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ÖZET

Bu çalışmada, ticari saf titanyum (Ti) plakalara üzerine nano 
hidroksiapatit kaplamaların elektroforetik biriktirme (EPD) 
süreç parametreleri incelenmiştir. Süreç parametreleri 
olarak süspansiyon konsantrasyonu, elektrot mesafesi, 
biriktirme süresi ve biriktirme voltajı incelenmiştir. 
Süspansiyonlar, partiküllerin etanol içerisindeki kolloidal 
kararlılıklarını anlamak için zeta potansiyeli ile karakterize 
edilmiştir. Nano hidroksiapatit kaplı örnekler 800-900-
1000 oC’de 1 saat ısıl işlem uygulanmıştır. Örneklerin 
faz analizi, x ışınları difraktogramı (XRD) kullanarak 
belirlenmiştir. Kaplanan örneklerin mikroyapıları ısıl 
işlem sonrasında taramalı elektron mikroskobu (SEM) ile 
incelenmiştir.

Anahtar Kelimeler: Elektroforetik biriktirme (EPD), Nano 
hidroksiapatit tozları, Titanyum plaka, Süreç parametreleri

1. GİRİŞ

Hidroksiapatit (HA) [Ca10(PO4)6(OH)2], insan kemiğinde 
bulunan en önemli bileşendir ve sert dokularda takviye 
olarak işlev görür. HA, biyoaktivitesi, biyouyumluluğu 
ve biyobozunurluğundan ötürü ortopedik implantlarda 
yaygın bir şekilde kullanılmaktadır. HA’in yapısı 
hekzagonaldir, kafes parametreleri a=b=9.432 Å ve 
c=6.881 Å’dur ve yoğunluğu 3.219 g/cm3’tür. HA’nın 
mekanik özellikleri yüksek yük uygulamalarında 
düşüktür bu nedenle insan vücudu uygulamalarında 
sınırlıdır [1-5]. Zayıf mekanik özelliklerinden ötürü tek 
kullanılmasından ziyade HA-kompozit ya da metal 

üzerine kaplanarak kullanımı tercih edilmektedir. 316L 
çeliği, Ti ve alaşımları mekanik özellikleri ve yüksek 
korozyon dirençlerinden ötürü HA kaplamalarda 
metal altlık olarak kullanıma uygundur[1,6,7]. Metal 
altlıklar üzerine hidroksiapatit kaplama oluşturmak için 
daldırmalı kaplama, plazma püskürtme, elektroforetik 
biriktirme, darbeli lazer biriktirme, biyomimetik kaplama 
ve sol jel prosesleri gibi birçok teknik kullanılmaktadır. 
Bu teknikler arasından elektroforetik biriktirme (EPD), 
diğer tekniklerle kıyaslandığında, kolay kurulumu, düşük 
donanım maliyeti, karmaşık şekillere uygulanabilirliği 
ve kaplama kalınlığının kontrol edilmesi gibi avantajlara 
sahiptir[8-11]. EPD iki adımda gerçekleştirilir, birinci adım 
bir sıvıda süspanse edilen yüklü partiküllerin zıt yüklü 
elektrota göçü, ikinci adım ise partiküllerin zıt elektrotda 
birikerek kaplamayı oluşturmasıdır[12]. Süspansiyon 
ortamı etanol, metanol, propanol, butanol ve bunların 
karışımını içerebilir. Bazı dağıtıcılar ve kimyasal bileşikler 
süspansiyonun kararlılığı için kullanılmaktadır. Kaplama 
sonrası örnekler, farklı sürelerde 700-1100 oC’de ısıl işleme 
tabi tutulur [13-24]. 

Bu çalışmada, ticari saf titanyum plakalar, EPD 
prosesi kullanılarak nano HA ile kaplanmıştır. Süreç 
parametrelerinden biriktirme voltajı, biriktirme süresi, 
süspansiyon konsantrasyonu ve ısıl işlem sıcaklıkları 
araştırılmıştır. Yapışma mukavemetini arttırmak ve çatlak 
oluşumunu ortadan kaldırmak veya azaltmak için bu 
parametrelerin kaplama kalitesine etkisi incelenmiştir.

2. MALZEMELER ve YÖNTEM

2.1. Titanyum Altlıkların 
Hazırlanması

Deneysel çalışmalarda, ticari saf titanyum levha 
kullanılmıştır ve aynı yüzey alanına sahip (10 
mmx20mmx1,5mm) parçalar elde etmek için kesilmiştir. 
Her bir numune SiC zımpara kâğıtları kullanılarak 
(#600’dan #2000’e kadar) parlatılmış, akabinde ayna 
yüzey oluşturmak için sırasıyla 6µm-3µm’luk elmas ve 0,3 
µm’luk alümina pastayla muamele edilmiştir. Sonrasında 
örnekler, 30 dakika deterjanlı su ile yıkanmış ve 30 dakika 
asetonla ultrasonik banyoda temizlenmiştir. Temizleme 
işleminin ardından bir gece nitrik asitte dağlanmış, saf 
sudan geçirilmiş ve kurutulmuştur. Toplamda 108 deney 
numunesi yukarıda bahsedilen metotlar kullanılarak 
hazırlanmıştır.
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2.2. Süspansiyonun Hazırlanması

