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OZET

Yiiksek Lisans Tezi
Biomimetik Yontemle Hidroksiapatit Kaplama
Fikriye Nur AKAN

Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Yrd. Doc. Dr. Aysel BUYUKSAGIS

Bu arastirmada Ti, Ti6Al4V ve AISI 316L 6stenitik paslanmaz gelik paslanmaz celik
altliklar tizerine hidroksiapatit (HAP) kaplamalar biomimetik yontemle elde edilmistir.
Ek olarak Ti, Ti6Al4V ve AISI 316L oOstenitik paslanmaz celik paslanmaz celik
altliklara ti¢ farkli 6n yiizey islemi (HNOs, anodik polarizasyon, 5 N NaOH-1 N HCI)
uygulanmistir. Biitiin 6n yiizey islemleri HAP kaplamanin yilizeyde tutunmasinda etkili
olmustur. Kaplamasiz ve HAP kapli 6rneklerin korozyon davranislar1 Ringer ve % 0,9
NaCl ¢ozeltilerinde incelenmistir. Biomimetik yontemde viicut sivisina benzer ¢ozelti
(SBF) 1,5xSBF ve 3xSBF olarak hazirlanmistir. Altliklar SBF ¢o6zeltilerine, farkli
zamanlar (14, 21 ve 35 giin) i¢in daldirilmistir. Biomimetik yontem ile elde edilen HAP
kaplamalar korozyonu onlemede etkili olmamislardir. Kaplamalarin yiizey yapilari
SEM, EDX ve FTIR ile karakterize edilmistir. SEM goriintiilerinde kaplamada acik
porlar, porlar arasi baglantilar goriilmektedir. Bu da osteointegrasyonu arttirmaktadir.
HAP kapli o6rneklerin ylizeylerinin EDX analizlerinde yiizeyde Ca, O ve P oldugu
gdzlenmistir. Ek olarak FTIR analizinden tiim kapl yiizeylerde karakteristik PO,>, O-H

gerilme absorpsiyon bantlar1 tespit edilmistir.

2011, 118 sayfa

Anahtar Kelimeler: Biomimetik, hidroksiapatit, korozyon, Ti implantlar, AISI 316L

Ostenitik paslanmaz gelik .
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ABSTRACT
Msc. Thesis
Fikriye Nur AKAN

Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Ass. Prof. Dr. Aysel BUYUKSAGIS

In this research, hydroxyapatite (HAP) coatings have been coated on Ti and Ti6A14V
alloy and AISI 316L 0Ostenitik paslanmaz celik stainless steel substrates by biomimetic
methods.  Additionally, three different pre-treatment processes (HNOs;, anodic
polarization, 5 N NaOH-1 N HCI) have been applied to Ti,Ti6A14V alloy and AISI
316L Ostenitik paslanmaz ¢elik stainless steel substrates. All pre-treatment processes are
effective on clinging of HAP coating to the surface. The corrosion behaviours of
uncoated and HAP coated samples are examined in Ringer and 0,9% NaCl. The
simulation body fluid (SBF) is prepared as 1,5xSBF and 3xSBF in biomimetic method.
The substrats were immersed in SBF solutions, immersing for different times (14,21,35
days). HAP coatings obtained by the biomimetic method have not been effective in
preventing corrosion. The surface structures of the coatings were characterized by
SEM, EDX and FTIR. It is seen in SEM images that open pores and attachments
among pores have been observed in the coating, which increases osteointegration. It is
noted in EDX analyses of the surfaces of the HAP coated substrates that there is Ca, O
and P on the surface. Additionally, it is seen in FTIR analysis, characteristic PO, , O-H

strechingh absorption bands have occurred in all the coated surfaces.

2011, 118 p

Keywords: Biomimetic, hydroxyapatite, corrosion, T1 implants, AISI 316L austenitic

stainless steal

v



TESEKKUR

Bu c¢alisma Afyon Kocatepe Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii
ogretim iiyelerinden Yrd. Dog. Dr. Aysel BUYUKSAGIS ydnetiminde hazirlanarak
Afyon Kocatepe Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisiine yiiksek lisans tezi olarak

sunulmustur.

Tezin seciminde, hazirlanmasinda ve c¢alismamin her asamasinda yardim ve ilgisini
esirgemeyen ve her konuda bilgi ve tecriibesinden istifade ettigim degerli danigman

hocam Yrd. Dog. Dr. Aysel BUYUKSAGIS’ a tesekkiir ederim.

Tez caligmalarim boyunca laboratuar imkani saglayan tim Kimya bolimii 6gretim

elemanlarina tesekkiirii bir borg bilirim.

Bu calisma, Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu (MAG-107M563 nolu

proje) tarafindan desteklenmistir.

Tez galismamda ve tiim hayatim boyunca her zaman bana sabirrla destek olan ve

yardimlarini esirgemeyen aileme ayrica Ali TOLU’ ya sonsuz tesekiirler.

Fikriye Nur AKAN
AFYONKARAHISAR, Haziran 2011



ICINDEKILER

OZET
ABSTRACT
TESEKKUR
SIMGELER VE KISALTMALAR DIiZiNi
SEKILLER DiZiNi
CiZELGELER DiZiNi
1. GIRIS
2. GENEL BILGILER
2.1 Biyomalzemeler
2.1.1 Biyofonksiyonellik ve Biyouyumluluk
2.2 Biyomalzemelerin Smiflandirilmasi
2.2.1 Metalik biyomalzemeler
2.2.1.1 Celikler
2.2.1.2 Titanyum ve Titanyum Alasimlar1
2.2.2 Seramik Biybomalzemeler
2.2.3 Polimerik Biyomalzemeler
2.2.4 Kompozit Biyomalzemeler
2.3 Hidroksiapatit (HAP)
2.3.1 Hidroksiapatit (HAP) Kaplama Y dntemleri
2.3.1.1 Biomimetik Yontem
2.4 Korozyon
2.4.1 Korozyon Hiz1
2.4.2 Korozyon Hizini Belirleme Y ontemleri
2.4.3 Korozyon Tiirleri
2.4.4. Biyomalzemelerde Goriilen Korozyon Tiirler1
2.4.4.1 Homojen Dagilimli (Genel) Korozyon
2.4.4.2 Galvanik Korozyon
2.4.4.3 Aralik Korozyonu
2.4.4.4 Cukur (Pitting) Korozyonu
2.4.4.5 Secimli Korozyon

vi

11

v

viil
X

xii

O 0 O W W NN

11
14
16
16
19
19
34
37
38
44
45
46
47
48
49
50



2.4.4.6 Taneleraras1 Korozyon 51

2.4.4.7 Gerilmeli Catlak Korozyon 52

2.4.4.8 Erozyon Korozyon 54

2.4.4.9 Yorulmali Korozyon 55

2.4.4.10 Yiksek Sicaklik Korozyon 55

2.4.5 Metal implantlarin Korozyonu 56

2.4.6 Korozyonun Onlenmesi 59
2.4.6.1 Yiizey Kaplama 59
3.MATERYAL ve METOT 61
3.1 Kullanilan Elektrotlar 61
3.2. Substratlara Uygulanan On Yiizey Islemleri 62
3.3. Kullanilan Elektrolitlerin Hazirlanmasi 64
3.4. Biomimetik HAP Kaplama Deneysel Calismalar1 64
3.5. Deneylerde Kullanilan Cihazlar 66
3.6. Elektrokimyasal Deneyler 67
3.7. Yizey ve Yapi1 Analizleri 67

4. DENEYSEL BULGULAR ve TARTISMA 69
4.1 SEM Analizleri 69
4.2. EDX Analizleri 73
4.3 FTIR Analizleri 82
4.4 Elektro Kimyasal Caligmalar 86

5. SONUCLAR 104

6. KAYNAKLAR 105

vil



SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

1. Simgeler
Ba anodik Tafel egimi
Be katodik Tafel egimi
Exor Korozyon potansiyeli
Ikor Korozyon hizi
pH pH degeri
mM mili molar
F Faraday sabiti
M metalin mol kiitlesi
R, polarizasyon direnci
Mpy yilda mil olarak korozyon hizi
KQ kilo Ohm

2. Kisaltmalar

SBF simulation of body fluid

HAP Hidroksiapatit

SEM taramal1 elektron mikroskobu

EDX enerji dagilimli X 1sinlar

FTIR Fourier transform Infrared Spektroskopisi
ASTM American Society for Testing and Materials
XRD X-1sm1 kirmimi

HNO; OYI  nitrik asit 6n yiizey islemi

(0)4! On yiizey islemi

TRIS tri (hidroksimetil)-amino metan

BA OYI baz-asit 6n yiizey islemi

Anodik OYI  anodik 6n yiizey islemi

viil



SEKILLER DiZiNi
Sekil 2.1 Kemige entegre olmus ve fibroz dokulu kemige entegre olmamis implant sekli
Sekil 2.2 Dogal kemik dokusunun ve HAP yapisinin SEM goriintiileri a) kemik b) HAP
Sekil 2.3. Titanyum altlik tizerine HAP Kaplama islemi asamalar1 ve apatit olusumu
Sekil 2.4 SBF‘de NaOH ve 1s1l iglem gormiis titanyum metali lizerinde apatit olusum
mekanizmasinin sistematik temsili goriintiisii
Sekil 2.5 Klortir ile zenginlestirilmis ortamda korozyon olusumu
Sekil 2.6 Tafel ekstrapolasyonu ile korozyon hizinin bulunmasi
Sekil 2.7 Lineer polarizasyon yontemi ile R, bulunmasi
Sekil 2.8 Metal/cozelti araylizeyindeki potansiyel dagilimi (a. Sematik) ve ara yiizeyin
elektronik esdegeri olan devre semalari, (b kabul edilen sema, ¢ Onerilen yeni sema).
Sekil 2.9 Sematik kompleks diyagram
Sekil 2.10 Galvanik korozyon mekanizmasi
Sekil 2.11 Aralik korozyonu
Sekil 2.12 Cukur korozyonu mekanizmasi
Sekil 2.13 Ferritik lamel grafitli dokme demirde goriilen secici korozyon
Sekil 2.14 Paslanmaz ¢elikte meydana gelen tane sinirlarinda krom-karbiir (Cr,3C¢) ¢okelmesi
Sekil 2.15 AISI 316 6stenitik paslanmaz g¢elikteki gerilmeli tanelerarasi catlak korozyonu
Sekil 2.16 Yogunlastirici tip duvarlarinda meydana gelen erozyonlu korozyon
Sekil 3.1 Deney elektrodu
Sekil 3.2 Deney diizenegi
Sekil 3.3 Deney elektrodunun sematik gosterimi
Sekil 3.4 SEM cihazi
Sekil 4.1 Ti6Al4V alasiminin 35 giin 3xSBF ‘de bekleme sonrasi Ringer ve %0,9 NaCl
cozeltilerinde korozyon deneylerinden sonraki yiizey goriintiileri
Sekil 4.2 Saf Ti’'un35 giin 3xSBF ‘de bekleme sonrasi Ringer c¢ozeltisinde korozyon
deneylerinden sonraki yiizey goriintiileri
Sekil 4.3 Ti6Al4V alasiminin Ringer c¢ozeltilerinde korozyon deneylerinden sonraki yiizey
gortntiileri a) 21 giin, HNO; 6n yiizey islemli
Sekil 4.4 Saf Ti’un 14 giinliik 3xSBF’de bekleme sonrasi korozyon deneylerinden sonraki

ylizey goriintiileri

X

17
20
22

34
40
41
42

44
47
48
50
51
51
53
54
62
66
67
68
69

70

71

72



Sekil 4.5 Anodik 6n yiizey islemli Ti6Al4V alasiminin Ringer ¢ozeltisinde korozyon deneyi
sonrast EDX spektrumu (35 giin, 3xSBF)

Sekil 4.6 HNO; 6n ylizey islemli Ti6Al4V alasimmin %0,9 NaCl ¢ozeltisinde korozyon
deneyi sonras1 EDX spektrumu (35 giin, 3xSBF)

Sekil 4.7 HNO; 6n ylizey islemli Ti6AI4V alasiminin Ringer ¢ozeltisinde korozyon deneyi
sonrast EDX spektrumu (35 giin, 3xSBF)

Sekil 4.8 BA 0n yiizey islemli Ti6Al4V alagiminin %0,9 NaCl ¢ozeltisinde korozyon deneyi
sonrast EDX spektrumu (35 giin, 3xSBF)

Sekil 4.9 BA 0n yiizey islemli saf Ti’un Ringer ¢6zeltisinde korozyon deneyi sonrast EDX
spektrumu (35 giin, 3xSBF)

Sekil 4.10 BA 6n yiizey islemli 3xSBF’de 35 giin bekleyen saf Ti i¢in Ringer ¢ozeltisinde
korozyon deneyi sonrast EDX spektrumu

Sekil 4.11 HNO; 6n yiizey islemli 3xSBF’de 35 giin bekleyen saf Ti i¢in Ringer ¢ozeltisinde
korozyon deneyi sonras1 EDX spektrumu

Sekil 4.12 Anodik 6n yiizey islemli 3xSBF’de 35 giin bekleyen saf Ti i¢cin Ringer ¢ozeltisinde
korozyon deneyi sonras1t EDX spektrumu

Sekil 4.13 BA 6n yiizey islemli 3xSBF’de 14 giin bekleyen saf Ti i¢in Ringer ¢ozeltisinde
korozyon deneyi sonrast EDX spektrumu

Sekil 4.14 HNO; o6n yilizey islemli 3xSBF’de 21 giin bekleyen Ti6Al4V i¢cin Ringer
cozeltisinde korozyon deneyi sonras1 EDX spektrumu

Sekil 4.15 BA 6n ylizey islemli 3xSBF’de 14 giin bekleyen Ti6Al4V i¢in Ringer ¢ozeltisinde
korozyon deneyi sonrast EDX spektrumu

Sekil 4.16 HNO; on yilizey islemli 3xSBF’de 14 giin bekleyen Ti6Al4V icin Ringer
cozeltisinde korozyon deneyi sonras1 EDX spektrumu

Sekil 4.17 Anodik 6n ylizey islemli saf T1’un 35 giin 3xSBF biomimetik HAP kaplama sonras1
Ringer ¢ozeltisinde ¢alisilmis yiizeyin FTIR spektrumu

Sekil 4.18 Anodik 6n yiizey islemli Ti alasimm 35 giin 3xSBF biomimetik HAP kaplama
sonras1 Ringer ¢ozeltisinde korozyon deneyi sonrasi yiizeyin FTIR spektrumu

Sekil 4.19 HNO; 6n yiizey islemli Ti alasimin 35 giin 3xSBF biomimetik HAP kaplama
sonras1 Ringer ¢ozeltisinde korozyon deneyi sonrasi yiizeyin FTIR spektrumu

Sekil 4.20 BA 6n ylizey islemli Ti alasimin 35 giin 3xSBF biomimetik HAP kaplama sonrasi1
Ringer ¢ozeltisinde ¢aligilmis yiizeyin FTIR spektrumu

73

74

74

75

75

77

78

78

79

80

80

81

83

83

84

85



Sekil 4.21 Ti alasimi i¢in 35 giin 3xSBF biomimetik HAP kaplama sonrasi Ringer
cozeltisindeki Tafel egrileri

Sekil 4.22 Ti alasimi i¢in 35 giin 3xSBF biomimetik HAP kaplama sonras1 % 0,9 NaCl
cozeltisindeki Tafel egrileri

Sekil 4.23 Saf T1 35 giin 3xSBF biomimetik HAP kaplama sonras1 Ringer ¢6zeltisindeki Tafel
egrileri

Sekil 4.24 316 LSS 35 giin 3xSBF biomimetik HAP kaplama sonras1 Ringer ¢ozeltisindeki
Tafel egrileri

Sekil 4.25 316 L SS i¢in 35 giin 3xSBF biomimetik HAP kaplama sonrast % 0,9 NaCl
cozeltisindeki Tafel egrileri

Sekil 4.26 Aktif bolgede demir yiizeyinde Fe;O4 olustugu dis tabakada ise Fe,O3 olusumunun

sematik gosterimi.

xi

86

86

87

87

88

92



CiZELGELER DiZiNi
Cizelge 2.1 Biyomalzemelerin avantaj, dezavantaj, uygulama ve drnekleri
Cizelge 2.2 Implant cihazlarda kullanilan dogal ve sentetik malzemeler
Cizelge 2.3 Metalik biyomalzemelerin mekanik 6zellikleri
Cizelge 2.4 Implant-doku arayiizey iliskisini etkileyen faktorler
Cizelge 2.5 Korozyon tiirleri
Cizelge 2.6 Cesitli alasimlarda gerilimli korozyon c¢atlamasina yol agan ortamlar
Cizelge 3.1 Ti6Al4V alasiminin bilegsimi
Cizelge 3.2 AISI 316L Gstenitik paslanmaz celigin bilesimi
Cizelge 3.3 Kan plazmasi, 1,5xSBF, 3xSBF’nin icerigi
Cizelge 4.1 35 giin 3xSBF biomimetik HAP kaplama korozyon deneyleri sonucu EDX
kantitatif element analizleri (% Atom)
Cizelge 4.2 Biomimetik HAP kaplanmis Ti alasim ve saf Ti’un 3xSBF’de Ringer ¢6zeltisinde
korozyon deneyleri sonucu EDX kantitatif element analizleri (% Atom)
Cizelge 4.3 Biomimetik yontemle 3xSBF ortaminda AISI 316L Ostenitik paslanmaz celik
paslanmaz celik i¢cin Ringer ve % 0,9 NaCl ¢ozeltilerindeki korozyon karakteristikleri
Cizelge 4.4 Biomimetik yontemle 1,5xSBF ortaminda AISI 316L Ostenitik paslanmaz celik
paslanmaz celik icin Ringer ve %0,9 NaCl ¢ozeltilerindeki korozyon karakteristikleri
Cizelge 4.5 Biomimetik yontemle 3xSBF ortaminda Ti i¢in Ringer ve %0,9 NaCl
cozeltilerindeki korozyon karakteristikleri
Cizelge 4.6 Biomimetik yontemle 1,5xSBF ortaminda Ti icin Ringer ve %0,9 NaCl
cozeltilerindeki korozyon karakteristikleri
Cizelge 4.7 Biomimetik yontemle 3xSBF ortaminda HAP kapli Ti alasimi i¢in Ringer ve %0,9
NaCl ¢ozeltilerindeki korozyon karakteristikleri
Cizelge 4.8 Biomimetik yontemle 1,5xSBF ortaminda Ti alasimi i¢in Ringer ve %0,9 NaCl

cozeltilerindeki korozyon karakteristikleri

xii

12

46

53

61

61

64

76

82

89

90

95

96

98

99



1.GiRiS

Kemik yerine viicuda takilan metallere implant denir. Ti ve alagimlari; birgok dental ve
ortopedik uygulamalar icin sec¢ilen implant malzemelerdir. Bu malzemeler
biyouyumluluk, iyi korozyon direnci ve miikemmel mekanik oOzellikler gibi birgok
avantajlara sahiptirler. Bununla birlikte kemigin tepkisi ve implant basarist yiizeyin
fiziksel ve kimyasal Ozelliklerine baghdir. Implantlarin  viicutla uyumunu

kolaylastirmak ic¢in, implant lizerine kalsiyum fosfat (Ca-P) kaplamalar yapilmaktadir.

