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OZET

Karbon nanotiiplerle takviyeli ve takviyesiz hidroksiapatit kaplamalarin eldesi i¢in hizli, ekonomik ve
proses sartlarinin kolay kontrol edilebildigi elektrokinetik biriktirme yontemi (EKB) kullanilarak,
degisik kaplama siirelerinde elde edilen tabakalarin yapi-6zellik iligkileri irdelenmistir. Son on yil
igerisinde yiizey yenilenmesinde (hip re-surfacing) yaygin olarak kullanilan Co-Cr-Mo ve kalga
protezlerinin temel alagimlarindan olan Ti-6Al-4V alasimlar1 kaplanarak, hidroksiapatite ilave edilen
karbon nanotiiplerin baglanma mukavemetine ve mikroyapiya olan etkileri belirlenmistir. Nano-
boyutlu baslangic tozlar1 kullanilarak elde edilen kaplama tabakalarinin diisiik sicakliklarda
sinterlenmesi sonucunda (550-600°C) kaplama tabakalarinda arzu edilmeyen fazlarin bulunmadigi ve
karbon nanotiiplerin kaplama tabakasinin baglanma mukavemetini artirdig1 belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyomedikal Alasimlar, Elektrokinetik Kaplama, Hidroksiapatit,
Karbon Nano-Tiip

1.GIRIS

Yapay olarak iiretilen hidroksiapatitin [Ca;o(PO4)¢(OH),] minerolojik ve kimyasal yapisi dogal
kemikle benzerdir ve implant edildigi bolgedeki protezle kemik arasinda kisa siirede saglam bir bagin
olusumuna neden olur. Bu 6zelliginden dolayr HA kaplamalar discilik ve ortopedik uygulamalarda
cok yaygin olarak kullanilmaktadir. Metalik protez malzemelerinin yiizeyleri degisik tekniklerle
kaplanmaktadir. Protezlerin kaplanmasinda en yaygin olarak kullanilan kaplama teknigi plazma
piliskiirtme teknigidir. Bu teknikte proses kosullarindan kaynaklanan bazi dezavantajlart vardir.
Kaplama esnasinda kaplan protezin yilizeyinde sicakligin istenmeyen sekilde asir1 yiikselmesinden
kaynaklanan soguma sirasinda olusan i¢ gerilmeler bu dezavantajlardan biridir [1,2]. Bir diger 6énemli
dezavantaj ise kaplamalarda kullanilan hidroksiapatitin tozlara uygulanilan yiiksek plazma sicakligi ile
yapisinin bozularak faz ayrigimmi gdzlemlenmesidir. Bu ayrisim neticesinde insan biinyesi ile
biyouyumlu olmayan ve alerjik reaksiyonlar olusturabilecek CaO fazi olusur. Ortaya c¢ikan bu
dezavantajlar yeni bir kaplama teknigi {lizerinde arastirmacilart c¢aligmaya yonlendirmistir.
Elektrokinetik biriktirme yontemi (EKB) bu alternatif kaplama tekniklerinden bir tanesidir [3,4]. Bu
yontemin en 6nemli avantajlar pratik, hizli ve ekonomik olmasinin yani sira; karmasik sekle sahip
malzemelerin kaplanmasinda ve istenilen morfolojide kaplama tabakasi elde etmede uygulanabilir
olmasidir. Elektrokinetik biriktirme yontemi kararli koloidal siispansiyon igerisindeki elektriksel
olarak yiiklii partikiillerin elektrik alan etkisi ile metalik bir ylizeyde birikmesi olarak tanimlanabilir.
Elektrokinetik biriktirme yontemi iki basamaktan olusan bir prosestir; birinci asamada, sivi
icerisindeki yiikli partikiiller iki elektrot arasinda uygulanilan elektrik alan etkisi ile partikiile zit
yiiklii elektroda dogru hareket ederler. ikinci basamakta ise partikiiller kaplanacak altlik iizerinde
birikir ve goreceli olarak yogun ve homojen bit tabaka elde edilir. Elektrokinetik biriktirme yontemi
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i¢in proses kosullar1 degiskenlerini dikkate alarak bir ¢ok kinetik model gelistirilmistir, bu modellerin
temelini olugturan ve model aliman denklem Henry denklemidir, bu denklem asagidaki esitlikte
tanimlanmustir [5].

