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Oz

Bu ¢alismada mikroemiilsiyon teknigi kullanilarak Gretilmis biyouyumlu hidroksiapatit nano par¢aciklarin Elektroforetik biriktirme
(EPD)yontemiyle Ti6 Al4V altliklar izerine kaplanmalari ve vakum ortaminda sinterlenmeleri incelenmigtir. Mikroemiilsiyon teknigiyle
hidroksiapatit nanopargacik tiretiminde yiizey aktif madde olarak Sodyum Dodesil Siilfat (SDS), su emiilsiyon ortami olarak kalsiyum
hidroksit soliisyonu, ikinci sivi organik matris ortami olarak benzen ve fosfor kaynag: olarak seyreltilmis ortofosforik asit kullanilmgtur.
Nano boyutta HAp pargaciklari, hizli bir karigtirma iglemi ile olugan su mikroemilsiyonu i¢inde ¢dkeltme reaksiyonu sonucunda
tretilmigtir. Sentezlenen hidroksiapatit nanopargaciklarin boyutunun Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) incelemeleri ile 20-200
nm aralifina oldugu belirlenmigtir. Nano hidroksiapatit parcaciklar1 sentezlendikleri su ortaminda dogru akim (DC) gii¢ kaynag:
kullanilarak 5, 10, 15, 20 ve 30 dakikalik siirelerde elektforetik biriktirme yontemiyle kaplanmis, hava ortaminda yavag kurutulmus ve
1000 °Cde 10™* mbar vakum altinda 20 dakika sinterlenmistir. Sentezlenen nano hidroksiapatit parcaciklar ve kaplamalarin kiristal
yapt olusumlari X - Isinlar: difraksiyonu (XRD) kullanarak incelenmigtir. Kaplamalarin sinterleme dncesi ve sonrast mikroyapilari 1s1k
mikroskobuyla incelenip belirtilmistir.

Anahtar Kelimeler: Elektroforetik biriktirme, Hidroksiapatit, Mikroemiilsiyon, Sinterleme, Ti6Al4V

Abstract

In this study, the coating of biocompatible hydroxyapatite nanoparticles produced by using microemulsion technique on Ti6Al4V
substrates by electrophoretic deposition (EPD) method and their sintering in vacuum environment were investigated. In the production
of hydroxyapatite nanoparticles by microemulsion technique, Sodium Dodecyl Sulphate (SDS) was used as a surfactant, calcium
hydroxide solution as a water emulsion medium, benzene as a second liquid organic matrix medium and diluted orthophosphoric acid
as a source of phosphorus. Nano sized HAp particles were produced as a result of precipitation reaction in a water microemulsion
formed by a rapid mixing process. The size of the synthesized hydroxyapatite nanoparticles was determined to be in the 20-200 nm
range by Scanning Electron Microscope (SEM) examinations.

Nano hydroxyapatite particles were coated by electrophoretic deposition method for 5, 10, 15, 20 and 30 minutes using a direct
current (DC) power source in the water environment where they were synthesized, dried slowly in air ambient and sintered at 1000
° C under 10-4 mbar vacuum for 20 minutes. Synthesized nano hydroxyapatite particles and crystal structure formations of coatings
were examined by using X - Ray diffraction (XRD). The microstructures of the coatings before and after sintering were examined and
specified with a light microscope.
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1. Girig

1.1. Hidroksiapatit

Hidroksiapatit (HAp) [Caw(PO,)s(OH),],insan viicudun-
da bulunan baglica kalsiyum fosfat seramik tiirlerinden bi-

ridir ve biyolojik olarak uyumlu bir malzemedir (Ahn vd.
2001). HAp yapisi Sekil 1'de sematik olarak gosterilmistir.

Sekil 1. Hidroksiapatit yapisinin sematik gosterimi
(Rujitanapanich vd 2014).

Hidroksiapatit kalsiyum ve fosfor igeren biyouyumlu
bir malzemedir. HAp, kemik dokusu rejenerasyonu igin
bir implant olarak, metalik implantlar i¢in bir kaplama
malzemesi olarak, kontrolli ilag salinimi sistemlerinde
ve malzemelerin biyouyumlulugunu artirmak i¢in yaygin

olarak kullanilir (Gomes vd. 2019).