EPD çözeltisinin hazırlanmasında nano HA tozları 
(NanoTech, Eskişehir, Türkiye) kullanılmıştır. 
Süspansiyonlar, polivinil alkol (PVA, Merck, 72000) 
ve nano HA tozlarının etanol içerisinde manyetik 
olarak karıştırılmasıyla (Heidolph MR Hei-Standart) 
hazırlanmıştır. Nano HA konsantrasyonu ağırlıkça %0,5 
ve %1 olarak seçilmiştir. 30 dakika manyetik olarak 
karıştırma yapıldıktan sonra süspansiyonlar sonikatörde 
15 dakika 40 kHz’de ultrasonik olarak dağıtılmıştır. İyi bir 
dağılım elde etmek için süspansiyonlar bir gece manyetik 
olarak karıştırılmıştır. pH değerleri pH metre (WTW, Inolab 
Level 1) ile ölçülmüştür. Süspansiyonun pH değerlerini 
ayarlamak için HNO3 kullanılmıştır. Partiküllerin zeta 
potansiyelleri Malvern ZetaSizer kullanılarak tespit 
edilmiştir. Kaplama mukavemetini arttırmak ve çatlaksız 
bir yapı oluşumu için kaplama işleminden önce 
süspansiyona N-N dimetilformamid (hacimce %10, 
DMF-Merck) eklenmiştir. Süspansiyonların pH değerleri 
elektroforetik kaplama için 4’e ayarlanmıştır.

2.3. Elektroforetik biriktirme

EPD prosesinde anot ve katot olarak titanyum plakalar 
kullanılmıştır. Elektrotlar arası mesafe 5 ve 10 mm’dir. 
Deneyler bir DC güç kaynağı (BioRAD Power Pac Basic) 
kullanılarak faklı voltajlarda gerçekleştirilmiştir. Ti 
plakalara 100, 200, 300 voltlarda 15,30, 60 saniye süre 
ile uygulanmıştır(Tablo.1). Her bir koşul için üç tekrar 
yapılmıştır. Birikimden sonra, ham kaplamalar oda 
koşullarında 24 saat kurutulmuştur. Tüm örnekler, tüp 
fırında, 1 saat argon atmosferinde, 1 oC/ dak ısıtma hızı ve 
2 oC/ dak soğutma hızı ile sırasıyla 800 oC, 900 oC ve 1000 
oC’ de ısıl işlem görmüştür. Isıl işlem sonrası kaplamaların 
faz analizleri XRD (RIGAKU RIND 2000) ve yüzey morfolojisi 
taramalı elektron mikroskobu (SEM ZEISS SUPRA 50 VP) 
ile incelenmiştir.

Proses Değişkenleri Seviyeler

Biriktirme Süresi (saniye)   15      30     60 

Biriktirme Voltajı  (Volt) 100    200   300 

Elektrot Mesafesi (mm)    5      10 

Süspansiyon Konsantrasyonu (%)    0,5     1 

Isıl İşlem Sıcaklığı (oC) 800    900    1000 

Tablo 1. Proses değişkenleri ve seviyeleri

3. SONUÇLAR ve TARTIŞMA

Biriktirme prosesinden önce nano HA tozları XRD ve SEM 
ile analiz edilmiştir. Nano HA tozların XRD analizi Şekil 
1’de verilmiştir. Pikler Hidroksiapatit (JCPDS PDF No: 
009-0432) ve β- trikalsiyum fosfat’ın (JCPDS PDF No: 009-
0169) karakteristik pikleridir. Başka bir faz gözlenmemiştir. 
HA tozunundaki fazların miktarını ölçmek için Rietveld 
kantitatif x-ışını difraksiyonu kullanılmıştır. Rietveld analiz 
sonuçları nano HA tozunun %90,84±0,74 hidroksiapatitten 
ve %9,16±0,12 β-trikalsiyum fosfattan oluştuğunu tespit 
edilmiştir. Nano HA tozunun partikül boyutunun nano 
olduğu SEM görüntüsünde görülmektedir (Şekil 2.). 

Şekil 1. Nano HA tozunun XRD analizi

Şekil 2. Nano HA tozunun SEM görüntüsü
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Kararlı süspasiyon koşullarının belirlenmesi için pH’ın bir 
fonksiyonu olarak HA süspansiyonunun zeta potansiyeli 
ölçülmüştür. pH’a bağlı olarak zeta potansiyelindeki 
değişim Şekil 3’te görülmektedir. pH’ın 3-4 olduğu 
koşullarda zeta potansiyel 46,5 mV olarak ölçülmüştür. 
Partikülün pozitif veya negatif yüksek zeta potansiyele 
sahip olması o pH’da partiküllerin birbirini itmesine 
neden olur. Kararlı bir süspansiyon için zeta potansiyel 
+30mV’dan büyük veya -30mV’dan daha küçük 
olmalıdır[25]. Nano hidroksiapatit için süspansiyonun 
kararlı olduğu pH aralığı 3-4 olduğu tespit edilmiştir. Bu 
nedenle, deneysel çalışmalarda biriktirme işlemleri pH’ın 
4 olduğu koşullarda gerçekleştirilmiştir. 