2 1y ¢V
o= fgﬂﬁgfpg (ﬁ) (%) t (1)

€. vakumun gecirgenligi, €: sivinin dielektrik sabiti, {: ylklii partikiiliin zeta potansiyeli, n:
siispansiyonun viskozitesi, Vapp: uygulama voltaji, L: iki elektrot arasindaki mesafe, t: biriktirme
stiresi, C: konsantrasyon olarak belirtilmigtir. Kaplama prosesi esnasinda bu parametreler istenilen
sekilde degistirilerek kaplama tabakasinin 6zellikleri kontrol edilebilir. Bu ¢alismada son on yilda
ylizey yenilenmesinde kullanimi oldukg¢a yayginlasan Co-Cr-Mo ve kalga protezlerinde en temel
protez malzemesi olan Ti-6Al-4V alagimlar altlik malzeme olarak kullanilmistir. Bu ¢aligmada sol jel
yontemi ile iiretilen nano boyutlu hidroksiapatit tozlar1 katkili ve katkisiz olmak tlizere metalik protez
alagimlan iizerine Elektrokinetik biriktirme yontemi kullanilarak kaplama g¢alismalar1 yapilmustir.
Katk1 malzemesi olarak nano boyutlu hidroksiapatit tozlari icerisine yiizeyleri modifiye edilmis ¢ok
duvarh karbon nano tiipler kullanilmigtir.

2. DENEYSEL CALISMA
2.1. Sol jel Yontemi ile Hidroksiapatit Tozlarinin Uretimi

Kalsiyum nitrat (Ca(NOs), .4H,0) ve fosforik asit (H;PO,) baslangi¢ malzemeleri molar orani1 Ca/P
orant 1,67 olacak sekilde hesaplandi. Kalsiyum nitrat (Ca(NOj), .4H,0) tuzu saf su igerisinde
¢oziilerek daha sonra igerisine fosforik (H;PO,4) ilavesi oda sicakliginda kontrollii bir sekilde
damlatma yapilarak ayn1 zamanda manyetik karistiricida karistirilarak ¢ozelti olugturuldu. Elde edilen
karisimin pH derecesini ayarlamak ig¢in amonyak ilavesi yapilarak karigimin pH degeri 9 olarak
ayarlandi. Bu islemler neticesinde ¢6zelti icerisinde beyaz bir jel olusumu gozlendi. Elde edilen jel
santrifiij yardimi ile ¢oktiiriildii ve 80°C de 24 saat siire ile kurutularak yapidaki organik kalintilari
uzaklastirmak amaciyla 200°C de kalsine edildi.

2.2. Cok Duvarli Karbon Nano Tuplerin Yizey Modifikasyonu

Katk1 malzemesi olarak karbon nano tiiplerin kullanilmasinin amaci metalik protez alagimlari iizerinde
seramik matrisli (CMC) kompozit tabakasi elde etmektir. Bu amag i¢in karbon nano tiiplerin se¢ilmesi
mitkemmel mekanik performanslari ve biyolojik uyumluluk agisindan bir problem olugturmamasi
ayrica kemik hiicrelerinin olusumuna imkén tanimasidir. Bu ¢alismada kullanilan ¢ok duvarli karbon
nano tliplerin (Elikarb Co.) ¢aplar1 10-30 nm ve boylari 300-500 mikron araligindadir. Karbon nano
tipler (KN) 1slanmazlik 6zellikleri nedeniyle sivi igerisindeki iyonlarla etkilesime girmeden dibe
¢Okerler. Bu nedenle sivi igerisinde disperse edilebilmeleri i¢in ylizeylerine karboksil (-COOH),
karbonil (-C=0) veya hidroksil (-OH) gibi fonksiyonel gruplarin baglanmasi gerekir. Bu ¢aligmada
¢ok duvarli karbon nano tiiplerin ylizey modifikasyonu i¢in siilfiirik asit ve nitrik asit karigimlar: (3:1
oraninda) igerisinde 6 saat siiresince ultrasonik karistiricida bekletilerek filtre edilmistir. Asitle igleme
tabi tutulan karbon nano tiipler temizlenmek icin birka¢ kez saf su ile yikandi. Elde edilen ylizey
modifikasyonu yapilmis karbon nano tiipler sivi igerisinde disperse edilerek hazir hale getirilmislerdir.