Ca-P malzemeler biyoaktifdir ve kemik ile direkt baglantiy1 destekler. Biitiin biyoaktif
malzemeler kalsiyum fosfat esasli olarak 1990’larda gelistirilmistir. Kemik benzeri
apatitler daha sonra gelistirilmistir (Lin and Yen 2006, Bigi ef al. 2005, Wei and Zhou
2009). Bunlardan birisi de hidroksiapatitdir (HAP). HAP biyoaktif malzemelere yakin
ve bioaktiflik, biouyumluluk kemik doku biiylimesini azaltma yetenegi gibi miikemmel
ozelliklere sahiptir (Lin and Yen, S.K. 2006, Bigi et al. 2005, Wei and Zhou 2009,
Bharati et al. 2005, Lee et al. 2005). Viicut icine implatasyondan sonra HAP
(Ca(OH)4(PO4)10) dogal kemik ile giiclii baglar yapar, yasayan kemik ile benzer
kimyasal, mineralojik yapisi, kristalografik yapisi ile yeni kemik olusumunu destekler.

Bununla birlikte mekanik dayanikliliginin az olmasi dezavantajidir (Fan et al. 2009).

Bu c¢alismada Ti, Ti6Al4V alasimi ve 316L paslanmaz celik altliklar iizerine viicut
stvisina benzer (simulation of body fluid= SBF) c¢ozeltilerde biomimetik yontemle
hidroksiapatit (HAP) kaplamalar yapilmistir. SBF ¢ozeltileri 3xSBF ve 1,5 SBF olacak
sekilde hazirlanmistir. HAP kaplamalar ¢alkalamali su banyosunda sicaklik 37 °C,
calkalama hizi 80 rpm ve pH’1 7,4 olacak sekilde 14, 21, 35 giinliik inkubasyon
siirelerinde olusturulmustur. Ayrica Ti, Ti6Al4V alasimi1 ve 316L paslanmaz ¢elik
substratlar tizerine ii¢ farkli 6n ylizey islemi (HNOs3, anodik polarizasyon, 5 N NaOH- 1
N HCI (BA)) uygulanmistir. Kaplamasiz ve HAP kapli 6rneklerin korozyon davraniglar1
Ringer ve % 0,9 NaCl c¢ozeltilerinde incelenmistir. HAP kapli 6rneklerin korozyon
deneyleri sonrasi ylizey analizleri taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji
dagilimlar1 X-ismlar1 (EDX), Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR)

yontemleriyle incelenmistir.



2. GENEL BIiLGIiLER

2.1. Biyomalzemeler

Biyomalzemeler, insan viicudundaki canli dokularin islevlerini yerine getirmek
amaciyla kullanilan dogal ya da sentetik malzemeler olup, siirekli olarak veya belli

araliklarla viicut akiskanlariyla (6rnegin kan, tiikriik salgisi) temas etmektedirler.

Biyomalzemeler, yalnizca implant olarak degil, ekstrakorporeal cihazlarda (viicut disina
yerlestirilen ama viicutla etkilesim halindeki cihazlar), ¢esitli eczacilik iiriinlerinde ve
teshis kitlerinde de yaygin olarak kullanilir. Giiniimiizde, yiizlerce firma tarafindan ¢ok
sayida biyomalzeme iiretilmektedir. 2700’1 askin ¢esitte tibbi cihaz, 2500 kadar farkli
teshis liriinli ve yaklasik 39.000 civarinda degisik eczacilik {iriinii, bu teknolojinin en
biiylikk pazarmn1 olusturmaktadir. Ancak, halen biyomalzemeden kaynaklanan
asillamamis sorunlar da vardir. Bunlarin ¢oziimiinde, doku miihendisligi ve gen tedavisi,
alternatif yaklasimlar sunmaktadir. Ozellikle nanoteknoloji, bilisim teknolojileri ve
fabrikasyon  yontemlerindeki  gelismelere  paralel olarak daha miikemmel

biyomalzemelerin gelistirilmesi hedeflenmektedir (Kurgan 2005).

Biyomalzemeler temel olarak tibbi uygulamalarda kullanilmalarina karsin,
biyoteknolojik alandaki kullanimlar1 da g6z ardi edilmemelidir. Bunlar arasinda hiicre
teknolojisinde hiicre ve hiicresel liriin iiretiminde destek malzeme olarak, atik su
aritiminda adsorban malzeme olarak, biyosensorlerde, biyoayirma islemlerinde, enzim,
doku, hiicre gibi biyoaktif maddelerin immobilizasyonunda (tutulmasinda) ve
biyociplerdeki kullanimlar1 sayilabilir (Pasinli 2004). Biyomalzemelerin kullanim

alanlar1 asagida maddeler halinde siralanmistir:

+ hastalikli veya hasar gérmiis kisimlarin yerine (diyaliz, protezler),

*» 1yilesmeye yardimei olmasi (ameliyat ipligi, vidalar, teller),

«» fonksiyonelligi artirmasi (lens, kalp pili, isitme cihazi),

* kozmetik problemleri diizeltmesi (dis teli, deri implantasyonu, silikon),
« tedaviye yardimc1 olmasi (katater, direnaj),

« teshise yardimc1 olmasi (biyoalgilayicilar, endoskopi, enjektor),



o,

«» fonksiyon bozukluklarini diizeltmesi (omurga fiksatorleri) dir.

Biyomalzemelerin avantaj, dezavantaj, uygulama ve Ornekleri Cizelge 2.1°de

verilmistir.

Cizelge 2.1 Biyomalzemelerin avantaj, dezavantaj, uygulama ve drnekleri

avantaj dezavantaj uygulama ornek
< titanyum,
gok saglam, - - kemik kaplama, paslanmaz gelik,
metal ve alagimlar dg}famkh,. | agm, asinabilir dis teli Co-Cr ve Ti
bi¢imlendirilebilir alasimlari
kalga eklemi,
. kirilgan, kemik dolgusu, alliminyum,
. b?-“"“eFt’ dayanikli degil, | biyoimplantlarin | zirkonyum,
seramikler biyoaktif, esnek degil kaplanmast hidroksiapatit
biyobozunur snek Cegt’, Pl ’ . patit,
stindiiriilemez kemik doku biyocam, TCP
miihendisligi
esnek, yiizeyi kemik vidasi, o
modifiye e 1o S . kollojen, jelatin,
T giiclii degil, baz1 | ¢ivisi, kemik ) .
. edilebilir, . kitosan, alginat,
polimerler Kimyasal malzemelere dolgusu, kemik PLA. PGA
fonksiyonel karst toksik lsllgeiiigrri PLGA, PMMA
gruplara se¢imli
iclii. tasarm Uretim orta kulak HAP/kolojen,
. guet, ta . . . . implantlari, tim | HAP/jelatin,
kompozitler esnekligi, mekanik | yontemine gore o .
Lo kemik ilag salim | HAP/kitosan
giivenirligi fazla farklidir sistemleri HAP/PLLA
nano-
genis yiizey alani ortopedi, doku rlllﬁlz{k()lojen’
Nanokombogitler | Yiksek vizey ?{“‘he“ld‘Shg‘ V¢ | HAP/jelatin,
pozitler e T 1lag¢ salim
aktivitesi, giigli, sistemlerinde nano-
tasarim esnekligi avein HAP/kitosan
yaye nano-
HAP/PLLA




2.1.1 Biyofonksiyonellik ve Biyouyumluluk

a) Biyofonksiyonellik

Biyomalzemelerden beklenen fonksiyonlar, biyofonksiyonelligin parametreleri olarak
tanimlanir. Biyomalzemelerin kullanimmin ihtiya¢ haline geldigi durumlar asagidaki
gibi siralanabilir;

+ dogumdan gelen biiyiik arazlar (gross congenital defectler),

+» fonksiyonel eksiklikler,

«» fonksiyonel sonuclarla gelisimsel arazlar,

« dokulardaki geri doniisiimsiiz degisikliklere dnciiliik eden hastaliklar,

+ dokunun derece derece kaybi,

« 1yilesene kadar gegici destege ihtiya¢ duyan doku zedelenmesi,

« 1ilaclar1 kontrollii verme arzusu,

* psikolojik problemler ve estetik sebepler olarak siralanabilir.

b) Biyouyumluluk

Biyomalzemeler, insan viicudunun c¢ok degisken kosullara sahip olan ortaminda
kullanilirlar. Ornegin viicut sivilariin pH degeri farkli dokulara gore 1 ila 9 arasinda
degisir. Glinliik aktivitelerimiz sirasinda kemiklerimiz yaklasik 4MPa, tendonlar ise 40-
80 MPa degerinde gerilime maruz kalir. Bir kal¢ca eklemindeki ortalama yik, viicut
agirhiginin 3 katina kadar ¢ikabilir, sigrama gibi faaliyetler sirasinda ise bu deger viicut
agirhigini 10 kat1 kadar olabilir. Viicudumuzdaki bu gerilimler ayakta durma, oturma
ve kosma gibi faaliyetler sirasinda siirekli tekrarlanir. Biyomalzemelerin tiim bu zor
kosullara dayanikli olmasi gerekir. Geg¢miste gerek tahta, kauguk gibi dogal
malzemelerin, gerekse altin, cam gibi yapay malzemelerin biyomalzeme olarak
kullannmi1 deneme yanilma yoluyla yapilmistir. Viicudun bu malzemelere verdigi
cevaplar son derece farkli olmustur. Belirli kosullar altinda, baz1 malzemeler viicut
tarafindan kabul goriirken, aym1 malzemeler, kosullar degistiginde viicut tarafindan
reddedilmistir. Son 30 yil i¢inde biyomalzeme/doku etkilesimlerinin anlasilmasi

konusunda 6nemli bilgiler elde edilmis bulunmaktadir. Ozellikle canli ve cansiz



malzemeler arasinda c¢ok biiyiikk farkliliklar oldugu saptanmis durumdadir.
Arastirmacilar, “biyomalzeme” ve “biyouyumluluk” terimlerini, malzemelerin biyolojik
performanslarmi belirtmek i¢in kullanmiglardir. Biyouyumluluk; uygulama sirasinda
malzemenin viicut sistemine uygun cevap verebilme yetenegi olarak tanimlanmistir.
Biyouyumluluk, bir biyomalzemenin en énemli 6zelligidir. Biyouyumlu, yani ‘viicutla
uyusabilir’ bir biyomalzeme, kendisini ¢evreleyen dokularin normal degisimlerine engel
olmayan ve dokuda istenmeyen tepkiler (iltihaplanma, piht1 olusumu, vb) meydana
getirmeyen malzemedir. Yilizey uyumlulugu, bir biyomalzemenin viicut dokularina
fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak uygun olmasidir. Yapisal uyumluluk ise,
malzemenin viicut dokularmin mekanik davranmisina sagladigr optimum uyumdur.
Implant cihazlarda kullanilan dogal ve sentetik malzemeler Cizelge 2.2°de

verilmektedir.

Cizelge 2.2 Implant cihazlarda kullanilan dogal ve sentetik malzemeler

uygulama alam malzeme tiirii

iskelet sistemi

eklemler

kirik kemik uglarmi tespitte
kullanilan ince metal levhalar

titanyum
titanyum-aliiminyum-vanadyum alagimlari
paslanmaz gelik, kobalt-krom alagimlari

kemik dolgu maddesi . . .

kemikte olusan flekil bozukluklarinimn p9h (me.:tll metaknlat) (PMMA)
. hidroksiapatit

tedavisinde

teflon, poli (etilen teraftalat)

yapay tendon ve baglar titanyum, aliimina, kalsiyum fosfat.

dis implantlar
kalp-damar sistemi

kan damar protezleri poli (etilen teraftalat), teflon, poliiliretan
kalp kapakgiklar paslanmaz celik, karbon

Kataterler silikon kauguk, teflon, politiretan
organlar

yapay kalp Poliiiretan

duyu organlari

i¢ kulak kanalinda platin elektrotlar

g0z i¢i lensler PMMA, silikon kauguk, hidrojeller
kontakt lensler silikon-akrilat, hidrojeller

kornea bandaji kolajen, hidrojeller




2.2. Biyomalzemelerin Siniflandirilmasi

Biyomalzemeler; metaller, seramikler, polimerler ve kompozitler olmak iizere dort
gruba ayrilirlar. Tibbi uygulamalarda kullanilan biyomalzemeleri; sert doku yerine
kullanilacak biyomalzemeler ve yumusak doku yerine kullanilacak biyomalzemeler

olarak iki grupta da toplamak da miimkiindiir.

Ortopedik ve dis implantlari, genelde birinci grup kapsamina giren metal ve
seramiklerden hazirlanirken, kalp-damar sistemi ve genel plastik cerrahi malzemeleri
polimerlerden Tretilir. Ancak, bdyle bir gruplandirma her zaman gegerli degildir.
Ornegin, bir kalp kapak¢igi polimer, metal ve karbondan hazirlanabilir; bir kalca

protezi de metal ve polimerlerin kompozitlerinden olusabilir.

2.2.1.Metalik Biyomalzemeler

Metalik implantlar biyouyumluluklarmin diisiik olmasi, korozyona ugramalari, dokulara
gore cok sert olmalar1 ve yiiksek yogunluklari nedeniyle alerjik doku reaksiyonlarina
sebep olabilmektedir. Metal iyonu salmimi gibi dezavantajlarina ragmen, kristal yapilar1
ve sahip olduklar1 giiclii metalik baglar nedeniyle {istiin mekanik Ozellikler tasiyan;
titanyum ve titanyum alasimlari, paslanmaz celikler, altin ve kobalt gibi metal ve metal
alasimlarinin  biyomalzeme alanindaki pay1 biiyiiktiir. Bir yandan ortopedik
uygulamalarda eklem protezi ve kemik yenileme malzemesi olarak kullanilirken, diger
yandan yiiz-¢ene cerrahisinde, dis implantinda ya da kalp-damar cerrahisinde yapay
kalp parcalari, kateter, vana ve kalp kapak¢igi olarak da kullanilmaktadirlar. Teshis ve
tedavi amagh kullanilan biyomedikal cihazlarin iiretiminde de metalik biyomalzemeler
tercih edilmektedir (Glimiisderelioglu 2002). Metalik implantlar 1900°den onceki
yillardan beri ortopedide kullanilmaktadir (Helse et al. 1998). Bunlara titanyum ve
alasimlar1, paslanmaz celik, Co-Cr 6rnek olarak verilebilir. Yiik tasima o6zellikleri ile
istenilen yerlerde kullanilabilirler. Paslanmaz ¢elik ve Co-Cr alasimlarmin elastik
modiilleri dogal kemikten on kat daha ytiksektir. Giiniimiizde titanyum ve alasimlar1

bliylik olgiide yiik tasiyict ortopedik uygulamalarinda kullanilmaktadir. Bu



malzemelerin elastik modiilleri dogal kemikten bes kat daha biiylik oldugu Cizelge
2.3*de verilmistir (Helse ef al. 1998 ).

