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OZET

Titanyum ve alagimlar1 yiiksek mekanik 6zellikleri, diisiik elastiklik modiilii, yiiksek korozyon direnci
ve milkkemmel viicut uyumlulugundan dolay1 biomedikal ortopetik implant uygulamalar1 i¢in en iyi
malzemelerden biridir. Sert doku implantlar1 olarak kullanilan diger bir malzeme grubuda kalsiyum
fosfat malzemeler ve 6zellikle hidroksiapatit (HA: Ca;o(PO4)s (OH),) dir. HA, dogal kemik dokusuna
yakin olan yiiksek bio-uyumlulugundan dolayr dis ve medikal uygulamalarda yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir.

Bu ¢alismada, Ca ve P kaynaklar1 olan kalsiyum nitrat (Ca(NQO;),.4H,0) ve amonyum di hidrojen orta
fosfat (NH4H,PO,) kullanilarak sol-jel hazirlanmistir. Kaplama 6ncesi saf titanyum yiizeyine agindirici
zimpara uygulanmis ve nitrik asit ve distile su ile pasivizasyon islemi yapilmistir. Titanyum altlik
iizerine daldirma ydntemi ile iiniform kalinlikta tabaka kaplanmistir. Kaplamalar atmosfer ortaminda
750, 800, 850 ve 900 °C farkli sicakliklarda sinterlenmistir. Titanyum f{izerinde biriktirilen HA,
taramali elektron mikroskobu, enerji dagilimli X-1s1n1 spektroskopisi ve X-1sinlari ile incelenmistir.
Sonuglar, kristalin hidroksiapatitin tane boyutunun ve kompakt goriiniigiiniin sinterleme sicakliginin
artmasiyla artigini gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Hidroksiapatit Kaplama, Sol-Jel, Titanyum
SOL-GEL DERIVED HYDROXYAPATITE COATINGS ON TITANIUM SURFACE

ABSTRACT

Titanium and its alloys are the best metallic materials for biomedical orthopedic implants applications.
This is due to high mechanical resistance, low modulus of elasticity, high corrosion resistance and
excellent general biocompatibility. Another materials used as hard tissue (bone) implants consists of
calcium phosphate materials, in particular hydroxyapatite (HA). HA, Cal0(PO4)6(OH)2, has been
widely used in medical and dental applications due to its close similarity in chemical composition and
high biocompatibility with natural bone tissue.

In this study, HA sol-gel was prepared using Ca and P routes such as calcium nitrate and
(NH4H,PO,). Before deposition, titanium substrates were grinding and passivated in nitric acide then
washed in distilled water. Deposition process on pure titanium was carried out by dipping method
uniformly. Deposited metals were sintered at different temperatures (750, 800, 850 and 900 °C) in
atmosphere medium. The HA deposits were investigated by means of scanning electron microscopy
(SEM), energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX) and X-ray diffraction (XRD). The results
obtained indicate that compact appearance and grain size of crystalline hydroxyapatite layer on
titanium substrates increase with the increase in sintering temperatures.
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1. GIRIS

Biyomalzemeler, insan viicudundaki canli dokularin islevlerini yerine getirmek amaciyla kullanilan
dogal ya da sentetik malzemeler olup, siirekli olarak veya belli araliklarla viicut akigskanlariyla
(6rnegin kan,viicut sivisi) temas etmektedirler..[1] Giiniimiizde Ti ve alagimlar {izerine sol-jel
yontemiyle HA kaplama birgok arastirmaci tarafindan ¢alisilmistir[2-7]. Bu ¢alismalarda genelde sol-
jel yontemiyle Ca(NO;)4H,O kalsiyum nitrat ve P(OCH,CHj); trietil fosfit kullanilarak
yapilmigtir.[8].

Kalsiyum hidroksi apatit (HA:Cajo (PO, ) ¢ (OH), ) ve Tri-kalsiyum fosfat (TCP:Ca; (PO,),) insan
kemik ve diglerinin inorganik fazlarini olusturmaktadirlar. Diinya’ da son 30 yil i¢inde artan oranlarda,
kemik ve dislerin bozulmasi, ¢atlak ve bosluklarinin doldurulmas: ve tedavisinde kalsiyum fosfat
esasli biyoseramik protezler kullanilmaya baglanmistir [9].

