulamalar TEKF.17.06 nolu FUBAP projesi ile
desteklenmistir. Tezdeki malzemelerin temin edilmesinde ve gerekli analizlerin
yapilmasindaki maddi desteklerinden dolay1 Firat Universitesi FUBAP Birimine tesekkiir

ederim.

Kiibra YAMAN
ELAZIG - 2018
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OZET

Titanyum ve alagimlarinin yapisal 6zelliklerinden dolay1 ¢ogu metallere gore bircok
avantajlar1 vardir. Ozellikle saglik, otomotiv ve havacilik gibi énemli alanlarda biiyiik ilgi
gormeleri nedeniyle son yillarda daha yaygin kullanilmaktadir. Titanyum kullanim
oraninin bir¢ok alanda artmasi, bu alagim ile ilgili aragtirmalar1 ve deneysel galigmalarin
artmasin1  saglamistir. Titanyum ve alasimlarmin yilizeylerine yapilan kaplamalar
malzemeyi cevresel etkilere karsi korumakta ve mukavemetini arttirmaktadir. Bu tez
calismasinda alt1 adet Ti6Al4V alasimi yilizeyinde hidrotermal yontemi ile hidroksiapatit
olusturulmustur. Ti6AI4V alagimlarinin yiizeyleri zimparalama yontemi kullanarak 6n
islem uygulanmistir. Elde edilen numuneler, hidroksiapatit yontemlerinden biri olan
hidrotermal yontem kullanilarak yiizey kaplamasi yapilmistir. Yiizey kaplamasi yapilirken
her numune igin farkli sicaklik ve zaman degeri uygulanmistir. Altt numune iki gruba
ayrilarak deneysel ¢alisma yapilmistir. Ilk gruptaki ii¢ numune 180°C’de sirasiyla 18, 24
ve 30 saat 1s1] islemde bekletilmistir. Ikinci gruptaki ii¢ numune 200°C’de sirastyla 18, 24
ve 30 saat 1s1l islemde bekletilmistir. Elde edilen numunelerin mikroyap1 incelemeleri igin
Taramal1 Elektron Mikroskop, X 1sinlar1 Kirinimi ve Atomik Kuvvet Mikroskobu cihazlar
kullanilmistir. Her numunenin analiz sonuglar1 karsilastirilarak sicaklik ve zaman

parametresinin etkisi incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Ti6Al4V, Hidrotermal, Hidroksiapatit, Taramali Elektron Mikroskop
(SEM) , X-Isinlar1 Kirinimi (XRD), Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM).



SUMMARY

CREATING HYDROXYAPATITE (HAP) BY HYDROTHERMAL METHOD IN
Ti6Al4V ALLOY SURFACE

Due to the structural properties of titanium and its alloys, it has many advantages over
most metals. Especially health, are of great interest in important areas such as automotive
and aerospace. For this reason, titanium and its alloys are more widely used in recent years.
The increased use of titanium in many areas has increased the research and experimental
studies on this alloy. Coatings made on the surfaces of titanium and its alloys protect the
material against environmental influences and increase its strength. In this thesis,
hydroxyapatite was formed by hydrothermal method on the surface of six Ti6Al4V alloy
samples. The surfaces of Ti6Al4V alloys were pretreated using the sanding method. The
obtained samples were surface coated using hydrothermal method which is one of
hydroxyapatite methods. When the surface is covered, different temperature and time
values are applied for each sample. Experimental study was carried out by separating the
six samples into two groups. The three samples in the first group were heated at 180°C for
18, 24 and 30 hours, respectively. The three samples in the second group were heated at
200°C for 18, 24 and 30 hours, respectively. Scanning Electron Microscope, X-Ray
Diffraction and Atomic Force Microscopy devices were used for the microstructure studies
of the obtained samples. The effect of temperature and time parameters was examined by
comparing the analysis results of each sample.

Key Words: Ti6Al4V, Hydrothermal, Hydroxyapatite, Scanning Electron Microscope
(SEM), X-Ray Diffractometer (XRD), Atomic Force Microscope (AFM).
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KISALTMALAR LiSTESI

HAP - Hidroksiapatit

SEM : Taramal1 Elektron Mikroskobu

XRD : X Ism Kirinimi

EDX : Enerji Dagitilmig X-Isin1

ESD : Elektro Spark Biriktirme
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1. GIRIS

Titanyum ve alasimlarinin endiistriyel, kimyasal ve diger bircok alanla ilgili
uygulamalarda kullanilmakta ve 6zellikleri ile diger metallerden {istiindiir. Son yillarda
titanyumun kullanim1 hava ve deniz sanayisinde artmistir. Metalin kuvvetli ve rijit yapist,
hafif olmasi, yiiksek sicakliklara karsi dayanikli olmasi ve korozyona karsi direngli olmasi
bir¢ok alanda yaygin bir sekilde kullanilmasini saglamistir. Son otuz yilda gelisen teknoloji
ile birlikte metalin isleme yontemleri de gelismektedir. Bu gelisime paralel olarak
biyomedikal alanda kullanimi artmaktadir. Son yillarda medikal ve dental operasyonlarda
titanyum ve alagimlarinin kullanimini ciddi bir sekilde arttirmustir [1].

Insan viicudundaki organ ve dokular1 destekleyerek islevlerini yerine getirmesi igin
kullanilan metaller, seramikler, polimerler ve kompozitlerin biyomalzemeler olarak
adlandirilir. Biyomalzemelerin en o6nemli ozelligi viicut ile uyumlu olmasidir. Bu
malzemeler viicut igerisinde kullanildig1 zaman kendisini ¢evreleyen dokularin gelisimini
engellememektedir. Ayrica viicutta iltthap ve pihti gibi istenmeyen durumlar
olusturmamaktadir. Kemikle baglantisi iyi olan ve dokular tarafindan kolayca kabul edilen
titanyum ve alagimlari yaygin olarak kullanilan biyomalzemelerdir [2].

Titanyum ve alasimlarinin biyomedikal alanlarda kullanilmasini saglayan bir¢ok etken
bulunmaktadir. Titanyum mekanik olarak dayanikli bir yapiya sahiptir. Bu alagimlar havada
oksijen ile temas etmesi durumunda oksit tabakasi olusmamaktadir. Titanyum ve
alagimlarinin diger metallerle kaplanabilmesi ve viicut igerisinde galvanik akima neden
olmamaktadir. Titanyum ve alagimlarindan yapilan materyallerin kemigin yapisina uyumlu
olmasidir.

Biyolojik ortamda kullanilan biyomalzemelerde aranmasi gereken ilk sart, malzemenin
bulundugu ortamdan etkilenmemesidir. Viicudun ¢esitli bolgelerinde kullanim amaglarina
gore farkli biyomalzemeler kullanilabilmektedir [3].

Titanyum ve alasimlar1 oksijen ile erken tepkimeye girmektedir. Bu yiizden titanyum
malzemenin iizeri koruyucu bir titanyum dioksit tabaka ile kaplanmaktadir. Boylece,
korozyona kars1 yiiksek diren¢ gostermektedir. Titanyum ve alasimlari viicut igerisinde
korozyona kars1 dayanikli olmasi nedeni ile giiniimiizde metal alerjisi olan hastalarda bile
kullanilabilmektedir [4]. Ayrica titanyum ve alagimlar1 biyomalzeme alan1 disinda havacilik

ve uzay sanayisi gibi dnemli sektorlerde popiiler olarak kullanilmaktadir.



Titanyum, ticari olarak titanyum ve Ti6Al4V olarak kullanilmaktadir. Saf titanyum
mekanik 6zelligi bakimindan zayiftir. Bir¢ok alanda kullanilan Ti6Al4V alasimi paslanmaz
celik, kobalt krom alagimlarinin hemen hemen yarisi kadar elektik modiil icermektedir [5].
Titanyum ve alasimlar1 bir¢ok alanda avantajhi bir sekilde kullanilmaktadir. Fakat bunun tek
dezavantaj1 yiiksek fiyatli olmasidir [2].

Mekanik ve biyolojik faktorler yiiziinden titanyum alasimi esashi protezlerde meydana
gelen aseptik gevsemelerden dolay1 ek cerrahi diizeltmelere ihtiyag duyulur. Protezlerinin
Omriinii artirmak i¢in metalik malzemeler, kaplama malzemeleri ve kaplama teknolojisi
tizerinde durulmasi protez arastirma alaninda énemli bir konsept haline gelmistir.

Bilesimi ve yapisi ile dogal kemige benzer bir mineral bilesime sahiptir. Yiiksek
biyoaktivite ve biyouyumluluga sahip kalsiyum esasli biyoseramik olan hidroksiapatit,
protez ylizeyine en popiiler kaplama malzemesidir [6]. Bununla beraber hidroksiapatit ile
implant yiizeyinin kaplanmasi, canli kemik ile implant yiizeyi arsindaki direkt yapisal ve
islevsel baglantisi iyilestirilmektedir [7].

Titanyum ve alasimlari yiizeylerine hidroksiapatit(HAP) kaplamalar1 igin ¢esitli teknikler
gelistirilmistir. Titanyum ve ylizeyine hidroksiapatit kaplama; Plazma spray, sputter
kaplama, elektrokimyasal biriktirme [6] ,sol-jel islemi [8], ve hidrotermal proses [6] , plazma
daldirma, iyon implantasyonu, fiziksel buhar ¢oktiirme [7] katodik biriktirme, biomimetic
mineralizasyon islemi, in Situ sentez metodu, Elektrospinning teknigi, radyo frekans
kimyasal buhar biriktirme [9,10], elektroforetik biriktirme gibi ¢esitli kaplama teknikleri ile
yapilmaktadir. Bu yontemlerin tiimii, kaplama ve yiizey arasindaki kotii bagdan dolayi,
titanyum ve hidroksiapatit tabakanin ayrisma dezavantajina sahiptir [11]. Ornegin Plazma
sprey kaplama ¢imentosuz kalca protezi ameliyatlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ne
yazik ki, plazma sprey hidroksiapatit kaplamalarin kompozisyon kontrolii, yap: denetimi ve
zayif yapisma mukavemeti gibi bazi sorunlart vardir [12]. Oysa hidroksiapatit tabakasi,
kaplama islemi sirasinda titanyum ile es zamanli olarak meydana getirildigi takdirde,
kaplama alt tabaka ile daha gii¢lii bir bag olusturacaktir. Plazma elektrolitik oksidasyon
yontemi hidroksiapatit ve titanya’y1 tek bir islemde olusturmayr miimkiin kilan yeni bir
stirectir [11]. Dielektrik stabilitenin bir kaybi sonucu olarak, kaplama isleminin ilk
asamasinda diisiik iletkenlik bolgesinde yiizeyde bir¢cok desarj kanali olusur. Bu nedenle
oksit film yiizeyinde mikro kivilcimlarin hareketi gézlenir. Elektron ¢arpismasi sirasinda
desarj kanallarindaki sicaklik 2000 ila 10000 °K arasindadir. Elektrolit igerisindeki anyonik
bilesikler elektrik alan varlig1 nedeniyle desarj kanallarina ¢ekilir. Titanyum yiiksek sicaklik