Cizelge 2.3 Metalik biyomalzemelerin mekanik 6zellikleri (Helse et al. 1998)

ounluk Young’s | Sertlik kirilma basma yorulma
biyomalzeme zj fcm_g) Modiili Vickers mukavemeti | mukavemeti | mukavemeti
g (GPa) (kg.mm?) | (MPa) (MPa) (MPa)
Ti 4.5 110 120-200 300-740 550 240
;{fﬁ;ﬁv 4.8 120 310 860-1140 860 280-600
316
paslanmaz 7.9 190 130-180 500-950 600 260-280
celik
glzglinlarl 8.3 210 300-400 665-1277 655 200-300

Insan viicudunda kullanilmak iizere gelistirilen ilk metal, “vanadyum celigi” olup,
kemik kiriklarinda plaka ve vida olarak kullanilmistir. Protez iiretiminde kullanilan,
demir, krom, kobalt, nikel, titanyum, tantal, molibden, niobyum ve tungsten gibi ¢ok
sayida metal, az miktarda kullanilmak kosuluyla canli viicuduna uygunluk
gostermektedir. Viicut igerisinde fazla miktarda bulunmasi zararli olan bu metaller,

metabolizmik faaliyetler sirasinda da olusabilmektedir.

Metal protezlerin biyouyumlulugu, viicut icerisinde (in-vivo) korozyona ugramalariyla
ilgilidir. Korozyon metallerin, g¢evreleriyle istenmeyen kimyasal reaksiyona girerek
oksijen, hidroksit ve diger bagka bilesikler olusturarak bozunmasidir. Insan
viicudundaki akiskan; su, ¢Ozlinmiis oksijen, protein, kloriir ve hidroksit gibi cesitli
iyonlar icerir. Bu nedenle, insan viicudu biyomalzeme olarak kullanilan metaller i¢in
oldukca korozif bir ortamdir. Malzeme, korozyon sonucunda zayiflar, daha da 6nemlisi
korozyon tiriinleri doku igerisine girerek hiicrelere zarar verebilirler. Bu yiizden in-vivo
kullanilacak metal protezlerin, serum, tiikiiriik veya farkli sentetik tampon ¢ozeltiler

icinde test edilmeleri gereklidir (Giimiisderelioglu 2002).

Metal implant ile doku arasinda yetersiz bir baglanma olmast durumunda
osteointegrasyon simirlamasi vardir. Dokuyla olan baglantisini iyilestirmek i¢gin HAP

kapl titanyum alasimlar biiyiik 6l¢lide ortopedik cerrahi islemlerinde kullanilmaktadir



(Cheng and Roscoe 2005, Gordina et al. 2005). insan viicuduna takilan metalik implant
malzemeler 37 °C sicaklik, yaklasik 7,4 pH’ta fizyolojik viicut sivisi i¢inde ¢dziinmiis
gazlar (oksijen, karbondioksit gibi), iyonlar (kloriir, hidroksit gibi), hiicre ve proteinler
gibi oldukca korozif olan maddeler ile kimyasal reaksiyona girerek korozyona ugrarlar.
Metalik implant malzemeler korozyon sonucunda zayiflar ve doku igerisine birakilan
metal iyonlar1 kasmnti, kizariklik, iltihaplanma gibi istenmeyen rahatsizliklara yol agarak
viicuda zarar verirler. Soy metallerin (altin gibi) ise korozyon direnci diger metallere
oranla daha yiiksektir (Black and Hastings 1998, Helse and Breme 1998). Kemige
entegre olmus ve fibroz dokulu kemige entegre olmamus implant Sekil 2.1°de

verilmistir.

Titanyum Kemik Titanyum Fibroz Doku Kemik

)P

. | 5
Kemige Entegre Olmus Kemige Entegre Olmamig

Sekil 2.1 Kemige entegre olmus ve fibroz dokulu kemige entegre olmamis implant sekli
(Black and Hastings 1998, Helse and Breme 1998).
2.2.1.1 Celikler

Iki tiirii bulunur. Demir, karbon ve eser miktarda fosfor, silisyum ve mangandan olusan

celik, karbon celigi olarak adlandirilir. %]1°den daha diisiik karbon igerigine sahip ve



diger metaller ve ametalleri de igerecek sekilde hazirlanan ¢elikse alasim c¢eligidir. Bu
gruptaki ¢elikler, karbon ¢eligine gore daha pahalidirlar ve islenmeleri de daha zordur.
Ancak, korozyon ve 1s1l direngleri ¢ok daha yiiksektir. Alasim celikleri; aliiminyum,
krom, kobalt, bakir, kursun, mangan, molibden, nikel, fosfor, silisyum, kiikiirt,
titanyum, tungsten ve vanadyum igerebilirler. Aliiminyum, asinmaya karsi direnci
artirirken, yiiksek miktarlarda eklenen krom, korozyon direncini ve 1s1l direnci artirir.
Bu tiir gelikler, “paslanmaz celik™ olarak adlandirilir.

Biyomalzeme olarak yaygim kullanilan paslanmaz celik 316L olarak bilinir. “L”, karbon
iceriginin diisiik oldugunu belirtmek i¢in eklenmistir. Bu ¢elik, 1950’11 yillarda 316
paslanmaz c¢eligin karbon igerigi agirlikca %0,08’den %0,03’e diisiiriilerek
hazirlanmistir. 316L’nin % 60-65’1 demir olup, %17-19 krom ve %12-14 nikelden
olusur. Yapisinda az miktarda azot, mangan, silisyum, kiikiirt, fosfor ve molibden de

bulunur (Giimiisderelioglu 2002).

2.2.1.2 Titanyum ve Titanyum Alasimlan

En c¢ok kullanilan titanyum alasimi Ti6Al4V’dir. Bu alasimm ana elementleri
aliminyum (%35.5~6,5) ve vanadyum (%3,5~4,5)’dur. Titanyumun bu alasimi kemige
en yakin yogunluga ve elastisite modiiliine sahiptir. Titanyumun biyomalzeme

iretiminde kullanim1 1930°1u yillarin sonlarma dayanir.

Fiziksel ve kimyasal a¢idan istiin 6zellikler gosteren titanyum, 316L paslanmaz g¢elik
ve kobalt alasimlarina gére daha hafif bir malzemedir. Titanyum yiiksek sicakliklarda
cok reaktif bir elementtir ve oksijen varlig1 oldukea tehlikelidir. Bundan dolay1 yiiksek

sicaklik uygulamalarinda inert bir atmosfer olusturulur ya da vakum ortaminda ¢aligilir.

Saf titanyum 6zgiil agirhig1 4,5 g.cm™, ergime sicakhig1 1680 °C olan ve oda sicakliginda
sik1 dizilmis hekzagonal kafes yapisina sahip bir metaldir. Adin1 Yunan mitolojisinin
gliclii tanrilar1 Titanlardan alir. Saf metalde oksitlenmenin ilerlemesini ve korozif

kimyasal maddelerle tepkimeyi engelleyici kat1 bir oksit tabakasi olusturmasi sonucu,



titanyum korozyona kars1 diren¢ kazanmistir. Titanyum implant yiizeyinde olusan oksit
tabakasmin, titanyum oksite (Ti0;) benzedigi ve metal-oksit ara ylizeyindeki oksitlerin
karigimini degistirdigi rapor edilmistir. Titanyumun elde edilmesi ve islenmesi ¢ok zor
oldugundan metal olarak kullanilmasi ¢ok 6zel alanlarla smirlandirilmistir. Titanyum
mineralleri; rutil, anatas ve ilmenit’tir. TiO, (rutil ve anatas), tetragonal sistemde
kristallenir. FeTiO; (ilmenit) ise trigonal sistemde kristallenir. Titanyumun avantajlari

asagidaki gibi siralanabilir;

« uzun siireli implantasyonda (deri i¢ine yerlestirmede) en 1yi biyouyumluluga,
« enjekte edilen maddelerle birlikte, kimyasal reaksiyona girme olasilig1 en az,
* manyetik olmadigindan, MR (Magnetik Rezonans) i¢in uyumluluga,

« yogunlugu diisiik oldugundan dolayi, hafif agirliga,

*» hipoalerjik (alerjik 6zelligi az),

ozelliklerine sahiptir.

Son yillarda titanyum ve titanyum alasimlarinin, medikal ve dental uygulamasinda ciddi
bir artig goriilmektedir. Geleneksel olarak titanyum kullanimi uzay, ugak ve deniz
sanayi alanlarinda yogunlasmistir. Metalin dayanikli olmas1 ve kat1 yapisi, diistik 6zgiil
agirhig1r ve goreceli hafif olusu, yiliksek isilara dayanikliligi ve korozyona karsi direnci
kullannmin bu 6zel alanlarda yayginlagmasma neden olmustur. Son otuz yilda metalin
yeni isleme yontemlerinin gelisimine paralel olarak biyomedikal tiriinlerdeki kullanimi
artmaktadir. Bugiin titanyum ve alasimlar1 protez eklem, cerrahi splint, damar stentler
ve baglayicilary, dental implant, kuron koprii ve parsiyel protez yapiminda
kullanilmaktadir. Metalin mekanik 6zelliklerini gelistirmek i¢in; drnegin, aliiminyum,
vanadyum ve demir gibi metallerle alagimi yapilir. American Society for Testing and
Materials (ASTM) dort gesit ticari saf titanyumu ve {i¢ titanyum alasimini (Ti6A14V,
"Ti6Al4V ekstra az bosluklu" ve TiAINDb) standart olarak tanimlamaktadir. Titanyum
cok reaktif bir metal olup korozyona kars1 yiiksek direncini, hizla olusan bu koruyucu

oksit tabakasina bor¢ludur.
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Yiiksek reaksiyona meyilli olma 6zelligi ayn1 zamanda titanyumun arzu edilen bir¢ok
ozelliginin olusumuna neden olmaktadir. Bunun sonucunda metal ylizeyinde yaklasik
10 nm kalinliginda direncli ve kararli oksit katmani olusur. Bu oksit katmani1 kiymetli
metallerde oldugu gibi yiiksek biyouyumlu bir ylizey ve korozyona kars1 direng 6zelligi
saglar. Ayrica bu oksit katmani porselene kaynasma, polimere yapigsma ve implantlarda
plazma piskiirtme veya c¢ekirdek apatit ile kaplama yOntemlerine katkida
bulunmaktadir. Titanyum uzun siireden beri kemik i¢i implant1 olarak kullanilmaktadir.
Kemik i¢i implantlar; ¢ubuk, post (direk) ve blade (¢akmaktasi ve obsidyen gibi sert
taslardan ¢ikartilan ve genelde eni boyunun en az iki kat1 olarak kabul edilen paralel
kenarli uzun parcalar) seklinde saf veya alasimli titanyumdan yapilmaktadir. Implant
ylizeyindeki oksit tabakasinin inert etkisi, fizyolojik sivi, protein, sert ve yumusak

dokunun metal yiizeyini kavramasini saglar.

Canli doku ve implantin statik ve fonksiyonel olarak birlesme islemine
"osteointegrasyon  (osteointegration)"  denilmektedir.  "biyo-integrasyon (Bio-
integration)"; biyoaktif bir ylizeyde kemik gelisiminin desteklenen kemik ile implant
arasindaki bag olusumunun giiclendirilmesidir. Biyoaktivite lifli doku arasina
girmeksizin bir malzemenin canli dokuya baglanma 6zelligidir. Kemikle baglanmasi iy1
olan ve doku tarafindan kabul edilirligi yliksek olan titanyum, yerlestirildikten sonra
viicudun bir pargasi haline gelir. Bu da implanta maksimum dayanim saglamaktadir

(int. Kay.1).

2.2.2 Seramik Biyomalzemeler

Seramiklerin yiiksek basma gerilimleri, sertlikleri ayn1 zamanda yiiksek biyouyumlu olmas1
ve dokuya cevap vermeleri gibi Ozellikleri vardir. Biyoseramikler dokuya cevap
vermelerine gore li¢ sinifa ayrilir. Sirasiyla; biyoinert (aliimina, zirkonya), biyoaktif (HAP
ve biyocam), biyoc¢oziiniir (tri kalsiyum fosfat (TCP)). Aliimina 1970°de iistiin
biyouyumlulugu, korozyon direnci, sertligi, yorulma direncinden dolay1 klinik olarak ilk
kez kullanilmistir. Zirkonya 1985‘den beri hem saf formunda hem de yitriya ile kararl
formda ortopedik uygulamalarda kullanilmigtir. Zirkonya aliiminadan daha yiiksek kirilma

dayanimi sergilemektedir. Aliimina ve zirkonya kalgca baglantilarinin femoral baslarinda
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daha c¢ok kullanilmaktadir. Bu tiir biyoseramikler dokuyla baglantilarda cevap
vermemektedir. Ciinkii termodinamik kararliliklarindan dolayr c¢evresindeki dokularla
biyolojik ve kimyasal olarak reaksiyona girmezler. Bu nedenle 6zellikle biyoaktif HAP ve
biyocam siklikla kemik doku nakli altlig1 olarak biyokompozit ve biyometaller {izerinde
kaplanmis olarak kullanilirlar. HAP, ara yiizeyde doku ile giiclii etkilesim, baglanma
biyoaktifliginden dolayi, osteointegrasyon saglamaktadir. Buna ragmen c¢ok az
biyocoziiniirdiir. TCP biliyiik 06l¢lide kemik doku naklinde biyo¢dziiniir olarak
kullanilmaktadir. Coziiniir biyoseramikler, ¢oziinlir olmasiyla yeni kemik dokusunun
biliytimesi i¢in iskeletini olusturmaktadir. Tamamiyla ¢oziildiikten sonra devaminda sadece
yeni kemik dokusuna izin verirler. Buna ragmen TCP‘un ¢odziinme orani dnceden tahmin
edilememektedir. TCP‘nin dezavantaji ise zayif mekanik 6zelliklere (kirilganlhk, diisiik
sertlik) sahip olmasidir. Bu nedenden dolay1 sadece tasiyict ortopedik uygulamalarinda

diisiik miktarda kullanilirlar.

Tiim bunlara ragmen seramiklerin bir¢ok avantajlar1 vardir. Bunlar, biyouyumluluklari,
kolay uygulanabilir olmalari, kolay sekillenebilir olmalari, toksik olmamalar1 ve doku ile

kolay bag olusturmalari, kanserojen ve tahris edici olmamalaridir (Billotte 2000).

e Biyoseramiklerin Dokular ile Etkilesimi

Canli dokuya yerlestirilen tiim malzemeler, bu dokudan tepki alirlar. Bu tepki doku-

implant ara yiizeyinde olusur ve Cizelge 2.4’ te siralanan ¢esitli faktorlere baghdir.

Cizelge 2.4 Implant-doku arayiizey iliskisini etkileyen faktorler

doku tarafi implant tarafi

doku tipi implant tarafi

doku yas1 implant faz sayisi

doku saglig1 faz siirlari

doku igi kan sirkiilasyonu yiizey morfolojisi

ara ylizey hareketliligi yiizey gozenekliligi

ara yiizey kan sirkiiiasyonu kimyasal reaksiyon
boyutlar aras1 uygunluk boyutlar arasi uygunluk
mekanik yiikleme mekanik yiikleme
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Bu faktorlere bagl olarak implant malzemeye olan doku cevabmin dort tiirlinden

bahsedilebilir:

* malzeme zehirliyse, ¢cevresindeki doku oliir.

* malzeme zehir degil ve biyoinertse, degisik kalinliklarda fibroz doku
olusumu gerceklesir.

« malzeme zehir degil ve biyoaktifse, doku doku-implant ara yiizeyinde
baglanma gergeklesir.

« malzeme zehir degil, fakat ¢Oziiniir yapidaysa, ¢evresindeki doku,

implantim yerini alir.

Biyoseramiklerin tiiriine bagli olarak gozlenen doku cevaplar1 farkli olur. Ayrica
Cizelge 2.4’te yer alan diger faktorlerin de bu cevaplardaki etkisi unutulmamalidir.
Seramik implantlarin en ilgi ¢ekici 6zelliklerinden biri, doku i¢in zehir etkisi

olusturmamalaridir.

Dokularin ¢ok karsilasilan bir tepkisi de, dokunun implant ¢evresinde ipliksi bir kapsiil
iretmesidir. Bu ipliksi doku, organizma tarafindan implanta kars1 bir duvar 6rmek igin
veya implanti izole etmek i¢in tretilir. Kisacasi, bir ¢esit korunma mekanizmasidir ve
implant, zamanla ipliksi doku ile tamamen kaplanarak doku yiizeyinden uzaklastirilir.
Metaller ve ¢ok sayida polimer, bu ¢esit bir tepkiye neden olurlar. Aliimina ve zirkonya
gibi hemen hemen inert sayilabilecek seramikler de, ara yiizeyde ipliksi doku
olusumuna neden olurlar. Ancak, optimum kosullarda bu doku son derece incedir.
Kimyasal reaktifligi cok yiliksek olan metal implantlarda ise daha kalin ara yiizey
tabakalar1 olusur. Ara yiizeydeki uyumluluk ve hareketlilik de tabakanin kalinligini
biiyiik 6l¢iide etkiler. Ugiincii bir doku tepkisiyse, implantla doku arasindaki ara
yiizeyde baglanmanin gergeklesmesidir. Bu yiizey, “biyoaktif yiizey” olarak adlandirilir.
Baglanma, implantla doku arasindaki hareketliligi engeller, ayrica implantin viicut
tarafindan diglanmas1 da engellenmis olur. Dordiincii tiir etkilesimdeyse, implant
malzeme, onarim islemi tamamlandiginda ¢oziiniir ve kendisini g¢evreleyen doku

tarafindan emilerek yok edilir. Bu nedenle emilebilir cinste biyomalzeme
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kullanildiginda, bu malzemenin viicut sivilarinca kimyasal agidan parcalanabilir yapida

olmasia dikkat edilmelidir.

