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Biyomedikal uygulamalarda yaygin olarak kullanilan metal implantlar, ¢evre dokularla hizli ve saglikli
entegrasyonun saglanmasi amaciyla, biyouyumlulugu yiiksek malzemeler ile kaplanmaktadir. Kaplama
malzemeleri arasinda, yiiksek biyouyumluluga sahip olmasi ve kemigin anorganik fazina biiyiik 6l¢iide
benzer oOzellikler tasimasi nedeniyle, hidroksiapatit ozellikle tercih edilmektedir. Gergeklestirilen bu
calismada, kaplama amaciyla kullanilmak {izere asit-temelli sentez yOntemiyle nano boyutta
hidroksiapatit (HA) tozlar1 iretilmis, elde edilen HA tozlari elektroforetik depozisyon yontemi ile
Ti6Al4V metal ana yap1 tizerine kaplanmigtir. HA sentezi asamasinda uygulanan reaksiyon sicakligi ve
yaglandirma siiresi parametrelerinin {iretilen tozlarin parcacik boyutu, toz morfolojisi ve 1s1l kararlilig
iizerindeki etkileri incelenmis; kullanilan tozlarin &zelliklerinin sinterleme asamasi Oncesinde
gergeklestirilen kaplamalarda catlak olusumuna etkileri belirlenmistir. Yapilan deneyler sonucunda
reaksiyon sicakligi ve yaslandirma parametrelerinin, HA fazi olusumu ve HA’nin yiiksek sicakliktaki
kararliligi tizerinde belirgin bir etkisi olmadigi goriilmistiir. 1200 °C’de gergeklestirilen sinterleme
isleminin, 1000 °C’de gergeklestirilen sinterleme islemine kiyasla HA’nin 1si1l dekompozisyonuna
olumsuz bir etkisi olmadig1 belirlenmis, bu nedenle kaplama dayanimini arttirmak amaciyla sinterleme
isleminin 1200 °C’de gergeklestirilmesinin miimkiin oldugu sonucuna ulasilmistir. Uretilen HA tozlarimin
yaglandirma siiresinin artmasiyla, sinterleme Oncesi g¢atlak olusumunda belirgin bir azalma oldugu
gozlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Hidroksiapatit, Pargacik boyutu, Toz morfolojisi, Isil kararlilik, Yaslandirma,
Kaplama
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Investigation of the Effects of Production Parameters on the Hydroxyapatite
Powder Properties and Coating Quality

Abstract

Metal implants that have been widely used in biomedical applications are coated with materials having
superior biocompatibility in order to facilitate fast and successful integration with the surrounding tissue.
Hydroxyapatite (HA) is especially preferred among the coating materials having a high biocompatibility
and similar properties to the organic phase of bone. In this study, nano sized HA powder was produced
using acid-base method in order to be used as coating material. Produced powders were coated on
Ti6Al4V metal substrates using electrophoretic deposition technique. Effects of reaction temperature and
aging duration on the particle size, powder morphology and thermal stability of the powders have been
investigated, effects of powder properties on the crack formation before sintering have been determined.
Experiments showed that reaction temperature and aging duration do not have a significant effect on the
formation of HA and high temperature stability of the HA phase. Thermal treatment conducted at
1200 °C does not have a negative effect on the decomposition of HA compared to the thermal treatment
conducted at 1000 °C. Therefore, it is concluded that sintering step which will be conducted in order to
obtain coating adhesion may be completed at 1200 °C. It was found that crack formation in the coating
before sintering significantly decreases with the increase in aging duration.

Keywords: Hydroxyapatite, Particle size, Powder morphology, Thermal stability, Aging, Coating

neticesinde implant iiretimi artmakta ve buna bagh
olarak implant sektorii kayda deger bigimde
biiylimektedir. Barindirdig: ileri teknoloji, sahip
oldugu katma deger, ihracat potansiyeli ve dis

1. GIRIS

Biyomedikal implantlar, hastalik, yaralanma ve
benzer sebeplerle olusan sorunlarin giderilmesi ve

hastanin yasam kalitesinin artirilmast amaciyla
tibbi uygulamalarda uzun siiredir yaygin olarak
kullanilmaktadir. Dogru ve yerinde gerceklestirilen
implant uygulamalari, hastalarin maruz kaldig:
fiziksel aciy1 ve bundan dogan psikolojik yiikii
azaltmakta, tibbi bakima muhta¢ olmaksizin
hayatlarini devam ettirmelerine imkan
vermektedir. Bu yonilyle implant uygulamalari
tibbi bir sorunun giderilmesi ve hasta tatmini
acisindan biliyiikk Onem tagimaktadir. Ayrica,
implant uygulamasini gerekli hale getiren tibbi
durumlardan kaynaklanan isgiici kaybmnin da
Oniine gecerek hastalarin tekrar yeterli ve iiretken
bir bicimde giindelik hayatlarina donebilmelerine
ve is hayatina  katilabilmelerine  imkan
vermektedir. Bu nedenlerden 6tiirii  implant
uygulamalari, hem hasta ve hasta yakinlar1 hem de
toplum ve ekonomik hayat acisindan 6nem arz
etmektedir. Implantlarin sahip oldugu bu yaygin
etkiler nedeniyle implant iretimine ydnelik
aragtirmalar hiz kazanmakta, elde edilen gelismeler
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bagimlilig1 azaltma konularinda implant sektori
ilkemiz i¢in de giderek artan Ol¢lide Onem
kazanmaktadir.  Bu  yonilyle  implantlarin
gelistirilmesi ve ticarilestirilmesi konularindaki
aragtirma ve c¢alismalar {ilkemizin stratejik ve
ekonomik hedefleriyle ortiismektedir.