2.3. Kararli Suspansiyon Hazirlama ve Elektro Kinetik Biriktirme Ydntemi ile Kaplama

Kolloidal kaplama ydntemlerinde siispansiyon kararliligi yani partikiillerin siispansiyon igerinde
kararl1 bir sekilde askida kalmalari homojen yapili kaplamalarin eldesi i¢in ¢ok dnemli bir faktordiir.
Sivi igerisindeki partikillerin birbirlerini iterek ¢Okmemesini saglamak igin yiizey ajanlari
kullanilmakta ve bu ¢alismada triethanoamine (TEA) dispersant olarak kullanilarak kararli koloidal
siispansiyonlar hazirlanmistir. Karistirma islemi iki farkli basamakta gergeklestirilmigtir. Birinci
asamada 2 saat siiresince sarsintili tablada ikinci asamada ise 2 saat siiresince ultrasonik karistiricida
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karistirma islemleri yapilmistir. Elektrokinetik biriktirme yontemi ile kaplama islemi i¢in 6zel dizayn
edilmis kaplama hiicresi kullanilmigtir. Kaplama yapilacak altlik malzemesi olarak Ti-6Al1-4V ve Co-
Cr-Mo alagimlan kullanilmistir. Kaplama islemi esnasinda zit yiiklii elektrot olarak 316L paslanmaz
¢elik kullanilmistir. Elektrokinetik biriktirme yontemi ile kaplama denemelerinde kaplama siiresi ve
uygulama voltaj1 degistirilerek farkl karakteristik 6zelliklere ait kaplamalar elde edilmistir.