HAp uretiminde kimyasal ¢okeltme, sol-gel, hidrotermal
sentez ve mikroemiilsiyon islemi gibi bir¢ok yontem kulla-
nilmaktadir. Bu yontemler icinde, mikroemiilsiyon teknigi,
boyut, geometri, morfoloji, homojenlik ve yiizey alani gibi
nanopargacik 6zelliklerinin daha iyi kontrol edilmesini ige-
ren gesitli avantajlara sahiptir (Olteanu vd. 2015).

1.2. Mikroemiilsiyon Yontemi

Mikroemiilsiyon yoéntemi nanoparcacik sentezinde yaygin
kullanilan bir yontemdir (Ashok vd. 2008). Emiilsiyonlar
yag ve su gibi birbiriyle karigmayan iki swvimn bir
yuzey aktif madde yardimiyla mikrometre c¢apinda sivi
damlacigin ¢oziinmeyen baska bir sivi icinde dagitilmasiyla
olusturulur. Mikroemilsiyon sistemlerinde dagitilmig sivi
damlaciklar mikro reaktorler gibi davranarak nanoparcacik
sentezlenmesine olanak saglayan reaksiyon ortami olarak
kullanilirlar (Ghosh vd. 2016). Bu yontemde iretilen
parcaciklar askida kalarak kolloidal bir siispansiyon
olustururlar. Mikroemiilsiyon yontemi ile HAp sentezi,
kullanilan ytizey aktif madde sayesinde topaklanmalarin
olusumunu engeller, nano pargacigin boyut ve morfolojisinin
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kontroline izin verir (Ghosh vd. 2016). Uygun miktarda
lipofilik (organik seven) ve hidrofilik (su seven) gruplara
sahip yizey aktif madde (strfaktan) ile birbiri i¢inde
¢oziinmeyen organik ve su fazlarinin mekanik olarak
karigtirilmasiyla olustururlar.

Mikroemiilsiyonlar genellikle su i¢cinde yag emilsiyonu ya
da yag i¢inde su emilsiyonu sekline olusturulurlar (Ghosh
vd. 2016). Sekil 2'de yiizey aktif madde (surfaktan) iceren
su icinde yag, yag icinde su emilsiyonunun olugumu
gosterilmistir.
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Sekil 2. Faz 6zelliklerine gore emiilsiyonlarin gosterimi: a) yag
iginde su emiilsiyonu, b) su iginde yag emiilsiyonu.

Emiilsiyon olusumu hizli bir karigtirma iglemi gerektirir
(Khan vd.2011). Hizl karigtirma islemi sonucunda birbirine
karigmayan iki sivi faz arasindaki ara yiizey deforme olur,
devam eden karistirmayla kigiik damlaciklar olusur ve iki
stvi faz bir birinden ayrilirlar. Bir emiilsiyonun olusumunda
iki siv1 faz arasindaki hacimsel oran, ylizey aktif maddenin
miktari, karigtirma hizi ve siiresi 6nemli faktérlerdendir
(Khan vd. 2014). Yizey aktif madde, ara ylizeyde sogurulan,
ylizey gerginligi azaltan bir molekildir ve iyi tanimlanmig
iki gruptan olusur; biri suda ¢6ziintr hidrofilik kisim, digeri
ise yagda ¢6ziinebilir hidrofobik kisimdir (Khan vd. 2014).

Yiizey aktif madde yag-su araytzeyinde, hidrofilik grup
suda, hidrofobik grup yagda kalacak sekilde yerlesir, ara
ylizey gerilimi digirir yag ve suyu aywan kuvvetleri
zayiflatur, boylece iki fazin bir birinden ayrilmasini engeller
(Menaa 2014). Bu ¢alismada kullanilan mikroemilsiyon
yontemi, daha kii¢iik boyutlarda pargacik tretimine olanak
saglamast ve elde edilen stspansiyonun elektroforetik
kaplama kullanim  kolaylig:

deneylerinde  dogrudan
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saglamasi nedeniyle tercih edilmigtir. Bdylece elektroforetik
kaplamalar i¢in gerekli olan ayri bir siispansiyon hazirligina
gerek duyulmamugtir.