Implant uygulamalar1 igerisinde, metal implantlar
o6nemli bir yer tutmaktadir. Metal implantin
basarisi, biiyiik oranda implantin ¢evre dokularla
entegrasyonuna baghdir. Bu nedenle, implantin
biyouyumlulugunun arttirilmasi Onem
tasimaktadir. Bu amaca yonelik olarak, kullanilan
metal implantin, biyouyumlululugu yiiksek bir
malzeme ile kaplanarak c¢evre dokularla hizli ve
uyumlu bir sekilde entegrasyonunun saglanmasina
yonelik c¢aligmalar gerceklestirilmektedir. Sahip
olduklar1  yiiksek  biyouyumluluk nedeniyle
biyoseramikler, kaplama malzemesi olarak yaygin
olarak kullanilmaktadir. Biyoseramikler arasinda
kemigin anorganik fazina 6nemli dl¢iide benzer
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Ozellikler tasimast ve bu sayede yiiksek
biyouyumluluga  sahip  olmast  nedeniyle,
hidroksiapatit (HA) kullanimi 6ne ¢ikmaktadir.

Ortopedi ve dis implantlar1 gibi yiiksek mekanik
dayanim gerektiren biyomedikal uygulamalarda
Ti, Ti6Al4V ve 316L paslanmaz gelik gibi metal
implantlar yaygin olarak kullanilmaktadir [1].
Metal implantlarin mekanik avantajlari ile HA’in
biyouyumlulugunu birlestirmek amacryla, metal
implantlarm HA ile kaplanmasi konusunda
kapsamli  ¢alismalar  yiritilmektedir  [2-5].
Implantlarin yiiksek biyouyumluluga sahip HA ile
kaplanmasi, implantin kemige daha hizli ve kararli
tutunmasini, kemikle implant arasinda giiclii bir
bag olusturulmasim  ve kemik-implant ara
yiizeyinde hizli ve diizenli kemik biiylimesini
saglamaktadir. Ayni zamanda metal iyonlarmin
implanttan ¢ozlinerek viicuda gegmesini de 6nemli
oranda dnlemektedir.

HA, Cajp(PO,4)e(OH),, kemigin anorganik fazina
kimyasal acidan onemli 6lgiide benzemesi ve bu
sayede sahip oldugu yiiksek biyouyumluluk
sayesinde biyomalzemeler iginde 6n plana
¢ikmaktadir. HA, 6zellikle kemik ve dis gibi sert
dokularin igerisinde toz halde dolgu malzemesi
olarak, sinterlenmis haliyle dogrudan ve metal
implantlarin ~ biyouyumlulugunun  arttirilmasi
amaciyla kaplanmalarinda kullanilmaktadir [6].
I¢inde kemik biiyiimesi amaglanan uygulamalarda
gozenekli, mekanik dayanimin One ¢iktig
uygulamalarda ise yogun yapida HA tercih
edilmektedir. Arastirma sonuglar1 yogun yapidaki
HA’in mekanik dayaniminin biiyiikk oranda
sinterleme sicakligina [7] ve pargacik boyutuna [6]
baghh oldugunu ortaya koymaktadir. Mekanik
dayanimin arttirtlmasi ve yogun yapi elde edilmesi
amaciyla  gerceklestirilen  sinterleme  islemi
esnasinda HA, 1sil dekompozisyona ugrayip
trikalsiyum fosfata (TCP), Ca3(POy)2,
dontigebilmektedir [8]. pH degeri 4,2’den yiiksek
ortamlarda kararli yapisini koruyan HA, viicut
icinde ¢odziinmeden kalabilmesine ragmen, TCP
s6z konusu ortamlarda  kararli  yapisim
koruyamayip belirli siire sonra c¢oziinmekte ve
viicut tarafindan emilmektedir [9]. Bu durum,
kullanilan HA’in mekanik dayanimim diislirmesi
ve ayni zamanda c¢evre dokularla entegrasyonunu
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gliglestirmesi nedeniyle implant uygulamalarinda
tehlike arz etmektedir [10].

Literatiirde HA {iretimi amaciyla; kimyasal sentez
(kimyasal  ¢oktiirme), sol-jel,  sprey-piroliz,
hidrotermal  sentez, emiilsiyon islemi ve
mekanokimyasal yontem gibi ¢ok sayida ve farkli
yontem  bildirilmektedir. Ancak giiniimiizde
kullanilan bu yOntemler igerisinde; islem
adimlarmin sadeligi, diisiik islem sicakligi, iiriin
kalitesi ve verim agisindan kimyasal sentez
yontemi One c¢ikmaktadir [11-13]. Sivi ortamda
kimyasal ¢oktiirme yontemleri i¢inde asit temelli
metot, istenmeyen Uriinlerin ortaya ¢gikmamasi, HA
haricinde yalnizca su olusmasi dolayisiyla One
cikmaktadir [12,14,15] (Esitlik 1):

10Ca(OH), +6H,PO, - Ca,, (PO, ), (OH), +18H,0 (1)