Biyomalzemeler, yalnizca protez olarak degil, ekstrakorporeal cihazlarda (viicut disina yerlestirilen
ama viicutla etkilesim halindeki cihazlar), ¢esitli eczacilik iirlinlerinde ve teshis kitlerinde de yaygin
olarak kullanilmaktadir.[10] Plazma sprey ¢ok ortak noktada kullanilabilir fakat plazmanin yiiksek
sicakligt HA partikiillerin erimeye yol agmasina neden olmaktadir. Buda istenen faz doniistimlerinde
probleme neden olmasiyla, implantasyon sonrasi HA  tabakalarmin metal althiga ve kemige
yapismasinda azalmaya neden olmaktadir [11-12].

Biyomalzemelerin ylizey modifikasyonlari, kemik gibi canli sert bir dokuya biyomalzemenin
eklenmesiyle biyomateryal ve canli doku arasinda suni bir ara yiizey olusur. Biyolojik olaylar bu ara
ylizeyde olusan reaksiyonlar ile implant yiizeyinin 1slanabilirlilgi, kimyasal komposizyon, piiriizliiliik
(morfolojisi) ve yiizey degiskenligi gibi parametreler implant yiizeyinin modifiye etmek igin
onemlidir, ¢ilinkii; Apatit olusum tabakasimin artmasi ve neden olmasi, kemik yapici hiicrelerin
yapismast ve ECM molekiiler gibi biyoaktif molekiillerin baglanmasi i¢in implant yiizeyinin modifiye
olmasi agisindan énem kazanmaktadir [13-14]. Insan viicudunun fizyolojik ortamimda mevcut iyonlar
ile kimyasal reaksiyona girmektedirler. Genellikle korozyon iiriinleri olarak bilinen bu bilesikler metal
ylizeyinin bozulmasini hizlandirabilir. Giiniimiizde kullanilan metalik alagimlar Ti ve Ti alagimlari
korozyon direnci iyi olmasina ragmen yipratici ortamlarda dayaniksiz olabilmektedirler. Ti ve Ti
alasimlar1 uzun yillardir insan viicudunda implant olarak kullanilmaktadir. Diger implantlarla
karsilagtirildiginda (6rnegin paslanmaz c¢elik) daha iyi korozyon direnci ve biyo-uyumluluk
gostermesine ragmen Ti ve alasim elementlerinin (6rnegin V, Zr, Al gibi) ¢oziinmesi nedeniyle onlarin
korozyonu hala sorun olmaktadir. Ciinkii ¢evredeki dokuya birakilan iyonlar implant gevsemesini
iceren osteolytic cytokineslerin potansiyellerinin degismesine, dokuda renk kaybina, enfeksiyonlara,
dokularda yaralarin olugsmasina, dokularda ¢ok karsilasilan bir tepkide dokunun implant ¢evresinde
ipliksi bir kapsiil tiretmesi ve dokunun iltihaplanmasi gibi ¢ok ciddi problemlere neden olmaktadir
[15]. Implant-doku arasinda genel olaylarin siniflamasinda genel olaylar; Yara agilmasi, kizarma,
iltihaplanma kronik iltihaplanma, graniilasyon doku, yabanci viicut reaksiyonlari, Liflenme (fibroz)
dur [16].

Bu gibi olumsuzluklar ortadan kaldirmak veya en aza indirmek i¢in bu ¢alismada sol-jel yontemiyle
diger caligmalardan farkli olarak HA kaynagi olarak kalsiyum nitrat tetra hidrat [Ca(NO;),4H,0] ve
amonyum di hidrojen orto fosfat (NH4H,PO,4) kullanilmis ve sicaklik parametreleri degistirilerek HA
film olusumlarn mekanik ve fiziksel incelemeleri yapilmistir. Boylece implant malzemesi olarak
secilen Ti (grade II ) HA (Hidroksi apatit) sol-jel yontemiyle seramik malzemelerle kaplanmasi
suretiyle biyoaktif ve biyouyumlulugun artirilmasi saglanacaktir.