2.2.3. Polimerik Biyomalzemeler

Polimer; kii¢iik, tekrarlanabilir birimlerin olusturdugu uzun zincirli molekiillere denir.
Tekrarlanan birimler, “mer” olarak adlandirilir. Senteze baslarken kullanilan kiiciik
molekiil agirlikli birimlere ise “monomer” adi verilir. Polimerizasyon sirasinda,
monomerler doygun hale gelerek (zincir polimerizasyonu) veya kii¢iik molekiillerin
yapidan ayrilmasiyla (H,O veya HCI) degisir ve “mer” halinde zincire katilirlar.
Polimerlerin 6zellikleri, yap1 taglar1 olan monomerlerden biiyiik farklilik gdsterir. Bu
nedenle, uygulama alanina yonelik olarak uygun biyomalzeme secimi, biyotip
miihendisi tarafindan dikkatlice yapilmalidir. Nisasta, seliiloz, dogal kaucuk ve DNA

(genetik materyal) dogal polimerler grubuna girerler.

Giliniimiizde ¢ok sayida sentetik polimer bulunur. Genellikle monomerler, karbon ve
hidrojen atomlarindan olusurlar ve bu durumda polimer yapis1 uzun hidrokarbon
zincirine sahiptir. Bu tiir monomerlerin en basiti “etilen”dir (H,C=CH,) ve olusturdugu
polimer de “polietilen” olarak adlandirilir. Cok sayida etilen molekiilii yapilarindaki ¢ift
bagin acilmasi sonucu, kovalent baglarla baglanarak polietilen zincirini olustururlar.
Genellikle “polimer” denildiginde akla gelen, bu hidrokarbon zincirine sahip “organik
polimerler” dir. Ancak, hidrojen ve karbon atomlarindan baska atomlardan meydana
gelen polimerler de vardir. Ornegin, silisyum (Si), azot (N), ya da fosfor (P)
atomlarindan olusan polimer zincirleri de olur ve bu tiir polimerler “inorganik
polimerler” olarak adlandirilir. Polimer zincirleri; dogrusal yapida, yani diiz bir ¢izgi
halinde olabilecegi gibi, “dallanmis” yapida da olabilirler. Bu yapilar, polimer ana
zincirine diger zincirlerin yan dal olarak baglanmasiyla olusurlar. Bu yan dallar baska
bir ana zincirle baglandigindaysa, “capraz bagli” polimerler olusur. Dallanma,
polimerlerin uygun ¢d6ziiclilerdeki c¢oziinlirliglinii zorlastirr, capraz-bagh yapilarsa
cOzlinmeyip, sadece yapilarma ¢oziicliyli alarak siserler. PMMA (polimetil metakrilat),

hidrofobik, dogrusal yapida bir zincir polimeridir. Oda sicakliginda camsi halde
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bulunur. Lucite ve Plexiglas ticari isimleriyle tanmir. Isik gecirgenligi, sertligi ve
kararliligi nedeniyle gozigi lensler ve sert kontakt lenslerde kullanimi yaygindir.
Yumusak kontakt lenslerse, ayn: ailenin bir bagka polimerinden hazirlanirlar. Capraz
baglanma, sulu ortamda polimerin ¢oziinmesini engeller ve bu durumdaki polimer
“sismis hidrojel” olarak adlandirilir. T1ibbi uygulamalarda yiliksek-yogunluklu polietilen
(PE) kullanilir. Ciinkii algak yogunluklu PE sterilizasyon sicakligina dayanamaz. PE,
tiip formundaki uygulamalarda ve kateterlerde, ¢ok yiiksek molekiil agirlikli olaniysa
yapay kal¢a protezlerinde kullanilir. Malzemenin sertligi iyidir, yaglara direnglidir ve
ucuzdur. Polipropilen (PP), PE’e benzer, ancak daha sert olur. Kimyasal direnci yliksek
ve c¢ekme dayanimi iyidir. PE’ nin yer aldigi uygulamalarda PP’de kullanilabilir.
Hidrojeller; suda sisebilen, ¢apraz-bagli polimerik yapilara denir. Bir ya da daha ¢ok
sayida monomerin polimerizasyon reaksiyonu ile hazirlanirlar. Ana zincirler arasinda
hidrojen baglar1 veya van der Waals etkilesimleri gibi baglanmalar mevcuttur. Bu
nedenle ¢oziinmezdirler. Hidrojeller, tibbi uygulamalar acisindan sahip olduklar1 {istiin

ozellikler nedeniyle son 30 yildir ilgi odag1 durumundadirlar.

T1ibbi uygulamalarda en yaygim olarak kullanilan hidrojel, ¢apraz-bagli PHEMA, sahip
oldugu su igerigi nedeniyle, dogal dokulara biiyiikk bir benzerlik gosterir. Normal
biyolojik reaksiyonlarda inertdir. Bozunmaya direnglidir, viicut tarafindan emilmez,
1styla steril edilebilir, cok degisik sekil ve formlarda hazirlanabilir. Hidrojellerin ilk
uygulamasi, kontakt lens uygulamalaridir. Mekanik kararliliklarimim iyi olusu, yliksek
oksijen gecirgenligi ve uygun kirinim indisine sahip oluslari, kontakt lenslerde
kullanilmalarinin baslica temel nedenleridir. Hidrojellerin diger uygulamalari; yapay
tendon materyalleri, yara-iyilesmesinde biyoyapiskan madde, yapay bobrek zarlari,

yapay deri, estetik cerrahide malzeme olarak siralanabilir.

Son yillardaki en 6nemli uygulamalardan biriyse eczacilik alaninda, kontrolli ilag¢ salan
sistemlerdeki kullanimlardir. Ornek olarak insiilin salinimi verilebilir. Insiilin
salmiminm kontrolii, glikoz seviyesinde artma oldugunda daha fazla insiilin salabilen
akillt hidrojellerin yardimiyla basarilabilmektedir. Pek cok glikoz-cevapli hidrojel
sistemi, pH’a duyarli polimerlerden (HEMA-dimetilaminoetil metakrilat kopolimeri)

hazirlanmaktadir. Hidrojellerin ileri uygulamalarindan biri de yapay kaslarin
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gelistirilmesidir. Elektrokimyasal uyarilar1 mekanik ise ¢eviren akilli hidrojeller, insan
kas dokusu islevi gorebilir. Bu 6zellikten yararlanarak yapay kaslar yapilmaktadir.
Fizikokimyasal uyarilara kars: tersinir biiziilme ve genisleme kabiliyeti olan polimerik
jeller, ileri robotiklerin gelistirilmesinde gereklidir. Biyoteknolojik uygulamalarda da,

ozellikle biyoaktif proteinlerin ayrilmasinda hidrojellerden faydalanilmaktadir.

2.2.4. Kompozit Biyomalzemeler

“Kompozit”, farkli kimyasal yapidaki iki ya da daha fazla sayida malzemenin,
sinirlarmi ve  Ozelliklerini  koruyarak olusturdugu ¢ok fazli malzeme olarak
tanimlanabilir. Dolayisiyla kompozit malzeme, kendisini olusturan bilesenlerden birinin
tek basina sahip olamadig1 6zelliklere sahip olur. Kompozit malzeme, “matris” olarak
adlandirilan bir malzeme igerisine ¢esitli giliclendirici malzemelerin katilmasiyla
hazirlanir. Matris olarak ¢esitli polimerler, gliclendirici olarak ¢ogunlukla cam, karbon

ya da polimer lifler, bazen de mika ve gesitli toz seramikler kullanilir (Int. Kay.2).

2.3 Hidroksiapatit (HAP)

Biyoseramiklerden biri olan ve klinikte en ¢ok kullanilan; hidroksiapatit [HAP: Cas(POs);
(OH)], kemik, dis ve dis minesi dokusunun inorganik yapisini olusturan kalsiyum fosfat esash
bir seramik olup, biyouyumlulugu nedeniyle yapay kemik olarak cesitli protezlerin yapiminda,
catlak ve kirik kemiklerin onariminda ve metalik biyomalzemelerin kaplanmasinda
kullanilmaktadir. Kalsiyum fosfat temelli bir biyoseramik, dogal kemigi olusturan
mineralin yapisal benzeri, biyoaktif, biyoinert, osteoiletken (kemik olusumuna izin

verme 6zeligi), viicut ile uyumlu oldugundan dolay1 HAP tercih edilir.
Hidroksiapatit kaplamalarin yayginlasmasi, kaplama teknikleri agisindan 6nem arz ettigi

gibi biomimetik uygulamalarin giinlik hayata entegre olmasi agisindan da onemlidir.

Dogal kemik dokusunun ve HAP yapisinin SEM goriintiileri Sekil 2.2°de verilmistir.
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Sekil 2.2 Dogal kemik dokusunun ve HAP yapisinin SEM goriintiileri a) kemik b) HAP

Biomimetik (dogadan ilham alan teknoloji) s6z konusu oldugunda biyomalzemeler de ilk
srralarda amlmasi gereken kavramlardan birisidir. HAP’m en O6nemli 6zellikleri arasinda
miikemmel biyolojik uyumlulugu 6nde gelir. HAP, sert dokularla direk kimyasal bag kurar.
HAP partikiillerinin ya da gozenekli bloklarin kemige yerlestirilmesinde; yeni doku, 448
haftada sekillenir.

HAP’m gozenekli yapisi; hiicrelerin, goézeneklerin igine dogru biiylimesinden dolayi,
dokularin implanta niifuz etmesini saglar. Ayrica HAP' in yapisindaki gozenekler, bir
kanallar sistemi gibi davranip, kemik yapiya kanin ve diger dnemli viicut sivilarinin
ulagmasini saglar. HAP’1n emilimi yilda % 5-10 hiziyla gerceklesir. Yapilan deneylerde
HAP implantlarin, oOncelikle fibrovaskiiler doku ile kaplandigini ve zamanla bu
dokudaki olgun lamellerin, kemige doniistiigli tespit edilmistir (Yetkin 2001). HAP 1n
osteokonduktif 6zellikleri de implantlarm kemige siki yapismasina ortam ve olanak
saglar. Ayrica HAP nin lokal biiyiime faktorlerine, 6zellikle kemik proteinlerine karsi
kuvvetli kimyasal baglanma egilimi oldugu saptanmistir (Bajpai 1990). Toksik olmayan
HAP ozellikleri ile (Capello 1997) meydana gelebilecek viicut reaksiyonlarini

minumuma indirger.

HAP ilk kez (Hayek 1963) tarafindan kimyasal ¢oktiirme yontemi kullanilarak sentezlenmis
olup, daha sonra, su-bazli kalsiyum ve fosfat tuzlari igeren ¢ozeltilerden kimyasal ¢oktiirme
veya asit-baz titrasyonu gibi yontemlerle elde edilmistir (Tas 2000a). Uretim yontemi,
biyoseramigin sert doku degisimi ya da doku ve protezlerin birlestirilmesinde kullanilacak
olmasma gore farklilik gosterir. Sert doku yer degisimlerinde, cevre dokularm protezlere

niifuzu ve tutturulmasi igin belirli oranda gozenekli olmasi istense de, gerekli olan en 6nemli
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ozellik dayanikli olmasidir. Fakat protezin mukavemetinin, c¢evre kemik dokusunun

direncinden ¢ok fazla olmasi, gerilme yigilmasi (stress shielding) denilen probleme neden olur.

Biyoseramik malzemelerin direnci, tamamen yogunluguyla dogru orantihidwr. Eger bir
biyoseramigin direncinin artmasi isteniyorsa, yogunluk arttirict islemlerden gegirilmelidir.
Doku ve implant birlesimlerinde; gozeneklilik, dokunun gelisimi ve biyoseramigin implant ile
birlesmesi agisindan énemlidir. Gozenekli malzemeler, yiiksek alan/hacim oranna sahiptirler,
bu da biouyumlulugu saglar (Tas 1998, Oktar 2002). Go6zenekli kalsiyum fosfat seramiklerin
iiretilmesi {lizerine ¢esitli calismalar yapilmistir. Gozenekli seramik implantlarm en biiyiik
avantaji; kemik, seramik malzemenin gézenekleri icerisinde biiyiidiiglinde, olusan ara ylizeyin
mekanik acidan yliksek kararlihiga sahip olmasidir. Gézenekli implantlar, kemik olusumu i¢in
yap1 iskelesi olarak da kullanilirlar. Mercanlarin mikro yapisi, kontrollii gozenek biiytikliigiine
sahip seramiklerin olusturulmasi agisindan en ideal malzeme olmaktadir. Gozenekli
malzemeler, her zaman i¢in y1gm formlarinda daha zayiftir ve artan gézeneklilige bagh olarak,
malzemenin dayanimi daha da azalmaktadir. Gozenekler dokularin i¢ biiylimesine de
izin verirler. Dolayisiyla protezin desteklenme ve korunmasi saglanir. Ayrica,
gozenekler bir kanal sistemi gibi davranarak, kemik igerisine kan ve diger viicut
swvilarinin - ulasimimi  saglarlar. Fakat gozenekliligin fazla olmasi mukavemeti
disiirdiigiinden optimum bir oran kullanilmahidir. Gozenekli biyoseramik iiretiminde
yaygin olarak, katilastiricili birlestirme ve damlatmali dokiim olmak iizere iki yontem
kullanilmaktadir. Doku birlestirmelerinde sik kullanilan bu yOntemlerin disinda,
polimerik siinger metodu, kdpiik metodu, organik katik ekleme, jel ve kayma dokiim,
direkt konsolidasyon ve hidroliz yardimhi katilastrma gibi  yontemlerde
kullanilmaktadir. Tas (1998, 2000a), kalsiyum HAP’1 nano boyutlarda yiiksek kimyasal
homojenlikte, biomimetik kosullarda yiiriitiilen 6zgiin bir kimyasal sentez yontemi ile
elde etmistir. Bu amagla di-amonyum hidrojen fosfat tuzlari, SBF ¢ozeltisinde uygun
oranlarda ¢oziilmiistiir. Deney sartlar1 insan viicut sicaklig1 olan 37 °C ve pH degeri 7.4

olarak almmastir.
Weng (1997), HAP iiretmek icin etilen glikol ¢ozeltisi ve biitanol ¢ozeltisi kullanmustir. Islem

srrasinda kullanilan, asetik asit ve amonyum nitrat, dengeleyici ve oksitleyici olarak gorev

yapmustir. Bu yontem HAP’m hazirlanma prosesini potansiyel olarak tamimlamaktadir (Tas
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2001). Kirilma tokluklarmin artwilmast HAP seramiklerin elyaflar ile gliglendirilmesi
amaclanmistir. HAP elyaflar, ergitilmis tuz sentezi (ETS) yontemini kullanarak iiretilmistir
(Pasinli 2004).

Kalca eklem protezlerindeki gibi metal implantlar {lizerine kaplama, HAP'n Onemli
uygulamalarindan biridir. implant takilan 324 hasta iizerinde yapilan 8 yillik bir arastirma
sonucunda, hastalarm %3’linde femoral gozden gecirme rapor edilmistir (Capello 1998).
Benzer sonuglar (Geesink 1997) tarafindan da rapor edilmistir (118 kalga protezi 8 yil takip
edilmis ve %98’ lik bir basar1 elde edilmistir). Bu ¢alismalarda, implant iizerinde kemik i¢
biiylimesinin arttig1 sonucuna varidmistir. Kaplamadan iyi bir sonu¢ almak icin, kaplama
kalinlig1, malzemenin kimyasal kompozisyonu ve metalin yiizey piirtizliliigli anahtar faktordiir
(Hamadouche 2000). Metal yiizeyine HAP kaplama uygulamasi; kimyasal baglanma yolu ile
kemik/implant sabitlenmesini elde etmek i¢cin metalik malzemelerin mekanik 6zellikleri ile
HAP’in yiiksek biyouygunlugu ve biyoaktifligini birlestirmektir (Ward 1996). Metalik
biyomalzemelerin HAP ile kaplanmasinda, ince bir HAP tabakasi biyoaktivite saglar.

2.3.1 Hidroksiapatit (HAP) Kaplama Yontemleri

Gilinlimiizde implant malzemelerin seramik malzemelerle kaplanmasinda cok ¢esitli
yontemler bulunmaktadir. Bunlara; biomimetik, CVD (chemical vapour deposition-
kimyasal buhar biriktirme), PVD (physical vapour deposition-fiziksel buhar biriktirme),
ion beam, lazer, plazma spreyleme, vakum plazma, HVOF (high velocity oxygen fuel
thermal spray process- yiiksek hizli oksijen yakit termal sprey prosesi) , dipping

(daldirma), sol gel, elektroforez yontemleri verilebilir.