S6z konusu metodun basarisindaki en Onemli
etken, reaksiyon sirasinda pH seviyesinin hassas
bicimde kontrol edilmesidir. pH degerinin 9’un
altina inmesi durumunda kalsiyum monofosfat,
7’nin altina inmesi durumunda kalsiyum dihidrat
olusmaktadir [16]. Bu amagla, reaksiyon siiresince
¢ozeltinin  pH  degerinin  siirekli  olarak
gbzlemlenmesi ve ayarlanmasi 6nemlidir.
Literatirde kimyasal sentez yontemi ile HA
eldesinde, reaksiyon siiresi [17], reaksiyon
sicakligi [17], asit ekleme hizi [16], cokelti
kurutma hizi [16] parametrelerinin, elde edilen HA
tozunun parcacik boyutu ve morfolojisi {izerinde
belirgin etkileri oldugu rapor edilmistir. Saeri ve
arkadaglar1 [17], yaslandirma sonucunda pargacik
boyutunda artig oldugunu ve tiretilen HA pargacik
boyutlarinin birbirlerine yaklastigini gozlemlemis,
ayrica c¢okeltme isleminin verimliliginin arttiini
belirtmislerdir. Wei [18], uzun yaslandirma
siireleri ve ardindan 1sitma islemleri ile HA
tozunun sekilsel ve boyutsal benzerliginin arttigini,
bu sekilde elde edilen homojen morfolojide
tozlarn  kullanimiyla  yapilan  elektroforetik
kaplamanin kalitesinin arttigin1 vurgulamaktadir.

Metal implant yiizeylerine biyoseramik ve ozel

olarak HA kaplama konusunda degisik yontemler
uygulanmasina ragmen elektroforetik depozisyon
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yontemi en etkili ve verimli yontemlerden birisidir
[19]. Bu yontem, kaplama diizeneginin
kurulumundaki kolaylik, diisiik ekipman maliyeti
ve implantlarda siklikla karsilagilan kompleks
geometrideki yapilarin kaplanmasindaki belirgin
avantajlartyla 6ne ¢ikmaktadir. Ayni zamanda
yaklagik 1 mm/dak gibi yiiksek hizlarda kaplama

yapilmasina imkan vererek ticari olarak da
uygulanabilir  bir  dretim  yontemi ortaya
koymaktadir [19]. Elektroforetik depozisyon
parametrelerinin, kaplamada kullanilan

parcaciklarin  boyutunun ve sekillerinin dogru
bi¢cimde ayarlanmasi ile kaplama morfolojisinin
kontrolii saglanabilmektedir. Kaplama siiresi ve
kaplama voltaj1 gibi parametrelerin degistirilmesi
ile  kaplama  kalinhigi  istenilen  sekilde
ayarlanabilmektedir [18,19].

Elektroforetik depozisyon, dogru akimla elde
edilen elektrik alaninin kaplama siispansiyonuna
uygulanmasiyla, silispansiyon i¢indeki kaplama
malzemesinin kaplama yiizeyine hareketini ve
tutunmasini saglayan bir kaplama y6ntemi olup;
iki asamali koloidal bir islemdir. flk asamada,
kararli siispansiyon igerisinde elektriksel olarak
yiiklenmis seramik pargaciklar, uygulanan elektrik
alaninin  etkisiyle elektrotlardan birine dogru
hareket ederler. Ikinci asamada ise bu parcaciklar
kaplanmak istenen metal yapi iizerine tutunarak
kaplamay1 meydana getirirler [20,21].

Elektroforetik depozisyon yontemiyle metal
implantin yiizeyinde olusturulan HA tabakanin
baglanma dayamiminin  artirilmasi  amaciyla
sinterleme islemi gerekli olmaktadir. Mekanik
dayanim arttirmak amaciyla uygulanan sinterleme
islemi, dogasi geregi bir takim sorunlar1 da
kagcmilmaz olarak beraberinde getirmektedir. Ilk
olarak, sinterleme asamasinda maruz kalinan
yiiksek sicakliklar nedeniyle kaplama malzemesi
olan HA tabakasinda 1sil dekompozisyon
gozlemlenebilmekte [22,23], bu durum kaplama
kalitesini diigiirerek kaplama dayanimini olumsuz
etkilemektedir. Bu durumun, yalnizca HA’in 1s1l
kararliligr ile ilgili olmayip sinterleme isleminin
gerceklestirildigi  yiiksek sicakliklarda metal
ylizeyden HA tabakaya dogru meydana gelen olasi
iyon transferini de pekistirdigi diigiiniilmektedir.
Boylece  sinterleme  sonrasinda,  kaplamayi

246

meydana getiren HA tabakasinda dekompozisyon
ve  metalden  kaynakli  yabanct  iyonlar
gozlenebilmektedir. Ayrica sinterleme sirasinda
HA tabakasinda meydana gelen biiziismeler ¢atlak
olusumuna sebebiyet vermektedir. Buna ek olarak
kaplanan metal yiizey ile kaplama malzemesi olan
HA’in 1s1l genlesme katsayilar1 arasindaki farklilik,
sinterleme islemindeki 1stnma ve soguma dongiisii
sirasinda ¢atlak olusumuna zemin hazirlamaktadir
[18,23,24].

