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Bu bulug kapsaminda, titanyum (Ti), titanyum alagim (Ti6A14V) ve
paslanmaz gelik (316L) plaka ve yiizeyler, elektroforez yontemi

yiizeyde gatlak olugmayacak sekilde hidroksiapatit (HA) ile

. Yiiksek biyouyumlulugu ve kimyasal agidan kemige
benzerligi dolayisiyla saglik alaninda 6nemli bir yeri olan HA'in,
kaplama malzemesi olarak kullamlmak iizere iiretilmesi ve kaplama
siispansiyonunun hazirlanmasina y&nelik slireg ve parametreler tarif
edilmigtir. Kimyasal sentez yontemi kullanilarak tiretilen HA tozlarinin
kalsinasyon iglemine tabi tutulduktan sonra kaplama agamasinda
kullanilmas1 durumunda gatlaksiz kaplama elde edilmigtir.
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TARIFNAME

METAL YAPI UZERINE ELEKTROFOREZ YONTEMI iLE
HiDROKSIAPATIT KAPLANMASI

Bu bulus, elektroforez yontemi ile metal ana-yapi lizerinde hidroksiapatit (HA) kaplanmasinda
karsilagilan, kaplama yiizeyinde ¢atlak olusumu sorununun ¢oziimii ile ilgilidir. HA tozlarinin
kalsinasyon iglemine tabi tutulduktan sonra kaplama asamasinda kullanilmasi durumunda

sinterleme iglemi 6ncesinde ve sonrasinda kaplama yiizeyinde catlak olusmadigi belirlenmistir.

Bulusun flgili Oldugu Teknik Saha, Teknigin Bilinen Durumu ve Bulusun Céziimiinii

Agcikladig1 Teknik Problemler:

Saglik alaninda 6nemli bir yeri olan ve yasam kalitesini artiran biyomalzemeler i¢inde HA,
Caj9(PO4)s(OH),, yiiksek biyouyumlulugu ve kimyasal agidan kemige benzerligi dolayisiyla 6ne
¢ikmaktadir. HA 6zellikle kemik ve dis gibi sert dokularin icerisinde toz halde dolgu malzemesi
olarak ve sinterlenmis bi¢imiyle dogrudan kullanilabilmektedir. HA, miikemmel
biyouyumluluguna ragmen zayif mekanik dayanimi nedeniyle, kullanim alani olarak kuvvet
gerektirmeyen implant uygulamalarinda tercih edilmektedir. Ortopedi ve dis implantlar1 gibi
yliksek dayanim gerektiren uygulamalarda metal implantlar (Ti, Ti6Al4V, 316L paslanmaz
celik) kullanilmakta, metal implantlarin mekanik avantajlar1 ile HA’in biyouyumlulugunu
birlestirmek amaciyla, metal implantlarin HA ile kaplanmasi {izerine ¢alismalar yapilmaktadir.
Implantlarin HA kaplanmasiyla, kemige daha hizli ve kararli tutunmasi, kemikle implant
arasinda giiclii bir bag olusturulmasi, kemik-implant ara-yiizeyinde diizenli ve hizli kemik
bliylimesi, implanttan viicuda metal iyonlarmin ¢oziinerek gegmesinin  Onlenmesi

amaclanmaktadir.

Metal yiizeye biyoseramik kaplama konusunda degisik yontemler olmasina ragmen elektroforez
yontemi en etkili ve verimli yontemlerden birisidir. Bu yontem, diizeneginin kurulumundaki
kolaylik, diisiik ekipman fiyati ve kompleks yapilarin kaplanmasindaki avantajlariyla biiyiik ilgi
cekmekte; yaklagik 1 mm/dak gibi yiiksek hizlarda kaplama yapilabilmektedir. Uygun sekilde
elektrot kullanimiyla kompleks sekiller tizerine muntazam kaplama yapilabilmektedir. Kaplama
morfolojisi kontrolii; elektroforez parametreleri, seramik pargacik boyutu ve sekli degistirilerek

saglanabilmekte, kaplama siiresi ve voltaj degistirilerek kaplama kalinlig1 ayarlanabilmektedir.
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Elektroforez kaplama, malzemenin, DC elektrik alani uygulanan kararli siispansiyondan direkt
olarak sekillendirilmesiyle yapilan iki asamali koloidal bir islemdir. Ilk asamada, kararli
stispansiyondaki elektrik ile yiiklenmis seramik parcaciklar, elektrik alani etkisiyle elektrotlardan
birine dogru hareket etmeye baslarlar. Ikinci asamada ise parcaciklar ana-yapi {izerine tutunarak,

kaplamay1 olustururlar.