1.3. Elektroforetik Biriktirme

Elektroforetik kaplama, bir kolloid ¢6zeltisi icerisinde
parcaciklarin substrat (altlk malzeme) tzerine biriktigi
bir islemdir (Amrollahia 2015). Sekil 3'de gosterildigi gibi
sistem iki elektrotlu bir hiicrede gergeklesir ve swvi i¢inde
dagitilan yikli parcaciklarin, uygulanan elektrik alan
sonucu kaplama elektroduna dogru hareketi saglanir béylece
elektrot tizerinde kat: birikimi olusur (Augello vd 2015).

Kabat (-}

Amal it

VIKE i |
pargacichr

Sekil 3. Yiikli parcaciklarin metal plaka tizerine elektroforetik
birikiminin sematik gosterimi.

Metal plakalar tizerine hidroksiapatit kaplama olusturmak
icin daldirmali kaplama, plazma piskiirtme, elektroforetik
kaplama ve sol-gel islemleri gibi ¢esitli teknikler
kullanilmaktadir. Bu teknikler arasindan elektroforetik
kaplama (EPD), diger tekniklerle kiyaslandiginda, kolay
kurulumu, disik donanim maliyeti, karmagik sekillere
uygulanabilirligi, althk malzemenin sekliyle ilgili ¢ok
kisitlama getirmemesi, gozenekli yapilarin i¢ ytizeylerini
bile kaplayabilen ¢esitli sekiller i¢in ¢ok yonli olmasi ve
kaplama kalinhiginin kontrol edilmesi gibi avantajlara
sahiptir (Boccaccini vd. 2010). EPD yonteminde, kullanilan
nano parcaciklarin uygulanan elektrik alani altinda hareket
edebilmeleri i¢in yiizey yiikiine sahip olmalari gereklidir.
Boylece bir elektrik alan uygulandiginda pozitif veya
negatif ytizey yikiine sahip olan parcaciklar hareket ederek
elektrotlardan birinin ylzeyinde birikmeye baglayarak bir
birikim meydana getirecektir (Tassel vd. 2006, Corni vd.
2008). Parcaciklarin homojen bir sekilde elektrot tzerinde
birikmesi i¢in deney parametreleri olduk¢a 6nemlidir.
Pargacik boyutu, kaplama siiresi, uygulanan elektrik alan
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ve althik malzemenin se¢imi bu parametrelerden birkagidir.
(Besra ve Liu 2007, Chen ve Liu 2001). Gergeklestirilen
bu caligmada altlik malzeme olarak biyouyumlu Ti6Al4V
alagimi  tercih edilmigtir. Ti6Al4V  alagiminin; toksik
olmayan yapist, hafif olmasi, iyi mekanik 6zelliklere sahip
olusu, biyouyumlulugunun yiiksek olmasi ve korozyona karsi
direncli olmas: gibi 6zellikleri ortopedik uygulamalarda bir
biyomalzeme olarak kullanilmasina olanak saglamaktadir
(Juliadmi vd. 2017). Bu nedenle; Ti6Al4V elektroforetik
kaplamalarda HAp kaplamas: i¢in metal althk olarak
kullanilmigtir (Juliadmi vd. 2017).

1.4. Sinterleme

Elektroforetik islemi sonras: kaplama par¢aciklarin birikimi
seklindedir ve pargaciklar ile kaplamanin yapildig: althik
malzeme (substrat) arasindaki kimyasal bag olusturmak
icin numune yiksek sicaklikta sinterleme isleminden
gecirilmelidir (Augello vd. 2015). Sinterlemede birbirine
temas eden partikiillerin yiiksek sicakliklarda birbirine
ve althga kimyasal olarak baglanmasi saglanmaktadur.
Malzemenin kimyasal kompozisyonu, tane boyutu ve yiizey
kimyasi sinterlemeyi etkileyen 6nemli faktorlerden birkagidir.
Genelde mikron boyutunda taneciklere sahip HAp'lar
i¢in uygun sinterleme sicakligs 1100-1300°C bandindadir
(Ruys vd. 1995). Ancak nano boyuttaki taneciklere sahip
hidroksiapatitler daha yiiksek ytizey alanlarina sahip olmalari
nedeniyle mikron tanecikli hidroksiapatitlere gore daha
dustk sicakliklarda sinterlenmeye olanak saglarlar (Ruys
vd. 1995). Mikron boyutundaki HAp parcaciklar: genellikle
1100°C’nin sicakliklarda
sonucunda kalsiyum oksit ve trikalsiyum fosfat (TCP)