Yiriitilen bu c¢alismada kaplama isleminde
kullanilacak  olan  tozlarm sentezlenmesi
asamasinda uygulanan parametrelerin, miimkiin
oldugunca diisiik oranda ¢atlak i¢eren bir kaplama
eldesi tizerindeki etkileri incelenmis; ¢atlak
olusumunu kontrol etmeye yonelik olarak uygun
sentezleme parametreleri belirlenmistir. Uretilen
kaplamalarda meydana gelen c¢atlak olusumu,
kaplama  kalitesini ~ dogrudan  etkilemekte;
implantasyona uygun bir kaplama eldesi ancak
homojen ve c¢atlaksiz bir kaplama ile miimkiin

olabilmektedir. Salt kaplama islemi, mekanik
olarak dayanikli bir kaplama icin yeterli
olmadigindan, gergeklestirilen kaplamanin

dayanimi kaplama islemini takibeden sinterleme
islemi ile saglanmaktadir. Sinterleme asamasinda
olusan catlaklar, kaplama kalitesini etkilemekte ve
kullanilabilir nitelikte bir kaplama iretimini
giiclestirmektedir. Bunu onlemek amaciyla
sinterleme Oncesinde, miimkiin oldugunca az
catlak igeren bir kaplama elde edilmesi ve bu
kaplamada olusan catlaklarin kontroliine yonelik
deneyler gerceklestirilmistir.

2. MATERYAL VE METOT

2.1. Kaplamada Kullanilacak Nanoboyutta HA
Sentezi ve Karakterizasyonu

Gerceklestirilen ¢aligmada, asit temelli yontem
kullanilarak HA sentezinde kalsiyum kaynag:
olarak Ca(OH), (~%99, Merck, Almanya), fosfat
kaynagi olarak H3PO, (%85, Merck, Almanya)
kullamlmstir [18,25]. ilk olarak, 5,0 g Ca(OH),
kullanilarak 200 ml deiyonize su igerisinde
slispansiyon hazirlanmigtir. Hazirlanan
siispansiyon 1siticili manyetik karigtiric1 lizerinde
farkli sabit sicakliklarda (40, 60, 80, 100 °C)
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bekletilmistir. Isiticili manyetik karistirict lizerinde
sabit hizda karigtirma islemi devam ederken,
¢ozelti pH’ min 9,5’in altina diigmemesine &zen
gosterilerek, 4,669 g sivi HzPO, yavas bicimde
Ca(OH), siispansiyonuna  ilave  edilmistir.
Coktlirme  islemi  sirasinda  karistirma  ve
yaslandirma asamalarinin, elde edilen HA tozunun
parcacik boyutu tizerindeki etkilerinin belirlenmesi
amactyla farkli karigtirma (2, 10 ve 20 giin) ve
yaglandirma (2, 10 ve 20 giin) zamanlar
uygulanmistir. Buna gore; hazirlanan numunelerin
bazilar1 tim yasglandirma siiresi boyunca
karigtirilirken  diger numuneler 2 giin boyunca
karigtirilmig, ardindan karigtirma  olmaksizin
yaslandirmaya tabii tutulmustur. Son olarak elde
edilen ¢okelti her seferinde 500 ml deiyonize su
kullanilarak 5 kez “santrifiij (2500 rpm, 4 dakika)-
dekantasyon-deiyonize su ekleme (500 ml)-
karigirma  (manyetik  karistirici  iizerinde
10 dakika)” yapilarak yikanmistir. Son santrifiij
islemini takiben ¢okelti 24 saat boyunca 100 °C’de
etlivde kurutulmus ve agat havanda 6giitilmiistiir.
Farkli reaksiyon sicakliklari, karistirma ve
yaglandirma siireleri uygulanarak iretilen HA
tozlarina ait parametreler ve bu numunelere ait
kodlandirmalar Cizelge 1°de belirtilmistir.

Cizelge 1. HA sentezlenmesi asamasinda
uygulanan reaksiyon sicakliklar1 ile
karigtirma ve yaslandirma siireleri

Reaksiyon | Karigtirma | Yaslandirma
Numune < o .
Ady Sicakligt Su{em Su{em
(°C) (giin) (giin)
40C-2K-2Y 40 2 2
40C-2K-10Y 40 2 10
40C-10K-10Y 40 10 10
40C-2K-20Y 40 2 20
40C-20K-20Y 40 20 20
60C-2K-2Y 60 2 2
80C-2K-2Y 80 2 2
100C-2K-2Y 100 2 2

Farkli tiretim parametreleri kullanilarak iiretilen
HA tozlar, 1s11 dekompozisyon karakteristiklerinin
belirlenmesi amaciyla agik atmosfer altinda
kamara firininda (Protherm PLF 130/45, Tiirkiye)
2 saat siireyle 5 °C/dak 1sitma ve sogutma hiziyla
1000 ve 1200 °C’de 1sitilmig, elde edilen
numuneler faz olusumlart ve dekompozisyonun

C.U. Miih. Mim. Fak. Dergisi, 34(4), Aralik 2019

Onder ALBAYRAK, Mehmet IPEKOGLU, Sabri ALTINTAS

belirlenmesi amaciyla X-15imn kirmimi  (D/Max-
Ultima, Rigaku, Japonya) kullanilarak
incelenmistir.  XRD verileri oda sicakliginda,
10°-60° (20) araliginda ve 5°/min tarama hizinda
elde edilmistir. Ayrica iiretilen tozlarin pargacik
boyutlari, toz morfolojileri ve topaklanma
davraniglarinin - belirlenmesi amaciyla taramali
elektron mikroskobu (Supra 35VP, Leo, Almanya)
incelemeleri ve parcacik boyutu dlgiimleri (Nano-
ZS model, Malvern, ingiltere) gerceklestirilmistir.
Parcacik boyutu analizleri, yas ortamda etanol
kullanilarak gerceklestirilmistir.

