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AZ91 magnezyum alasiminin sol-jel yontemiyle hidroksiapatit kaplanmasi

Hydroxyapatite coating on AZ91 magnesium alloy via sol-gel method
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Bu ¢alismada amag; biyomedikal uygulamalarda kullanilmak iizere
mevcut biyomalzemelerden daha hafif, biyolojik saldirilara karsi
direngli ve kemik yapisina benzer, doku ile uyumlu bir malzeme
tiretebilmektir. Hafiflik biyomalzeme uygulamalarinda son derece
o6nemlidir, ¢iinkii paslanmaz celik ve bunun gibi agir metalik alasimlar
viicutta kullanildiginda implant cevresindeki dokulara zarar vererek
enfeksiyona sebep olabilmektedir. AZ91 Mg alasiminin hafifligi biiyiik
bir avantaj olsa da viicutta kullanmak icin yeterli mukavemete sahip
degildir ve biyolojik ortamda bozunmaktadir. AZ91 Mg alasim tozlari
320 °Csicaklik ve 275 MPa basingta sicak pres yéntemi ile preslendikten
sonra, yeterli dayanimi saglamak ve bozunmasini engellemek amaciyla
sol-jel ve dip coating metoduyla yiizeyi farkl daldirma sayilarinda
hidroksiapatit ile kaplanmis ve 400 °C’de sinterlenmistir. Kaplanan
numunelerin yiizey morfolojileri SEM; faz yapilart ise XRD ile
incelenmistir.

Anahtar kelimeler: AZ91 magnezyum alasimi, Hidroksiapatit, Sol-jel
Yontemi

Abstract

Producing a material lighter than available biomaterials, having
corrosion-resistance to biological attacks and histocompatible similar
to the bone structure in order to use in biomedical applications is the
purpose of this study. Lightness is extremely important in biomedical
applications because stainless steel and many of the similar heavy
metallic alloys can lead to infection by causing harm to tissues around
the implant when it is used in the body. Although the lightness of AZ91
Mg alloy is an advantage, it is not strength enough to use in human body
and it degrades in biological environment. After AZ91 Mg alloy powders
were pressed with unidirectional hot pressing machine under 275 MPa
pressure and 320 °C temperature, their surfaces were coated with
hydroxyapatite to provide sufficient strength and prevent the
degradation of specimens using sol-gel and dip coating method with
different dipping number. Then the specimens were sintered at the
temperature of 400 °C. The surface morphologies and phase structures
of coated specimens were analyzed with SEM and XRD, respectively.
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1 Giris

Biyomalzemeler, insan viicudundaki organ ya da dokularin
islevlerini gecici veya daimi olmak ilizere yerine getirmek icin
kullanilan malzemelerdir. Giliniimiiz biyomalzeme
uygulamalarinin gézde konusu kemigin kimyasal yapisi ve
mekanik ozellikleriyle dogrudan benzeyen Magnezyum
alagimlaridir [1]-[5]. Ozellikle yogunlugu ve elastik modiili,
1.74-2 g/cm3 ve 41-45 GPa olup kemiginkine ¢ok yakindir
(1.8-2.1 g/cm3, 3-20 GPa) [6]. Ancak bu alasimin biyobozunur
olmas1 vicuttaki kullanimini  giiglestirmektedir. Ayrica
icerigindeki Al gibi bazi metaller, viicutta zararlara sebep
olmaktadir [7]. Dolayisiyla bu alasimin korozyon davranisi
onem kazanmakta ve kontrol altina alinabilmesi iizerine
arastirmalar yapilmaktadir. Bu amagla ¢esitli yontemlerle farkl
kosullarda islemler yapilmakta ve Kkorozyon davranisi
incelenmektedir [8]-[10].

Metalik malzemelerin korozyon oranin1 diisiirmek igin
alasimlama veya yiizey modifikasyon islemleri yapilmaktadir.
Yiizey modifikasyonu en ¢ok kullanilan yontemlerdendir ve bu
sol-jel, elektrokaplama, elektroforetik tortu tabakasi, kimyasal
¢oktliirme, hidrotermal islem, mikroark oksidasyon ve radyo
frekans pliskiirtme gibi yontemlerle yapilmaktadir [3]-[5], [8].