3. SONUCLAR VE TARTISMA

Sekil 1a’da sol-jel yontemiyle sentezlenen hidroksiapatit tozlarin SEM goriintiisii ve b’de ise DTA-TG
analizi gosterilmistir. Sekil la’da gosterildigi gibi sentezlenen tozlarin oldukga genis bir boyut
dagilimina sahip oldugu ve ortalama toz boyutunun ise toz boyut dl¢iimleriyle 50 nm’nin altinda
oldugu belirlenmistir. Sentezlenen tozlarin Sekil 1b’de verilen DTA/TG egrilerinde, 150-200° C de
goriilen endotermik pik sentezleme sirasinda kalan kompleks yapilarin dehidratasyonuna ve absorbe
edilmis fiziksel suyun uzaklagmasina ait oldugu ve 400-500°C’ta goriilen endotermik pikin
hidroksiapatit fazinin olusmaya basladigim1 ve ayn1 zamanda da kristal baghh suyun yapidan
uzaklastigini karakterize etmektedir. Sentezlenen tozlarin 200°C’ta kalsine edilmesi sonras1 X-1sinlari
cihazinda yapilan analiz sonucunda tozlarm Sekil 1c’de gosterildigi gibi %100 hidroksiapatit fazi
icerdigi belirlenmistir. Sol-jel yontemi ile sentezlenen tozlarin etiivde kurutulduktan sonra yapilan FT-
IR analizi Sekil 1d’de gosterilmis olup bu grafik iizerinde yapilan incelemelerde 1000-1100 cm
arasindaki pikin PO, ¢ ait, 3500-3600 cm™ teki pikin ise OH™ grubuna ait oldugu belirlenmistir. Bu
sonuglar elde edilen tozlarm hidroksiapatit yapisinda oldugunu gostermektedir. FT-IR analizinde
belirtilen piklerin disinda kalan pikler reaksiyondan arta kalan karboksil gibi bilesiklerdir. Sekil 1°de
verilen sonuglardan sentezlenen tozlarin diisiik boyutlarina bagl olarak bu tozlarin kullanilmasiyla
elde edilecek olan kaplama tabakalarinin diisiik sicakliklarda sinterlenebilecegi diistintilmektedir.
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Sekil 1. Sol-Jel yontemi ile sentezlenen tozlarin SEM goriintiisii (a), DTA-TG analizi (b), kalsinasyon sonrast
(200 °C) X-1s1nlar1 analizi (¢) ve tozlara ait FT-IR grafigi (d).
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Kolloidal kaplama yontemlerinden biri olan elektrokinetik biriktirme tekniginde kullanilacak olan
kolloidal ¢ozeltilerin kararlilig1 yani siispansiyonda bulunan nano boyutlu tozlarin ¢ékmeden askida
kalmas1 homojen yapili kaplama tabakalarinin eldesi icin ¢ok kritik bir 6neme sahiptir. Bu nedenle
sentezlenen hidroksiapatit tozlarla karistirilan yilizeyi modifiye edilmis karbon nanotiip karigimlarinin
yapisi incelenerek bu iki farkli bilesenin birbirleri ile olan etkilesimleri ¢ozelti asamasinda
aragtirllmustir. Sekil 2a’da yiizeyi kimyasal olarak modifiye edilen karbon nanotiiplerin genel yapisini
gosteren SEM mikroyapisi, Sekil 2b’de ise ¢ok duvarli karbon nanotiipiin TEM’de alinan goriintiisii
verilmektedir. Yiizeyi fonksiyonel gruplarla modifiye edilen karbon nanotiiplerin sentezlenen
hidroksiapatit tozlarla karisimini gosteren SEM mikroyapisi ise Sekil 2c¢’de verilmektedir. Bilindigi
gibi karbon nanotiiplerin en biiylik dezavantaji 1slanmazlik 6zelligi nedeniyle kolloidal sistemlerde
askida kalmadan ¢okmesidir. Bu nedenle yiizeyi modifiye edilen karbon nanotiipler yiizeylerine
absorbe olan COOH gruplar1 gibi ¢ok farkli fonksiyonel bilesikler sayesinde askida kalma &zelligi
kazanmakta ve elektriksel olarak yiiklenmektedirler. Sekil 2b’de verilen TEM goriintiisiinden
nanotiiplerin ¢aplariin 20-30 nm araliginda oldugu ve herhangi bir aglomerasyonun bulunmadigi
anlasilmaktadir.

Sekil 2. Yiizeyi fonksiyonlastirilmis karbon nanotiiplerin SEM mikroyapisi (a), detayli nanotiip yapisini gosteren
TEM fotografi (b) ve karbon nanotiip ile karistirilan hidroksiapatit karisimimin SEM gériintiisii (c).