2.2. Elektroforetik Depozisyon Yontemi ile
Ti6AI4V Uzerine HA Kaplama Eldesi ve
Karakterizasyonu

Elektroforetik kaplama isleminde kullanilacak
siispansiyonun  hazirlanmasi  i¢in, sentezleme
sonrasi kurutulmus olan HA tozlar1 kullanilmistir.
Bu amagla 250 ml etanol igerisine 2,5 g HA tozu
eklenerek hazirlanan siispansiyon 15 dakika
boyunca manyetik karistiricida  karistirilmus,
ardindan 30 dakika boyunca bekletilmistir. Bu
stirenin ardindan dekante edilen siispansiyon
kaplama isleminde kullanilmak tizere bagka bir
behere aktarilmistir. Bu siispansiyonun, pH 3-12
araliginda zeta potansiyel Olgiimleri (Nano-ZS
model, Malvern, ingiltere) yapilarak kaplama igin
uygun pH degeri belirlenmistir. pH degeri, gerekli
miktarda derisik HCI ve NaOH c¢ozeltileri
kullanilarak ayarlanmis, ardindan kaplama islemi
gerceklestirilmistir.

Kaplama asamasinda, kaplama siispansiyonu igine
birbirlerine  paralel olarak  daldirilan, giig
kaynagina bagli Ti6Al4V elektrotlar aras1 mesafe
1 cm olacak sekilde ayarlanmistir. Elektrotlara 60
sn boyunca 100 V uygulanmak suretiyle kaplama
yapilmistir. Anot ve katot olarak 25 x 75 mm
boyutlarinda Ti6Al4V kullanilmis, silispansiyon
icindeki HA tozlarinin pozitif yiikli olmasindan
dolayi, katot iizerinde kaplama gergeklesmistir.

Kaplama asamasinda kullanilan elektrotlar,
Ti6Al4V plakadan lazer kesme ile elde edilmis
olup; 240-1000 grit arast SiC zimpara kagitlari
kullanilarak zimparalanmig, 30 dakika boyunca
mutfak deterjan1 ¢ozeltisi igerisinde yikanmus,
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devaminda 15 dakika boyunca aseton i¢inde ve son
asama olarak hacmen %25°lik nitrik asit (%65
Merck, Almanya) ¢ozeltisi igerisinde 12 saat
boyunca bekletilmis, ardindan destile su ile
yikanmistir. Elde edilen elektrotlar etanoldan
gecirilip kurumaya birakilmalarinin  ardindan
kaplamada kullanilmistir.

Kaplama sonrasinda elde edilen numuneler
80 °C’de 12 saat boyunca kurumaya birakilmistir.
Bu seckilde elde edilen HA kapli Ti6Al4V
numuneler, kaplama malzemesi olarak kullanilan
HA’in iiretim parametrelerinin kaplamada catlak
olusumuna etkisinin belirlenmesi amaciyla SEM
incelemesine tabi tutulmustur.

3. BULGULAR

3.1. Reaksiyon Sicakhgmm ve Isil islemin
Uretilen HA Tozlarimn Yiiksek Sicaklik
Kararhhiklarina Etkilerinin Belirlenmesi

HA sentezi asamasinda uygulanan reaksiyon
sicakliginin ~ iiretilen HA  tozlarindaki  faz
olusumlarina etkilerinin incelenmesi amaciyla
gerceklestirilen ¢aligmada, sentezleme 40, 60, 80
ve 100 °C olmak iizere 4 farkli sicaklikta
gerceklestirilmistir. Bu sicaklik degerlerinde 2 giin

siireyle karnigtirma ve  yaglandirma  islemi
uygulanmigtir.  Santriflij, dekantasyon, kurutma
islemleri ardindan elde edilen tozlar

1000 ve 1200 °C olmak tizere 2 farkli sicaklikta

gl

1s1l isleme tabi tutulmuslardir. Reaksiyon sicaklig
ve farkli sicaklikta uygulanan 1sil islemin HA

tozlarmin  yiiksek  sicakliktaki  kararliliklar:
tizerindeki etkileri incelenmistir. Bu amagcla
gergeklestirilen XRD analizlerinde; tim

numunelerde HA olusumu tespit edilmis olup
(ICCD PDF No: 00-009-0432); belirgin bir yan
faza rastlanmamistir (Sekil 1 ve 2). Kullanilan 1s1l
islem sicakliklarimin  numunelerde HA fazi
eldesinde belirgin bir farkliliga yol agmadig:
belirlenmistir. Bu noktadan hareketle, reaksiyon
sicakliginin ~ dretilen tozlarin faz olusumlari
tizerinde belirleyici bir etkisi olmadigi, bu nedenle
sentezleme reaksiyonunun  diisiik  sicaklikta
gerceklestirilmesinin - uygun oldugu sonucuna
ulagilmustir.