tzerindeki sinterlenmeleri
gibi ikincil fazlara ayrismaya baglarlar (Ahn vd. 2001,
Ruys vd. 1995). Ancak nano boyutlu HAp'lar daha disik
sicakliklarda sinterlenebilmeleri sayesinde ikincil fazlarin
olugmasi azalmaktadir.

2. Gereg ve Yontem
2.1. Nanoparcacik Sentezi

Hidroksiapatit pargaciklar1 Ca/P mol orani 1,67 olacak
sekilde oda sicakhiginda tretilmistir. Ca(OH), (Kireg suyu)
iceren bazik su mikroemilsiyonu, Sodyum Dodesil Stlfat
(SDS) ytizey aktif maddesi kullanimiyla organik benzen
solventi icinde hizli karigtirmayla olusturulmustur. 50 ml
kire¢ suyu ve 0,5 g SDS, “Heildoph Rotary Evaporator”
buharlagtiricida  hizli  kanigtirilarak
¢ozdiurilmistir. Karigtirma iglemi devam ederken; 25 ml

marka  donerli

benzen ve seyreltilmis ortofosforik asit (H,PO,) karisima
damla damla eklenmis ve karigtirma iglemi devam etmigtir.
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Karigtirma tamamlandiktan sonra benzen vakum altinda
¢ozeltiden buharlagtirilip yogunlagtirilarak ayrigtirilmis ve
su i¢inde askida kalan HAp nanopargaciklar: elde edilmistir.
Sentezlenen HAp pargaciklari ti¢ kez yikanmig ve etiivde
kurutulmustur.

2.2. Elektroforetik Kaplamalar

Elektroforetik kaplamalar i¢in $ekil 4de gosterilen DC
glic kaynagi (T'T Technic RXN-3010D-II) kullanilmis ve
kaplamanin yapilacag: altik malzeme olarak ise Ti6A14V
plakas: tercih edilmigtir.

Sekil 4. Elektroforetik kaplama deneysel sistemi.

HAp ile kaplanacak Ti6Al4V altliklar 600, 1000 ve 2000’
lik SiC zimpara kagitlar1 ile zimparalanmig ve 3 pm
elmas siispansiyon kullanarak parlatilmistir. Kaplamalar
mikroemiilsiyon yontemi ile dretilmis ve askida nano
hidroksiapatit parcaciklar1 iceren su bazli sispansiyon
icinde gergeklestirilmistir. Uretilen siispansiyon saf su ile
tamamlanmig ve ultrasonik banyoda 30 dk karistirilmistur.
Akabinde siispansiyon uygulanacak bes farkli kaplama
stiresi icin 5 ayri behere esit olacak sekilde bolinmustiir.
Her kaplama numunesi i¢in ayri stispansiyon kullanilmig
kaplama isleminden O6nce stspansiyonlar tekrar 15 dk
ultrasonik banyoda karigtirilmigtir. 50 ml stispansiyon i¢inde
yaklagik 0,2 g nano HAp pargacigi bulunmaktadir. Kaplama
isleminde negatif karsi elektrot olarak parlatilmis 304 L
celik kullanilmigtir. HAp parcaciklarini igeren stiispansiyona
kaplamanin yapilacag: althk malzeme pozitif Ti6Al4V
elektrot ve karsi negatif elektrot 304L birbirine paralel
olacak sekilde kargilikli daldirilmig ve aralarindaki mesafe 1
cm olacak sekilde ayarlanmistir. DC gii¢ kaynag: kullanarak;
60 volt’luk sabit bir gerilim altinda 5, 10, 15, 20 ve 30
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dakikalik farkli siirelerde ve manyetik karigtirici tizerinde
50 rpm hizda stispansiyonda dalgalanma olusturmayarak
kontrolli bir sekilde kaplama islemi gerceklestirilmistir.
EPD yontemi ile kaplanan numuneler oda kosullarinda 24
saat kurumaya birakilmigtar.