ile erir ve desarj kanallarina girer. Bu islemin bir sonucu olarak, yiizeyde plazma kanallar1
olusur. Ikinci asamada plazma kanallarinda plazma kimyasal reaksiyonlar1 olusur ve
kanallardaki basing artar. Mikro desarj kanallar1 akim arttiginda basinci azaltmak i¢in yavas
yavas biiylir. Bu yiizden daha yiiksek bir akim, yilizey isleminde daha fazla porozite
demektir. Uygulanan akimin artmasiyla birlikte ¢ozeltinin elektrik direncinin diismesi daha
kalin bir kaplama kalinligina neden olmaktadir. Bu durum, mikro bosaltim kanallarinin
sayisinin artan akim yogunlugu ile birlikte artmasindan dolay1 kaynaklanmaktadir. Plazma
elektrolitik oksidasyon ile iiretilmis olan kaplamalar, anodik oksidasyon yontemi ile yapilan
kaplamalardan daha iyi mekanik 6zelliklere ve plazma sprey kaplamalara gore daha yiliksek
adhezyon kuvvetine sahiptir [12]. PEO tekniginde, aliiminyum, magnezyum, zirkonyum ve
titanyum ve bunlarin alasimlar1 gibi valf metallerin ylizey modifikasyonu, sulu ¢ozelti icinde
yiiksek gerilimde gerceklestirilir. Bu teknikle tiretilen oksit kaplamalar ekonomik verimlilik,
korozyon direnci, yliksek sertlik ve alt tabaka ile miilkemmel yapisma mukavemeti ile
karakterize edilir. PEO tarafindan HAP tabakasi igeren titanya’y1 hazirlamak i¢in basarili
arastirmalar rapor edilmistir [11-19].

Ozellikle son yillarda hidroksiapatitin kimyasal yapismin &zel uygulamalar igin
gelistirilmesine 6nem verilmektedir [20]. Yapay hidroksiapatitin diisiik cekme mukavemeti,
zay1f mekanik davranis ve nispeten yavas biyolojik etkilesim nedeniyle sinirli uygulamalari
vardir. Hidroksiapatit yapisi1 farkli degiskenlere uyum saglayabilir ve bu nedenle kolayca
kemik benzer malzemeleri taklit ederek mineralleri kabul edebilir [21]. Hidroksiapatit
yapisinin bu 6zelligi sayesinde, hidroksiapatit yapisinin 6zelliklerinin gelistirilmesi ve 6zel
uygulamalar i¢in ¢alismalar yapilmaktadir [20-40]. Tek bir molekiiler yapiya sahip olan
grafen yeni arastirmalarin ilgi odagi olmustur. Son zamanlarda yayinlanan bir¢ok arastirma
gostermektedir ki grafen hakkinda bir¢ok yeni temel 6zellik ortaya ¢ikacaktir. Aragtirmalar
olast birgok uygulama i¢in malzemenin gec¢misteki calismalarin1 gelistirmis ve halende
gelistirmeye devam etmektedir. Kemik dokusunun 6nemli bir bileseni olan Hidroksiapatit,,
miikemmel bir biyolojik uyumluluk ile karakterize edilir; Bunun sonucunda yaygin olarak,
kemik ve doku miihendisliginde ¢esitli bicimlerde ve sekillerde kullanilmaktadir. Bununla
birlikte, hidroksiapatitin (diisiik tokluk: 0,8-1,2 MP) mekanik 6zellikleri ve diisiik egilme
mukavemeti kemik sistemlerinin ¢esitli bolgelerindeki rejenerasyonu ozellikle mekanik
gerilim altinda kullanimini1 6nemli 6l¢iide sinirlamaktadir. Grafen bilesikleri veya bunun
hidroksiapatit ile kompozit tiirevlerinin bircok yontem ile yapilan ¢aligmalart mevcuttur.

Hidroksiapatit i¢in grafen nano dolgu maddeleri olarak kullanildiginda, beklendigi gibi



grafen tlirevlerinin farkli formlarda farkl etkileri meydana gelmektedir. Bir ¢aligmada, Liu
ve arkadaglar1 Saf hidroksiapatit kompozite gore hidroksiapatit - Agirlikga %1 indirgenmis
grafen oksit karisiminda sertlikte (% 25.8), elastikiyet modiiline (% 47.6) ve kirilma
dayanikliligr (203%) Onemli bir artis gézlemlenmistir. Yeni kompozit insan osteoblast
hiicrelerinin ¢ogalmasini ve alkalin fosfataz ifade seviyesini gelistirmistir. Ayn1 zamanda,
mekanik 6zelliklerini gelistirmek igin karbon nanotiipler de hidroksiapatit takviye elemani
olarak kullanilmistir. Ancak yiiksek mekanik 6zellikler elde edilmis olmasina ragmen, bagl
metal katalizor varliginda, bu takviye, genellikle hidroksiapatitin biyolojik &zelliklerini
zayiflamasina veya komsu doku iizerinde olumsuz etkilere sebep olabilir. Genel fikir nano
dolgu malzemesi olarak Grafen nano tabaka kullanilmasi sadece hidroksiapatitin mekanik
ozelliklerini arttirmak amaciyla degil aynt zamanda biyouyumlulugunu da korumak
amactyladir. Ayrica grafen kullanilmasinin kirilgan malzemelerde karbon nanotiiplere gore
daha fazla sertlesme etkisi gosterecegi tahmin edilmektedir. Uretimi baz1 metal katalizor
parcaciklari ile iligkili olan karbon nanotiipten farkl olarak, grafenin, nispeten daha saf yolla

sentezlenebildiginden ¢ok daha az sitotoksisite gostermesi beklenmektedir[29].

1.1. Literatiir Ozeti

Literatiirde titanyum ve alagimlart ile ilgili bir¢ok ¢alisma vardir. Mustafa [41] yapmus
oldugu yiiksek lisans tez calismasinda, saf titanyum numunesi yiizeyinde intermetalik
kaplama olusturulmast igin ¢alisma yapmistir. Titanyum numunelerinin yilizeylerini
gelistirmek i¢in Elektro Spark Biriktirme (ESD) yontemi kullanilmaktadir [41]. Deneysel
caligmalarda ticari safliktaki titanyum numuneler kullanilmistir. Elektrot olarak ticari
saflikta aliiminyum ¢ubuklar kullanilarak Elektro Spark Biriktirme yontemi uygulamistir.

Ozgiir [42] tez ¢alismasinda, titanyum ve alagimlarinin oksidasyon davranislarini ve
karakterizasyonunu incelemek i¢in bir uygulama yapmustir. Titanyum alagimlarinin asinma
direncinin artirilmasi hedeflemistir. Ayrica titanyum alasimlarinin biyouyumlulugunu
arttirmaya c¢alismistir. Yapilan oksidasyon deneyinde voltaj, ¢ozelti gesidi ve molaritesi
gibi parametreler kullanilmistir. Boylece ticari safliktaki titanyum, Ti6Al4V ve Ti6AI7Nb
alasimlarmin fosforik ve siilfiirik asit c¢ozeltileri kullanilarak yapilan deneylerde
numunelerin davraniglari incelenip analiz etmistir. Titanyum numunelerin piiriizliligi

incelenmis ve taramali elektron mikroskobu goriintiileri elde edilmistir [42].



Hakan [43] ¢alismasinda, 600, 700, 800 gibi yiiksek sicaklik degerlerinde titanyum ve
alasgimlarinin yiizey Ozelliklerinin plazma nitriirleme ve 1iyilestirilmesini yapmistir.
Nitriirleme islemi olarak 2,4 ve 9 saat gibi farkli siireler kullanilarak sonuglar elde
edilmistir. Nitrliirleme islemi ticari safliktaki titanyum ve alagimlari gibi numuneler
tizerinde uygulanmistir. Uygulama sonucunda numuneler lizerinde setlik olgiimii, X
isinlart kirmimi (XRD) kullanilarak faz analizi ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM)
kullanilarak yiizey piirtizliiliigli analiz edilmistir [43].

Eylip yiiksek lisans tez ¢aligmasinda [44], Ti6A14V alagimin 1s1l islemle ylizey
ozellikleri gelistirmistir. Isil islem sonucunda numuneler ve orijinal numunelerin analizleri
optik mikroskobunda ve taramali elektron mikroskobunda yapilarak, yiizey ¢izilme testi,
yiizey plriizliligi ve sertlik olgiimii yapmistir. Isil islem 6ncesi orijinal numunede
olusturulan ¢izik kalinlig1 178 um iken termal islemle birlikte bu deger yaklasik yar1 yartya
diismiistiir. Ayrica artan sertlikle beraber ylizey c¢izilme dayanimi artarken siirtiinme
kuvveti katsayisi degerleri ve ¢izginin kalinlig1 azaldigini1 gézlemistir [44].

Yetiskan [45] tez calismasinda, termal oksidasyonun CP-Ti ve Ti6Al4V alasiminin
yiizeyine ve korozyon direncine etkisini analiz etmistir. Termal oksidasyon iglemleri
vakumlu ortamda cesitlik sicaklik ve zaman parametresi i¢in test yapilmistir. Termal
oksidasyon sonucunda oksitlenen numuneler ve orijinal numunelerin analizleri optik
mikroskop incelemeleri, yiizey piirtizliligi ve setlik dl¢ctimleri ve X 1sinlart kirinimi
(XRD) analizleri incelenmistir. Analiz islemlerinde elde edilen sonuglara gore termal
oksidasyon sartlarinda hazirlanan 6rnekleri tizerinde ¢izik ve korozyon testleri yapilmigtir
[45].