Şekil 3. HA/Etanol süspansiyonu için pH’ın bir fonksiyonu olarak 

Zeta potansiyel

EPD, uygulanan DC elektrik alan ile süspansiyondan 
partiküllerin bir yüzey üzerine biriktirildiği bir prosestir. 
pH değerinin yanında, HA’nın süspansiyondaki 
konsantrasyonu biriktirme hızını etkiler. Hem yüksek hem 
düşük konsantrasyonlar birikim soyulması ya da çatlak 
oluşumuna neden olur [17]. Süspansiyonlar iki farklı 
konsantrasyonda hazırlanmıştır. HA’nın biriktirilmesinde 
üç farklı biriktirme süresi (15-30-60 saniye) ve üç farklı 
voltaj (100-200-300 V) çalışılmıştır. Deneyler, biriktirme 
işlemine süreç parametrelerinin etkisini tespit etmek için 
yapılmıştır. Kaplanan örnekler, üç farklı sıcaklıkta (800, 
900, 1000 oC) , argon atmosferinde bir saat süreyle ısıl 
işlem görmüştür. Isıl işlem sonrasında, örneklerin görsel 
olarak soyulma ve çatlak oluşumu için incelenmiştir ve 
optimum ısıl işlem sıcaklığı 800 oC olarak belirlenmiştir. 
Bu sıcaklık Albayrak ve ark.’ları tarafından seçilen 
sıcaklıktan (1000 oC) daha düşüktür [4]. Isıl işlem görmüş 
örneklerin fotoğrafları Şekil 4’de verilmiştir. 800 oC’de EPD 
sürecinde optimum proses parametrelerinin nano HA 

konsantrasyonu %1, biriktirme süresi 15 saniye, elektrot 
mesafesi 10 mm ve biriktirme voltajı 300 V olduğu tespit 
edilmiştir.

Isıl işlem sonrasında nano HA’nın bozunumunu 
değerlendirmek için XRD analizleri yapılmıştır (Şekil 5). 
XRD verileri, ana kristalin fazın HA olduğunu ve küçük bir 
miktar β- trikalsiyum fosfatın kristalin yapıda görüldüğünü 
göstermektedir. Diğer pikler altlık malzemesinden (TiO2) 
(JCPDS PDF No: 021-1276) kaynaklanmaktadır. HA ve 
Ti plaka arasında herhangi bir kimyasal reaksiyon tespit 
edilmemiştir. Biriktirme proses parametreleri ve ısıl işlem 
sıcaklığı örneklerin yüzey morfolojilerini etkilemektedir. 
SEM görüntülerinden görüldüğü üzere (Şekil 6), çatlaksız 
yüzey 15 saniyede elde edilmiştir. Biriktirme süresinin 
artmasıyla çatlak oluşumunun arttığı gözlenmiştir.

Şekil 4. Isıl işlem görmüş örneklerin ön (a) ve arka (b) yüzeyleri
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Şekil 5. HA kaplamanın XRD grafiği (konsantrasyon:%1, 
biriktirme zamanı: 15 saniye, mesafe: 10 mm, voltaj: 300 V ve ısıl 
işlem: 800 oC)

Şekil 6. 1000x’te (sol) ve 15000x (sağ) yüzey morfolojisi 
(konsantrasyon:%1, biriktirme süresi: (a) 15 saniye, (b) 30 saniye, 
(c) 60 saniye, mesafe: 10 mm, voltaj: 300 V ve ısıl işlem: 800 oC)

4. SONUÇLAR

Çatlaksız yüzeyli nano HA kaplamalar EPD yöntemi 
ile elde edilmiştir. EPD süspansiyonu nano HA,  PVA, 
N,N- dimetilformamid ve etanolden oluşmaktadır. En iyi 
özelliklere sahip kaplamalar %1 HA konsantrasyonu ile 
gerçekleşmiştir. 100-200 V biriktirme voltajında homojen 
kaplama kalınlıkları sağlanamamıştır. Isıl işlem sonrasında, 
biriktirme süresinin 30 ve 60 saniyeye çıkarılmasıyla 
birlikte partiküllerin yüzeyde homojen olmayan bir şekilde 
birikiminden ötürü yüzey çatlakları meydana gelmiştir. 
Sonuç olarak, çatlaksız, iyi bir yapışma, homojen kalınlıkta 
kaplama, %1 HA konsantrasyon, 15 saniye biriktirme 
süresi, 10 mm elektrot mesafesi, 300 V biriktirme voltajı ve 
800 oC ısıl işlem sıcaklığı ile elde edilmiştir. 
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