Kaplama malzemesi de ana malzeme kadar dnemli olup yine
kemik yapisina uygun, biyouyumlu ve o6zellikle korozyon
direngli bir malzeme olmalidir. Kemik dokusunun inorganik
yapisinl olusturan kalsiyum fosfat esasli hidroksiapatit
(Ca10(P0O4)6OHz, HA), kaplama igin uygun bir malzemedir [1],
[4], [10], [11]. Boyle bir kaplama ile distan kemik yapisi ile
uyumluy, icten ise kemigin kimyasal yapisina oldukga yakin bir
malzeme elde edilebilir.

Bu ¢alisma AZ91 Magnezyum alasiminin sol-jel ve dip coating
yontemini birlestirerek yiizeyinde hidroksiapatit kaplama
tabakasinin elde edilmesi uzerinedir. Kaplama
parametrelerinden olan daldirma sayisinin kaplama yapisina
etkisi incelenmistir. Yiizeyde elde edilen kaplamanin
morfolojisi ve kaplama kalinlig1 SEM ile analiz edilmistir. Ayrica
XRD ile kaplamanin faz yapisi incelenmistir.

2 Materyal ve metot

2.1 Numune hazirlama

AZ91 Mg alasim tozlar1 275 MPa basingta ve 325 °C sicaklikta
es eksenli sicak preste 1 saat siire ile sikistirilarak
sinterlenmistir. Uretilen numuneler kaplanmak iizere 60x10x8
mm parg¢alar halinde Kkesilmistir. Kesilen numuneler SiC
zimpara ile mekanik olarak zimparalanmis ve 1200 grit ile
zimparalama islemi tamamlanmistir. Daha sonra yiizeyler 6 ve
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3 pluk elmas ¢ozelti ile parlatilmistir. Numunelerin ylizeyi
ultrasonik banyoda sirasiyla 10 ve 20 dk. olmak {izere aseton ve
etanolde temizlenmistir.

2.2 Sol-jel hazirlama

Kalsiyum nitrat tetra hidrat (Ca(NO3)2.4H20) ve di fosfor
pentaoksit (P20s), Ca ve P saglayicilar1 olarak secilmistir.
Stokiyometrik orani molce 1.67:1 (Ca:P) olacak sekilde 40 ml
etanol icerisinde ayr1 ayr1 karistirilarak ¢oziindiriildiikten
sonra Ca icerikli ¢ozelti P icerikli ¢ozelti icerisine damlatilarak
ilave edilmistir. slem tamamlandiktan sonra ¢ézelti manyetik
karistirici ile oda sicakliginda 5 sa. karismaya birakilmigtir.

2.3  Dip coating ile sol-jel uygulanmasi

Numuneler dip coating cihazinda soliisyona dikey olarak 1, 3, 5
ve 7 daldirma sayilari ile ayr1 ayr1 kaplanmistir. Daldirma ve
cikarma islemlerinin her birinde hiz, 6 mm/dk. olacak sekilde
ayarlanmis ve her dip sonunda 60 °C olan kurutma firinindan
gecirilmistir. Kaplanan numuneler 24 sa. boyunca oda
sicakliginda bekletilmis ardindan yine 24 sa. siire ile 60 °C
sicaklikta etiivde kurutulmugtur. istenilen kaplama sayilarinda
hazirlanan numuneler 1 °C/dk. 1sitma hizi ile 400 °C de 6 sa.
siire ile sinterlenmis ve firin icinde sogutulmustur.

