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OZET

Bucalismada, ticarisaf titanyum (Ti) plakalara tizerine nano
hidroksiapatit kaplamalarin elektroforetik biriktirme (EPD)
slre¢ parametreleri incelenmistir. Silire¢ parametreleri
olarak siispansiyon konsantrasyonu, elektrot mesafesi,
biriktirme slresi ve biriktirme voltaji incelenmistir.
Stispansiyonlar, partikiillerin etanol icerisindeki kolloidal
kararliliklarini anlamak icin zeta potansiyeli ile karakterize
edilmistir. Nano hidroksiapatit kapli 6rnekler 800-900-
1000 °C'de 1 saat isil islem uygulanmistir. Orneklerin
faz analizi, x 1sinlan difraktogrami (XRD) kullanarak
belirlenmistir. Kaplanan &rneklerin  mikroyapilari 1sil
islem sonrasinda taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Elektroforetik biriktirme (EPD), Nano
hidroksiapatit tozlari, Titanyum plaka, Stire¢ parametreleri

1. GIRIS

Hidroksiapatit (HA) [Ca, (PO,)(OH),], insan kemiginde
bulunan en 6nemli bilesendir ve sert dokularda takviye
olarak islev goriir. HA, biyoaktivitesi, biyouyumlulugu
ve biyobozunurlugundan 6tiiri ortopedik implantlarda
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. HA'in  yapisi
hekzagonaldir, kafes parametreleri a=b=9.432 A ve
c=6.881 Adur ve yodunlugu 3.219 g/cmtiir. HA'nin
mekanik  ozellikleri  yliksek yik uygulamalarinda
dislktir bu nedenle insan viicudu uygulamalarinda
sinirhdir [1-5]. Zayif mekanik &zelliklerinden 6tlri tek
kullanilmasindan ziyade HA-kompozit ya da metal
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Uzerine kaplanarak kullanimi tercih edilmektedir. 316L
celigi, Ti ve alasimlari mekanik ozellikleri ve yiksek
korozyon direnclerinden &6tiri  HA  kaplamalarda
metal althk olarak kullanima uygundur[1,6,7]. Metal
altliklar Uzerine hidroksiapatit kaplama olusturmak igin
daldirmali kaplama, plazma puskirtme, elektroforetik
biriktirme, darbeli lazer biriktirme, biyomimetik kaplama
ve sol jel prosesleri gibi bircok teknik kullaniimaktadir.
Bu teknikler arasindan elektroforetik biriktirme (EPD),
diger tekniklerle kiyaslandiginda, kolay kurulumu, diisiik
donanim maliyeti, karmasik sekillere uygulanabilirligi
ve kaplama kalinliginin kontrol edilmesi gibi avantajlara
sahiptir[8-11]. EPD iki adimda gerceklestirilir, birinci adim
bir sivida stspanse edilen ylkli partikillerin zit yikli
elektrota gocd, ikinci adim ise partikiillerin zit elektrotda
birikerek kaplamayr olusturmasidir[12]. Sispansiyon
ortami etanol, metanol, propanol, butanol ve bunlarin
karisimini icerebilir. Bazi dagiticilar ve kimyasal bilesikler
stspansiyonun kararlihdi icin kullaniimaktadir. Kaplama
sonrasi 6rnekler, farkli stirelerde 700-1100 °C'de isil isleme
tabi tutulur [13-24].

Bu caligmada, ticari saf titanyum plakalar, EPD
prosesi kullanilarak nano HA ile kaplanmistir. Sireg
parametrelerinden biriktirme voltaji, biriktirme suresi,
stspansiyon konsantrasyonu ve isil islem sicakliklari
arastinilmistir. Yapisma mukavemetini arttirmak ve catlak
olusumunu ortadan kaldirmak veya azaltmak icin bu
parametrelerin kaplama kalitesine etkisi incelenmistir.

2. MALZEMELER VE YONTEM

2.1. TITANYUM ALTLIKLARIN
HAZIRLANMASI

Deneysel calismalarda, ticari saf titanyum levha
kullaniimistir  ve ayni yilizey alanina sahip (10
mmx20mmx1,5mm) parcalar elde etmek icin kesilmistir.
Her bir numune SiC zimpara kaditlari kullanilarak
(#600'dan #2000'e kadar) parlatiimis, akabinde ayna
ylizey olusturmak icin sirastyla 6pm-3pum’luk elmas ve 0,3
pm’luk aliimina pastayla muamele edilmistir. Sonrasinda
ornekler, 30 dakika deterjanli su ile yikkanmis ve 30 dakika
asetonla ultrasonik banyoda temizlenmistir. Temizleme
isleminin ardindan bir gece nitrik asitte daglanmis, saf
sudan gecirilmis ve kurutulmustur. Toplamda 108 deney
numunesi yukarida bahsedilen metotlar kullanilarak
hazirlanmistir.