Ahmet yapmis oldugu doktora tezi ¢calismasinda [46], farkli konsantrasyonlarda yapay
beden sivilar1 hazirlanarak bir uygulama yapilmistir. Implant olarak kullanilan Ti6AlI4V
alagimi1 kullanilarak sivi igerisinde 30 giin bekletilerek hidroksiapatit kaplanmis ve metalik
ozellikleri incelenmistir [46]. Onder doktora tez calismasinda [47], elektroforez yontemi
ile Ti ve Ti6Al4V iizerine hidroksiapatit kaplamasi yapmistir. Nermin doktora tez
calismasinda [48] hidroksiapatit tabanli kompozitlerin iiretimi ve karakterizasyonunu
incelenmistir. Hidroksiapatit ve sentetik hidroksiapatite %5 ile %10 oraninda MgO, Nb2Os
ve ticari inert cam katarak kompozitler iiretmistir. 1000°C ile 1300°C arasindaki farkli
sicakliklarda 4 saat sinterlenerek bunlarin fiziksel, mekanik, mikroyapisal 6zellikleri ile in
vitro biyoaktivite testleri elde edilmistir [48]. Aydin [49] yiiksek lisans tez ¢alismasinda
yiiksek hizli oksi yakit piiskiirtme teknolojisi ile hidroksiapatit kaplama yapmistir. Baki



yiiksek lisans tez ¢alismasinda [50], Ti6Al4V alasimmin HVOF teknigiyle hidroksiapatit
kaplanmas1 yapilarak yilizey karakterizasyonu incelenmistir [50]. Ahmet [51] Ti6Al4V
metal altliginin yumurta kabugundan tiiretilmis hidroksiapatit ile sol jel yontemi kullanarak
kaplama yapmis ve karakterizasyonunu incelemistir. Ugur yiiksek lisans tez ¢alismasinda
Ti6AI4V implantlarin elektroforetik biriktirme yontemi ile hidroksiapatit kaplamasi
yapmustir [52]. Biiyiiksagis [53] Ti6AI4V alagimi ve 316L paslanmaz gelik altliklar lizerine
sol jel yontemi kullanilarak hidroksiapatit kaplamistir. HAP kaplama i¢in fosfat kaynagi
olarak (NH4)H2PO4 kalsiyum kaynagi olarak Ca(NO3)2.4H20 almistir. Ayrica Ti6AlI4V
alasimi1 ve 316L paslanmaz c¢elik altliklar tizerine HNO3 0n ylizey islemi uygulamistir.
Yilmaz ve dig. [54] biyomimetik yontem kullanilarak hidroksiapatitin yapisina selenyum
eklenerek Ti6Al4V plakalarin yiizeylerini kaplamistir. Kaplamalar, 1,5 kat yogunluktaki
yapay viicut sivisinin normal halde ve selenat icerecek sekilde hazirlanmasindan sonra
plakalarin her iki SBF’ye daldirilarak 37°C’de bekletilmesi ile elde edilmistir. Aydin ve
dig. [55] NaOH ve NaOH+H20 aktivasyon islemi uygulamis ve Ti6Al4V malzeme
yiizeyine patenti alinan yeni metotla olusturulan CaP kaplamanin yiizey piiriizliligi
acisindan uygunlugunu incelemistir. Aydin ve dig. [56] aminoasetik asit sodyum
aminoasetat tampon sistemi kullanilarak Ti6Al4V alasiminin malzeme yiizeyine
hidroksiapetit kaplama yapmistir. Bu kaplamay: sonlu elemanlar metodu kullanarak
modellemistir. Elde edilen kaplamanin gerilme analizi, dogal frekans gibi mekanik
ozellikleri incelenmistir. Salleh ve dig.[57] TI6AI4V titanyum alasimimin Co-power
yontemi kullanarak hidroksiapatit ile kaplanmigtir. Kiibra [58] yiiksek lisans tezinde
elektroforetik biriktirme metodu ile yilizeyi modifiye titanyum implantlarin hazirlanmasi
ve karakterizasyonunu yapmistir. Titanyum plaklarin  ylizeyini zimparalayarak
piiriizlendirilmis ve etilen glikol elektrolit ¢ozeltisi igerisinde, farkli gerilimlerde anotlama
islemi uygulamistir. Boylece titanyum yiizey iizerinde nano boyutta tiibiiler yapilar
olusturularak yiizey alani arttirilmistir. Titanyum plakalarin yiizeyinin karakterizasyonu
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), kimyasal analizi enerji dagilimhi X-Isimi
Spektroskopisi (EDX) ol¢timleri ile izlemistir. Hakan [59] doktora tez calismasinda,
titanyum implantla farkli iistyap1 ¢iftlerinde olusan elektrokimyasal davranislarin analizini
yapmustir. Sekiz adet titanyum implant kullanarak dort farkli alasimdan hazirlanan
retansiyonu vida ve simanla saglanan iki grup lstyap: ile birlestirilmistir. Elde edilen
orneklerin elektrokimyasal davraniglarini incelemistir. Ayrica alasim korozyon direncine

olan etkilerini aragtirmistir. Soykan [60] doktora tezinde yiizey kosullar1 degistirilmis



titanyum implant materyalinin yilizey oOzelliklerinin ve bakteriyel tutuluma etkisini
incelemistir. Calismasinda tip 4 titanyum malzemesi kullanmigtir. 4mm ¢apinda, 1mm
kalinliginda toplamda 20 adet titanyum disk kullanarak tiim numuneler {lizerinde ayni
sartlarda polisaj islemlerini uygulamistir. Numunelerden 10 tanesine ayni kosullarda
olmak iizere plazma polimerizasyon yontemi ile yiizey kaplamasi yapmis ve diger 10
tanesini kontrol grubu olarak kullanmistir. Yiizeyin piiriizliligini atomik kuvvet
mikroskobu kullanarak 6l¢miistiir. Yavuz [61] doktora tezinde titanyum yiizeyine sol jel
ve biyomimetik yontemler ile ince film seklinde HAP kaplanmis ve elde edilen
numunelerin karakterizayonunu incelemistir. Titanyum yiizeylerine yapilan kaplamalarin
yapisal ozelliklerini, XRD, SEM, XPS, FTIR, AFM ve DSC/TG analizleri ile incelemistir.
Analiz sonucunda hidroksiapatit kaplamalar saf titanyuma gore korozyonu %90 {izerinde
onledigi goriilmiistir. Dilek [62] yiiksek lisans tez ¢alismasinda, hidrotermal 6n islem
yaparak titanyum yiizeyini yapay viicut sivist kullanarak apatit mineraliyle kaplamistir.
Titanyum numunelerinin yiizeylerini 1.5X yapay viicut sivisi kullanarak biyomimetik
kaplamistir. Numunelerin hidrotermal ylizey modifikasyonlar1 200°C’ de, 1.5 MPa basing
altinda ve 230°C’ de 2.5 MPa basing altinda gerceklestirilmistir. Hidrotermal islemi
uygulanan numunelerin yiizeyleri X 1sin1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile analiz
edilmistir. Mehmet [63] yiiksek lisans tez calismasinda, titanyum ylizeyinin yapay viicut
stvist ile apatit mineraliyle kaplanmasma hidrotermal 6n islem sartlarmin etkisini
incelemistir. Islem gdren titanyum numuneler hidrotermal ortamda 1 saat ve 8 saat
bekletilerek islem goérmiis ylizeyler X 1511 fotoelektron spektroskopisiyle analiz edilmistir.
Hidrotermal ortamda kalsiyum oranmin ve bekleme siiresinin artmasi ile titanyum
yiizeyinde daha ¢ok kalsiyum® un biriktigi gozlemlenmistir. Yalgin [64] yiiksek lisans tez
caligmasinda, ticari saflikta titanyum ve Ti6Al4V alasiminda yiizey 6zelliklerine etkisini
incelemistir. Her iki numuneye 650°C’de 5 saat siireyle statik ve termal cevrimli
oksidasyon uygulanmistir. Ti6Al4V alasimina 6, 8, 10, 12 saat statik termal oksidasyon
uygulanmistir. Termal oksidasyon islemleri sonucunda yiizeydeki degisimler, olusan fazlar
incelenmis ve numunelere asinma testi uygulanarak asinma dayanimlari analiz edilmistir.
Mustafa Safa [65] ¢aligmasinda, saf titanyum malzeme yiizeyinde titanyum aliiminyum
intermetalik tabakasini olusturmustur. Numuneler iizerinde daha kaliteli kaplama tabakasi
elde etmek amaciyla Elektro Spark Biriktirme (ESD) parametreleri analiz edilerek daha
etkin kullanilmas1 icin gerekli sartlar incelenmistir. Burcu [66] doktora tez ¢alismasinda,

implant uygulamalarinda farkli ylizey 6zelliklerinin osseointegrasyon {iizerine etkisinin



rezonans frekans analizi ile degerlendirmistir. Serhan [67] Ti6AI4V alasimimin yiizey
Ozelliklerinin CaP bilesikleri ile doyurulmus Mg igerikli MAO filmlerinin olusumuna
etkisini incelemistir. Kaplamalarin faz tanimlamalar1 X ray diffractometer ile yiizey
morfolojileri ve elementel analizler SEM ve EDS sistem eklentisi ile, yiizey piiriizliiliikleri
ise XP2 yiizey profilometresi ile belirlemistir. Tuncay [68] doktora tez ¢aligmasinda,
biyomedikal uygulamalar i¢in titanyum implantlarin mikro ve nano yapili titanyum OKsit
filmler ile kaplanmasi ve mekanik Ozelliklerini incelemistir. Yavuz ve digerleri [69]
titanyum ylizeyinde sol jel yontemi ile hidroksiapatit kaplamasi yapmustir. Kalsiyum nitrat
ve amonyum di hidrojen orta fosfat kullanilarak sol jel hazirlamigtir. Kaplama igleminden
Once saf titanyum ylizeyine asindirict zimpara uygulanarak nitrik asit ve distile su ile
pasivizasyon yapmistir. Titanyum numuneler altlik {izerine daldirma yontemi kullanarak
tinifarm kalinlikta kaplama yapmistir. Kaplamalar atmosfer ortaminda 750, 800, 850 ve
900°C farkli sicakliklarda sinterlemistir. Elde edilen numuneler tizerinde taramali elektron
mikroskobu, enerji dagilimli X 1s11 spektroskopisi ve X 1ginlari ile analiz etmistir. Mehmet
ve digerleri [70] titanyum ve titanyum alasimlarinda yapilan implantlar tizerine incelemeler
yapmis ve gelecekte yapilabilecek aragtirmalar hakkinda onerilerde bulunmustur. Ayrica

literatiirde Ti6AI4V alasiminin kaplanmasinda hidrotermal yontemi kullanilmistir [71-73].

1.2. Tezin Amaci ve Kapsamm

Bu tez caligmasininda, set doku imalatlarinda kullanilan Ti6AI4V titanyum alagimi
yiizeyinde hidrotermal yontemi ile HAP (hidroksiapatit) olusturulmas: hedeflenmektedir.
Daha sonra ylizeyi hidroksiapatit kaph ylizeylerin yiizey 6zellikleri incelenmektedir. 6 adet
numune lzerinde islem yapabilmek i¢in ylizey parlatilmistir. Parlatma islemi yapilirken
100,240,360,500,600,800,1000 ve 1200 mesh zimpara kagitlar1 kullanilmigtir. Titanyum
numuneleri  parlatildiktan  sonra  Pirenha  ¢0zeltisi  kullanilarak  hidroksiapatit
olusturulmaktadir. Numuneler {izerinde elde edilen kaplamalarin analiz edilebilmesi i¢in X
1511 kirmimu cihazi ve taramali elektron mikroskobu kullanilarak analiz yapilmustir. ilgili
literatiirde, Ti6Al4V titanyum alasimi yiizeyinde hidrotermal yontemi ile (HAP)
hidroksiapatit olusturulmasi konusunda ¢alisma bulunmamaktadir. Bu nedenle ¢alismadan

iretilecek sonuglar 6nemli ve ¢calismanin 6zgilin yonlerindendir.