2.3. Elektroforetik Kaplamalarin Sinterlenmesi

Kaplamasi tamamlanan numuneler Sekil 5de gosterilen
vakum destekli “DIEX” marka tek eksenli sicak pres
cihazinda ylizeyine
uygulanmadan sinterlenmigtir. Numuneler grafit bir pota

numune basing

herhangi bir

i¢ine, pota kenarlarina temas etmeyecek sekilde yerlestirilmis
ve vakum altinda (10 mbar) ve 1000 °C’ de 20 dakika’lik

sire ile sinterlenmisgtir.

Sekil 5. Tek eksenli sicak pres sinterleme.

2.4. Karakterizasyon

Kurutulan HAp nanoparcaciklarinin ve Ti6Al4V althig
Uzerine farkli strelerde elektroforetik kaplama yontemi
ile kaplanip sinterlenen numunelerin kristal faz analizleri
“Rigaku SA-HF3” model X 1ginlar1 difraksiyonu (XRD) ile
incelenmis, dl¢iimleri oda sicakliginda, 10° ile 80° 2 teta (9)
agilar1 arasinda 1°/dk tarama hizinda ve 40 kV/ 20 mAda
yapilmistir.

Sentezlenen ve kurutulan hidroksiapatit nanoparcaciklarin,
morfolojik 6zelliklerinin ve pargacik boyutlarinin belir-
lenmesi amaciyla “JEOL 6060” model taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile 20 kV hizlandirma voltaji, 20000x
buytitme ve ikincil elektron goérintileme modunda mik-
royapt gorintileri alinmigtir. Ti6A14V althk malzemesi
Uzerine farkli sirelerde EPD yontemiyle kaplanan nano
hidroksiapatit numunelerinin sinterleme 6ncesi kaplama
ylzeyinden aydinlik alan modunda ve sinterleme sonrasi
kesit bolgesinden karanlik alan modunda “Zeiss Axiotech”
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marka 151k mikroskobu ile mikroyap: gorintileri alinmistur.
Kesit goriintiileri i¢in sinterlenen numuneler ayr1 ayr: baka-
lit kaliba alinmigtir. Her bir numune orta kismindan kesilip
sirastyla 600, 1000 ve 2000’lik SiC zimpara kagitlar: ile
zimpalanmig ve 3 pm’lik elmas stispansiyon ile parlatilarak
kesitten 151k mikroskobu incelemelerine hazir hale getiril-
mistir.

3. Bulgular

Mikroemiilsiyon yontemi ile tretilen HAp pargaciklarinin
mikroyapisal 6zellikleri taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile incelenmis ve parcactk morfolojisinin kuresel
formda, boyutunun ise agirlikli olarak 20 -200 nm arasinda
oldugu Sekil 6 da gosterilmistir (Telli 2019).

Sekil 6. Mikroemiilsiyon ile Gretilmig hidroksiapatit’e ait ikincil
elektron SEM goruntisi.

Sentezlenen, yitkanan ve kurutulan nano HAp parcaciklari-
nin XRD analizi yapilmis olusan fazlar incelenerek HAp ve
haricinde bir faz olup olmadig: belirlenmigtir. Nano HAp’a
ait XRD paterni Sekil 7 de verilmistir. XRD incelemele-
rinde ¢okelen HAp parcaciklarinin kristalin oldugu, TCP
gibi diger fosfat gruplarina ait piklerin yer almadig: ve Sekil
7'de gorilen pik pozisyonlarinin standartlarda yer alan XRD
paterni (JCPDS 09-0432) ile uyum i¢inde oldugu goriil-
mektedir (Boujaady vd. 2016).

HAp nanotozlarinin kristalin boyutu, Sekil 7de verilen
XRD paterninde yer alan ve (002) olarak indekslenmis pik
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pozisyonu ele alinip, Debye Scherrer esitligi kullanilarak
hesaplanmistir. XRD grafiginde (002) indeksli pik tstiiste
binmis piklerden olugsmayan tek bir piktir ve referans
calismalarida goz 6ntinde bulundurularak kristalin boyutu
hesaplamak i¢in bu pik tercih edilmistir (Brundavanam vd
2013).