Sekil 2c’de verilen SEM mikroyapisinda nano boyutlardaki hidroksiapatit tozlarla yilizeyi modifiye
edilen karbon nanotiiplerin homojen olarak karistigt ve arzu edilmeyen biiyliik boyutlardaki
aglomerelerin olugsmadigr goriilmektedir. Nanotiip yiizeylerinde olusturulan COOH gruplari nedeniyle
ylizeylerin negatif olarak yiiklendigi ve pozitif ylizey yiikiine sahip hidroksiapatit tozlarin elektrostatik
cekim kuvvetleri nedeniyle birbirini cektigi ve homojen karisimin elde edildigi Sekil 2c’den
goriilmektedir. Silispansiyon asamasinda olusan bu tiir homojen karigimlarin kaplama deneyleri
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sonucunda elde edilecek olan tabakalarin sinterleme sirasinda bdolgesel kisalma farkliliklarinin
onlenmesinde ¢ok biiyiilk onemi olacaktir. 20 V’luk bir uygulama voltaji altinda 4 dakikalik bir
kaplama siiresinde Ti-6Al-4V alagimi iizerinde elde edilen monolitik hidroksiapatit kaplamalarin
sinterleme Oncesi ve sonrasi mikroyapilari sirasiyla Sekil 3a ve b’de, agirlikca %1 karbon nanotiip
iceren kaplama tabakalariin sinterleme dncesi ve sonrasi yapilart ise Sekil 3¢ ve d’de verilmektedir
(% 5°lik ¢ozelti konsantrasyonu kullanilmis olup sinterleme sicakligi 600 °C’tir). Sekil 3’te
gosterildigi gibi kaplama tabakalarinda sinterleme Oncesi ve sonrast herhangi bir catlak olusumu
gbzlenmezken, karbon nanotiip iceren kaplama tabakasinin yiizeyinin daha piiriizlii oldugu Sekil 3d’de
verilen AFM gériintiisiinden anlasiimaktadir.

a

Sekil 3. Elektrokinetik biriktirme yontemiyle hidroksiapatit (a, b) ve hidroksiapatit ile karistirilmis karbon
nanotiip (c,d) kaplanmis Ti-6Al-4V alasimlarinin SEM mikroyap1 goriintiileri ve karbon nanotiip igeren yiizeyin
AFM topografik goriintiisii (d).

Co-Cr-Mo alasimu iizerinde yapilan kaplama deneylerinde 2 dakikalik kaplama siiresinde ortalama 60
pum kalinliginda bir kaplama tabakasi olustugu buna karsilik 4 dakika siiresince yapilan kaplamada ise
ortalama 97,5 um kalinliginda kaplama tabakasinin olustugu Sekil 4’de gosterildigi gibi belirlenmistir.
Kaplama siiresi 2 katina ¢ikmasina ragmen kaplama tabakasinin kalinligindaki artis yaklasik %60
oldugu gorillmektedir, bu durum metalik malzemenin yiizeyinde biriken tabakanin kalinliginin
artmasina bagli olarak iletkenlikteki diisiisiine ve elektriksel direncinin artmasma baghdir. Ti
alasimlarinda Sekil 4b ve d’de gosterildigi gibi ayni siirelerde benzer kalinliklar elde edilmistir.
Karbon nanotiip ilave edilen kaplama tabakalrinin baglanma mukavemetlerinin 0.7 MPa
seviyelerinden (monolitik hidroksiapatit igin), %1 oraninda nanotiip iceren tabakalarin baglanma
mukavemetlerinin 1.8 MPa seviyelerine ¢iktig1 bulunmustur.
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Sekil 4. 30 V sabit voltaj altinda degisik kaplama siirelerinde (¢6zelti konsantrasyonu agirlik¢a % 1)
Co-Cr-Mo alasimu (a,b) ve Ti-6Al-4V alasimi (c,d) lizerinde elde edilen hidroksiapatit tabakalarin goriintiisii:
2 dakika (a,c) ve 4 dakika (b,d).

Sonug¢ olarak karbon nanotiip takviyeli ve takviyesiz hidroksiapatit tabakalarin elektrokinetik
biriktirme yontemiyle eldesi saglanmig ve mikroyapisal karakterizasyonu yapilmistir. Nanotiip igeren
tabakalarin daha yiiksek baglanma mukavemeti gosterdigi ve daha piiriizli bir yilizeye sahip oldugu
bulunmusg, kaplama siiresinin kalinliga olan etkisi irdelenmistir.

4, TESEKKUR

Projeyi (proje no: 105T253) destekleyen TUBITAK’a, AFM ve TEM incelemeleri sirasinda
katkilarindan dolay1 Dr. I. Singh’e (Brunel University, UK) ve A. Alptug Tanrikulu'na kaplama
deneyleri icin tesekkiir ederiz.
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