Tez calismasinda Ti6Al4V ve titanyum alasimi Hidrotermal yontemi ile yiizey

kaplamalar1 HAP(hidroksiapatit) olusturulmasi islemi i¢in uygulanmasi sirasinda yapilan

islemler ve yontemler asagidaki gibi siralanmustir;

Gerekli literatiir caligmasinin yapilmasi,

Ti6AI4V alasimi kaplamalarinda kullanilacak olan gerekli maddeler temin edilmesi,
Hidrotermal yontemi ile yiizey kaplamalart HAP(hidroksiapatit) olusturulmasi,
Kaplamalarin X 1511 kirinimi (XRD) ile faz tayininin yapilmast,

SEM ile kaplamalarin mikroyapilarinin ve kaplama ara ylizeyinin porozlarin

formasyonunun ve kaplama kalinliklarinin incelenmesidir.

Bu tez caligsmasi kapsaminda uygulamalar ve yontemler i¢in kullanilan mevcut imkanlar

sunlardir;

Zimparalama cihazi

Karistirma cihazi

X Ism1 Kirinim Cihazi (XRD)
Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM)
Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)
X Ismlar1 Spektroskopisi (EDX)

1.3. Tezin Yapisi

Tezin birinci boliimiinde, titanyum ve alagimlar1 hakkinda genel bilgiler sunularak

literatiir Ozeti verilmigtir. Literatiir 0zetinde yapilan mevcut caligmalar incelenerek

uygulanan yontemler incelenmistir. Tezin amaci ve kapsami verilmistir. Tezin ikinci

boliimiinde ise titanyumun tarihsel gelisimi, titanyumun genel Ozellikleri ve kullanim

alanlar1 agiklanmustir. Ugiincii boliimiinde ise; deneysel ¢alisma, kullanilan kimyasallar ve

malzemeler, Ti6Al4V alasiminin hazirlanmasi verilmistir. Dordiincii boliimde ise deneysel

bulgular ve tartismalar verilmistir.



2. TITANYUMUN OZELLIKLERI

2.1. Titanyumun Tarihsel Gelisimi

Ingiliz mineralojisti William Gregor 1791 yilinda, Madagaskar bdlgesi civarlarindaki
Karakum denilen yerde calistigi zaman ne oldugunu belirleyemedigi bir metal olan
Titanyumu bulmustur. Adin1 ise Manakara sehrinin adindan ilham alarak metale Menakirit
ismini vermistir. Dort yil sonra Alman Kimyacist Martin Heinrich Klaproth yaptigi
caligmaya dayanarak metalin yeni bir element oldugunu ispatlamis ve Yunan mitolojisinde
topragin ilk ogullarinin isimleri olan Titans’dan esinlenerek metale Titanyum adini
vermistir [74].

Element olarak dogada c¢ok miktarda bulunan titanyum, yerkabugunun %0,56’sin1
olusturmaktadir. Yerkabugunda bulunan en ¢ok elementler arasinda dokuzuncu siradadir.
Titanyumun saf olarak elde edilmesi yiiksek ve maliyetli bir teknoloji gerektirmektedir.
Ancak 1938-1940 willar1 arasinda Dr. Wilhelm Kroll“un gelistirdigi bir islemle
coziilebilmistir. “Kroll” islemi, titanyum tetra kloriirlin koruyucu atmosfer ortaminda
magnezyum ile indirgenmesine dayanmaktadir. Bu yolla elde edilen titanyum, siinger gibi
gozenekli oldugundan metale ‘titanyum siingeri’ ya da ‘siinger metali’ de denilmektedir
[76].

ABD Maden Biirosu Doktor Kroll’un ¢alismalari ile ilgilenmis ve biiroya ait bir pilot
tesis Nevada eyaletindeki Boulder sehrinde kurulmustur. Titanyumun O6zellikleri biiro
tarafindan saptanmis olup, biironun sagladigr ornekler diger kurumlarin da ticari olarak
ilgilerini ¢ekmis ve titanyum endiistrisi 2. Diinya Savasi’nin sonrasinda olusmaya
baslamistir. Titanyuma olan bu ticari merak ve ilgiyi arttiran, metalin diisiik yogunlugu,
korozyona kars1 direnci ve mineral olarak dogada fazla bulunmasidir [76]. Kroll
yonteminin ticari yonden uygulanabilirligini 1946 yilinda ortaya koyduktan sonra ABD
Silahli Kuvvetleri titanyumla ilgilenmeye baslamistir. Bu ilgiye ilk olarak titanyumun
yiiksek sicaklikta ergiyen bir metal olmasi sebep olmustur. Yiiksek sicaklikta sahip oldugu
dayanimi sayesinde Ozellikle askeri donanimlar i¢in nikel ve kobalt igerikli alagimlara
farkli bir yol olarak titanyum alasimlarinin aragtirma ve gelistirme faaliyetleri

siirdirtilmiistiir [77].



Titanyumun ilk kullanima y6nelik tiretimi, 1952°de ilk ugusunu yapan DC-7 tipi ucagin
motorundaki yanma odasi ve ugagin kanatlarindaki motor baglantilari i¢in yapilmistir.
Daha sonraki zamanlarda gelistirilen titanyum alasimlari; kompresor disklerinde, askeri ya
da ticari amagh ucgaklardaki jet motorlariin pervane kanatlar1 ile ticari ugaklarin
iskeletinde kullanilmigtir. Bu uygulamalar, 1952-1957 yillar1 arasinda titanyum
endistrisinde hizl1 bir gelisme ile sonuclanmistir [76].

Kimyasal madde pompalar1 ve vanalarn icin ilk kez 1960’larda titanyum dokim
malzemeler kullanilmis ve yaklasik on yil sonra bazi uzay uygulamalari i¢in titanyum
dokiim malzemelerin kullanilmasi kaginilmaz olmustur. 1970’lerin sonunda titanyum
dokiim malzeme satislari, titanyum endiistrisi ile paralel olarak biiylimiistiir. Bu siirecte
titanyum dokiim malzemeler, uzay uygulamalarinin %60-70’1, ticari uygulamalarin %30-
35’ini olusturmaktadir. 1979 yilinda titanyum dokiim malzeme {iiretimi diisiis géstermis ve
toplam titanyum tiretiminin sadece % 2’sini olusturmustur [75].

Askeri alandaki harcamalarin degismesine, genel ekonomik krize ve siipersonik nakil
araglarmin gelistirilmesi gibi programlarin iptaline bagli olarak 1968 ve 1970-71 yillar
arasinda titanyum {iretiminde bir diisiis olmustur.

1979 yilinda, iiretilen titanyumun %35’ ticari ugaklarda, %281 korozyona yonelik
uygulamalarda, %37’si de askeri ugak uygulamalarda kullanilmistir. Titanyum ugak
endiistri uygulamalar1 hem ugagin iskeleti hem de jet motoru parcalari igermektedir.
Boeing 747, Douglas DC-10, A 300 Airbus ve Lockheed L-1011 gibi ticari yolcu
ugaklarinin jet motorlarindaki bazi pargalar i¢in, yiiksek bir 6zgiil dayanima sahip titanyum
alagimlar alternatif malzemelerden daha {istiin 6zelliklere sahiptir [76].

1995 yilina gelindiginde titanyumun ABD’deki kullaniminin %65°1 uzay uygulamalari,
kalan %35’ini ise kimya endistrisi, enerji santralleri, denizcilik, ordu donatim ve tip gibi
diger uzay dis1 uygulamalar kapsamaktadir. 1995 yilinda ABD’deki titanyum {iretimi {ist
diizeye ulasmis ve bu metale olan istek gittikce artmistir. Uzay endiistrisindeki buluglarin
degerlendirilmesi ve uzay dis1 sektordeki biiyiime, titanyum siingerinin tiiketiminde 1995

yil1 itibariyle 6nemli bir artigsa sebep olmustur [78].

2.2. Titanyumun Genel Ozellikleri

Titanyumun fiziksel, kimyasal ve biyolojik olmak {izere ii¢ ana 6zelligi bulunmaktadir.
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2.2.1. Fiziksel Ozellikleri
Titanyum tstiin kimyasal ve fiziksel ozelliklere sahiptir. Kimyasal sembolii Ti olan
element, periyodik tabloda 4.periyot 4B grubunda bulunan ge¢is elementidir. Titanyumun

bazi karakteristik 6zellikleri Tablo 2.1'de verilmistir [79].

Tablo 2.1. Titanyumun Karakteristik 6zellikleri [79].

Atom Numarast 22

Sembol Ti

Atom Agirligi 47.88
Elektron Konfigiirasyonu [Ar] 4s2 3d2
Element Smiflamasi Gegis Metali
Yogunluk (g / cc) 4.54

Erime Noktasi1 (K) 1933
Kaynama Noktasi (K) 3560
Gorliniis Parlak, koyu-gri metal
Oksidasyon Durumlari 4,3

Atom Hacmi (cc / mol) 10.6
Buharlagma Isis1 (kJ / mol) 422.6
Iyonik yaricap 68 (+ 4e) 94 (+ 2e)
Ozgiil Is1 (@ 20 ° C J / g mol) 0.523

Atom Yarigap1 (pm) 147

Fiizyon Isis1 (kJ / mol) 18.8

Orgii Yapist 1.588

Debye Sicakligt (K) 380.00

[lk Iyonize Enerji (kJ / mol) 657,8
Pauling Olumsuzluk Sayisi 1.54
Kovalent Capraz (pm) 132

Titanyum cok serttir ve en hafif agir metaldir. Buna ragmen mukavemet degerleri
oldukga yiiksektir. Dokusu giimiis renginde beyaz ve parlaktir. Is1 ve iletkenligi demirden
distiktir.  Asit, tuz ve diger kimyasal bilesiklere karsi dayaniklidir. Higbir
mikroorganizmayla tepkimeye girmez. Insan viicuduna zarar vermez, alerji yapmaz.
Kaynak yapilabilir ve islenebilir. Azotla yanan az sayidaki metaller arasindadir. Diisiik
yogunluga sahip ve yiiksek dayanima ve gerilme direncine sahiptir. Tablo 2.2°de titanyum

ile sik kullanilan diger metallerin temel 6zellikleri verilmistir.
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Tablo 2.2. Titanyumun diger metallerle karsilagtirmasi [79].

Ozellikler Ni Al Fe Ti
Ergime Noktas1 (°C) 1455 660 1538 1670
Yogunluk (g/cm?) 8,9 2,7 7.9 45
Elastiklik Modiilii 200 72 215 115
Kristal Yap1 YMK YMK YMK, HMK, HSP
Oksjenle Reaktiflik Diisik | Yiksek | Disik Cok Yitksek
Korozyona Direng Orta Yiiksek Diisiik Cok Yiiksek
Fiyati Yiiksek Orta Diisiik Cok Yiiksek

Titanyum ve alasimlarinin 6zgiill dayanim degeri ¢eliklere

gore daha yiiksektir.