Debye Scherrer esitligi (1) numarali denklemde verilmigtir.

D= (k.A)/(B.cos®?) (1)

Burada D ortalama kristalin boyutu, A kullanilan X 1511
dalga boyu, f radyan cinsinden maksimum pik genliginin
yarisinin tam genisligi (FWHM), 9 Bragg kirinim agisidur.
Denklemde yer alan k degeri ise kristalin bigimine bagh
bir sabittir ve genellikle 0,9 olarak alinir. Debye Scherrer
esitligi kristalin boyutunu hesaplamada yaygin olarak
kullanilan metotlardan biridir (Brundavanam vd. 2013).
Bu esitlige gore; (002) dizlemindeki XRD pikine ait
FWHM degeri kullanilarak hesaplanan kristalin boyu 27,20
nmdir. Hesaplanan kristalin boyutu SEM gérintilerinde
belirlenen tane boyutunun altindadir ve SEM sonuglar ile
uyum i¢indedir (Sakae vd. 2017).

Az

Sl {0,

HAp- JCPDS 09-1432

I |||||h|||l|||||||||
50

55 60 65 il

0 15 30 3z ad a5
2- Teta Tarama Agisi {deg)

Sekil 7. Mikroemilsiyon yontemi ile sentezlenip, su ile ytkanip
ettv firinda kurutulan HAp parcaciklarinin XRD paterni.

Mikroemiilsiyon yontemi ile sentezlenen nano HAp par-
caciklar: kullanilarak; parlatilmig Ti6Al4V tizerine 60V luk
sabit bir gerilim altinda 1 cm aralikla ayrilmis elektrotlara
5,10,15,20 ve 30 dK'lik farkli strelerde elektroforetik kap-
lamalar yapilmistir. Sekil 8 ve 9da sirasiyla numunelerin
dogrudan sinterleme 6ncesi ve sinterleme sonrasi gorintii-
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15 dk

Edk dk 20 ik Ik

Sekil 8. Ti6Al4V pargalar tizerine farkli sirelerde uygulanan nano HAp pargaciginn sinterleme oncesi elektroforetik kaplama
gorintileri.

15 dk ‘ 20 dk 0k

Sekil 9. Ti6Al4V parcalar tizerine farkl siirelerde uygulanan nano HAp parcaciginin elektroforetik kaplamalarinin sinterlenme

sonrast gorintileri.

leri siyah bir platform tizerinde ve oda kogullarinda ¢ekilerek
verilmistir. Gergeklestirilen kaplamalar incelendiginde her-
hangi bir ¢atlak olusumu gorilmemistir. Ancak sinterleme
esnasinda kullanilan 10"* mbar’lik vakum seviyelerinde altlik
malzeme olarak kullanilan Ti6Al4V’nin bir miktar oksit-
lendigi Sekil 9’ da kaplamanin olmadig: st bolgelerde daha
belirgin olarak gézlemlenmistir.

Hidroksiapatit kaplamalar1 agirliklarinin, kaplama stirele-
riyle degisimi Sekil 10'da gosterilmistir. Sekil 10'da kaplama
suresinin artmastyla, kaplama agirhiginin artign gozlem-
lenmistir. Kaplama hizinin ilk basta yiiksek olmasinin
sonrasinda azalmasinin sebebi Ti6AL4V elektrot yizeyin
hidroksiapatit kaplanmasiyla beraber HAp parcaciklarin
yalitici katman olugturmas: ve uygulanan elektrik alaninin

azalmasidir (Abdeltawap vd. 2011).

EPD yontemi ile farkli siirelerde kaplanan ve 1000°C’de
sinterlenen numunelere ait XRD paterni $ekil 11de
verilmistir. Sekil 11'de Ti6A4V tizerine HAp kaplamalarina

ait pik pozisyonlarinin standartlarda yer alan HAp ve
Ti6Al4V XRD paternleriyle (JCPDS 09-0432 ve PDF 00-
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Sekil 10. Elektroforetik biriktirme yontemiyle kaplanmig hid-
roksiapatit kaplama agirliklarinin, kaplama siireleriyle degisimi.