Tozlarin farkli sicakliklarda 1sil isleme tabi
tutulmasi sonucunda, 1sil iglem sicakligi arttik¢a
HA piklerinin belirginlestigi, dolayisiyla tozlarin
kristalizasyonunun arttig1 gézlemlenmistir (Sekil 1
ve 2). Artan 1s1l islem sicakligi ile dne ¢ikan bir faz
doniisiimiine veya bozunmasina rastlanmamustir.
Faz dOniisiimiine veya bozunmasma yol
acmayacak sekilde yiiksek sicaklikta 1si1l iglem
uygulanmasi, kaplama amaciyla kullanilacak
tozlarin baglanma dayanimi agisindan avantaj
saglamaktadir. Bu nedenle; bir faz doniisiimiine
veya bozunmasina yol agmamasi sebebiyle, 1200
°C’de gergeklestirilecek sinterleme isleminin
uygulanabilir oldugu sonucuna ulasilmistir.
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Sekil 1. Farkli reaksiyon sicakliklarinda iiretilen HA tozlarinin 1000 °C’de 1sil islem sonrast XRD

spektrumlari
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Sekil 2. Farkli reaksiyon sicakliklarinda
spektrumlari

3.2, Farkh Kanstirma ve Yaslandirma
Siirelerinin Uretilen HA Tozlarimin Faz
Olusumlarina Etkilerinin Belirlenmesi

Reaksiyon sicakliginin ve 1s1l islemin tiretilen HA
tozlarmin  yiliksek  sicaklik  kararliliklarma
etkilerinin incelenmesinden 40 °C sicakligin uygun
oldugunun belirlenmesi dolayisiyla ¢caligmanin geri
kalan kisminda sentezleme sicakligi olarak 40 °C
kullanilmistir. Sentezleme asamasinda uygulanan
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iiretilen HA tozlarinin 1200 °C’de 1sil islem sonrast XRD

farkli karigtirma ve yaslandirma siirelerinin, elde
edilen tozlarda meydana gelen fazlar iizerindeki
etkilerinin belirlenmesi amaciyla gergeklestirilen
XRD analizlerinde, tiim numunelerde karakteristik

HA pikleri (ICCD PDF No: 00-009-0432)
goriilmekle birlikte belirgin  bagka bir faza
rastlanmamistir  (Sekil 3). Uygulanan tiim

karistirma ve yaglandirma siireleri sonucunda HA
eldesinin miimkiin oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 3. Farkli karistirma ve yaslandirma siireleri uygulanarak sentezlenen HA tozlarina

ait XRD
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3.3. Isl  islemin, Farkh Karnstrma ve
Yaslandirma Siireleri Kullanilarak

Uretilen HA Tozlarimin Faz Olusumlarina
Etkisinin Belirlenmesi

Farkli  kanigtrma ve yaslandirma  siireleri
uygulanarak (sentezleme sicakligi: 40 °C) iiretilen
HA tozlarmin, baglanma dayaniminin arttirilmasi
amaciyla sinterleme islemi gerekli olmaktadir.
Sinterleme isleminde uygulanan yiiksek sicakliklar
altindaki ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla,

L . \l‘x L (=

iiretilen tozlar, baslik 3.1’de elde edilen bilgiler
1s18inda 1200 °C’de 1s1l isleme tabi tutulmustur.
Sinterlenmis tozlar iizerinde yapilmis olan
XRD analizleri (Sekil 4) 1s1l islemin tozlarin
kristalizasyonuna olumlu etki ettigini ortaya
koymustur. Analizlerde tim numunelerin HA
yapisint (ICCD PDF No: 00-009-0432) korudugu
belirlenmis ancak diisiik oranda TCP (ICCD PDF
No: 9-169) doniisiimii oldugu gézlemlenmistir.
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Sekil 4. Farkli karistirma ve yaslandirma siireleri uygulanarak iiretilen ve 1200 °C’de 1s1l igleme tabi

tutulan HA tozlarina ait XRD spektrumlari

3.4. Karistirma ve Yaslandirma
Parametrelerinin Uretilen HA Tozlarinin
Parcacik Boyutlar1 ve Toz Morfolojilerine
Etkilerinin Belirlenmesi

Yiriitilen c¢alismada sentezlenen ve kaplama
amactyla kullanilan HA tozlarinin pargacik
boyutlar1 ve toz morfolojilerinin belirlenmesi
amaciyla pargacik boyutu analizleri ve SEM
incelemeleri gergeklestirilmistir.

Parcacik boyutu analizi, tek bir toz parcaciginin
boyutundan ziyade birden fazla toz pargacigindan
olusan bir topaklanmanin boyutu ile ilgili bilgi
vermektedir. Parcacik boyutu analiz sonuglari
(Cizelge 2) ile numunelerin SEM goriintiilerinin
(Sekil 5) karsilagtirilmast sonucunda, pargacik
boyutu analiz sonuglarinin, elde edilen SEM
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gorilintiilerinde  gozlemlenen primer pargacik
degerlerinden daha biiyiikk oldugu goriilmektedir.
Bu durum, elde edilen tozlarin topaklanma
egiliminde olduklarin1 gostermektedir.