Titanyumun mukavemet degerinin artmast icin Al ve V gibi alasimlar ilave

edilebilmektedir [79]. Titanyum ve alasimlarinin fiyati diger sik kullanilan metallere gore

daha yiiksektir. Fakat titanyumun hafif olmasi, yiiksek mukavemet degerinin olmasi,

iistiin korozyon direnci ve yliksek sicaklikta gdsterdigi performanstan dolayr 6zel

uygulamalarda tercih edilmektedir [80]. Titanyum alasim elementlerinin titanyumun

yapisina etkileri Tablo 2.3’te verilmistir.

Tablo 2.3. Titanyumun alagim elementleri ve titanyumun yapisina etkileri [80].

Titanyumun Alasim Elementi Oram % Titanyumun Yapisina Etkisi
Vanadyum 2-20
Molibdenyum 2-20

B — dengeleyici

Krom 2-12
Bakir 2-6
Aliminyum 2-7 a — dengeleyici
Kalay 2-6 o — dengeleyici
Zirkonyum 2-8 Notr
Silisyum 0,2-1 Stirlinme dayanimini arttirir

Titanyumun 6zellikle korozyon uygulamalar1 ve biyomedikal uygulamalarda ortamla

dogrudan temas halindedir. Bu nedenle titanyumun yiizey ozellikleri olduk¢a 6nem

kazanmaktadir [80].
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2.2.2. Kimyasal Ozellikleri

Titanyum yiiksek mukavemete sahip bir ge¢is metalidir. Diger metallerin aksine iyi bir
1s1 veya elektrik iletkenlik Ozelligi yoktur. Titanyum ¢ok yogun olmamakla birlikte
manyetik 6zelligi de yoktur. Saf titanyum glimiis beyaz, hafif, parlak ve sert bir metaldir.
Mukavemeti miikemmeldir ve korozyon direnci yiiksektir. Ayni zamanda titanyumun
korozyon hizi da ¢ok diigiiktiir. Titanyum metali seyreltik siilfiirik ve hidroklorik asitler,
organik asitler, kloriir soliisyonlarina ve nemli klor gazina karsi oldukca dayaniklidir.
Titanyum metali ¢elik kadar giiglii olmasina ragmen ¢elikten yaklasik %45 daha hafiftir.
Titanyum metal aliminyumdan yaklasik %60 daha agir, fakat iki kat daha giicliidiir. Bu
ozellikler de titanyumun havacilik, medikal ve otomotiv alaninda yayginlagsmasini

saglamistir. Titanyum suda ¢dziinmez ama konsantre asitler icerisinde ¢oziinmektedir.

2.2.3. Biyolojik Ozellikleri

Biyolojik uyumluluk kavrami, viicudun mevcut biyomalzemeyi kabul etmesi demektir.
Viicut igerisine herhangi bir biyomalzeme ile islem yapilmadan 6nce hem biyomalzeme
hem de biyomalzemenin takildig1 viicut incelenmektedir. Metaller, polimerler, seramikler
ve kompozit biyomalzemeler biyomalzeme olarak kullanilir ve insan saglig: ile uyumludur.
Biyomalzemelerden istenilen fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin disinda viicut ile uyumlu
olmasi, organlarin tedavisinde ve degistirilmesinde Onemlidir. Bir biyomalzeme
kullanilmadan 6nce viicut igerisinde istenilmeyen tepkimelere neden olmamak i¢in detayli
biyolojik testlerden gecirilmektedir. Oncelikle viicut igerisinde kullanimlari incelenmeli ve
testleri yapilmalidir. Daha sonra malzemenin morfolojik incelemesi yapilmalidir. Elde
edilen sonuglar malzemenin biyolojik uyumlulugu hakkinda bilgiler vermektedir.
Gilinlimiizde en fazla uygulama alani bulunan metal alagimlari titanyum ve titanyum
alagimlaridir. Titanyum ve titanyum alasimlarinin alerjik reaksiyonlara yol agmamasi
nedeniyle biyouyumlu bir metaldir. Bu nedenle giiniimiizde titanyum ve titanyum

alagimlari ile ilgili bir¢ok arastirma ve bilimsel ¢aligmalar yapilmaktadir.
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2.3. Titanyumun Uretimi

Titanyum doga da bulunan bir ka¢ metal i¢inde yogun olarak bulunur. Ancak genel
olarak en basta yer kabugu olmak tizere neredeyse tiim canli varliklarda, suda, toprakta ve
akliniza gelebilecek her seyin iginde bir miktar bulunur. Sivi halde bulunan Titanoksitten
saf titanyum elde edilir. Celik kaplar igerisinde yiiksek sicaklikta oksijen, azot ve karbonla
reaksiyona girer. Bu reaksiyon sonucunda tamamen titanyum elde etmeye olanak vermez,
ancak bundan sonraki islem yine hazirlanan 06zel metodlar kullanilarak c¢esitli
reaksiyonlarin etkisi sonucu saf titanyum elde edilebilir. Bir baska yontem de ise
Titanyum, mineral cevherlerinden Hunter ve Kroll yontemleri uygulanarak elde edilir. Bu
islemler i¢in titanyumun en yaygin bilesigi olan titanyum dioksit kullanilir. Ayrica
Titanyum elde etmek i¢in argon ve helyum gazi kullanilir. Bunun i¢in magnezyum eritme
sicakligina kadar 1sitilir. Stvi titan ile reaksiyona giren magnezyum, titanyum olusumuna

imkan saglamaktadir.

2.4. Titanyumun Kullanim Alanlari

Titanyum mevcut teknolojilerle islenmesi zor olmasi sebebiyle pahali bir metaldir.
Bundan dolay1 kullanim alanlar1 ve tiiketimi sinirhdir. Titanyum ve alagimlart giintimiizde
bircok alanda tercih edilen onemli metaller haline gelmistir. Ozellikle titanyum ve
alagimlari; biyomedikal, havacilik, otomotiv, kagit, plastik, boya endiistrisi gibi bir¢cok
alandaki uygulamalarda kullanilmaktadir. Titanyum ve alagimlar1 viicut igerisinde higbir
sekilde tepkimeye girmedigi i¢cin biyomedikal uygulamalarda c¢ok tercih edilmektedir.
Titanyumun hafif ve yiiksek mukavemet degeri nedeniyle havacilik uygulamalarda da
stkca kullanilmaktadir. Titanyumun hafif yapisi, ¢alisma sicakligi, korozyon direnci,
kompozitlerle galvanik uyumlulugu havacilik uygulamalarinda kullanilmasindaki birkag
nedendir. Otomobil sanayisinde aracin hafif olmasindan ziyade hava araglarinin hafif
olmas1 daha 6nemlidir. Bu nedenle titanyumun diger iistiin 6zellikleri disinda sadece diisiik
yogunlugu sayesinde kendisine havacilik sanayinde oOnemli bir pazar yakaladigi
goriilmektedir [26]. Ugaklarin gévdelerinde yaklasik %5-9 arasinda titanyum kullanilirken
ucagin motorunda yaklasik %33-38 oraninda titanyum kullanilmaktadir. Bunun en biiyiik
nedeni titanyumun calisma sicakligidir. Yiiksek sicaklik ve hizda calisan titresimli

pargalarda yeri doldurulamaz bir metaldir. Zor islendigi i¢in metal olarak 6zel alanlarda
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kullanilmaktadir.

Son yillarda otomotiv sektoriinde yakit tasarrufu icin araglarin agirliginin
hafifletilmesi ve performansinin arttirilmasi i¢in ¢alismalar yapilmaktadir. Titanyumun
yiiksek korozyon direnci, hafif olmasi ve yliksek dayanakli yapisi nedeniyle araclar i¢in
de tercih haline gelmistir.

Titanyum son yillarda mutfak iiriinlerinde aranilan maddesi haline gelmistir. Ozellikle
tava ve tencereler titanyum ve alasimlariyla iiretilmeye baslanildi. Saglikli pisirme
yontemleri arasinda yeni bir iz olarak mutfaklara girmeye baslamistir. Mutfaklara giren
bu titanyum iriinleri yapigsmaz kaplamalariyla farkli bir alternatif sunmustur. Hafif,
asinmaz ve 1stya dayanikli olmasi sebebiyle mutfak gereclerinde titanyum tercih ediliyor.
Celik tencerelere gore daha hafif, aliminyumdan daha agir olmasiyla her iki metalden
daha fazla 6zellik igermektedir.

Titanyumun kullanildigi baska alanlar ise sOyledir; arag motor pargalari, denizalti
govdeleri, kozmetik trilinler, saat ve yiizilk yapiminda, seramik, deri ve kumas
boyalarinda, cep telefonlari, pencere gergevelerinde, protezler, spor firiinleri, fotograf

makineleridir.
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3. DENEYSEL CALISMA

Bu tez calismasinda 6 adet Ti6Al4V alasimi numuneleri kullanilmistir. Numunelerin
boyutlar1 3x25x25 mm’dir. Numunelerin yiizeylerinde Hidroksiapatit olusturmak igin

Hidrotermal yontemi kullanilmigtir.

3.1. Kullanilan Yontemler

Bu tez ¢alismasinda, Titanyum alagimi yiizeyinde Hidrotermal yontem ile Hidroksiapatit
olusturulmustur.  Literatiirdeki calismalar incelendiginde bir¢ok Hidroksiapatit tiretim
yontemleri goriilmektedir. Hidroksiapatit tiretim yontemleri sunlardir;

e Coktiirme yontemleri ile Hidroksiapatit sentezi
e Sol jel yontemi ile Hidroksiapatit sentezi
e Hidrotermal yontem ile Hidroksiapatit sentezi

e Dogal malzemelerden geri kazanim yoluyla Hidroksiapatit sentezi

Hidrotermal yontem, reaksiyon sicakligimin 200 °C’nin altinda olmasi nedeniyle
mitkemmel kristal kalitesine sahip partikiillerin sentezlenmesine olanak sagladigi icin
oldukca onemlidir. Ayrica, ¢ozelti igerisinde yapilan bu dogrudan sentez yoOntemi,
safsizliklar olmadan yiiksek kaliteli ince film olusumunu saglar [29]. Sentez, ¢evresel dis
etkiler olmadan kapali bir kap igerisinde gergeklestirilir.

Klinikler en ¢ok kullanilan bioseramiklerden biri olan hidroksiapatit kemik dis ve dis minesi

dokusunu inorganik yapisini olusturan kalsiyum fosfat esasli bir bioseramik maddedir.

3.2. Kullanilan Malzemeler ve Kimyasallar

Hidrotermal yontemin uygulanmasi i¢cin Pirenha ¢ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan

Pirenha ¢ozeltisinde kullanilan kimyasal ve miktarlar1 Tablo 3.1°de verilmistir.