2.2. SUSPANSIYONUN HAZIRLANMASI

EPD c¢Ozeltisinin hazirlanmasinda nano HA tozlari
(NanoTech, Eskisehir, Turkiye) kullanilmistir.
Suspansiyonlar, polivinil alkol (PVA, Merck, 72000)
ve nano HA tozlarinin etanol icerisinde manyetik
olarak karistirlmasiyla (Heidolph MR Hei-Standart)
hazirlanmistir. Nano HA konsantrasyonu agirlikca %0,5
ve %1 olarak secilmistir. 30 dakika manyetik olarak
karistirma yapildiktan sonra slispansiyonlar sonikatérde
15 dakika 40 kHz'de ultrasonik olarak dagitilmustir. lyi bir
dagilim elde etmek icin stispansiyonlar bir gece manyetik
olarak karistinlmistir. pH degerleri pH metre (WTW, Inolab
Level 1) ile dlctlmustlr. Stispansiyonun pH degerlerini
ayarlamak i¢in HNO, kullanilmistir. Partikillerin zeta
potansiyelleri Malvern ZetaSizer kullanilarak tespit
edilmistir. Kaplama mukavemetini arttirmak ve catlaksiz
bir yapi olusumu icin kaplama isleminden &nce
stspansiyona N-N dimetilformamid (hacimce %10,
DMF-Merck) eklenmistir. Stispansiyonlarin pH degerleri
elektroforetik kaplama icin 4'e ayarlanmistir.

2.3. ELEKTROFORETIK BIRIKTIRME

EPD prosesinde anot ve katot olarak titanyum plakalar
kullanilmistir. Elektrotlar arasi mesafe 5 ve 10 mmdir.
Deneyler bir DC gli¢ kaynadi (BioRAD Power Pac Basic)
kullanilarak ~fakli voltajlarda  gerceklestirilmistir. Ti
plakalara 100, 200, 300 voltlarda 15,30, 60 saniye sire
ile uygulanmistir(Tablo.1). Her bir kosul icin l¢ tekrar
yapilmistir. Birikimden sonra, ham kaplamalar oda
kosullarinda 24 saat kurutulmustur. Tim o6rnekler, tiip
finnda, 1 saat argon atmosferinde, 1 °C/ dak isitma hizi ve
2 °C/ dak sogutma hizi ile sirasiyla 800 °C, 900 °C ve 1000
°C'de isil islem gormustdr. Isil islem sonrasi kaplamalarin
faz analizleri XRD (RIGAKU RIND 2000) ve ylizey morfolojisi
taramali elektron mikroskobu (SEM ZEISS SUPRA 50 VP)
ile incelenmistir.

Proses Degiskenleri Seviyeler
Biriktirme Suresi (saniye) 15 30 60
Biriktirme Voltaji (Volt) 100 200 300
Elektrot Mesafesi (mm) 5 10
Suspansiyon Konsantrasyonu (%) 05 1

Isil islem Sicakhgi (°C) 800 900 1000

Tablo 1. Proses degiskenleri ve seviyeleri

3. SONUCLAR VE TARTISMA

Biriktirme prosesinden 6nce nano HA tozlari XRD ve SEM
ile analiz edilmistir. Nano HA tozlarin XRD analizi Sekil
1'de verilmistir. Pikler Hidroksiapatit (JCPDS PDF No:
009-0432) ve (3- trikalsiyum fosfat'in (JCPDS PDF No: 009-
0169) karakteristik pikleridir. Baska bir faz gdzlenmemistir.
HA tozunundaki fazlarin miktarini 6lgmek icin Rietveld
kantitatif x-15in1 difraksiyonu kullanilmistir. Rietveld analiz
sonuglarinanoHAtozunun %90,84+0,74 hidroksiapatitten
ve %9,16+0,12 B-trikalsiyum fosfattan olustugunu tespit
edilmistir. Nano HA tozunun partikiil boyutunun nano
oldugu SEM gériintlsiinde gorilmektedir (Sekil 2.).
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Sekil 1. Nano HA tozunun XRD analizi

Sekil 2. Nano HA tozunun SEM gériintust
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Kararl stispasiyon kosullarinin belirlenmesi icin pH'in bir
fonksiyonu olarak HA siispansiyonunun zeta potansiyeli
Olcllmustir. pHa bagh olarak zeta potansiyelindeki
degisim Sekil 3'te gorllmektedir. pHIn 3-4 oldugu
kosullarda zeta potansiyel 46,5 mV olarak Slcilmustar.
Partikilin pozitif veya negatif ylksek zeta potansiyele
sahip olmasi o pHda partiklllerin birbirini itmesine
neden olur. Kararh bir stispansiyon icin zeta potansiyel
+30mV'dan buylk veya -30mV'dan daha kiglk
olmalidir[25]. Nano hidroksiapatit icin stispansiyonun
kararl oldugu pH araligi 3-4 oldugu tespit edilmistir. Bu
nedenle, deneysel calismalarda biriktirme islemleri pH'in
4 oldugu kosullarda gergeklestirilmistir.
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Sekil 3. HA/Etanol stispansiyonu icin pH'in bir fonksiyonu olarak
Zeta potansiyel