3 Sonuglar

Sekil 1'de 1, 3, 5 ve 7 daldirma sayilar1 sonucu elde edilen
kaplama yiizeylerinin morfolojileri gosterilmistir. SEM
goriintiilerinde goriildigii gibi ylizeyde homojen kaplama elde
edilmistir ve catlaklar mevcuttur. Bu catlaklar sinterleme
sirasinda kaplama tabakasindaki ugucu maddelerin yiizeyden
uzaklagsmasi sonucu olusmustur. 1 kez daldirma islemi
uygulanan Sekil 1. (a) ve (b)’de olusan kaplama tabakalarinda
kopmalarin oldugu goériilmiistiir. Bu nedenle tek daldirmanin
uygun kaplamayr saglayabilmek icin yetersiz oldugunu
soyleyebiliriz. Buna karsin Sekil 1 (2), (3) ve (4)’te goriilen 3, 5
ve 7 daldirma sayili kaplamalarda iist Giste yapilan daldirmalar
sayesinde yiizeyde daha homojen kaplamalar elde edildigi
goriilmektedir. Daldirma sayisi arttikea, yiizeydeki ¢atlaklarin
sayisl azalmis fakat ¢atlaklarin biiyiikligii artmistir ve kaplama
adaciklarinin boyutunda bir biiylime goriilmiistiir.

Sekil 1: 400 °C’de sinterlenmis hidroksiapatit kaplit AZ91 Mg
alasiminin (1): 1 daldirma, (2): 3 daldirma, (3): 5 daldirma ve
(4): 7 daldirmadaki (a): 100X ve (b): 500X SEM goriintiileri.

Sekil 2 (1), (2), (3) ve (4)’te sirasiyla 1, 3, 5 ve 7 daldirmaya ait
kaplama kalinliklarinin  kesit  goriintiileri  verilmistir.
Goriintiillerde goriildiigi gibi daldirma sayisi arttikga kaplama
kalinliklar: 2 pm’den 4 pm’ye kadar artmistir. Sekil 2°de gériilen
1 ve 2 noktalarina ait EDS verilerinin agirlikca % ortalama
degerleri Tablo 1'de verilmistir. 1 noktasi kaplama, 2 noktasi
ise ana malzemeyi temsil etmektedir. EDS analizine gore 1
noktasinda Ca, P ve O kaplama elementlerinin yani sira Mg ana
elementi de mevcuttur; ayni sekilde 2 noktasinda ise Mg ana
elementinin yani sira kaplama elementleri de mevcuttur. Bu
durum kaplama tabakasi ile ana malzeme arasinda bir
biitiinlesme oldugunu ve gecis bolgesinin olustugunu
gostermektedir.

Sekil 2: 400 °C’de sinterlenmis hidroksiapatit kapli AZ91 Mg
alasiminin 1) 1 daldirma, 2) 3 daldirma, 3) 5 daldirma ve 4)
7 daldirmadaki kesit goriintiileri.

Tablo 1: Sekil 2’de verilmis olan 1 ve 2 noktalarina ait EDS
verilerinin agirlik olarak % ortalama degerleri.

Element Nokta 1 Nokta 2
Ortalama Ortalama
% %
Mg 7.636 91.609
P 16.818 1.700
Ca 57.906 5.265
0 17.640 1.426

Sekil 3'te AZ91 Mg alasiminin ve 1, 3, 5 ve 7 daldirma ile
hidroksiapatit kaplanmis alasimin XRD grafigi verilmistir. Saf
A791 ve kaplamaya ait XRD paternleri a: Mg, 3: Mg17Al12 ve y:
hidroksiapatit fazlarinin piklerinden olusmus olup; Hou ve ark.
(2015), Razavi ve ark. (2014), Kabirian & Mahmudi (2014) ve
Lee ve ark/min (2013) yaptig1 calismalarda elde ettigi XRD
paternleri ile uyusmaktadir [12]-[15]. 1, 3, 5 ve 7 daldirma
sonucu substrat disinda belirgin piklerin olusmadig1 ancak
substrattan gelen piklerin gsiddetinde azalma oldugu
gozlenmistir. Kaplamaya ait y faz piklerinin, substrat piklerinin
yerlerine ¢ok yakin oldugu goériilmektedir. Burada kaplamaya
ait belirgin pikler elde edilememesinin sebebi kaplama
tabakasinin X-ray 1sinlarinin rahatlikla alta gegebilecegi kadar
ince olmasindan kaynaklaniyor olabilir.

Sekil 3: Saf AZ91 Mg alasimive 1, 3, 5 ve 7 daldirma ile
hidroksiapatit kaplanan AZ91 alasiminin XRD grafigi (a: Mg, 8:
Mgi7Al12 ve y: hidroksiapatit).
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