Elektroforez yontemiyle metal ana-yapi lizerine HA kaplamada, seramik-metal arasindaki
adezyon dayanimini arttirmak amaciyla sinterleme islemi gerekmektedir. Sinterleme islemindeki
yogunlagsma esnasinda kaplamada biiziisme ve catlak olusabilmektedir. Ayrica metal-seramik
arasindaki 1s1l genlesme katsayis1 farki dolayisiyla, sinterleme ve soguma esnasinda olusan 1s1l

gerilimler etkisiyle ¢atlaklar olusabilmektedir.

Kaplama yiizeyinde catlak olusumunun giderilmesine yonelik ¢alismalarda farkli yontemler ile
iiretilen HA tozlarinin ve ¢ift kaplama tabakasi kullaniminin etkilerinin incelenmesine yonelik

arastirmalar yapilmustir.

Asit-tabanli (acid-base) yontem ile elde edilen HA tozlar ile yapilan kaplamalarda, kaplama
ylizeyinde catlak olustugu gozlemlenmistir. Kaplamada kalsiyum asetat (calcium acetate)
yontemi ile tretilen HA tozlarinin kullaniminda ¢atlak olusumunun azaldigi, metateziz
(metathesis) yontemi ile iiretilen tozlarin kullanilmasi durumunda ise yiizeyde catlak olugsmadigi
belirtilmistir. Metateziz yontemi ile {iretilen HA tozlar1 ile yapilan kaplamalarda catlak
olusmamasina ragmen, toz iiretim asamasinda yaslandirma islemi (20-100 giin) uygulanmakta,

ayrica ¢iktt olarak HA haricinde olusan malzemelerin temizlenmesi gerekmektedir.

Yukarida bahsedilen yontemler ile iiretilen HA tozlari ile yapilan kaplamalarin yiizeyleri
sinterleme islemi dncesinde incelenmistir. Bu asamada ¢atlaksiz yiizey sadece metateziz yontemi
ile elde edilmesine karsin, sinterleme asamasindan sonra yiizeylerde ¢atlak olusumu
gdzlemlenmistir. Sinterleme sonrasi goriilen ¢atlaklarin giderilmesi amaciyla ¢ift kaplama
tabakasi kullanimma yonelik calismalar yapilmis, kaplama-sinterleme-kaplama-sinterleme
islemleri uygulanmis, ikinci kaplama tabakasinin ilk kaplamadaki c¢atlaklar1 doldurdugu
gozlemlenmistir. Cift kaplama tabakasi kullanimi ile catlaklar giderilmesine karsin uzun siireli

(yaklasik 30 saat) sinterleme isleminin iki kez uygulanmasi gerekmektedir.
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Bulusun Aciklamasi:

Devlet Planlama Teskilati (DPT-03K 120250 kodlu proje kapsaminda) ve Bogazigi Universitesi
Bilimsel Arastirma Projeleri (BAP-05A601D kodlu proje kapsaminda) tarafindan kismen
desteklenen calismalar sonucunda sekillenen bu bulus, elektroforez yontemi ile metal ana-yapi
iizerine HA kaplanmasinda karsilasilan, kaplama yiizeyinde ¢atlak olusumu sorununun ¢ozimii
ile ilgilidir. HA tozlarinin kalsinasyon islemine tabi tutulduktan sonra kaplama asamasinda
kullanilmas1 durumunda sinterleme islemi dncesinde ve sonrasinda kaplama yiizeyinde catlak

olusmadig1 belirlenmistir.

Asagida bulusun kullanimina iliskin, bulusun ¢alismasini ve isleyisini ayrintili olarak agiklayan

bir 6rnek verilmistir.