EPD, uygulanan DC elektrik alan ile stspansiyondan
partikillerin bir ylzey tzerine biriktirildigi bir prosestir.
pH dederinin yaninda, HAnin sispansiyondaki
konsantrasyonu biriktirme hizini etkiler. Hem yiiksek hem
distik konsantrasyonlar birikim soyulmasi ya da catlak
olusumuna neden olur [17]. SUspansiyonlar iki farkli
konsantrasyonda hazirlanmistir. HA'nin biriktirilmesinde
g farkli biriktirme siresi (15-30-60 saniye) ve Ug farkh
voltaj (100-200-300 V) cahsiimistir. Deneyler, biriktirme
islemine stire¢ parametrelerinin etkisini tespit etmek icin
yapilmistir. Kaplanan 6rnekler, ¢ farkli sicakhkta (800,
900, 1000 °C) , argon atmosferinde bir saat streyle isil
islem gormustr. Isil islem sonrasinda, 6rneklerin gorsel
olarak soyulma ve catlak olusumu icin incelenmistir ve
optimum 1sil islem sicakligi 800 °C olarak belirlenmistir.
Bu sicaklik Albayrak ve ark!lar tarafindan secilen
sicakliktan (1000 °C) daha dusuktdr [4]. Isil islem gormus
orneklerin fotograflar Sekil 4'de verilmistir. 800 °C'de EPD
stirecinde optimum proses parametrelerinin nano HA
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konsantrasyonu %1, biriktirme siiresi 15 saniye, elektrot
mesafesi 10 mm ve biriktirme voltaji 300 V oldugu tespit
edilmistir.

Isil islem sonrasinda nano HAnin  bozunumunu
degerlendirmek icin XRD analizleri yapilmistir (Sekil 5).
XRD verileri, ana kristalin fazin HA oldugunu ve kiictk bir
miktar 3- trikalsiyum fosfatin kristalin yapida goraldigun
gostermektedir. Diger pikler altlik malzemesinden (TiO,)
(JCPDS PDF No: 021-1276) kaynaklanmaktadir. HA ve
Ti plaka arasinda herhangi bir kimyasal reaksiyon tespit
edilmemistir. Biriktirme proses parametreleri ve isil islem
sicakligi 6rneklerin ylizey morfolojilerini etkilemektedir.
SEM gorintilerinden gorildugu tzere (Sekil 6), catlaksiz
ylzey 15 saniyede elde edilmistir. Biriktirme siresinin
artmasiyla catlak olusumunun arttigi gdzlenmistir.

a) b
1 %- 15 second- 10 mm- 300 V - 800 °C

a) b
1 % -1% second- 10 mun-300 V - 900 °C

a) b)
1% -15 secomd- 10 mom- 300 V- 1000 *C

Sekil 4. Isil islem gérmus 6rneklerin 6n (a) ve arka (b) ylizeyleri
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Sekil 5. HA kaplamanin XRD grafigi (konsantrasyon:%1,
biriktirme zamani: 15 saniye, mesafe: 10 mm, voltaj: 300 V ve isil
islem: 800 °C)

Sekil 6. 1000x'te (sol) ve 15000x (sag) ylizey morfolojisi
(konsantrasyon:%1, biriktirme suresi: (a) 15 saniye, (b) 30 saniye,
(c) 60 saniye, mesafe: 10 mm, voltaj: 300 V ve isil islem: 800 °C)

4.SONUCLAR

Catlaksiz yiizeyli nano HA kaplamalar EPD yo6ntemi
ile elde edilmistir. EPD siispansiyonu nano HA, PVA,
N,N- dimetilformamid ve etanolden olusmaktadir. En iyi
Ozelliklere sahip kaplamalar %1 HA konsantrasyonu ile
gergeklesmistir. 100-200 V biriktirme voltajinda homojen
kaplama kalmliklari saglanamamustir. Isil islem sonrasinda,
biriktirme siiresinin 30 ve 60 saniyeye ¢ikarilmasiyla
birlikte partikiillerin yiizeyde homojen olmayan bir sekilde
birikiminden otiirii ylizey catlaklari meydana gelmistir.
Sonug olarak, catlaksiz, iyi bir yapigma, homojen kalinlikta
kaplama, %1 HA konsantrasyon, 15 saniye biriktirme
siiresi, 10 mm elektrot mesafesi, 300 V biriktirme voltaj1 ve
800 °C 1s1l iglem sicakligi ile elde edilmistir.
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