Tablo 3.1. Pirenha ¢ozeltisinde kullanilan kimyasallar ve miktarlari

Kimyasallar Miktar:
H>0; Hidrojenperoksit bilesigi 7ml
H>SO; Siilfiirik asit bilesgi 14ml
0.20 Mol CaO Kalsiyumoksit 1.1807 gr
0.20 Mol Citric asit 1.0507 gr
0.12 Mol Potasyum 0.396 gr
Amonyak 14-25 damla

3.3. Ti6Al4V Plakalarimin Hazirlanmasi

Bu calismada, Ti6AlI4V alasimi yilizeyinde hidrotermal yontemi ile hidroksiapatit
olusturulmaktadir. Oncelikle hazirlanan titanyum alasimi numunelerine 6n islem olarak
parlatma islemi yapilmaktadir. Tez kapsaminda kullanilan titanyum numuneler Sekil

3.1°de gosterilmektedir.

§_°
N1 N4 =
;—N
e -5 o
o =
» = = o
~—= NS =—o
= N2 =
© —= =
0 —= o
«— o
o .
N = N6
= N3
o =

Sekil 3.1. Deneysel ¢alismada kullanilan titanyum numuneleri

Sekil 3.1°de goriilen numuneler iizerinde islem yapabilmek i¢in dncelikle parlatilmasi
gerekmektedir. Parlatma islemi yapilirken 100,240,360,500,600,800,1000 ve 1200 mesh

zimpara kagitlar1 kullanilmistir. Parlatma igleminde ilk olarak 100 meshlik zimpara
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kagitlar1 kullanilmaktadir. Bu igslem 1200 meshlik zimpara kagidina kadar devam
etmektedir. Kullanilan zimpara kagitlar1 Sekil 3.2.a’da goriilmektedir. Tez kapsaminda
Frrat Universitesi Teknoloji Fakiiltesi Metalurji ve Malzeme Béliimii Laboratuvarinda
kullanilan ‘Struers’ marka ‘LaboPol-1° model zimparalama ve parlatma cihaz1 Sekil

3.2.b’de goriilmektedir.

(b)

Sekil 3.2. Parlatma isleminde kullanilan zimpara kagitlar1 ve parlatma cihazi () Ornek zimpara kagitlar1 (b)
Parlatma cihazi

Titanyum numuneleri parlatildiktan sonra Pirenha ¢ozeltisi kullanilarak hidroksiapatit
olusturulmaktadir. Pirenha ¢ozeltisi hazirlanarak hazirlanan numune ile kullanilmaktadir.

Pirenha ¢ozeltisinin hazirlanma asamasi Sekil 3.3 te verilmistir.
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Sekil 3.3. Pirenha ¢ozeltisinin hazirlanma agsamasi
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Sekil 3.3’te verilen Pirenha ¢ozeltisi hazirlanirken ultrasonik banyo ve karistirici

cihazlar kullanilmistir. Firat Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik Laboratuvarinda kullanilan

‘WiseClean’ marka diiz kapakli ultrasonik banyo cihazi Sekil 3.4.a’da, ‘Wisestir’ marka

‘SMHS-6" model karistirici cihazi Sekil 3.4.b’de verilmistir.

)

Sekil 3.4. Uygulamada kullanilan karistirma cihazlari a) Ultrasonik banyo cihazi b) Karistirici cihazt

Sekil 3.3’te ki gibi Pirenha ¢6zeltisi hazirlandiktan sonra titanyum numunesi ile birlikte

hidrotermal kaba koyularak 24 saat 200 °C’de birakilir. 24 saat sonunda hidrotermal kap

icerisinden ¢ikarilan numune 1 saat kurutulmustur. Elde edilen numunenin karakteristigi

incelenmistir. Literatiirde yaygin olarak kullanilan analiz yontemler sunlardir;

Toz boyut analizi,
Goriiniir yogunluk analizi,
FTIR analizi,

DTA-TG analizi,

XRD analizi,

RAMAN analizi

AFM analizi

SEM analizi

3.4. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) goriintiisii, yiiksek voltaj ile hizlandirilmis

elektronlarin yiiksek vakum ortaminda numune iizerinde odaklanmasi, bu elektron
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demetinin numune yiizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda
olusan {irlinlerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve ekrana aktarilmasidir [84]. Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) ilk olarak 1965’de kullanilmaya baslamistir [85]. Elektron ile
numune arasindaki etkilesimden elde edilen sinyal, morfoloji, kimyasal bilesim ve numuneyi
olusturan kimyasal yap1 hakkinda bilgi ¢ikarimi yapmaktadir. Numunenin segilen bir alani
tizerinden veriler toplanir ve goriintii olusturulur. Taramali Elektron Mikroskobu, birgok
dalda arastirma ve gelistirme ¢alismalarinda, medikal uygulamalarinda, sanayinin degisik
kollarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu tez ¢aligmasinda, Firat Universitesi Bilimsel
ve Teknoloji Arastirma Laboratuvarinda bulunan Zeiss marka, EVO MA10 model taramali
elektron mikroskobu cihazi kullanilmistir. Deneysel calismada kullanilan SEM cihazi

goriintlisti Sekil 3.5’te verilmistir.

Sekil 3.5. Deneysel ¢aligmada kullanilan SEM cihazi goriintiisii [86]

3.5. X Isinlar1 Kirnmm (XRD) Analizi

X 1smlart Alman fizik profesorii Wilhelm Konrad Roentgen tarafindan 1895 yilinda

bulunarak isimlendirilmistir [87] Baryum platin siyaniir kristalinin {izerine katot 1ginlar
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gonderildiginde kristalin bir 151n yaydigini ve bu 1sinlarin katot tiipiinden gecerek havada
emilmedigini gézlemlemistir. Bu bilim adami, ortaya ¢ikan bu 1s1in yapisini tam olarak
anlayamadigi i¢in adin1 bilinmeyen anlamina gelen X sembolii ile birlikte kullanarak X
1sinlar1 olarak adlandirmustir.

Yogun bir X-151n1 demeti, diizenli bir atom gruplarindan olusan kristal yapiya carptigi
zaman genel bir sa¢ilim olugsmaktadir. Bu saginim yapan 1s1n dalgalar1 birbirlerini etkiler ve
girisim yaparak birbirlerini yok etmektedirler. [87] Ancak belli agilarda bu dalgalar bu
dalgalar bir faz i¢inde birbirleriyle birleserek daha yogun bir dalga olustururlar. Bu olusu x-
1sinlart kirmnimi olarak bilinmektedir. Kirinimin olustugu yonler kristalin birim hiicresinin
boyutuna ve sekline bagli olarak degismektedir. Kirinim siddeti kristalin yapisal 6zellikleri
tarafindan belirlenmektedir. X-1sinlar1 kirinim cihazlarinin bir¢ok kullanim alani1 mevcuttur.
Jeoloji, metal ve alasim analizleri, seramik ve ¢imento sanayii, ince film kompozisyonu,
polimerlerin analizi, ilag endiistrisinde ve arkeoloji gibi alanlarda yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Bu tez g¢aligmasinda, Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji Uygulama ve
Arastirma Merkezinde bulunan ‘PANalytical Empyrean’ marka XRD cihazi kullanilmastir.

Sekil 3.6’da kullanilan XRD cihazinin goriintiisii verilmistir.

Sekil 3.6. Deneysel ¢alismada kullanilan XRD cihazi1 goriintiisii [88]
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3.6. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) Analizi

Atomik boyutlara kadar sivri bir igne ucu kullanilarak numunenin yiizeyini yiiksek
¢oziiniirliikte {ic boyutlu goriintiilenmesini saglamaktadir. Igne ucunun yiizey ile etkilesimi
sonucunda goriintiilleme yapmaktadir. Farklt amaclar ic¢in farkli igne uclan
kullanilabilmektedir. Atomik kuvvet mikroskobu ii¢ farkli yontem ile goriintileme
yapmaktadir. Birincisi ignenin yiizeye temas ettirilmesi ile ikincisi ignenin yilizeye temas
etmedigi temasSiz yontem ile {igiinciisii ise ignenin yiizeye vurmasi ile yapilmaktadir [89].
Atomik kuvvet mikroskobu; yasam bilimleri, fizik, malzeme bilimi, polimer bilimi,
elektrokimya, nanolitografi ve nano biyoteknoloji gibi alanlarda yaygin olarak
kullanilmaktadir [90]. Bu tez c¢alismasinda, Firat Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik
Laboratuvarinda bulunan “Park System” marka “XE” model AFM cihaz1 kullanilmustir.

Sekil 3.7°de goriilen AFM cihaz1 kullanilarak numunelerin yiizeyleri incelenmistir.

Sekil 3.7. Deneysel calismada kullanilan AFM cihazi goriintiisii
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez caligmasinda, 3x25x25 mm boyutunda alt1 adet Ti6Al4V alasimi kullanilmistir.
Numunelerin yiizeyleri zzimparalama islemi ile parlatilmistir. Zimparalama isleminden sonra
numunelerin yiizeyinde Hidroksiapatit olusturmak i¢in Hidrotermal yontem kullanilmistir.

Hidrotermal yontem uygulanirken, numunelerin 1si1l islem igin tercih edilen dereceleri ve

siireleri Tablo 4.1’de verilmistir.

Tablo 4.1. Numunelerin 1s1l islem 6zellikleri

Grup Adi Numune Adi Sicaklik (°C) Zaman (Saat)
N1 18
Grup 1 N2 180 24
N3 30
N4 18
Grup 2 N5 200 24
N6 30

Tablo 4.1°de goriildiigii gibi 6 adet numune iki gruba ayrilmistir. 1. grubun sicaklik degeri
180°C ve 2. grubun sicaklik degeri 20 °C arttirilarak 200°C olarak ayarlanmistir. Her grupta

bulunan numunelerin bekletilme siireleri sirasiyla 18, 24 ve 30 saat olarak ayarlanmistir.

Hidroksiapatit olusturulmus numunelerin goriintiileri Sekil 4.1°de verilmistir.




N1

10

N2

8
|IllI|IIII|IIII|III||I|II|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|

N3

0

Sekil 4.1. Hidroksiapatit olusturulmus numunelerin goriintiileri

Her bir numunenin Taramali1 Elektron Mikroskobu (SEM) analizi, Enerji Dagilimli X-
isinlart Spektroskopisi (EDX) analizi, X-iginlart kirmnimi (XRD) ve Atomik Kuvvet
Mikroskobu (AFM) analizi yapilarak sonuglar elde edilmistir.