2.3.1.1 Biomimetik Yontem
Kokubo et al. (1999); Biomimetik apatit-metal ve apatit-polimer kompozitlerin

hazirlanmas1 amaciyla gelistirilen bir prosestir. Bir dizi metaller ve organik polimerler

biyolojik olarak, aktif kemik benzeri apatit olusumunu baslatmak i¢in, Si-OH, Ti-OH
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veya Ta-OH gibi yiizey fonksiyonel gruplari ile kimyasal islem veya fiziksel
adsorpsiyon yoluyla birlesirler. Substratlarin, SBF ve 1.5xSBF derisimde hazirlanan
cozeltilere daldirilmasiyla, yiizeyde yogun ve homojen kemik benzeri bir apatit
tabakasinin olustugu gézlenmistir. Bu sekilde hazirlanan apatit-metal ve apatit-polimer

kompozitlerin yapay kemikler i¢in ¢ok faydali oldugu diistintilmektedir.

Implantlarin insan mekanizmasina uyumunu ve uygunlugunu goérmek icin gelistirilen
suni malzemeler in-vivo yontemler (yasayan hayvan organizmasinda) ve in-vitro testler
(SBF) ile test edilmektedir. In vitro testlerde malzeme hiicre kiiltiirlerinin varliginda ve
yoklugunda kan plazmasinin simule edilmis inorganik kisminin sulu ¢ozelti etkilerine
maruz birakilir. Yiizey ile ¢ozelti etkilesimleri incelenir. Biomimetik yontem metalik
malzemeler varliginda genel olarak alkali veya asit ¢ozeltilerinde kimyasal iglemi igerir.
Bu islemi takiben malzeme SBF igerisine daldirilir, biouyumlu malzemenin
biyoaktivitesi icin ilk adimdir (Altindis 2006). Sekil 2.3’te titanyum substrat iizerine

HAP kaplama islemi agsamalar1 ve apatit olusumu sematik olarak gosterilmektedir.
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Sekil 2.3 Titanyum substrat iizerine HAP Kaplama islemi asamalar1 ve apatit olusumu

a) kimyasal islem b) 1s1l islem c) SBF i¢inde bekletme (Pasinli ez al. 2010)
Proses 37 °C sicaklik 7,4 pH’ta siiper doygun HAP igeren SBF’lerden kalsiyum fosfatin

heterojen ¢ekirdeklenmesini esas alir. SBF insan viicut sivisinin kimyasal analizine gore

ayarlanip hazirlanmstir. Iyon derisimleri insan kan plazmasmin inorganik bilesenlerine
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cok yakindir (Kokubo ef al. 1991). Yasayan kemikle sentetik malzemenin bag
yapabilmesi i¢cin malzeme yasayan viicuda implant edildigi zaman yiizeyinde kemik
benzeri apatit olusumu gereklidir. Bu yiizden in-vivo apatit olusumu insan kan
plazmasina (Kokubo 2005) yakin iyon derisimleri ile SBF i¢inde yeniden {iretilebilir.
Dahas1 malzemenin in-vivo kemik bioaktivitesi SBF icerisinde onun ylizeyi iizerinde
apatit olusumu tahmin edilebilir. Cesitli tipte biomalzemelrin in vivo kemik

biyoaktivitesi SBF’ de apatit olusturulmasi ile degerlendirilebilir (Un 2008).

Biomimetik ¢oktiirme fizyolojik sivi (sentetik viicut sivisi SBF) i¢ine daldirilan
substratlar yiizeyinde apatit olusturma ya da basit apatit olusturma prosesidir. Viicut
sicakliginda yapilir. Bioaktif yilizey islevsellestirme (BSF) planlar1 bioaktif seramik
fazlar elde etmek i¢cin implant malzemelerin ylizeyleri iizerine yiizey modifikasyonuna
izin verir. Substrat yiizeyinde bioaktif seramikler {iretebilmek i¢in, substrat yiizeyine 6n
ylizey islemi yapilmalidir. Ti metalinin kimyasal yiizey degisimi SBF’nin miikemmel
bir 6rnegidir. Titanyumun 6n yiizey islemi olarak, sodyum hidroksit i¢ine daldirilmasi
bioaktif titanat yiizeyi olusumu icin ya da bioaktif titanyum yiizeyi olusumunu
destekler. Fizyolojik sivida kalsiyum iyonlarmin toplam reaksiyonlar: titanyum yiizeyi
iizerinde apatit katman1 olusumuna sebep olacak sekilde serbest birakilir. Biomimetik
coktiirme yonteminde diisiik sicaklikta c¢oktiirme ve adim adim kaplama teknigi

yonteme ilging bir 6zellik katmaktadir.
Ancak bu proses zaman alici, zor ve fizyolojik sivinin pH ayar1 oldukca zordur. Sekil

2.4’te SBF‘de NaOH ve 1s1l islem gormiis titanyum metali iizerinde apatit olusum

mekanizmasinin sistematik temsili goriintiisii verilmistir.
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Sekil 2.4 SBF‘de NaOH ve 1s1l islem gérmiis titanyum metali lizerinde apatit olusum

mekanizmasinin sistematik temsili goriintiisii (Kokubo et al. 2009).

Sekil 2.4°te, Ti0; yiizeyi lizerinde adsorplanan OH™ gruplar1 ¢ekirdeklenme prosesi i¢in
¢ok Gnemli bir rol oynar. Ciinkii Ca®"nin adsorpsiyonu apatit ¢ekirdeklenmesinin
baslamasma destek olur. TiO,/¢dzelti arayiizeyi pozitif polarizlenmis titanyum ve
negatif polarizlenmis oksijen siteler ile dipolar bir yapiya sahiptir. SBF’de OH’, TiO,
ylizeyi 1izerine adsorplanabilir ve kati-sivi araylizeyinde Ti-OH olusturabilir.
Etrafindaki ¢6zeltinin pH’ina bagh olarak Ti-OH gruplar1 arayiizeyde pH degisiminin
sonucu olarak asidik veya bazik olabilir. pH’1 7,4 olan fizyolojik ortamda yiizey
deprotonlanmis asidik hidroksitler varligi nedeniyle hafif negatif yiiklenmistir. Bir ¢ok
calisma rapor etmistir ki in vitro biyoaktif titanya kimyasal adsorplanmig OH™ grubu ve
negatif yiiklii anatasa (TiO;) baglanabilir. Anatas TiO; yiizeyi fiziksel ortamda negatif
yiiklii olarak davranir. SBF ¢dzeltisinde; pozitif yiiklii Ca®" iyonlar1 birleserek yiizeyi
pozitiflestirir ve bu yap1 daha sonra negatif yiikli fosfat iyonlar1 ile birleserek amorf
kalsiyum fosfat1 olusturur. Bu kalsiyum fosfat ayni zamanda apatite doniisiir. Cilinkii

apatit viicut ortaminda kararl fazdadir (Kunze ef al. 2008, Lin and Yen 2006).

Barriere et al. (1999); Calismalarinda farklt SBF c¢ozeltilerinde, Mg+2 ve CO;7
iyonlarmin etkilerini incelemislerdir. Bu caligmada farkli Ca-P kaplamalar iki adim da
biriktirilmistir. Temizleme ve asit ile daglamadan sonra ilk olarak Ti6Al4V alasimi1 SBF
¢ozeltisine daldirilmistir. Ince amorf karbonatlanmis Ca-P tabakas1 metal yiizeyinde
birikmistir. Ikinci olarak daldirilmis ince Ca-P kaplanmus Ti6Al4V farkl iyonlar igeren

baska bir SBF ¢ozeltisine daldirilmistir. Karbonatlanmis ince amorf Ca-P kapli 6rnekler

22



ile daha hizli Ca-P katmani olusturulmustur. Sadece Ca™ ve HPO,™ iyonlarmi igeren
SBF c¢ozeltisinin epitaxiallyden oktakalsiyum fosfat tabakasi substrat iizerinde olarak
bityiimiistir. SBF icine HCOs™ eklenmesi B-karbonatli apatit tabakanin olusumuna

neden olmustur.

Shi et al. (2000); Bu makalede, Ca*" ve HPO4> iceren stiper doygun cozeltilerde,
NaOH on yiizey islemli titanyum kaplamalarin yiizeyine apatit tabakalarmin
sentezlenmesi i¢in biomimetik yontem kullanilmistir. Biomimetik apatit tabakalarin
morfolojisi, bilesimi ve yapis;; SEM, EDS, XRD ve FTIR teknikleriyle arastirilmistir.
Elde edilen sonuglar, kemikte bulunan benzer oryantasyon ve bilesimdeki apatit
tabakalarmin biomimetik acidan sentezlenebilecegini gostermektedir. NaOH islemi ile
plazma piskiirtmeli titanyum kaplamalar {lizerinde olusturulan lifli ve ag bigimli
Na-Ti-O bilesiginin, kemik benzeri apatitin ¢ekirdeklenmesi ve biiylimesinde etkili
oldugu diisiiniilmiistiir. Kemik benzeri apatit tabakasmin biomimetik sentezi biyoaktif

implant ylizeyleri elde etmede etkin bir yol olabilir.

Bigi et al. (2005); Ti6Al4V substratlar, siiper doygun Ca/P ¢ozeltisine daldirilarak
birka¢ saat icinde homojen HAP kaplama olustugunu goézlemlemislerdir. Hatta ayni
substrat i¢in 1,5 SBF’de (simulation body fluid) 14 giin beklemek gerektigini tespit
etmislerdir. Kiiresel kiimeler iceren HAP kaplama ince katmanlardan olusmus bir yap1

sergilemektedir. Kaplamanin kalinlig1 artan zaman ile artmaktadir.

Lee et al. (2005); Calismalarinda HAP kaplamanin kristalli§inin artmasi i¢in 1s1l iglem
kullanmanin korozyon direncini arttirdigini belirtmiglerdir. T1 alagimi lizerine CaO-Si0,
esasli cam iceren ve igcermeyen SxSBF ¢ozeltisi icinde biomimetik yOntemle
hidroksiapatit kaplama yapmislardir. SBF icinde c¢aligsmalar1 karsilastirabilmek igin
elektrokimyasal testler ve daldrma testleri yapmislardir. 30 giin SBF ¢ozeltisine
daldirilan 1s11 islemli kaplamalarda, islemsiz ylizeylerin tersine apatit tortulanma
tabakas1 gozlenmemistir. Bununla birlikte in vitro elektrokimyasal testler 1s1l islemli

kaplamalar i¢in daha iyi korozyon direnci gostermistir.
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Zhang et al. (2005); GoOzenekli titanyumun, kalsiyum fosfatla (Ca-P) kaplanmasi,
titanyumun kemik iletim yeteneginin gelistirilmesinde etkin bir yontemdir. Bu arastirma
iki kaplama yonteminin etkinligini arastrmaktadir: Sulu c¢ozeltilerde biomimetik
biriktirme (BD) ve elektrokimyasal biriktirme (ED). Titanyum yiizeyler, kaplama
oncesinde asidik daglama ve alkalinle isleme almmistir. Ca-P kaplamanin, kaplama
oncesinde uygulanmasinin etkileri de arastirilmistir. Her iki biriktirme yOntemi,
titanyumun i¢ gézenek yiizeylerinde Ca-P kaplamalar1 olusturabilecek sekildedir. BD
kaplamalar, ED kaplamalardan daha kalin ve daha homojendir. Diger yandan ED,
titanyum yiizeyin durumuna daha az hassastir ve kaplama biriktirmesinde daha hizlidir.
Ancak ED, titanyumun i¢ gozenek ylizeylerinde, BD ye gore, daha az homojen ve daha
ince kaplama tabakalar1 olusturmaktadir. Kaplamanin kristal yapisi, biriktirme
yontemine bakilmaksizin, oktokalsiyum fosfat (OCP)’dir. Biriktirme tabakalarindaki
flake benzeri OCP kristallerinin morfolojisi, her iki biriktirme yonteminde birbirine
benzer yapilarin olustugunu gdstermektedir, ancak ED’den sonra kristal flake'ler

yirtilmaktadir.

Lin and Yen (2006); implantlar icin titanyum ve titanyum alasimlari, ortopedik ve
dental alanlarda, miikemmel korozyon direngleri, iyi mekanik 6zellikleri ve biyolojik
uygunluklar1 nedeniyle kullanilmaktadir. Ancak, biyoinert ve metalik iyon
birakimlarinda, klinik basarisizliklar1 halen biiyiik bir problem olusturmaktadir. Bu
sebeplerden otiirli, biyolojik malzemelerin yiizey 6zelliklerinin, biyolojik aktiviteyi ve
korozyon direncini destekleyecek sekilde degistirilmesi, yeni nesil ortopedik/dental
implantlarin tasariminda temel hedeflerden birisi olmalidir. Anataz TiO, kaplamanin
katodik elektrokimyasal biriktirimi, saf titanyum substrat {izerinde basariyla
gerceklestirilmistir. 1 saat boyunca, 300 °C de tavlandiktan sonra, kaplama, anataz TiO,
ye yogusturulmus ve kademeli olarak 500 °C de, rutil TiO, ye doniistiiriilmiistiir.
Dinamik polarizasyon testleri, yogun ve nanokristalin anataz TiO, kaplamanm, florid
iyonunun yipraticiligmi engellemek i¢in korozyon direncini etkin bir sekilde
gelistirdigini géstermistir. Daldirma testlerinde, anataz TiO, ve apatitin eslesen yapisi,
apatit olusum yeteneginde 6nemli bir rol oynamaktadir. Ek olarak, hiicre kiiltiirii
sonuglar1 da, nanokristalin anataz TiO,‘nin sadece hiicre farklilagsmasini1 tesvik

etmedigini, toksik olmamasinin yani sira, ayn1 zamanda daha fazla biyoaktif oldugunu
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gostermektedir. Acgikga, kristal yapi, ylizey morfolojisi ve korozyon direnci gibi

malzeme 6zellikleri kemik entegrasyonunda 6nemli bir rol oynamaktadir.

Bigi et al. (2007b); Bu calisma farkli yiizeylerin kemiksel entegrasyon ylizeyini
arastrmak amaciyla yapilmistir. Kaplanmamis ve hidroksiapatit (HAP) kapli, nano
yapilt Til3Nb11Zr alasiminin yiiksek dereceli Ti6Al4V ile karsilastirilmasi i¢in bir in
vivo arastirma yapilmustir. Ince bir tabaka nanokristalin {izerinde hizl1 bir biomimetik
birikimi elde etmek i¢in yiiksek oranda etkin bir model olan HAP, her iki substrati
kaplamak i¢in kullanilmistir. Tavsan kortikal kemigine silindirik pimler implante
edilmis ve histomorfometri ve mikro-sertlik testleriyle 4. ve 12. haftalarda
degerlendirilmistir. Sonuglar, hafif siiper doygun Ca/P ¢d6zeltisinin, Ti alasgiminin
yilizeylerinde nanokristalin HAP''n hizli birikimini kolaylastirmistir. HAP-kaplamali
Ti113Nb11Zr, 4 ve 12. haftalarda en yliksek kemik entegrasyon hizina sahiptir. Her iki
HAP kaplamal1 yiizey, 4. haftalardaki yerel yiizeylerden 6nemli oranda daha yiiksek bir
atomlarin birlesmesini zorlayan gii¢ endeksi gostermistir (Ti13Nbl1Zr-HA: 37%;
Ti6Al4V - HA: 26%). Mikrosertlik testi, HAP kaplamali Ti6Al4V yiizeye gore, HAP-
kaplamali Ti13Nb11Zr de 6nemli oranda yiiksek kemik mineralizasyon endeksini ve
kemik yeniden modellenmesinde ve olgunlastirilmasinda Ti-Nb-Zr alasiminin sinerjik

etkisinin oldugunu goéstermistir.

Forsgren et al. (2007); Ti plakalara, rutil TiO, yiizeyleri elde etmek i¢gin 800 °C’ de
1s1l islem uygulamistir. Bu 6rnekler yiizeyde HAP ¢oktiirmek i¢in 7 giin fosfat tamponlu
tuzlu ¢ozeltiye daldirilmistir. Rutil (T10,) ylizeyler yiiksek bioaktif 6zellik gdstermistir.

7 giin daldirmadan sonra HAP tabakalar1 birka¢ mikrometre kalinlikta bulunmustur.

Lu et al. (2007); Bu arastirma, nitrik asit isleminden (NT) gecen Ti yiizeylerde, simiile
edilen fizyolojik kosullar altinda, biomimetik kalsiyum fosfat (Ca-P) kaplama
olusumunu agiklamaktadir. Mevcut arastirmada, nitrik asit on yiizey islemi(NT), Ti
orneklerinin Ca-P olusumunu saglamalar1 amaciyla Ti Orneklerini islemek icin
kullanilmistir. NT parametrelerinin dikkatli se¢imi sonrasinda, Ca-P kaplamalar siiper
doygun kalsiyum fosfat ¢ozeltisinde (SCPS) ve simiile edilen viicut sivisinda (SBF)

nitrik asit igleminden gecirilmis T1 ylizeylerde basari ile olusturulmustur. NT 6ncesinde,
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Ti Ornegi, yiizey puriizliligiini arttirmak i¢in karisik asit daglama isleminden
gecirilmelidir, ¢linkii pliriizlii ylizey, kaplamalar ve substratlar arasinda iyi bir yapisma
saglamaktadir. Amorf Ca-P kaplamalar Ti ylizeylerde, NT Ti 6rneklerini SBF icerisine
daldirarak olusturulmustur, bunun yam sira, oktokalsiyum fosfat (OCP) kaplamalar, 3
gilinliik daldirma sonrasinda SCPS igerisinde olusturulmustur. Arastirma, ilk olarak
nitrik asit isleminin sadece yiizey pasiflestirilmesi icin degil, alkalin islemine ve iki
kademe yOntemine bir alternatif olarak diger bir biyoaktif islem oldugunu gostermistir.
Deneysel sonuclar ayn1 zamanda, bir titanyum yiizeyin klasik nitrik asit isleminin, Ti
yilizeylerdeki titanyum oksit diizeyini arttirmadigini gostermistir. Ancak, nitrik asit
islem siiresinin uzatilmasi ve nitrik asit isleminin gelistirilmesi, simiile edilen fizyolojik
ortamlarda, Ti ylizeyinin Ca-P olusumunu saglama yetene§ini arttirmada yardimci
olmaktadir. 60 °C’de 600 dakika NT isleminden gecen Ti Ornekleri, biomimetik

kosullarda en iyi Ca-P olusumu yetenegine sahip olmuslardir.