Glinlimiizde implant malzemelerin seramik malzemelerle kaplanmasinda ¢ok cesitli yontemler
bulunmaktadir. Bunlara CVD (chemical vapour deposition), PVD (physical vapour deposition), ion
beam, lazer, plazma sprey, vakum plazma, HVOF (High velocity oxygen fuel thermal spray process),
sol-gel daldirma ve EPD (elektroforetik kaplama) ornek olarak verilebilir. Bu c¢alismada Sol-gel
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yonteminin diger yontemlere gore diisiik sicaklikta uygulanabilir olmasi, proses kolayligi, homojen ve
yiiksek saflikta olusmasi gibi stiinliikleri vardir [17]. Sol-jel yontemi bu avantajlarindan dolay1
secilmistir.

2. MATERYAL VE YONTEM
2.1. Deneysel Calismalar

Bu tez calismasinda Ti (titanyum) metal altlik {izerine Sol-jel teknigi ile biyoaktif kalsiyum fosfat
(CaP) kaplanmasi hedeflenmektedir. Olusturulacak Sol-jel’in baslangi¢ soliisyonu i¢in Ca ve P
kaynagi olarak kalsiyum nitrat tetra hidrat [Ca(NO3),4H,O] , ve amonyum di hidrojen orto fosfat
(NH4H,PO,), Soliisyonda dispersant ve pH ayar1 i¢in kullanilan amonyum hidroksit (NH,OH)
kullanilmistir. Sekil 1°de sol-jel proses parametreleri sematik olarak verilmistir. Olusturulacak sol
kaynagi olarak kalsiyum nitrat etanol de 70°C de 4 saat magnetik karigtirici yardimu ile karigtirtlmustir.
P kaynagi olarak amonyum di hidrojen orto fosfat ¢ift distile suda 70°C de 4 saat siirekli olarak
karistirllmasi saglanmistir. Elde edilen bu soliisyonlar 24 saat ageing yapilarak hidrolize olmasi
saglanmigtir. Amonyum fosfat soliisyonu 5Sml./dk. hizla diger soliisyona ilave edilerek, bu sekilde
karigim soliisyonu 3,5 saat 70°C de siirekli karistirilmak suretiyle hazirlanmistir. Soliisyona
rediiksiyon ve pH ayarini saglamak amaciyla 5 ml. amonyum hidroksit eklenerek karisim soliisyonu
24 saat kaplama oOncesi bekletilmistir. Ti altliklar kaplama Oncesi etil alkol, aseton ve distile su ile
ylizeyleri temizlenerek kaplamaya hazirlanmigtir. Daldirma yontemiyle 1 dk. bekletilerek altlik
tizerine adhezyonu saglanmistir. Kaplanan numuneler 100°C de kurutularak 750°C-900°C de hava
atmosferinde sinterlenmesi saglanmistir. Kaplamalarin karakterizasyonu X-iginlar1 difraksiyonu
(XRD) teknigiyle Cu Ko radyasyonu kullanilarak yapilmistir. Ayrica taramali elektron mikroskop
(SEM) kullanilarak kesitten ve yiizeyden kaplamalar incelenmistir.

Ca(NO;),4H,0 ile etanol NH4H,PO, ve Saf su soliisyonu
soliisyonu (24 saat yaglanma)
(24 saat yaglanma)

Ca/P = 1,67

v

Karisim Soliisyonu
T NH,OH
v ilavesi

Karisim Stokiometrik
molar orani

v

Kuvvetli karigtrma 70°C
4 Saat

v

Yagslanma

v

Daldirma

v

Sinterleme

Sekil 1 Sol-gel proses parametlerinin akis diyagrami
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3. SONUCLAR VE TARTISMA
3.1. Sol-Jel Filmlerinin Faz Yapisi

Sekil 2°de 850°C de 1 saat sinterlenmis HA’nin kaplama yiizeyindeki ve sadece halindeki XRD
paternleri goriilmektedir. Buradaki HA’nin olusumunda kullanilan kaynaklar amonyum di hidrojen
orto fosfat (NH4H,PO,) ve kalsiyum nitrat [Ca(NO;),4H,0] soliisyonundan elde edilmistir. Sinterleme
sicakligt ve kaynak olarak kullanilan kimyasal bilesikler HA tozlarinin olusumunda 6nemli rol
oynamaktadir.
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Sekil 2. 850°C de 1 saat sinterlenmis HA’nin XRD patternleri; a) altlik yiizeyindeki b) sadece toz halindeki