4.1. Ti6Al4V Alasim Yiizeyinde Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) ile Yiizey

Analizi

Tez ¢aligmasinda Hidroksiapatit olusturulan numunelerin yiizeylerin 5000x ve 2000x
yakinlagtirilarak goriintiiler alinmistir. Alinan goriintiiler 20kV voltaj kullanilarak elde
edilmistir. N1, N2, N3, N4, N5 ve N6 numunelerinin 5000x ve 2000x goriintiileri sirasiyla
Sekil 4.2, Sekil 4.3, Sekil 4.4, Sekil 4.5, Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de verilmistir.
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T % d

EHT = 20,00 k Signal A= SE1 Date 22 May 2018 EHT =20.00 kv Signal A= SE1 Date :22 May 2018
WD = 85mm Mag= 500KX Time 9:33:34 i WD = 85 mm Mag= 200KX Time :9:38:49

(@) (b)

Sekil 4.2. N1 numunesine ait kaplamadan aliman SEM sonuglar1 (a) 5000x (b) 2000x

- . R
EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :22 May 2012 ’
rd X 10 um = it =
WD = 85mm Mag= 5.00KX Time :9:52:04 H EHT = 2000k Signal A= SE1 Date :22 May 2018 m

WD = 8.5 mm Mag= 200KX Time :9:58:08

(@) (b)

Sekil 4.3. N2 numunesine ait kaplamadan alman SEM sonuglar1 (a) 5000x (b) 2000x

I e

| ¥ i . ¥ v
2ym EHT = 20,00V Signal A= SE1 Date 122 May 2018 10pm EHT = 2000 kv Signal A = SE1 Date 122 May 2018
H \WD = 85mm Mag= 5.00KX Time 10:15:40 f WD = 85mm Mag= 200KX Time 110:21:42

@) | (b)

Sekil 4.4. N3 numunesine ait kaplamadan alinan SEM sonuglar1 (a) 5000x (b) 2000x
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2 pm EHT = 20.00 kv Signal A =SE1 Date :22 May 2018 10 pira EHT = 20.00 kV' Signal A = SE1 Date :22 May 2018
[ WD = 85 mm Mag= 5.00KX Time 10:30:22 — WD= 85mm Mag= 200KX Time :10:50:18

(@ (b)

Sekil 4.5. N4 numunesine ait kaplamadan alinan SEM sonuglar1 (a) 5000x (b) 2000x

2um EHT = 20.00 kW Signal A= SE1 Date :22 May 2018 10 pm EHT =20.00 kV' Signal A = SE1 Date :22 May 2018
[l WD = 85 mm Mag= 5.00KX Time 112345 — WD= 85mm Mag= 200KX Time :11:44:13

@) (b)

Sekil 4.6. N5 numunesine ait kaplamadan alinan SEM sonuglar1 (a) 5000x (b) 2000x

2 Jm EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :22 May 2018 10 g EHT = 20.00 kv Signal A= SE1 Date :22 May 2018 ZEISS|
[l WD = 85mm Mag= 5.00KX Time 11:47:42 — WD = 85 mm Mag= 200KX Time 115122

Sekil 4.7. N6 numunesine ait kaplamadan alimman SEM sonuglar1 (a) 5000x (b) 2000x
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Literatiirdeki c¢alismalarda, Hidrotermal yontem ile Hidroktiapatit olusturulmasinda
genellikle 200°C kullanilmistir [72]. Literatiirde kullanilan numuneler 200°C 16, 24 ve 72
saat gibi farkli stirelerde kaplama yapilarak sonuclar karsilastirilmistir [72]. Bu tez
calismasinda da 180°C ve 200°C sicakliklart kullanilarak 18, 24 ve 30 saat gibi farkl
siirelerde islemler yapilmistir. Kullanilan 6 adet numunenin SEM analizi sonuglari
incelendiginde, N6 numunesinde Hidroksiapatit kaplamasinin olustugu agikca

goriilmektedir. Sekil 4.7°de verilen N6 numunesi i¢in dikey kesit alanindan SEM goriintiisii

aliarak ytizeydeki kaplamanin kalinlig1 Sekil 4.8°de ki gibi gozlemlenmistir.

10 pm EHT = 20.00 kV Signal A = SE Date :5 Jul 2018 W

— WD = 7.5 mm Mag= 1.00 KX Time :14:27:04

Sekil 4.8. N6 numunesine ait dikey kesit alanindan SEM goriintiisii

Sekil 4.8’de 1000x de secilen bolgede yiizey kalinligi 5,282 pum olarak dl¢giilmiistiir.
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4.2. Ti6Al4V Alasim Yiizeyinde Enerji Dagilimh X-isinlar1 Spektroskopisi (EDX)
ile Karakterizasyonu

Deneysel c¢alismada Ti6Al4V alasimi  ylizeyinde Enerji Dagilimli  X-1sinlar
Spektroskopisi (EDX) analizi yapilmaktadir. N1 numunesi i¢in EDX sonuglar1 Sekil 4.9°da

verilmigtir.

cps/eV
6
Spectrum: Object 78 54
El AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.®] [wt.®] [at.%] [wt.%] 4
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, fa
Ti 22 K-series 14871 74.25 85.03 72.10 2.18
0 8 K-series 113 7.18  8.23  20.90 3.45 3.0 E Cﬂ-"
V 23 K-series 734 3.77  4.31  3.44 0.21 o
Al 13 K-series 4886 1.94 2.22 3.34 0.17 2]
Ca 20 K-series 35 0.11 0.12 0.12 0.04
P 15 K-series 23 0.07 0.08 0.10 0.04
——————————————————————————————————————————————————————————— 1]
Total: 87.32 100.00 100.00
0 ’ f u \ T 1 T T T
2 6 8 10 12 14 16 18 20
kev

Sekil 4.9. N1 numunesine ait kaplamadan alman EDX sonucu

Sekil 4.9°da verilen 180°C sicaklikta 18 saatte hazirlanan N1 numunesinin 2000x EDX
analizi sonucunda Ca atom agirligi %0.12, P atom agirligt %0.1 olarak hesaplanmigtir. N2

numunesi i¢cin EDX sonuglar1 Sekil 4.10°da verilmistir.
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2020 . .,
SE MAG: 2000 x HV:20.0:kV WD: 7°7'mm; Px: 0.15

cps/eV.
4.5
Spectrum: Object 78 4.0
E1l AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma) 3.5
t.% t.% t.% t.%
[wt.®] [wt.%] [at.%] [wt.%] 1.0
Ca
Ti 22 K-series 7528 7.61 81.71 65.83 2.10 2.5 '0 P ca |V
0 8 K-series 85 9.45 11.42 27.54 5.07 T A Ti
V 23 K-series 392 3.62 1.38 3.31 0.25 2.03
Al 13 K-series 211 1.50 1.81 2.59 0.17 1.5
Ca 20 K-series 62 0.34 0.41 0.39 0.07
P 15 K-series 42 0.22 0.27 0.34 0.06 1.0
0.5
Total: 82.74 100.00 100.00
0.0-%4 f l.‘ T T T |
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
kev

Sekil 4.10. N2 numunesine ait kaplamadan alinan EDX sonucu

Sekil 4.10°da verilen 180°C sicaklikta 24 saatte hazirlanan N2 numunesinin 2000x EDX
analizi sonucunda Ca atom agirligi %0.39, P atom agirlig1 %0.34 olarak hesaplanmistir. N3

numunesi i¢in EDX sonuglari Sekil 4.11°de verilmistir.
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Spectrum: QObject 78

E1 AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
Ti 22 K-series 11612 69.52 77.00 58.00 2.09
O 8 K-series 201 14.35 15.89 35.82 5.50
V 23 K-series 743 4.58 5.08 3.60 0.25
Al 13 K-series 318 1.49 1.65 2.20 0.15
Ca 20 K-series 59 0.21 0.24 0.21 0.06
P 15 K-series 37 0.13 0.15 0.17 0.05

Total: 90.28 100.00 100.00

Sekil 4.11. N3 numunesine ait kaplamadan alinan EDX sonucu

Sekil 4.11°de verilen 180°C sicaklikta 30 saatte hazirlanan N3 numunesinin 2000x EDX

analizi sonucunda Ca atom agirligi %0.21, P atom agirlig1 %0.17 olarak hesaplanmistir. N4

numunesi i¢in EDX sonuglari Sekil 4.12°de verilmistir.
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2000 X +HV: 20.0 KV WD- 7.6 mm#Px: 0.15 pm

cps/eV
6 P
Spectrum: Object 78 57
E1 AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma) 4:
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%] 1
Ca
Ti 22 K-series 7542 76.54 86.74 74.95 2.37 3:6 p ca |V
O 8 K-series 48 6.32 7.16 18.53 4.30 n - Ti
V 23 K-series 324 3.38 3.83 3.11 0.25 ]
Al 13 K-series 218 1.78 2.01 3.09 0.20 2
P 15 K-series 29 0.17 0.20 0.26 0.06
Ca 20 K-series 8 0.05 0.06 0.06 0.04
1
Total: 88.24 100.00 100.00 1 x
0 f T = T T T T T T
4 6 8 10 12 14 16 18 20
keV

Sekil 4.12. N4 numunesine ait kaplamadan alinan EDX sonucu

Sekil 4.12°de verilen 200°C sicaklikta 18 saatte hazirlanan N4 numunesinin 2000x EDX
analizi sonucunda Ca atom agirlig1 %0.06, P atom agirligi %0.26 olarak hesaplanmistir. N5

numunesi i¢in EDX sonuglar1 Sekil 4.13’te verilmistir.
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cps/eV
6
Spectrum: Object 78
5]
E1l AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [at. %] [wt.%]
4
~a
Ti 22 K-series 15842 73.99 78.19 59.41 2.18 -
0 8 K-series 257 14.41 15.23 34.62 5.06 31”- NP CB_IIV
V 23 K-series 893 4.30 4.54 3.24 0.22
Al 13 K-series 513 1.88 1.98 2.67 0.17
Ca 20 K-series 21 0.06 0.06 0.06 0.04 2]
P 15 K-series 0 0.00 0.00 0.00 0.00
1]
Total: 94.63 100.00 100.00 l
0 |4
f Y T T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
keV

Sekil 4.13. N5 numunesine ait kaplamadan alinan EDX sonucu

Sekil 4.13’te verilen 200°C sicaklikta 24 saatte hazirlanan N5 numunesinin 2000x EDX
analizi sonucunda Ca atom agirligt %0.06, P atom agirligi %0 olarak hesaplanmistir. N6

numunesi i¢in EDX sonuglar1 Sekil 4.14’te verilmistir.
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3.04

Spectrum: Object 78 2,5:
El1 AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma) ]
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt. %] 2.0

Ti 22 Kfserl:.es 3072 28.63 54.91 31.97 1.01 1.5 1A ca W
0O 8 K-series 214 18.36 35.21 61.35 6.88 ] p T
Ca 20 K-series 386 2.26 4.34 3.02 0.17 1

V 23 K-series 218 2.10 4.03 2.20 0.19 1.0

P 15 K-series 83 0.43 0.82 0.74 0.08

Al 13 K-series 54 0.36 0.70 0.72 0.09

0.5
Total: 52.14 100.00 100.00 ! |
Lo "
’ 4

Sekil 4.14. N6 numunesine ait kaplamadan alinan EDX sonucu

Sekil 4.14°te verilen 200°C sicaklikta 30 saatte hazirlanan N6 numunesinin 2000x EDX
analizi sonucunda Ca atom agirlig1 %3.02, P atom agirlig1 %0.74 olarak hesaplanmustir.

Numuneler {izerinde yapilan EDX analizi sonuglarinda Ti, O, Ca, V, P ve Al elementleri
goriilmektedir. Hidroksiapatit(Ca5(PO4)3(OH)) kaplamasi isleminden sonra Ti6Al4V
numunelerinin yiizeylerinde Ca ve P elementleri gozlemlenmistir. Biitiin numunelerin EDX
sonuglarinda Ca ve P degerleri sicaklik ve zaman bilgisine gore Tablo 4.2°de verilmistir.