044-1294) ile uyum i¢indedir (Wysocki vd. 2017). Bunun
diginda hidroksiapatitin bozumuna yonelik Trikalsiyumfosfat
(TCP) gibi herhangi bir ikincil faz olusumuna yonelik pikler

gozlemlenmemistir.

Ti6Al4V tzerine HAp kaplamalari yapilan numunelerin
sinterlenme Oncesi ve sonrasi 151tk mikroskobu (aydinlik

163



Telli, Altinpinar / Mikroemiilsiyon Teknigi ile Uretilmis Hidroksiapatit Nanopargaciklarin Ti6A14V Altliklar Uzerine Elektroforetik

Biriktirme Yontemi ile Kaplanmasi ve Vakum Ortaminda Sinterlenmeleri

0F —— 100K

150%

00K =K

"
-
"
-
® X - * *
. e

-
.

-
J L
:

# HAp » THRAMY

o

Flij ) 40

2 - Tota Tarama Agist {deg)

50

EL A el --.JI-._
A Jl«\.a_/'l._ﬂ . -~ A L
A M_JA.___A—_/L};..__.A_
| |
[ fl. & A Sekil 11. 5, 10, 15, 20 ve 30 dk
Aan S P | R |

elektroforetik kaplamalar1 yapilan
ve sinterlenen numunelere ait XRD
patterni.

alan) goruntileri Sekil 12de verilmigtir. Isik mikroskobu
gorintiileri incelendiginde, numunelere ait kaplama 6nce-
sinde gozlemlenen mikroyapilarin, sinterleme sonrasinda
degistigi gozlemlenmistir. Buna ek olarak kaplama stre-
sindeki artig ile kaplamanin mikroyapisinda degisimler de
s6z konusudur. Sinterleme sirasinda yiizey aktif maddenin
kaplamadan uzaklagmasi, hidroksiapatit parcaciklarin birbi-
rine ve alttk malzemesine baglanmalari ve kullanilan vakum
degerlerinde altigin oksitlenmesi olugan mikro yapilari etki-
leyebilecek 6nemli parametrelerdir.

Sekil 13’ de verilen 5 ve 30 dk kaplama yapilan numunelerin
kesitten alinmis 15tk mikroskobu karanlik alan gériintileri
incelendiginde; nano HAp pargaciklarinin althigi homojen
bir sekilde kapladigi ve kaplama siiresinde artigla kaplama
kalinliginin artti1 gozlemlenmistir. Ayrica kaplama yapilan
numunelerin ortalama kaplama kalinligi 2,5 ve 6 pm

arasinda degistigi Sekil 13'de gorulmektedir.