HA tozu {iiretiminde, kimyasal sentez yontemlerinden, reaksiyon sonucu HA haricinde yabanci
elementler olusmamasi ve ¢ikti olarak HA haricinde sadece su bulunmasi dolayisiyla, asit-tabanli
yontem kullanilmistir. 5.0 g Ca(OH), (~%99, Merck, Almanya) manyetik karistirict tizerindeki
200 ml deiyonize suda ¢oziindiiriilmis, 4.669 g stvi HsPO4 (%85, Merck, Almanya), pH 9.5-10°u
gegmeyecek sekilde, manyetik karistirici iizerindeki Ca(OH), soliisyonuna eklenmistir. Elde
edilen siispansiyon manyetik karistiric1 iizerinde 1 giin bekletildikten sonra olusan ¢okeltiye
santrifiij - dekantasyon islemleri 5 kez uygulanmis, her birinden sonra elde edilen ¢okelti 500 ml
deiyonize su i¢inde siispansiyon haline getirilmistir. Besinci tekrardan sonra elde edilen ¢okelti
12 saat boyunca 100 °C’lik firinda kurutulmustur. Elde edilen tozlar, son olarak, 1000 °C’lik
firinda 1 saat (300 °C/saat 1sitma hizi) kalsine edilmistir. Kurutma ve kalsinasyon islemlerinden

sonra tozlar agat havanda 30 dakika boyunca elle 6giitiilmiistiir.

Elde edilen HA tozlar1 kalsine edilmeden oOnce ve sonra kaplama malzemesi olarak
kullanilmisgtir. 0.5 g HA tozu ve 80 ml etanol kullanilarak elde edilen siispansiyon 15 dakika
manyetik karistiricida, 30 dakika ultrasonik banyoda bekletildikten sonra topaklanmis tozlarin
¢okmesi amaciyla 30 dakika dinlendirilmis ve dekant edilerek 100 ml’lik baska bir behere
aktarilmistir. Zeta potansiyel analizinden elde edilen verilere gore siispansiyonun pH degeri 4
olarak ayarlanip kaplama asamasina gec¢ilmistir. Siispansiyon igine birbirlerine paralel olarak
daldirilmis, giic kaynagina bagl titanyum elektrotlar aras1 mesafe yaklasik olarak 1 cm olacak
sekilde ayarlanmistir. Elektrotlara 30 sn ve 60 sn boyunca 50, 100 ve 200 V uygulanmak

suretiyle kaplama yapilmistir. Anot ve katot olarak 10 x 15 mm boyutlarinda titanyum plakalar
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kullanilmis, stispansiyon i¢indeki HA tozlarmin pozitif yiiklii olmasindan dolayi, katot tizerinde

kaplama ger¢eklesmistir.

Elde edilen kaplamalar sinterleme islemine tabi tutulmadan elektron mikroskobunda
incelendiginde, literatiirde de bahsedildigi tizere, kalsine edilmemis tozlar ile yapilan
kaplamalarda catlak olustugu go6zlemlenmistir. Kalsine islemine tabi tutulan tozlarin
kullaniominda ise sinterleme islemi Oncesinde ve sonrasinda kaplama yiizeyinde g¢atlak

olugsmadig1 belirlenmistir.

Bulusun Sanayiye Uygulanma Bicimi:

Bu bulus, metal ana-yapi {izerine elektroforez yontemi ile HA kaplanmasinda karsilasilan
kaplama ylizeyinde catlak olusumu problemine ekonomik bir ¢dziim getirmektedir. Kaplama
yontemi olarak kullanilan elektroforez, ticari olarak yaygin sekilde kullanilmakta olan plazma
sprey metoduna gore karmagsik sekillerin homojen kaplanmasi ve diigiik maliyet avantajlarina
sahiptir. Kaplama malzemesi olarak kullanilmak iizere HA toz iiretiminde reaksiyon sonucu HA
haricinde yabanci elementler olusmamasi ve ¢ikti olarak HA haricinde sadece su bulunmasindan
dolay1 endiistriyel iiretim acisindan da uygun olan asit-tabanli yontem kullanilnustir. Uretilen
HA tozlar1 kalsinasyon islemine tabi tutulduktan sonra kaplama asamasinda kullanilmasi
durumunda sinterleme Oncesinde ve sonrasinda catlaksiz yiizey elde edilmistir. Bu islem,
literatiir kisminda belirtilen, toz iiretiminde farkli yontem kullanilmasi ve ¢ift tabaka kaplama

yapilmasi ¢ézlimiine gore, gerek zaman gerek maliyet agisindan avantajlidir.

Bu bulus, metal ana-yapi iizerine HA kaplanmasinda endiistriyel iiretime uygun ve diisiik
maliyetli islemler icerdiginden ekonomik olarak catlaksiz kaplama yapilmasma imkan

saglayabilmektedir.
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ISTEMLER

1. Titanyum, titanyum alagimi veya paslanmaz ¢elik plaka ve yiizeyleri, elektroforez yontemi ile
hidroksiapatit kaplama islemi olup, kaplama asamasinda kullanilmak iizere, hidroksiapatit tozu

hazirlaniginda kalsinasyon islemi ve kaplama slispansiyonu hazirlanis1 karakterize edilmektedir.