Numunelerin 2000x EDX sonuglarina gore Ca ve P grafigi Sekil 4.15’te verilmistir.
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Tablo 4.2. Numunelerin kaplanmasina ait EDX sonuglarindaki Ca ve P degerleri

Grup Adi Numune Adi Sicakhik (°C) | Zaman (Saat) Ca (%) P (%)

N1 18 0.12 0.10

Grup 1 N2 180 24 0.39 0.34
N3 30 0.21 0.17
N4 18 0.06 0.26

Grup 2 N5 200 24 0.06 0
N6 30 3.02 0.74

35 . . T .
—%—Ca
3 —he—p

Atom AGirhg1 (%)
N

-

0.5

Sekil 4.15. Numunelerin sicaklik ve zaman parametrelerine gore karsilastiriimast

Tablo 4.2°de goriildiigii gibi numuneler {izerinde Hidroksiapatit olusturulurken, sicaklik
ve zaman parametrelerinin etkisini izleyebilmek i¢in numuneler 2 gruba ayrilmigtir. Birinci
grup icin sicaklik derecesi 180°C, numunelerin bekleme siireleri 18, 24 ve 30 saat olarak
ayarlanirken ikinci grup i¢in de sicaklik derecesi 200°C, numunelerin bekleme siireleri 18,
24 ve 30 saat olarak ayarlanmistir. N1, N2 ve N3 numuneleri ylizeyinde olusan kaplamalarin
cok az oldugu goriilmektedir. N1, N2 ve N3 numunelerine Hidroksiapatit yapilirken 180°C
tercih edilmesi kaplamanim basarisin1 olumsuz etkilemistir. Ikinci grup numunelerde ise
200°C tercih edilerek kaplama yapilmigtir. N4 ve N5 numunelerinin bekleme siirelerinden
dolay1 yeterince kaplanmadigi goriilmektedir. N6 numunesinde ise bekleme siiresinin 30
saat olmasi kaplamanin basarisini arttirmistir. Literatiirdeki ¢aligmalarda Hidroksiapatit
kaplamalar1 i¢in genellikle 200°C tercih edilmistir [72]. Bu tez ¢alismasinda ise 200°C

sicaklikta ve 30 saat bekleme siiresinde kaplamanin bagarili oldugu sonucuna varilmistir.

3.5 4
Numune Sayisi
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200°C bekleme siiresinin arttirilmasi sonucunda kaplama igleminin daha basarili oldugu

goriilmektedir.

4.3. Ti6AI4V Alasim Yiizeyinde X Isinlar1 Kirinim (XRD) Analizi

Tez calismasinda kullanilan Ti6 Al4V numuneleri yiizeyinde Hidroksiapatit olugturularak

X-1ginlart Kirinim (XRD) analizi yapilmistir. XRD analizinde kullanilan parametre degerleri

Tablo 4.3’te verilmistir.

Tablo 4.3. XRD analizi i¢in belirlenen 6zel parametre degerleri

Ozel Parametreler Parametre Degerleri
Tarama Aralig1 2@(derece) 10-80
Tarama Adimu (derece) 0.05 (ince film)
Tarama Hiz1 (derece / dakika) 3°
Calisma Voltaji 45kV
Calisma Akimi 40mA

Tablo 4.3’te verilen parametre degerleri kullanilarak N1, N2, N3, N4, N5 ve N6
numunelerinin XRD sonuglar1 sirasiyla Sekil 4.16, Sekil 4.17, Sekil 4.18, Sekil 4.19, Sekil
4.20 ve Sekil 4.21°de verilmistir.

6000 T T T T T
B Ti-6Al-4V
® Ca5-(PO4)3-(OH)
5000 -~
4000 - —
@
32 3000 = :
2
2000 -
™
- [ ] -
1000 e A °
0 L | | | L |
10 20 30 40 50 60 70 80

20 (Derece)

Sekil 4.16. N1 numunesine ait kaplamadan alinan XRD sonucu
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Sekil 4.17. N2 numunesine ait kaplamadan alinan XRD sonucu
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Sekil 4.18. N3 numunesine ait kaplamadan alinan XRD sonucu
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Sekil 4.19. N4 numunesine ait kaplamadan alinan XRD sonucu

B Ti-6Al-4V
® Ca5-(P0O4)3-(OH)

1

50
20 (Derece)

B Ti-6Al-4V
® Ca5-(PO4)3-(OH)

40
20 (Derece)

50

B Ti-6Al-4V
® Ca5-(P04)3-(OH)

40

20 (Derece)
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6000 T T T T T
B Ti-6Al-4V
® Ca5-(P04)3-(OH)
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|
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Sekil 4.20. N5 numunesine ait kaplamadan alinan XRD sonucu

6000 T T T T T
B Ti-6Al-4V
® Ca5-(P04)3-(OH)
5000
|
4000 - |
-
)
2 3000
2

2000

1000

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (Derece)

Sekil 4.21. N6 numunesine ait kaplamadan alinan XRD sonucu

4.4. Ti6Al4V Alasim Yiizeyinde Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) Analizi

Tez ¢aligmasinda kullanilan Ti6Al4V numuneleri yiizeyinde Hidroksiapatit olusturularak
atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile goriintiileme yapilmistir. N1, N2, N3, N4, N5 ve N6
numunelerinin AFM sonuglar sirasiyla Sekil 4.22, Sekil 4.23, Sekil 4.24, Sekil 4.25, Sekil
4.26 ve Sekil 4.27°de verilmistir.
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Sekil 4.22. N1 numunesine ait kaplamadan alinan AFM sonuglar1 (&) Tane boyutu (b) Ug boyutlu gsterimi
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Sekil 4.23. N2 numunesine ait kaplamadan alinan AFM sonuglar1 (&) Tane boyutu (b) Ug boyutlu gsterimi

41




um 40x40 3.numune Line Profile: Red - 130
el
-0.4 Y +
A ™
I -08 \/\ v
g -2 H
=
01 -1.6 . !
=) 2 L :
0 10 20 30 40
um
-1
Cursor AX(um) A¥{pm) Angle(deg)
W Red 2.396 -0.440 -10.399
-2
Power Spectrum: Red - 130
3
-3
& 2
£
3
1
-4
TN
0 1 3
1um
=
5
£}
=)
=1
&
Statistics
Line Min(um) Max{um) Mid(um) Mean{pm) Rpv({pm) Raq(um) Ra(um) Raz(um) Rsk. Rku
¥ Red -2.247 -0.337 -1.292 -1.246 1.910 0.396 0.326 1450 0025 2391
(@)
pm
1-
File Name | 40240 3 numung
Head Mode | C-AFM
Source | Topagraphy
0 Dataviidth 256 (ud)
Data Height | 250 ()
XSeanSze | 40 um)
¥ Scan Ste ‘ 40 (urr)
" Scan Rata 012Ha
ZServa Gain | 1
SetPoint 7.78 Ny
2
3
-4

(b)

Sekil 4.24. N3 numunesine ait kaplamadan alinan AFM sonuglar1 (&) Tane boyutu (b) Ug boyutlu gsterimi
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Sekil 4.25. N4 numunesine ait kaplamadan alinan AFM sonuglar1 (&) Tane boyutu (b) Ug boyutlu gsterimi
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Sekil 4.26. N5 numunesine ait kaplamadan alinan AFM sonuglar1 (&) Tane boyutu (b) Ug boyutlu gsterimi
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Sekil 4.27. N6 numunesine ait kaplamadan alinan AFM sonuglar1 (&) Tane boyutu (b) Ug boyutlu gsterimi
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5. GENEL SONUCLAR

Titanyumun 1iyi bir mukavemete sahip olmasi, agirligit bakimindan ¢elik gibi
metallerden daha hafif olmasi kullanimini daha da yayginlastirmistir. Son yillarda titanyum
alasgimlar1 ortaya ¢ikarak titanyumdan daha iyi Ozellikte metaller olusturulmustur.
Titanyum ve alasimlarinin 6zelliklerinden dolay1 havacilik, otomotiv ve biyomedikal gibi
kritik alanlarda biiyiik oranda tercih edilmektedir.

Bu tez calismasinda Ti6Al4V alasimi yiizeyinde Hidroksiapatit olusturmak igin
Hidrotermal yontem kullanilmigtir. Tez kapsaminda 3x25x25 mm boyutunda alt1 adet
numune kullanilmistir. Numunelerin yiizeyleri zimparalanarak Hidrotermal yontem ile
yiizeylerinde Hidroksiapatit olusturulmustur. Alt1 adet numune iki gruba ayrilarak
Hidroksiapatit olusturulmasinda farkli sicaklik ve zaman degerleri kullanilmistir. Birinci
grup numuneleri 180°C sicaklikta 18, 24 ve 30 saat bekleme siiresinde 1s1l islem gormiis,
ikinci grupta ise 200°C sicaklikta 18, 24 ve 30 saat bekleme siiresinde 1s1l islem gérmiistiir.
Bu sicaklik ve zaman parametreleri literatiirdeki calismalarin incelenmesi sonucunda
belirlenmistir. Yiizey kaplamasmin analizi i¢in her bir numunenin Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) analizi, Enerji Dagilimli X-iginlart Spektroskopisi (EDX) analizi, X-
isinlart kirinimi (XRD) analizi ve Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) analizi yapilarak
sonuglar elde edilmistir. SEM analizi incelendiginde N6 numunesinde Hidroksiapatit
olugmasi kolaylikla goriilmektedir. EDX sonuglarin Ca ve P elementlerinin atomik
agirliklar incelenmistir. Numunelerin yiizeyindeki Ca ve P elementleri karsilastirildiginda,
200°C’de 30 saat bekleme siiresi ile yapilan Hidroksiapatit kaplama islemi daha basarili
oldugu goriilmektedir. Numunelerin yiizeylerinin kaplanmasi sonucunda yapilan XRD ve
AFM analizleri sonuglar1 Hidroksiapatit olusturma isleminin basarisini gostermektedir.

Bu tez caligmasimnin uygulamaya yonelik katkilari; Titanyum ve alagimlarinin
yiizeylerinde Hidroksiapatit olusturmak i¢in Hidrotermal yontemi uygulanmistir.
Numuneler {izerinde yapilan c¢aligmalar ile laboratuvar ortaminin kullanilmasi1 da
uygulamaya yonelik katkidir. Tez siiresinde yapilan literatiir ¢aligmalari, bilimsel yayinlar
ve projeler ile bilimsel katki saglanmigtir. Proje yazimi ve yiiriitiilmesi siiregleri basariyla
gergeklestirilerek bir proje kiiltiirli olusmasina katki saglanmistir. Gelecek ¢alismalarda,
200°C’den ve 30 saatten fazla sicaklik ve zaman parametreleri kullanilarak elde edilen

sonugclar karsilastirilmast hedeflenmektedir.
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