Wong et al. (2007); NiTi numuneleri, kivilcimsiz ortamda AC gerilim kullanilarak
kalsiyum ve fosfat iyonlarini iceren bir ¢6zeltide (Ca-P ¢6zeltisi) anodize edilmislerdir.

Anodize edilen numuneler daha sonra, hidrotermal olarak su igerisinde (numune A-W-
NiTi) veya Ca-P ¢ozeltisinde (numune A-CaP-NiTi) isleme tabi tutulmuslardir. Ince
film X-ray difraktometrisi (TF-XRD) analizi, hidrotermal isleme tabi tutulan
numenelerin ylizeyinde anataz varligini teyit etmistir. Ancak bu durum anodize edilmis
numunelerde sézkonusu degildir, bununla birlikte, hidroksiapatit (HAP) sadece
A-CaP-NiTi de belirlenmistir. SEM kullanilarak yapilan kesitsel mikrograf A-CaP-NiTi
numunesinde olusan modifiye ylizey tabakasinin kalinligmin 200 nm oldugunu ortaya
cikarmistir. X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizi, A-W-NiTi numunesinin
ve A-CaP-NiTi yiizeyindeki Ni konsantrasyonlarinin sirastyla 9%0.3 ila %0.4 arasinda
oldugunu, bunlarm tek basina NiT1i i¢in olan degerden bir derece daha diisiik oldugunu
gostermistir. Ca ve P, yiizey tabakasinda anodize-edilmis NiTi ve numune A-CaP-NiTi1
de mevcuttur, ancak XPS bilesim derinligi profillemesinin belirledigi gibi, numune
A-W-NiTi de ihmal edilebilir diizeydedir. Apatit olusturma yetenegini arastirmak
amaciyla Kokubo, klasik SBF’de yapilan daldirma testlerinde apatitin gelismesinin
A-WNiTi ve cok daha fazla olarak A-CaP-NiTi'de saglandigmni, ancak tek basma

NiTi'de ve anodize-edilmis NiTi'de saglanmadigini, bunun da, anataz ve HA varliginin,
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apatit gelisimi i¢cin uygun oldugunu goéstermistir. Mevcut arastirmadaki numunelerin
apatit olusturma yetenekleri azalan sirayla soyledir: tek basina NiTi < anodize-edilmis
NiTi < A-W-NiTi < A-CaP-NiTi. Hank ¢06zeltisindeki polarizasyon testleri,
anodizasyon sebebiyle olusan korozyon direncinde Onemli artiglar gostermis ve
hidrotermal islemde ek artis saglanmistir. Bu arastirma, hidrotermal islemi takiben
yapilan anodizasyonun potansiyel olarak biyoaktif ve ayn1 zamanda korozyon direncli
ylizeylerin NiT1 yiizey tabakasinda olusturulmasinda basit bir yontem oldugunu

gostermektedir.

Xiao et al. (2007); HF ¢ozeltisinde titanyum folyolarin anodik oksidasyonu ile titania
nanotiipler elde etmislerdir. Titania nanotiipleri bioaktif yapmak icin NaOH c¢ozeltisi
veya Ca(OH), ¢ozeltisi kullanilmustir. Islem gdrmiis 6rneklerde apatit olusma yetenegi
SBF ¢ozeltisine daldirilarak incelenmistir. Sonuglar; yiizeyde titania nanotiip dizilimleri
olmasmin, NaOH 0n yiizey islemini 24 saatten 39 dakikaya indirmistir. Ca(OH),
cozeltisi ile 6n yiizey islem, nanotiip duvarinin en sonunda nano-tane kalsiyum titanat
biiylimesine sebep olmustur. SBF’de in vitro daldirma ile yer degistirme esnasinda nano

taneli kalsiyum titanatlar apatit faza doniigmiistiir.

Wei et al. (2007); Mikroark oksidasyonu (MAO), titanyum alasim tizerinde Ca ve P
iceren kaplamalar ve TiO, bazli kaplamanin hazirlanmas1 amaciyla kullanilmistir.
Alkali islem, MAO kaplamanin yiizeyini degistirmek ve kaplamanin apatit olusturma
yetenegini arttirmak amactyla kullanilmistir. Kimyasal islemden gecen MAO kaplamasi
modifiye bir tabaka sergiler ve Ti, Ca ve Na ana bilesenlerinden olusmustur. Modifiye
MAO kaplamasi1 100 nm kalinliginda ¢ok sayida nano-flake iceren kaba ve gdzenekli
bir yap1 gosterir. Alkali islem siireci esnasinda, MAO kaplamanm yiizeyindeki P,
¢Ozlinmenin ana dinamik prosesini gosterir. Ancak Ca, hem ¢0ziinme hem de tekrar-
birikme prosesini gosterir. Modifiye tabakanin olusmasi su mekanizma ile aciklanabilir:
negatif yiikli HTiO;~ iyonlar; OH™ iyonlarmin TiO, safhasindaki etkisi ile
olusturulurlar. HTiOs™ iyonlar1 alkali ¢dzeltisinden sodyumu ve MAO kaplamadan
kalsiyum ile birlesir. MAO kaplamanin apatit olusturma yetenegi, basit kimyasal
islemle 6nemli oranda arttirilmaktadir. Alkali islemden gecirilmis MAO kaplamanin

yiizeyi ¢ok miktardaki Ti-OH gruplarmi ve alkali islemden ge¢gmis MAO kaplamanin
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(Ca®", Na") iyonlar1 ve simiile edilen viicut sivismm (SBF) H;O" iyonlar1 arasindaki
iyonik aligveris tarafindan olusturulmaktadir. Ek olarak, alkali islemden ge¢cmis MAO
kaplamadan serbest birakilan Ca**, SBE’nin siiper doygunlugunu arttirmakta ve apatit
olusumunu tesvik etmektedir. Alkali islemden ge¢gmis MAO kaplamanin ortaya

cikardigi apatit karbonat yapisina ve nanometre dlgeginde gdzenek agina sahiptir.

Wei et al. (2008); Biomimetik apatit; mikroark (MAO) 6n yiizey islemli, anataz tabanl
Ca ve P igeren kaplamali Ti substratlarn SBF i¢inde bekletilmesiyle olusturulmustur.
SBF daldirma siirecinde (0-96 saat), MAO kaplamadaki Ca ve P, SBF icerisinde
¢oziinlir ve MAO kaplamanin siiper doygunluk derecesini arttirir, bu da apatitin
olugsmasma ve gelismesine katkida bulunur. 7 giin boyunca SBF daldirmasi sonrasinda,
MAO kaplamanin yiizeyi az bir miktar de§ismistir. 14 giin boyunca daldirilan tim
ylizey, apatit kaplama ile kaplanmistir. Apatit karbonat yapisinda, kontrollii kristallik ve
gozenek aglar1 bulunmaktadir. Sonuclar, elektrolit fosfat iceren ve EDTA-Ca selat
kompleksinde olusan kaplamanin, 1iyi bir apatit olusturma yetenegi oldugunu

gostermektedir.

Ciobanu et al. (2008); Yaptiklar1 calismada NaOH 06n yiizey islemini kullanmiglardir.
Ti ylizeyinde sodyum titanat olusturmuslardir. SBF’de sodyum titanat, Ti yiizeyinde
Ti-OH gruplar1 olusturmak igin Na' iyonlarmi ¢dzeltide bulunan H;O" iyonlari ile yer
degistirecek sekilde serbest birakir. Bu Ti-OH gruplar1 amorf kalsiyum titanat
olusturmak i¢in SBF’de bulunan Ca®" iyonlari ile birlesir. Daha sonra bu kalsiyum
titanat, amorf kalsiyum fosfat olusturmak i¢in ¢dzeltide bulunan fosfat iyonlar: ile

birlesir.

Shibli ef al. (2008); Cinko fosfatin, potansiyel biyomedikal uygulamalarda giivenilir
bir malzeme olmasi sebebiyle, mevcut arastirmada ortopedik uygulamalarda
kullanilmasi i¢in yiizeyinde ince bir tabaka olusturacak sekilde modifiye edilmistir. Saf
substrat (316L SS) iizerinde, kalin Fe-Zn alasim tabakalarinin iizerinde ince bir ZnP
tabakas1 gelistirilmis ve hidroksiapatit (HAP) tabakasi eklenip arastirilmistir. Bilesimin,
ylizey morfolojisi ve tabakalama sisteminin korozyon direng Ozellikleri

degerlendirilmistir. ZnP ara tabakasindan olusan ¢ok tabakali sistemin kararlilig1, zorlu

28



fizyolojik ortama maruz birakarak ve arkasindan SBF igerisinde yeniden gelismesine

izin verilerek degerlendirilmistir. Kaplama sistemi iyi bir kararlilik gostermistir.

Bracci et al. (2009); Calismalarinda birkag saat icinde metalik implantlar iizerine
nanokristal apatit olusturan bir kalsiyum fosfat (CaP) kalsine ¢ozeltisi gelistirilmislerdir.
CaP ¢ozeltisine implantlarin biyolojik performansmni gelistirmek igin Sr™>, Mg™, Mn"™
eklenerek ¢dzelti modifiye edilmistir. Sr™, Mg™, apatit olusumunu azaltmistir. Mn ™

varlig1 apatit olusumunu desteklemistir.

Lee et al. (2009); Farkli kristallik derecelerindeki kalsiyum fosfat (CaP) ince filmleri,
elektron 151in buharlastirmasi yontemi ile saf titanyum ylizeylerine kaplanmistir. Apatit
cekirdeklenmesi ve kaplama tabakasimnin biiyltimesinin detaylari, kalsiyum klorit (DPBS)
veya fibroconnectinli DPBS (DPBSF) iceren, Dulbecco fosfat tamponlu tuz
cozeltilerinde (Dulbecco's Modified Eagle's Medium (DME)) arastirilmistir.
Numunelerin yiizeyleri alan emisyon tarama elektron mikroskopu, X-1511 difraksiyonu
ve X 1sm1 fotoelektron spektroskopisi ile incelenmistir. Fibronektin ve kalsiyum
iyonlarimin (Ca™") konsantrasyonlar1 sirasiyla bicichoninic asit yontemi (BCA) ile ve
kalsiyum assay kitinde (DICA-500) izlenmistir. Apatit, ilk basta, CaP kaplanmis
numunelerde en hizli orani ve en diisiik kristal diizeyini saglamis ve 15 dakika boyunca
DPBS ¢ozeltisine daldirilmasi sonrasinda en yiiksek Ca>" konsantrasyonuna ulasmustur.
15 dakika sonra, Ca®" konsantrasyonu kaplama tabakalarinda apatit biiyiimesi ile
azalmustir. Tim numuneler icin DPBS ¢ozeltilerindeki Ca®* konsantrasyonu artan kristal
ve daldirma siiresi ile birlikte azalmis ve azami konsantrasyon artisina erigmistir. DPBS
cozeltilerinde fibronektin varligi olusumu geciktirmis ve apatitin morfolojisini
etkilemistir. Titanyum ylizeyinde biriken apatit igerisine yerlestirilen fibronektin,

osteoblast yapismay1 tesvik etmesi ac¢isindan biyolojik etkinligini etkilememistir.

Lluch et al. (2009); SBF’ye daldirmadan 6nce NaOH, HAP baglatma zamanini
kisaltmak i¢in tek basma etkin degildir. %15 ve %30 silika ile P(EMA-co-HEA)/S10;
nanokompozitler  etil  metakrilat (EMA) ve  hidroksietilakrilat  (HEA)
kopolimerizasyonuyla elde edilmistir. Asit katalizli tetractoksilan (TEOS) HAP

cekirdeklenmesi baglatma siiresini kisaltmak i¢in uygulanmistir. Kopolimer i¢ine
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sodyum karboksilatlar1 eklemek silanol sinirlarinda ytlizey c¢ekirdeklenme potansiyelini
azaltir. Bioaktivite yalniz organik fazin yiizey karboksilat gruplar1 nedeniyledir.
Bioaktiviteyi gelistirmek icin silika agmin kontrollii ¢oziiniirliigii, NaOH islem siiresi

azaltilarak yapilabilir.

Sun et al. (2008); Diisiik sicaklikta, iki tabakal1 bir kompozit kaplama Ti ve NiT1 sekil
hafizali alagiminda (SMA) olusturulmustur. Kompozit kaplama ikili tabaka titanyumdan
olusmustur. H,O, oksidasyonu, sicak su yaslandirma teknigi ve oksidize edilen
metallerin SBF igerisine daldirarak elde edilen tabaka apatit kullanilarak
olusturulmustur. X-Isin1 difraksiyonu (XRD), taramali elektron mikroskopisi (SEM) ve
enerji sacgict X 1smi1 spektroskopisi (EDX) gibi ¢esitli teknikler, farkli kaplama olusum
asamalarinda ve olusan kaplamalarda numune yiizeylerini karakterize etmek i¢in
kullanilmistir. Biyoaktif apatit/TiO, kaplamalar, NiTi SMA {iizerinde olusturulabilir ve
metal substrat iizerine sikica baglanabilir. Ancak, Ti ve NiTi, SMA substratlar
iizerindeki kompozit kaplamanin olusturulmasinda farkliliklar vardir. Olusan kompozit

kaplamalar her iki metali biyoaktif hale getirerek kemikleri baglayic1 olmaktadirlar.

Wei et al. (2009), P (T-P) iceren TiO, bazli kaplamalar 200-400 V uygulanan
gerilimde Ti6A14V iizerinde mikroark oksidasyon (MAO) teknigiyle, (NaPO;)s ve
NaOH igeren elektrolit icerisinde hazirlanmistir. T-P kaplamalarin yiizeyleri piirtizli
olmus ve kalmlik, uygulanan gerilimin artmasi ile birlikte artmistir. 200 V {izerinde,
anataz yiizeyde bulunmus ve 400 V’da rutil gozlenmistir. Artan kaplama kalinligi ile, O
ve P konsantrasyonlar1 artarken, Ti ve Al konsantrasyonlar1 azalmistir. Ti, O ve P
elementleri, 300 V’da olusan T-P kaplamanm yiizeyinde mikrogdzeneklere homojen
olarak dagilmigtir. Ancak, mikro-gézeneklerin i¢ kisimlarinda yiiksek bir Ti
konsantrasyonu ve diisiik bir O ve P konsantrasyonlar1 vardir, bunun sebebi T-P
kaplamadaki Ti, O ve P elementlerinin kademeli dagilimidir. 300 V’ta olusan T-P
kaplamanim apatit olusturma yetenegi, 28 ve 56 giin boyunca simiile edilen viicut
stivisina (SBF) daldirilarak degerlendirilmistir. Sonuclar, biomimetik apatitin, T-P
kaplamanm yiizeyinde, 56 giin boyunca SBF’de daldrma sonrasinda olustugunu
gostermektedir. Diger hiicre deneyleri, T-P kaplamanin, yiizeyi MG63 hiicre gelisimi

icin uygun hale getirdigini géstermektedir.
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Escada et al. (2010); Titanyum ve alasimlari, miikemmel korozyon direngleri ve
biyolojik uyumlar: ile dis hekimliginde de kullanilmaktadir. Saf titanyum metalinin ve
alasimlarinin, yasayan bir viicutta kemik benzeri bir apatit tabakasi olusturduklari
gosterilmistir. Bu arastirmanin amaci, kalsiyum fosfatlarin deneysel alasim Ti-7,5Mo
ylizeyinde gelismesini degerlendirmektir. Bir ark-eritme firin1 kullanarak saf titanyum
ve molibdenden elde edilen ingotlar iiretilmistir. Daha sonra, bu ingotlar, 1100 °C’de bir
saat 1s1l isleme tabi tutulmustur, numuneler suda sogutulmus ve sogutulmus malzeme
iizerinde soguk olarak calisilmistir. Ortam piiriizliiligii (Ra), piiriizliliikk 6l¢egi (1,3 ve
2,6 um) ile Olgiilmiistiir ve her bir numune grubundan diskler kesilmistir (13 mm
capinda, 4 mm kalinliginda). Numuneler, ylizeyde apatit kaplamasi olusturmak tizere 7
ile 14 glin biomimetik yontemlerle islenmistir. Daha sonra, yiizeyleri optik profilometre,
tarama elektron mikroskopu(SEM) ve temas acis1 Olglimleriyle karakterize edilmistir.
Sonuglar, apatitin Ti-7,5Mo alasimi ylizeyinde olusabilecegi ve Ra=2,6 um
puriizliiliigiine sahip malzeme {izerinde daha tamamlanmis bir apatit tabakasmin
olusacagin1 gdstermistir. Bu, daha diisiik temas agilarinda elde edilen apatit olusumunu

arttrmistir.