Sekil 3’de 750°C-900°C sicakliklari arasinda sinterlenen kaplama numunelerinin XRD paternleri
kargilagtirilmistir. HA olusumunda sinterleme sicakliginin etkisi HA kristallerinin olusumunda énemli
bir rol oynar. HA tozlarinin pik genisliginin daha dar olmasi HA toz kristalize derecesinin arttigini
gostermektedir.
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Sekil 3. 750°C-900°C arasinda sinterlenen kaplamalarin XRD paternleri

HA kristalize faza ilave olarak B-TCP ve CaO kristalize fazlarmin da olustugu goriillmektedir.
Paternlerden goriildiigii gibi 900 C’de HA ylizdesi bir miktar azalmaktadir. Bu durum, HA’nin
sinterleme sicakliginin artmasiyla ayrigsarak B-TCP ve CaO doniistiigiinii ortaya koymaktadir [18].
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Caw (PO4)6(OH)2 — 3Ca 3 (PO4)2 +CaO +HO (1)

Apatit ailesine ait hidroksiapatit HA (Ca,o(PO4)sOH>) ve brusit CaHPO4,2H,O kalsiyum fosfatin
sadece bu iki formu viicut sivisinda ve viicut sicakliginda kararlidir [19].

3.2. Sol-Jel Filmlerinin Mikroyapisi

sinterleme sicakliginin HA kristal boyutlarina etkisini gérmek igin 750 ve 900 °C sicakliklari segilerek
taramali elektron mikroskobunda yiizey morfolojileri Sekil 4’de incelenmistir. Sekil 4-a ve 4-b‘de
goriilen 750°C deki 6rneklerde HA kristal boyutlariin ayni biiyiitmede 900°C deki 6rneklere (Sekil 4-
¢ ve 4-d) gore daha kiiciik boyutta oldugu goriilmektedir. Ayrica Sekil 4a ve 4c’de hegzagonal kristal
kafes sistemine benzer psodd hegzegonal sinirlar belirgindir. Sinterlemenin ilk asamalarinda taneler
arasindaki boyun bolgesine, tane sinir1 difiizyonu yoluyla partikiil yiizeyinden, partikiil i¢cinden veya
tane sinirlarindan transfer olabilmektedir [20].Bu mekanizmalarin hangilerinin sinterleme prosesine
katkida bulundugu bunlarin relatif oranlarina baglidir. Sinterleme prosesinin kontrolii agisindan
bakildiginda iki temel degisken sicaklik ve tane boyutudur.

Sekil 4.Sinterlenmis HA kaplamalarin SEM yiizey morfolojileria)ve b)750 °C, ¢) ve d) 900°C.

Sekil 5’da 750°C’de sinterlenmis HA kaplamanin kesitten g¢izgisel ve harita EDX analizleri
goriilmektedir. Sekil 5b’den kaplama bolgesinde Ca, P ve O elementlerinin yogun oldugu, arayiizeyde
ise bu elementlerin azaldig1 ve Ti elementinin ise artmaya bagladig1 goriilmektedir. Sekil Se-5h’deki
harita analizleri de bu durumu desteklemektedir. Sekil 5d’deki harita analizinde ara yiizeyde pembe
renkli bir film oldugu goriilmektedir. Bu biiyiik ihtimalle 1sitma islemi sirasinda Ti atomlarinin
oksitlenmesinden kaynaklanan TiO, rutildir. XRD paterni bu bulguyu desteklemektedir. Kaplama
kalinliklar1 7-10 mikron arasinda degismektedir.
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Sekil 5. 750°C’de sinterlenmis HA kaplamanin kesitten ¢izgisel ve harita EDX analizleri
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4. SONUCLAR

Bu calismada, kalsiyum ve fosfat kaynagi olarak amonyum di hidrojen ortofosfat ve kalsiyum nitrat
kullanilarak sol-jel metoduyla 750-900 °C sicakliklari arasinda HA filmleri olusturulmustur.
Sinterleme sicakliginin artmasiyla HA filmlerin kristalizesi ve igerigi de artmustir. Sinterleme
sicakligimin artistyla film yapist lamelli ve graniil yapidan hiicresel ve kompakt yapiya doniismektedir.
Titanyum (gradell) la hazirlanan filmlerde Ti ve HA arasinda termal genlesme katsayisi arasindaki
biiyiik farklardan dolay1 catlaklar olusabilmektedir Sinterleme asamalarinda Ti atomlarinin
oksitlenmesinden kaynaklanan TiO, rutil faz1 arayiizey de olusmustur.
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