4. Tartisma

Nano boyutta hidroksiapatit par¢aciklari mikroemiilsiyon
teknigi kullanilarak sentezlenmis ve elektroforetik kaplama
yontemiyle Ti6Al4V altliklara bagariyla kaplanmistir. Elde
edilen nano HAp parcaciginin XRD paterni incelendiginde
piklerin standartlarla (JCPDS 09-0432) yer alan karakteris-
tik kirinim pikleri ile eslestigi gorilmistiir ve literatiirde yer
alan hidroksiapatit XRD analizleri ile paralellik icerisinde
oldugu belirlenmistir (Boujaady vd. 2016). Ayrica Scherrer
esitligi kullanilarak HAp XRD paterninden kristalin boyutu
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27,20 nm olarak hesaplanmustir. Incelenen SEM gbriintii-
lerinde ise nano hidroksiapatit parcaciklarinin buyiikli-
giniin 200 nm’ nin altinda oldugu ve kiiresel morfolojiye
sahip oldugu belirlenmigtir. Scherrer esitliginden hesaplan
Kristalin boyutunun SEM ile gériintilen tane boyutunun
altinda kalmas: neticenin uyumlu oldugunu gostermektedir
(Sakae vd. 2017). Ma ve arkadaslar: (2016) oda sicakliginda
mikroemilsiyon teknigi ile HAp sentezlemis ve parcacik
boyutunun 100 nm altinda oldugunu belirlemistir (Ma vd.
2016). Ancak bu ¢alismada kullanilan yiikstiz Span-80 isim-
li ytizey aktif madde elektroforetik kaplama ¢alismalarinda
dogrudan kullanima olanak vermemekte ve sisteme yukli
ikinci bir yuzey aktif madde eklenmesini gerektirmektedir.
Bu nedenle gergeklestirdigimiz bu ¢aligmada toz sentezinde
yukli yiizey aktif madde (SDS) kullanimi tercih edilmistir.
HAp cesitli tekniklerle sentezlenebilmektedir. Ornegin;
Jamil ve arkadaglar: (2018), HAp uretiminde, kalsiyum ve
fosfat iceren 6ncii reaktifler karigtirmis ve daha sonra belirli
bir siire boyunca yiiksek sicakliklarda (yaklagik 1000°C)
kalsine etmistir. Bu islem sonucunda nihai trtinde ikincil
fazlarin oldugu goézlemlemis ve yiksek atesleme islemi
ile bu fazlar giderildigini belirtmigtir (Jamil vd. 2018).
Koutsopoulos 2002de kimyasal ¢okelme iglemi ile diizgiin
morfolojiye sahip HAp sentezlemis ancak islem sonunda
yapida klor varligindan kaynaklanan gesitli fazlar igeren
stokiyometrik olmayan driinlerin olustugunu belirtmistir
(Koutsopoulos 2002). Bu ¢alismada ise; mikroemilsiyon
yontemi ile Uretilen HAp; oda sicakliginda tretilmis ates-

Karaelmas Fen Mih. Derg., 2020; 10(2):158-167
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Sekil 12. A) Sinterleme 6ncesi ve B) Sinterleme sonrast 10x 151k mikroskobu goriintileri.
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TisAKY Plaka

TiAKY Plakn

Sekil 13. 5 ve 30 dk kaplanan numunelerin sinterleme sonras: kesitten 50x biytitmede 151tk mikroskobu (karanlik alan) gorintileri.

leme gibi herhangi bir ilave islem gerektirmemis ve yapida
ikincil faz olusumu goézlemlenmemistir. Nano boyutta toz
sentezlemek icin bir mikro reaktér ortami olusturan bu
yontem ile sonrasinda gerceklestirilen elektroforetik kap-
lama iglemi kolaylagmistir. Elektrofeoretik kaplamalarda
toz boyutu ve morfolojisi 6nemli bir etkendir. Ornegin;
Wei ve arkadaglar1 (2005), kaplamalarda nanopartikiillerin
kullanilmasinin seramik kaplamalarin tiretimi i¢in avantajlar
sundugunu ve sinterleme davranigini kontrol etmede 6nem-
li bir faktor oldugunu belirtmigtir (Wei vd. 2005). Ayrica
mikroemiilsion yontemi sentezlenen hidroksiapatit nano
parcactklari, yukla bir yiizey aktif madde kullanim: nede-
niyle dogrudan elektroforetik kaplama deneylerine su bazl
stispansiyon olarak kullanilmigtir. Kaplama iglemi manyetik
bir karistirict tizerinde stispansiyonda diigiik hizda (50 rpm)
yapilmis ve kaplamanin yizeyde homojen bir sekilde gercek-
lesmesi saglanmustir. Elektroforetik deneyler, hidroksiapatit
parcaciklarinin kullanilan negatif yikli yizey aktif madde
(SDS) nedeniyle negatif olarak yiiklendigini ve uygulanan
elektrik alan altinda pozitif elektrota dogru hareket ettigini
gostermistir. Kaplama agirliklari ve kalinliklarinin, kaplama
suresindeki artigla arttifn gozlemlenmistir. Ayrica kaplama
suresindeki artis ve sinterlemeyle kaplama mikroyapilarin
degistigi gozlemlenmistir. Sinterleme iglemi esnasinda kul-
lanilan vakum seviyelerinde (10 mbar) Ti6Al4V althgin
oksitlenebildigi bu durumun kaplama kalitesini ve morfolo-
jisini etkileyebilecegi gozlemlenmistir.
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