Zhao et al. (2010); Bu arastirmada, 75,3+ %3,8 oranindaki gozeneklilik igeren ii¢
boyutlu olarak birbirlerinin arasinda baglantilar1 bulunan gozenekli titanyum substratlar,
deney kopiikleme yontemiyle hazirlanmistir. Asit-alkali veya alkali-1s1l yontemle 6n
islemden gecirildikten sonra siiper doygun kalsiyum fosfat ¢ozeltisine daldirilmistir. Bu
titanyumlar, iki ay boyunca kopeklerin uyluk kemiklerine yerlestirilip, hemi-
transkortikal olarak implante edilmistir. Deneysel sonuglar, asit-alkali ve alkali-1s1l
islemden gecirilmis gozenekli titanyum {lizerine biriktirilen ylizey apatit kaplamalarinin
farkli bir morfoloji ve kalinlia sahip oldugunu gostermistir. Ancak, histolojik ve
histomorfometrik analiz, her iki tipteki apatit kaplamali implantlarin, denek hayvanin
kemigi ile miikemmel bir kemiksel entegrasyon sagladigini ve bunlarin kemiksel
iletimininse 6nemli oranda farkli olmadigmi gostermistir. Bu ¢alisma, asit-alkali ve
alkali-1s1l islemlerin gdzenekli titanyumun aktive edilmesinde aym etkinlige sahip
oldugunu ve apatit kaplamali gozenekli titanyumun, klinikte kullanilma potansiyelinin

oldugunu gostermektedir.
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Liu et al. (2010); Biyomedikal NiT1i alasimlari, 30 dakika boyunca 400 V sabit gerilim
altinda sodyum aliiminat ve sodyum hipofosfit iceren elektrolitler igerisinde mikro-ark
oksidasyonu ile isleme alinmistr. MAO islemi ge¢irmis NiTi'nin yiizeyinde ve
kaplamasinda gézenekli bir mikroyap1 bulunmakta ve bu yap1 sadece y-Al,O3 fazindan
olugsmaktadir. Mikro-ark oksidasyonu ile hazirlanan seramik kaplama Al, Ti, Ni, O ve
P’ den olusmaktadir, atomik konsantrasyon sirasiyla %26,98- %3,67- %3,33- %65.30
ve %0,72 dir. MAO isleminden gecirilmis AL,O; ile kaplanmis NiT1 alagimi viicut sivisi
(SBF) icerisine daldirilarak yiizeyde biomimetik yontemle HAP kaplanmasi
amaclanmistir. ALOs kaplanmig NiTi alagiminin yiizeyinde, 14 giinde miikkemmel bir

apatit katmani olusmustur artan daldirma siiresi ile (28 giin) apatit olusumu artmamuistir.

Yang et al. (2010); Oda sicakliginda onceden kalsine edilmis titanyum (PTi) plakalar
iizerinde Ca-P kaplama icin yeni bir elektro-biriktirme yontemi sunulmustur.
Biomimetik kaplama morfolojisi tarama elektron mikroskopisi (SEM) ile incelenmistir.
Sonuglar 6nceden kimyasal olarak kalsine edilmis PTi yiizeyinde kalsiyum hidroksil ile
fonksiyonel Ti-OH katmanin oldugunu gostermistir. Ti-OH katmani saf titanyum
yiizeylerden daha diisiik su temas agis1 ve daha diisiik ylizey enerjisi gosterir. PTi
ylizeyinin dogasi elektrokimyasal biriktirme prosesinde bioaktifligi ile biomimetik Ca-P
katmanlar ile baglanti kurmada yararhidir. Dahast Ca-P biriktirmenin kristalizasyonu
PTi substratlar i¢in kaplamanm bag dayaniklilifi daha sonraki iglemler ile 6nemli
derecede gelistirilebilir. Sonuglar yeni kaplama prosesini Oonermektedir. Biomedikal

implant cihazlar1 i¢in uygulanabilir.

Yan et al. (2010); Mevcut arastirmada, mikro-gozeneklerle ve Ca-P-SR elementleri ile
zenginlestirilmis olan biyoaktif kaplamalar, mikroark oksidasyonu (MAO) ile gézenekli
titanyumun olusturmak i¢cin kullanilmistir. Gozenek biiyiikligiliniin, gozenekli
titanyumun MAO isleminde 6nemli bir rol oynadig1 bilinmektedir. G6zenek biiytlikligii,
90 um’den kiiciik olan numunelerde, uygulama gerilimi ve islem siiresi ne olursa olsun,
MAO kaplamalar, sadece yiizey bolgesinin yakiminda olusmustur. Ortalama gdzenek
biiytikligi 150 pm olan numunelerde, MAO kaplamalar, derinlik boyunca, dig ve i¢
gozenek cidarlarinda olusmustur. islem uygulanmayan titanyum ile karsilastirildiginda,

Ozgiin yiizey alan1 460 kat artmustir. Diger arastirmalar, kaplamanin dig gozenek
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cidarlarindaki gozenek biytkliigiiniin, kalinhiginin ve O, Ca, P ve SR elementleri
miktarinin, i¢ gbézenek cidarlarindan belirgin bir sekilde yiiksek oldugunu
belirlemislerdir. Ek olarak, dis gbozenek cidarlarindaki kaplama, anataz ve rutil TiO, ve
diger kompleks Ca-P-SR fazlarindan olugmaktadir. Goézenek cidarlarinin farkli
yerlerindeki kaplamalarin farkli 6zelliklerine ragmen, MAO islemli gézenekli titanyum

genel olarak iyi bir apatit olusturucu 6zellik gostermistir

Zhau et al. (2010); Arastirmada, indirgenebilir biyolojik olarak uygun implant
uygulamalarinda 1s1l islemli AZ91R magnezyum alasiminin korozyon davranisi
arastirilmistir. Isil islemden gegirilmis numunelerin korozyon direnci 37 °C sicaklikta
SBF’de, daldirma ve elektrokimyasal testleri kullanarak arastirilmistir. Isil islem,
katodik b-Mg;7Al;; faz1 ve anodik a-Mg matrisi arasindaki mikrogalvanik korozyon
davranisint 6nemli oranda etkilemistir. T4 mikroyapisinda, b-Mgj;Al;;  fazmin
coziinmesi katod-anot alan1 oranini azaltmig, bu durumda a-Mg matrisindeki
korozyonun hizlanmasina neden olmustur. T6 mikroyapisindaki ince b-Mg;;Al,,
taneleraras1 korozyona ve ¢ukurlagsmaya sebep olmus, ancak korozyon hizi, dokiildiigii

gibi ve T4 mikroyapilarindan daha diisiik olmustur.

Ummethala ef al. (2011); Dokiim ve hizli sogutma yoluyla iiretilen yeni titanyum
tabanli a-alagiminin (Ti-%0,5S1-%0,65C) elektrokimyasal davranist dogrusal, Tafel
potansiyodinamik polarizasyon testleri, elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS)
yontemleri kullanilarak incelenmistir. Yiizey morfolojisi ex-situ SEM-EDS analizleri
kullanilarak incelenmistir. Deneysel sonuclar, silikon ve karbonun titanyumun mekanik
ozelliklerini gelistirdigini gostermistir. Fosfat tamponlu ¢ozeltide (PBS) polarizasyon
testleri, Ti-Si-C alasiminin ticari saflikta Ti’ye esdeger ve Ti6Al4V’a gore miikkemmel
bir korozyon direncine sahip oldugunu (0.033 pA cm™ gibi diisiik bir korozyon direnci)
gostermistir. Korozyon mekanizmasi, titanyum kati ¢6zelti matrisinin segici ¢oziinmesi
olarak tanimlanmistir. EIS arastirmalari, alasimda pasif oksit filminin kararh yapida
oldugunu gostermistir. Ek olarak, in vitro biyoetkinlik testleri, dnceden islemden
gecirilmis alasimin 10xSBF ¢6zeltisine daldirilmasiyla gerceklestirilmistir. Daldirma
esnasinda olusan mineral tabakanin kimyasal ve mikroyapisal karakterizasyonu,

kalsiyum fosfat agisindan zengin bir fazda ince, gdzenekli, mikron ebath kiiresellerin
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birikimini gostermistir. Ozet olarak, Ti-Si-C alasimmin genel dzellikleri ve miikkemmel
in vitro elektrokimyasal ve mineralizasyon davranisi, yiik tasiyyan metalik implantlarda

cok etkili oldugunu ortaya koymustur.

2.4. Korozyon

Korozyon metallerin ortam ile kimyasal veya elektrokimyasal reaksiyonu sonucu
malzeme oOzelliklerinin olumsuz yonde etkilenmesidir. Kimyasal korozyon metalin
icinde bulundugu ortamdaki diger bir elementle dogrudan elektron aligverisinin sz
konusu oldugu bir reaksiyondur. Metal genellikle ortamdaki oksijene elektron verir ve
reaksiyon sonucu metal oksit olusur. Oksidasyon ozellikle yiiksek sicakliklarda
belirgindir ve bu durumda olusan korozyon {iriiniine teknik dilde “tufal” denir.
Elektrokimyasal korozyonda konum olarak ¢ogunlukla farkli yerlerde olusan iki kismi
reaksiyon vardir. Genel olarak biitiin metallerde ve ozellikle paslanmaz celiklerde
elektrokimyasal korozyon hasarlarina daha ¢ok rastlanmaktadir. Kloriir ile zenginlesmis

ortamda korozyon olusumu Sekil 2.5°te verilmistir.

Sekil 2.5 Klortir ile zenginlestirilmis ortamda korozyon olusumu

Teknikte kullanilan metallerin ¢ogu oksijen, su, silfirlii bilesikler gibi bir¢ok
maddelere karsi biiyiik ilgi gosterirler. Bu gibi maddelerle tepkime vererek metalik
dogalarini degistirirler. S6z konusu degisim termodinamik olarak en kararli bilesiklerine
doniisme egilimlerinden kaynaklanir. Bilindigi gibi metaller dogada oksitleri, siilfiirleri

vb. gibi degisik bilesikleri halinde bulunurlar. Dogadaki bilesikleri en kararli olanlaridir.
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Metal haline getirilirken uygulanan metalurjik islemlerle dogalar1 degistirilmistir. Enerji
kapasiteleri arttirilmis entropileri kiigiiltiilmiis ve bu sekilde metalik yapiyr saglamak

lizere enerji harcanmistir (Erbil 1984, int.Kay.6).

Korozyon tepkimesinin elektrokimyasal yoldan yiiriiyebilmesi icin; potansiyel farki,
elektronik ve elektrolitik iletkenler arasinda yiik transfer reaksiyonu ve siirekli bir akim
iletimi yolu kosullarinin bir araya gelmesi gerekir. Korozyon tepkimeleri, ¢ogu
metallerin termodinamik kararsizligi sonucu (Au, Pt, Ir ve Pd gibi soy metaller disinda)
veya kiigiik dis akimlarin etkisiyle yiiriidiigiinden bir potansiyel farki olugmaktadir.
Metal korozyonu ister anodik ister katodik tepkime ile denetlensin, cogu hallerde hiz,
yiik aktarim basamagi ile sinirlanir. Metal iyonlar1 olustugu zaman elektrik devresi

tamamlanarak siirekli bir akim yolu saglanmis olur (Aksiit 1982).

Korozyonda anodik reaksiyon, metalin kendi iyonlarma yiikseltgenmesi olup genel

olarak asagidaki sekilde gosterilir:

M — M" + ne” (2.1)

Korozyonda yiiriiyen degisik katodik reaksiyonlar vardir. Asitli ortamlarda;

2H ' +2e¢ — H, (2.2)

0, +4H" +4 ¢ —2H,0 (2.3)

Notr ve alkali ortamlarda ise, suyun indirgenmesi,

2H,0 +2 ¢ —20H" + H, (2.4)
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Oksijen indirgenmesi,

O, + 2H,0 + 4 ¢ — 40H (2.5)

Metal iyonu indirgenmesi,

Mn+ +7e — M(n—z)+
(2.6)

ve metal ¢cokmesi reaksiyonundan olusur

M"" + ne’— M(k)

(2.7)

Korozyon metalin yapisal olarak zayiflamasina, faaliyetinin azalmasma neden olur.
Ikincisi korozyondan kaynaklanan fiiriinlerdir. Bu iiriinlerde istenmeyen bir sekilde
metal implantin temas ettigi dokuyla ve hatta implanttan uzak bolgelerde bile
reaksiyona sebebiyet verir Ciinkii c¢evredeki dokuya birakilan iyonlar implant
gevsemesini igeren kemik hiicrelerinin potansiyellerinin degismesine, dokuda renk
kaybma ve dokunun iltithaplanmasi gibi ¢ok ciddi problemlere neden olmaktadir. Metal
ve alagimlar i¢inde bulundugu ortam nedeniyle kimyasal veya elektrokimyasal tesirlerle
distan ice dogru asinarak korozyona ugrar. Korozyonla metalik malzemeler kismen
veya tamamen devre disi kalabilir. Bu da insan hayatmi tehlikeye atabilir. Insan
viicuduna takilan metalik implant malzemelerinde elektrokimyasal korozyon soz

konusudur.

Metalik implantlar ylizeydeki korozyon klasik daldirma testleriyle ayirt edilememekte
ve se¢ilememektedir. Ornegin; implant malzemesi olarak kullanilacak alasim, uygun bir
cozelti (kan, tuzlu su ya da zayif asit) icerisinde 10 yil siireyle bekletilecek olursa bu
zaman zarfinda alasimda % 0,1’den daha az bir agirlik degisimi oldugu yapilan
arastirmalarda belirtilmistir. Bu sebeple metalik implanti, kullanilacag siirede uygun bir

sekilde korumak icin korozyon prosesleri gelistirilmeli veya hizlandirilmalidir.
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Korozyon prosesi olarak hizli elektrokimyasal yontemler kullanilmaktadir. Bir¢ok
korozyon olay1 bugiin elektrokimyasal yontemlerle agiklanabilmektedir. Kontrol edilen
sartlar altinda yapilan akim-potansiyel Olgiimlerinden; korozyon hizi, kaplamalar,

filmler, pasiflik ve oyuklanma egilimleri hakkinda bir¢ok bilgi alinabilmektedir.

Anodik polarizasyon ile bir metal karakterize edilebilir. Pozitif yonde yapilan potansiyel
taramasiyla anot gibi davranan bir metal, ya korozyona ugrayacaktir ya da yiizeyinde bir
oksit kaplamasi olusturacaktir. Bu Olciimler metalin sivi ortamdaki korozyon
ozelliklerini saptamak i¢in kullanilir. Akim-potansiyel egrileri bazen birkac saat
siirerken bazi durumlarda birka¢ dakikada bitebilmektedir. Metalin pasiflik egilimi ve
inhibitér veya oksitleyicilerin metal {izerindeki etkileri kolaylikla bu teknikle
belirlenebilir. Degisik metal ve alasimlarmin korozyon ozellikleri bu yontemle
karsilagtirmali olarak 6grenilebilir. 60 yildan fazla bir gegmisi olan ostenitik paslanmaz
celiklerinin  viicut sivis1 i¢indeki korozyon dayanimlar1 yetersizdir. Korozyon
dayanimlarinin uzatilmasina dair ¢aligmalar halen devam etmektedir. Ti ve Ti alagimlar1
ise uzun yillardir insan viicudunda implant olarak kullanilmaktadir. Diger implantlarla
karsilastirildiginda (6rnegin  paslanmaz ¢elik) daha 1iyi korozyon direnci ve
biyouyumluluk gostermesine ragmen Ti ve alasim elementlerinin (6rnegin V, Zr, Al

gibi) ¢coziinmesi nedeniyle onlarin korozyonu hala sorun olmaktadir.

2.4.1. Korozyon Hiz1

Korozyon hiz1 metalin birim zamanda ¢6ziinme miktaridir.

Metallerin korozyon hizini etkileyen faktorler; 1s1, tuzluluk, oksijen miktari, suyun akis

hizi, asitlik, elektrolit tipi, hava kirliligi, mikro-organizmalardir. Metal yiizeyinin her

yaninda ayni hizla ¢6ziinmenin oldugu kosullarda korozyon hiz1 kiitle azalmasi olarak

verilebilir Kiitle azalmasi da yiizey alani ile ilgilidir. Korozyon hizi, asagidaki formiille

verilebilir;
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kiitleazalmasi(mg) 1 (2.8)

korozyonhizi = 5
metalinytizeyalani(dm~) zaman(giin)

Derinlemesine korozyonlarda kiitle azalmasi cok az Onemsiz olmasmna hatta bazi
durumlarda 6l¢iilemeyecek kadar az olmasina karsin metalin belirli bir yerden delinmesi
sistemi kullanilamaz hale getirir. Bu nedenle korozyon hizini derinlige ilerleme

bi¢iminde vermek fazla anlamlidir.