Cizelge 2. Farkli {iretim parametreleri kullanilarak
elde edilen HA tozlarinin pargacik

boyutlar
Numune Adi Parcacik Boyutu (nm)
40C-2K-2Y 83,3
40C-2K-10Y 105,0
40C-10K-10Y 125,0
40C-2K-20Y 101,0
40C-20K-20Y 76,4

2 giin siireyle karistirilan ve yaslandirilan numune
ile (40C-2K-2Y) ile 20 giin siireyle karistirilan ve
yaglandirilan numunenin (40C-20K-20Y) SEM
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gorintiileri, artan karigtirma ve yaslandirma
stireleri ile primer pargacik boyutunun belirgin
bicimde arttigin1 géstermektedir (Sekil 5). Ancak
bu iki numunenin pargacik boyutu analizleri
(Cizelge 2), artan karistirma ve yaslandirma

.IVA )’ 4 1, Lo a)
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stirelerinin pargacik boyutunda bir azalmaya yol
actigina isaret etmektedir. Bu bulgudan hareketle,
artan karigtirma ve yaglandirma  siirelerinin,

tozlarin topaklanma egilimini azalttigi sonucuna
ulagilmustir.

' 100nm b)

3 ;
Sekil 5. Uretilen tozlarin SEM gériintiileri; a. 2 giin karistirma ve yaslandirma (40C-2K-2Y); b. 20 giin

karigtirma ve yaslandirma (40C-20K-20Y)

Ayrica artan karigtirma ve yaslandirma siireleri ile
tozlarin daha kiiresel hale geldigi goriilmiistiir. Bu
nedenle; homojen bir kaplama eldesi agisindan
onemli olan kiiresel bigimli ve diigiik topaklanma
egilimine sahip tozlarin iiretilmesinde karigtirma
ve yaslandirma islemlerinin uygulanmasinin
6nemli oldugu diistiniilmektedir.

3.5. Kaplamada Kullanilacak Olan
Siispansiyon icin Uygun pH Degerinin
Belirlenmesi

Basarili bir kaplama eldesinde, kaplama islemi
sirasinda kullanilan siispansiyonun zeta
potansiyelinin mutlak degerinin 30 mV’dan
yiiksek seviyede olmasi 6nem tagimaktadir.

Bu amagla, kaplamada kullanilacak olan
slispansiyonun  zeta  potansiyel degerinin
belirlenmesine  yonelik  yapilan  6lgiimlerde,

slispansiyonun zeta potansiyelinin pH 3,5-4,0
arasinda mutlak deger 30 mV’un iizerinde oldugu
belirlenmis ve bu iki pH degeri arasinda yaklasik
40 mV zeta potansiyeli elde edilmistir. Yapilan
Olciiler sonucunda kaplamada kullanilacak olan
slispansiyonlarin zeta potansiyel degeri géz oniine
aliarak, kaplama siispansiyonlarmm pH degerleri
3,5-4,0 araliginda olacak sekilde ayarlanmistir.
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3.6. Uretim Asamasinda Kullanilan Karistirma
ve Yaslandirma Parametrelerinin,
Kaplamada Catlak Olusumuna Etkisinin
Belirlenmesi

Calisma kapsaminda sentezlenen HA tozlari,
elektroforetik depozisyon yontemi ile Ti6Al4V
metal yapilar tzerine kaplanarak sentezleme
asamasinda kullanilan karigtirma ve yaslandirma
parametrelerinin elde edilen kaplamalardaki ¢atlak
olusumuna etkisinin  belirlenmesi  amaciyla
kaplama yiizeylerinde SEM incelemesi yapilmistir.
Bu inceleme sonucunda; karistirma ve yaslandirma
stireleri arttik¢a elde edilen kaplamalarda olusan
catlaklarin boyutlarinin azaldigr belirlenmistir.
2 giin kangtirllan ve 2 giin yaslandirilan
(40C-2K-2Y) HA tozu ile elde edilen
kaplamalarda diger HA tozlar1 ile elde edilen
kaplamalara kiyasla belirgin bigimde biiylik
catlaklarin olustugu goézlenmigtir (Sekil 6.a-e).
2 ginden daha wuzun sire Kkarstirilan ve
yaslandirilan HA tozlar1 (40C-2K-10Y, 40C-10K-
10Y, 40C-2K-20Y ve 40C-20K-20Y) arasinda
catlak olusumu ve catlak boyutlar1 agisindan
belirgin bir farka rastlanmamustir (Sekil 6.b-¢e).
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Sekil 6. Farkli karistirma ve yaglandirma siireleri uygulanarak elde edilen HA tozlarina ait farkli
biiyiitmelerde (sol siitun: 2000 X, orta siitun: 1000 X, sag siitun: 500 X) elde edilmis SEM
gorintiileri: a. 2 giin karigtirma ve 2 giin yaglandirma (40C-2K-2Y); b. 2 giin karigtirma ve 10
giin yaslandirma (40C-2K-10Y); c. 10 giin karigtirma ve 10 giin yaslandirma (40C-10K-10Y);
d. 2 giin karigtirma ve 20 giin yaslandirma (40C-2K-20Y); e. 20 giin karigtirma ve 20 giin
yaslandirma (40C-20K-20Y)
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Farkli karigtirma siireleri ve aynmi yaslandirma
stireleri uygulanarak iretilen HA tozlari ile elde
edilen kaplamalarinin  SEM  goriintiilerinin
Karsilastirilmas:  neticesinde, farkli  karistirma
stirelerinin ¢atlak olusumunda belirleyici bir rol
oynamadigr gorilmiistiir. Diger yandan, ayni
karigtirma stireleri ve farkli yaslandirma siireleri
uygulanarak iretilen HA tozlar1 ile elde edilen
kaplamalarinin SEM goriintiilerinin
kargilagtirilmasi sonucunda, yaglandirma siiresinin
2 giinden 10 giine c¢ikarilmasiyla catlaklarda
belirgin bir azalma tespit edilmistir.