2. Istem-1"de anilan, kimyasal ¢oktiirme yéntemi ile elde edilen hidroksiapatit tozlari olup asit-
tabanli yontem kullanilarak iiretilmesi sonrasinda uygulanan kalsinasyon islemi tarif edilmekte,
iretilen hidroksiapatit ¢okeltisinin kurutulmasi sonrasinda elde edilen tozlarin bir agat havanda
ogiitiilmesi; tozlarin 6giitme sonrasinda alfa-alumina tabak, kayik veya krozeler iginde, 1sitma
hiz1 300 °C/saati asmayacak sekilde kalsine edilmesi adimlarini igermekte; kalsinasyon sicakligi,
elektroforez kaplama sonrasi yapilacak sinterleme sicakligma (850-1100 °C) yakin olacak
sekilde belirlenmesi durumunda, hidroksiapatit toz boyutlar1 ve morfolojilerinin degismesi,
kalsinasyon Oncesi nano-boyutlarda, plaka seklinde olan tozlarin, kalsinasyon sonrasinda

mikron-alt1 boyutlarda olup yaklasik kiire seklini almalar ile karakterize edilmektedir.

3. Istem-1 ve Istem-2’de anilan, kalsinasyon islemine tabi tutulan hidroksiapatit tozlari olup elde
edilen tozlar ile kaplama siispansiyonu hazirlama asamasi tarif edilmekte; kalsine edilmis
tozlarin agat havanda ogiitiildiikten sonra manyetik karistirici iizerinde karismakta olan etanol
icine 5-10 gr/litre araliginda hidroksiapatit eklenmesi; elde edilen siispansiyonun 15 dakika
manyetik karistiricida, 30 dakika ultrasonik banyoda bekletildikten sonra 30 dakika topaklanmig
tozlarin ¢okmesi amaciyla dinlendirilmesi; ¢oken tozlarin disindaki siispansiyonun bagka bir
behere aktarilmasi; ve siispansiyonun pH degeri yaklasik 4 olacak sekilde ayarlanmasi adimlarini

icermesi ile karakterize edilmektedir.

Tarih: 30.04.2007

Imza:

Onder ALBAYRAK Sabri ALTINTAS



ACIKLAMALAR

1. Bir patent bagvurusu veya patentin korunmas i¢in gerekli olan yillik iicretler, patentin
koruma siiresi boyunca her y1l vadesinde pesinen 6denir ve iicretin 6dendigini gosterir
belge Tiirk Patent Enstitiisiine gonderilir. Vade tarihi, bagvuru tarihine tekabiil eden ay ve
giindiir. Y1illik icretlerin belirtilen vadede 6denmemesi halinde, bu iicretler, ek bir iicretin
ilavesi ile vadeyi takip eden alt1 ay i¢inde gecikmeli olarak ddenebilir. Belirtilen siireler
icinde yillik iicretlerin 6denmemesi halinde patent hakki, bu iicretin son ddeme tarihi
itibariyle sona erer.

2. Patent sahibi veya yetkili kildig1 kisi, patentle korunan bulusu kullanmak zorundadir.
Kullanma zorunlulugu, patentin verildigine iligkin ilanin ilgili biiltende yaymlandig tarihten
itibaren ii¢ yil icinde gergeklestirilir. Patent sahibi veya yetkili kildig1 kisi tarafindan
diizenlenen, Enstitii nezdinde bulusu kullanmakta oldugu kanitlayacak resmi nitelikli kullanim
belgesi, patentin kullanildig1 hakkindaki beyani kapsamali ve konu ile ilgili meslek kuruluslari,
ticaret veya sanayi odalar1 ve ilgili bagka kurumlarca onaylanmalidir. Kurumlarca yapilan
onayin, ayrica bagka bir merci tarafindan onaylanmasina gerek yoktur. Kullanim belgesinde;
patentin tarihi, numarasi, bulus basligi, kullanimin basladig tarih, beyanda bulunanin adi,
adresi, imzasi ve tanzim tarihinin bulunmasi gerekir.

3. Patent sahibi patent konusu bulusu kullanmiyorsa, Enstitii’ye yapacagi yazili bir bagvuru
ile, patent konusu bulugu kullanmak isteyenlere lisans verecegini bildirebilir.