Ancak devaminda yaslandirma siiresinin 20 giine
cikarilmas: ile kayda deger bir farklilik
saptanmamigtir.  Bu  nedenle, 10  giinliik
yaslandirma siiresinin kaplamalarda kullanilacak
toz tiiretimine uygun oldugu, daha uzun siireli
yaslandirma igleminin g¢atlak boyutlari agisindan
anlaml bir fark ortaya koymadigi
diigiiniilmektedir.

4. TARTISMA VE SONUC

HA sentezlenmesi sirasinda 40, 60, 80 ve 100 °C
olarak uygulanan reaksiyon sicakliklarinin, faz
olusumu ve yiksek sicaklik kararliligina
etkilerinin belirlenmesi amaciyla, elde edilen
numuneler sentezleme sonrast ve 1000 ve
1200 °C’de yapilan 1sil islem sonrast XRD
analizine tabi tutularak bozunma olup olmadig:
incelenmistir. Bu iki sicaklikta gergeklestirilen 1s1l
islem sonrasinda HA’in faz kompozisyonunda
belirgin bir fark olusmadigi gozlemlenmistir.
Ancak 1200 °C’de gergeklestirilen 1s1l islem
sonrasina XRD analizlerinde gdzlemlenen az
belirgin TCP pikleri, artan 1s1l islem sicakliginin
HA’in yiiksek sicaklik kararliligimi etkiledigini
gostermektedir. Bu nedenle, kaplama dayanimini
arttirmak icin gergeklestirilen sinterleme igleminin,
baglanma dayanimimni arttirmaya yetecek ancak

HA’in  TCP’ye  dontsmesini  engelleyecek
sicakliklarda gerceklestirilmesinin uygun olacagi
sonucuna  ulasilmigtir.  Ayrica,  sentezleme

asamasinda kullanilan sicakliklarin faz olusumuna
bariz bir etkisi olmadigi belirlenmis olup,
calismanin  geri kalan kisminda sentezleme
sicakligi olarak 40 °C sicaklik kullanilmustir.
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Sentezleme asamasinda kullanilan karistirma ve
yaslandirma iglemlerinin, elde edilen HA’in faz
olusumlarina ve toz morfolojisine etkilerinin
belirlenmesi amaciyla sentez reaksiyonunun
gerceklestirilmesinin ardindan slispansiyon
igerisinde 40°C’de 2, 10 ve 20 giin boyunca
yaslandirma islemi uygulanmis, ayrica karistirma
islemi 2 giiniin ardindan durdurulmus veya tiim
yaslandirma siiresince siirdiiriilmiistiir. Elde edilen
tim numunelerin XRD incelemelerinde
karakteristik HA pikleri saptanmis olup, belirgin
bagka bir faza rastlanmamustir.

Elde edilen HA tozlarinin yiiksek sicaklik altinda
kararliliklarin1 belirlemek amaciyla yapilan XRD
incelemelerinde, 1200 °C’ye 1sitilan numunelerde
ana faz olan HA’in yani sira sicakliga baglh olarak
TCP olusumu goézlenmistir. HA’in  yiiksek
sicaklikta TCP’ye bozunmasi acisindan
incelendiginde farkli karistirma ve yaglandirma
parametreleri kullanilarak {iretilen tozlar arasinda
belirgin bir farkliliga rastlanmamustir.

Tozlar iizerinde gerceklestirilen SEM
incelemelerinde kullanilan parametrelerden
bagimsiz olarak, yaklasik 50 nm boyutlarinda
kiiresel bigimli primer pargaciklardan olusan tozlar
tiretilebildigi goriilmiistiir. Yaslandirma siiresinin
artmasiyla parcacik boyutlarinda artis oldugu
saptanmigtir.  Bu  bulgu,  gergeklestirilecek
uygulamaya uygun boyutta kiiresel boyutta HA

tozu eldesi amaciyla yaslandirma siiresinin
kullanilmasinin  uygun bir yontem oldugunu
gostermektedir.

2 giin siiresince karistirilan ve yaslandirilan HA
tozlar1 ile elde edilen kaplamalarda olusan
catlaklarin, daha wuzun siireli yaslandirma ve
karigtirma siireleri uygulanarak {iretilen tozlar ile
elde edilen kaplamalarda olusan catlaklara kiyasla
daha biiyiik olduklar1 belirlenmistir. Buna karsin,
10 giin ve 20 giinliikk yaslandirma islemleri ile elde
edilen tozlarla iiretilen kaplamalar arasinda catlak
olusumu acisindan kayda deger bir farka
rastlanmamigtir. Bu bulgu; catlak olusumunun
kontrol  edilmesi ac¢isindan, karistirma  ve
yaslandirma siirelerinin  arttirilmasinin ~ gatlak
olusumunu azaltmada olumlu etki yaptigim
gostermektedir. Diger yandan, 10 ve 20 giinlik
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yaslandirma iglemleri arasinda g¢atlak olusumu
acisindan bariz bir fark tespit edilememis olmasi
nedeniyle, 10 giinliik yaslandirma siiresinin, daha
az ¢atlak olusumuna imkan veren HA tozu iiretimi
acisindan yeterli oldugu distiniilmektedir.
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