8760x10xAp

2.9
Axdxt 29)

korozyonhizi =

bagntisiyla verilir.

8760 = Bir yilin saat olarak karsilig1

AP = Kiiyle kayb1 (g)

t = Metalin korozif ortamda bulundugu zaman (saat)

A = Metalin korozif ortam etkisinde bulunan toplam yiizey alani (cm?)

d = Metalin yogunlugu (g.cm™)

degerlerini ifade etmektedir.

2.4.2. Korozyon Hizin1 Belirleme Yontemleri

Metal ve alagimlarin korozyona karsi direnglerini birbirleriyle karsilastirabilmek icin
her birinin korozyon hizi nicel olarak verilebilmelidir. Korozyon hizi bir metalin birim
zamandaki ¢oziinme miktaridir. Bolgesel korozyonun s6z konusu oldugu sistemlerde
korozyon hizi, korozyonun derinlemesine ilerleme bi¢iminde verilebilir. Korozyon
hizinin en kisa siirede Olciilmesi elektrokimyasal yontemlerle miimkiin olmakta olup bu
yontemlerde hiz, akim yogunlugu olarak verilmektedir (Erbil 1984). Korozyon hizini
belirleme yOntemleri kiitle kaybi yontemi, Tafel ekstrapolasyonu yontemi, lineer

polarizasyon yontemi, elektrokimyasal impedans spektroskopisi, gaz Olglim yontemi,
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harmonik analiz (HAP), elektrokimyasal giiriiltii (EN) ve sifir direng ammetry (ZRA)
v.s. seklinde siralanabilir (Heitz et al. 1983, Erbil 1984, Aksiit 1989, Uneri 1998, Erol
2008).

a) Kiitle kayb1 yontemi

Kiitle kaybindan korozyon hiz1 belirlenirken ¢6ziinmenin homojen olmasi ve korozyon
iirlinlerinin ya tamamen ¢6ziiniir veya uygun bir ¢ozeltide ¢oziinerek metal ylizeyinden
uzaklastirilmas1 gerekmektedir. Bu yontemde korozyon akimi Faraday yasasi ile

asagidaki gibi bulunabilir:

P Am.F.n
o ALM

(2.10)

Burada Am kiitle kaybi, F Faraday sabiti, n s6z konusu metalin ¢ozeltiye gecme degeri,
M metalin mol kiitlesi, At ise zaman araligin1 gosterir. Kiitle kayb1 yontemiyle korozyon
hizinin bulunmas: elektrokimyasal yOontemlere gore daha uzun zaman gerektirir

(Biiytiksagis 2003).

b) Tafel ekstrapolasyonu yontemi

Potansiyostatik ve galvanostatik yontemle, korozyon potansiyelinden baslayarak
anodik ve katodik yonde cizilen, yar1 logaritmik akim-potansiyel egrilerinin ¢izgisel
bolgelerinin korozyon potansiyeline ekstrapole edilmesiyle korozyon hizi yani
korozyon akimi belirlenir. Kisa siirede gergeklestirilen bu yontem, tek bir indirgenme ve

yiikseltgenme reaksiyonu iceren sistemlere uygulanabilir.

Anodik ve katodik Tafel bolgeleri bir arada elde edilemedigi zaman ise sadece birinin
korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu ile de korozyon hizi bulunabilir. Tafel
ekstrapolasyonu ile korozyon hizinin bulunmasi (Biiyliksagis 2003) Sekil 2.6’da

gosterilmistir.
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Sekil 2.6 Tafel ekstrapolasyonu ile korozyon hizinin bulunmasi (Biiytliksagis 2003)

¢) Lineer polarizasyon yontemi

Korozyon potansiyeli dolaymdaki dogrusal akim-potansiyel egrisinin egiminden

polarizasyon direnci bulunup, Stern- Geary esitliginde yerine konarak korozyon hizi

belirlenebilir.
=g (2) L{L] _B 21)
2,303(8,.BHO\AE ) 2,303(B,.8.) R, R,

Burada i, korozyon akimi, B, ve B. ise anodik ve katodik Tafel dogrularinin
egimleridir. Korozyon potansiyeli dolayindaki akim-potansiyel egrisinin egiminin
(Al/ AE) tersi ise R, polarizasyon direncidir. Sekil 2.7 Lineer polarizasyon yontemi ile

R, bulunmas: gosterilmistir.
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Sekil 2.7 Lineer polarizasyon yontemi ile R, bulunmasi (Biiytiksagis 2003)

d)Alternatif akim empedans 6l¢me teknigi

Son yillarda genis kullanim alani bulan alternatif akim empedans 6lgme teknigi ile
korozyon hiz1 belirlenebildigi gibi, kaplamalarin korozyon direnci, dielektrik dl¢timleri,
elektroorganik sentezde adsorpsiyon ve desorpsiyon mekanizmalar1 saptanabilir. AC
yontemi ile metal yiizeyine uygulanan kiiciik genlikli alternatif akim yiizey yapisini
fazla degistirmeyeceginden daha dogru sonu¢ vermesi beklenmektedir. Ayrica yiiksek
direngli ortamlarda da Olgme yapilabilmesi, diger yontemlere gore bir {istiinliik
saglamaktadir. Yontemin 0zli, metal/cozelti ara ylizeyinde olusan ¢ift tabakanin
uygulanan alternatif akim ile, impedansinin Olgiilmesine dayanmaktadir. Yontemin
uygulanmasinda, ¢ift tabaka kapasitesi ve metal ylizeyi ile ¢ozeltinin i¢ kismi arasindaki
direnglerden olusan bir “elektronik esdeger devre” tasarlanarak polarizasyon direnci

belirlenmeye calisilmakta olup yontemin esas1 agagida kisaca aciklanmistir.

Basit bir korozyon sisteminde metal/¢ozelti ara yiizeyinde olusan elektrokimyasal c¢ift
tabakanin (Sekil 2.8.a) C kapasiteli bir kondansatore esdeger oldugu varsayilarak sekil
2.8.b’deki elektronik esdeger devre verilmektedir. Sekil 2.8.b’deki devreye gore toplam
impedans (Z) asagidaki sekilde hesaplanabilir.
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R
Z=R +—2~2 (2.12)
1+ jWCR,

(2.12) bagmtisnda R c¢ozelti direncini, W alternatif akim frekansmi (W=2nf)

gostermektedir ve j=(-1)” 2dir. (2.13) bagmtisinin diizenlenmesi ile,
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Sekil 2.8 Metal/cozelti arayiizeyindeki potansiyel dagilimi(a. Sematik) ve arayiizeyin
elektronik esdegeri olan devre semalari, (b kabul edilen sema, ¢ Generilen yeni sema).
M: Metal, E: Metalin elektrolit igindeki potansiyeli, E': Zeta potansiyeli, OHP: Dig
Hembholtz tabakasi, C: Cift tabakanin kapasite esdegeri, Ri: Ytk transfer direnci, R;:

Polarizasyon direnci, Ry: Cozelti direnci

P S WCR,®
~O T wer, Y 1+ (wer ¥

(2.13)

bagintis1 elde edilir. Son bagintinin sag tarafindaki ilk iki terim ger¢ek impedans (Z'),

son terim ise kompleks impedans (Z'") olarak tanimlanmaktadir.
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(2.13) bagintismin sag tarafindaki terimlerini,

, R
Z =R + 2 > (2.14)
1+ WCRP
WCR *®
Z"=— (2.15)
1+ WCRP

olarak yazip (2.14) ve (2.15) bagintilar1 arasinda W yok edilirse asagidaki yarim daire
denklemi elde edilir.

{Z'—(RS +%ﬂ2 +(z"y = (%T (2.16)

(2.16) bagmtisinin ifade ettigi geometrik sekil, Sekil 2.5’de gdsterilmistir. Sekil 2.5°den
kolayca goriilebilecegi gibi (2.15) esitligi yardimiyla,

R +R, = ;Vi%(z') (2.17)
R, = lim (z') (2.18)

bagintilar1 yazilarak kompleks diyagramdan cozelti direnci (Rs) ile polarizasyon
direncini (Rp) belirlemek olanakli olmaktadir. Ancak, teorik olarak elde edilen (2.16)
bagintisma gore yarim daire olmast gereken deney sonuglar1 gergekte
saglanamamaktadir. Literatiirde bu sapmalar bazi diizeltme faktorleri ile giderilmeye
calisilmis ancak mantikli bir diizeltme faktorii heniiz Onerilmemistir (Erbil 1987).

Sematik kompleks diyagrami Sekil 2.9 da verilmistir.
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Sekil 2.9 Sematik kompleks diyagram

e) Analitik Yontemler

Korozyon hizi belirlemelerinde c¢ok¢a uygulanan bir yontemdir. Cozelti icindeki
korozyon lriinlerinin miktarmin tayinine dayanir. Korozyon iiriinlerinin miktar1 zamana

bagli olarak artacagindan, belirli zaman araligindaki analiz degerlendirilir.

Analitik yontemlerden uygun olani segilerek {iriinlerin analizi ayr1 ayri yapilabilir.
Korozif ortama eklenen inhibitdriin metal ylizeyinde adsorplanani disinda, ¢ozeltide

kalani analiz edilerek sonuca ulasilabilir.

2.4.3 Korozyon Tiirleri

Malzemede korozyona bagli hasar baglica lic bicimde gergeklesir: genel korozyon,
noktasal korozyon ve korozyon catlagi. Genel korozyon biitiin yiizeyi etkilerken,
noktasal korozyonda krater (pitting) ya da igne seklinde yerel cukurlar olusur veya
ylizeyin alt1 oyulur. Genel korozyonda metal ¢Oziinmesi yavaglar ve ortaya ¢rkan
korozyonun neden oldugu maddelerden 6tiirii kolaylikla fark edilerek 6dnlem almnabilir.
Ancak ulasilamayan i¢ bosluklarda goriinlimiin bozulmasi izlenemeyeceginden tehlikeli
olabilir. Noktasal korozyonda ise ortaya ¢ikan korozyonun yarattigi maddeler fark

edilmeyecek kadar azdir, bundan dolay1 parca delinip s1izma gibi bir belirti gériillmeden
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fark edilmez. Bu duruma gelindiginde ise sistemin biitlinlinde dolayli olusacak hasar,

korozyon hasarinin kendisinden ¢ok daha agir sonuglara yol acabilir.

Korozyon ¢atlaklar1 ise en tehlikeli korozyon bigimi olup, noktasal korozyon gibi ¢cok
zor fark edilir. Mekanik zorlama altindaki catlak uglarinda c¢entik etkisiyle olusan
gerilme yigilmalar: ile kesit daralmasi sonucu ortaya ¢ikan asilar1 zorlama, kirilmaya
yol acabilir. Korozyon catlaginin hem tane sinirlarindan hem de tane iglerinden

ilerlemesi miimkiindiir.

2.4.4. Biyomalzemelerde Goriilen Korozyon Tiirleri

Stirekli olarak veya belirli araliklarla viicut akigkanlariyla (6rnegin kan, tiikriik salgisi)
temas eden biyomalzemeler zamanla korozyona ugramaktadir. Degisik ortamlarda
olusan korozyon olaylar1 birbirlerinden oldukga farklilik arz etmektedir. Bu sistemlerde
cogunlukla olusan korozyon tiirleri asagida verilmistir. Biyomalzemelerde c¢ok sik

goriilen korozyon cesitleri Cizelge 2.5’te verilmistir.

Cizelge 2.5 Korozyon tiirleri (Biilbiil 2009)

Korozyvon Tiirleri

I 3

Homojen Dagihmh Bilgesel Korozyon
Korozyon
v }
Makroskohik Mikroskobik
* Galvanik ® Taneler arasi
*  Aralik o e  Gerilmeli
. Cullcu_r(lPlttmg) * FErozvon
»  Secimli  Yorulmals
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2.4.4.1 Homojen Dagilimh (Genel)

Sivilarda veya kirli ortamlarda, metal yiizeylerinde kimyasal bir etki ile atmosferik
sartlarda olusan en basit ve en yaygin korozyon sekline homojen (genel) dagiliml
korozyon denir. Bu korozyonda uzun siireler i¢in hesaplanan ortalama korozyon
hizlarinin her yerde ayni oldugu kabul edilmektedir. Esit dagilimin baslica kaynagi
anodik ve katodik cevrelerin siirekli olarak yer degistirmeleridir. Homojen dagiliml
korozyonun yol actig1 metal kayb1 diger korozyon tiirlerine oranla ¢ok daha yiiksektir.
Buna karsm en az korkulan korozyon tiirli oldugunu belirtmek gerekir. Ciinkii dagiliml

korozyonun hiz1 basit laboratuar deneyleri ile saptanabilir (Giirlek 2009).

Metalin yiizeyinde bir renk degisimi ve matlasma seklinde kendini gostermektedir.
Demirin paslanmasi, bakirin renginin matlasmasi, nikel yiizeylerinin sislenmesi,
glimiisteki kararma homojen dagilimli korozyon tipine Ornek verilebilir. Bu tiir
korozyon sonucunda yiizeyde kaba ve dalgali bir goriinlis meydana gelmekte ve
parlatma ve zimparalama iglemleri ile bu tiir korozyon yiizeyden temizlenebilir (Colak

2010).

2.4.4.2 Galvanik Korozyon

Aralarinda potansiyel farki olan iki metal ayni elektrolitin icerisinde bulunuyorsa ve
ikisi arasinda bir elektrik temas olacak sekilde yerlestirilmisse, bu iki metal arasinda bir
potansiyel olusur. Anot olan metalden, katot olana dogru elektron akimi gerceklesirken
anot metalinde ¢6ziinme meydana gelir. Bu tip korozyona galvanik korozyon denir.
Ornegin, aliiminyum alasimli bir malzemenin iizerine arada herhangi bir izolasyon
malzemesi kullanmadan paslanmaz c¢elik veya titanyum malzeme monte edildiginde
zamanla aliminyum malzemenin lizerinde korozyon meydana gelecektir. Bu nedenle
farkli metaller bir arada kullanilmamahidir ve iki farkli metal arasinda elektron
transferini Onlemek i¢in ipek bant, amyant, macun gibi izolasyon malzemeleri
kullanmak gerekir. Sekil 2.10°da galvanik korozyonun mekanizmas1 verilmistir. Ayni

metalden yapilmis alagimlar arasinda dahi tiretim islemlerine bagli potansiyeller olabilir
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ve bu durumlarda galvanik korozyon ortaya cikabilmektedir (Kii¢iikyildirim 2008,
Schweitzer 2007, Giirlek 2009, Biilbiil 2009, Colak 2010).

Celik Boru AW Balar Boru
(Anot) T (Katot)

Cozeld

A L -
R T e O i T e Ted iy ik

== S
Celik horuda . “ M, Balarhoruda
korozyon nlulinmi}fﬂn alam D |~ korozyon olmaz

Sekil 2.10 Galvanik korozyon mekanizmasi (Roberge 1999, Schweitzer 2007, Int.
Ky.6).

Galvanik bir hiicrede korozyon hizi, yiiriitiicii kuvvet olan anot ve katot arasindaki
potansiyel farkma baglidir. Ancak bu fark, polarizasyon nedeni ile zamanla azalir.
Polarizasyon genellikle katot bdlgesinde goriiliir. Galvanik korozyon hizina ayni
zamanda, cevre elektrolitin iletkenligi ve katot/anot yiizey alanin orani da etki yapar.
Eger elektrolitin iletkenligi yiiksek ise korozyon genis bir alanda kendini gdsterir.
Iletkenligin diisiik olmas1 halinde iki metalin temas ettigi bolgede dar bir alanda siddetli
olarak ortaya c¢ikar. Katot/anot ylizey alan1 orami1 da pratikte biiyilk 6nem tasir. Bu
oranin biiyiilk olmas1 yani biiyiik bir katot yiizeyine kars1 anot ylizey alanmin kiiciik
olmasi, anot akim yogunlugunun artmasina ve dar bir bdlgede siddetli korozyon

olugsmasia neden olmaktadir (Biilbiil 2009).

2.4.4.3 Aralik Korozyonu

Cogu kez korozif ortamda metal yiizeylerinde yariklar, araliklar iginde ya da metal
yiizeylerindeki ortiilmiis yerlerde siddetli yerel korozyon olur. Bu tip korozyonlar, genel
olarak dar bolgelerdeki durgun ¢ozeltiler ile conta yiizeyleri, ylizeydeki birikintiler,
civata ve per¢in baglarmin altindaki araliklarla ilgilidir. Bu nedenle bu tip korozyonlara
aralik korozyonu bazen de birikinti korozyonu ya da conta korozyonu denir (Eren

2005). Aralik korozyonu makine parcalarinin montajinda kesinlikle yok edilemeyen dar
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bolgeler ve araliklar icinde baslar. Bu tiir dar bolgelerin olusumuna iliskin bir 6rnek

Sekil 2.11°de verilmistir (Giirlek 2009, Biilbiil 2009)

Sekil 2.11 Aralik korozyonu (Biilbiil 2009)

O;’nin az oldugu yer anot, ¢ok oldugu yer katot olarak davranarak korozyon gerceklesir
(Sekil 2.11). Bir alagimin homojen olmamasi korozyonu hizlandirir. Boyle bir durumda,
ayn1 metalin rastgele farkli bdlgelerinde anodik, baska bolgelerinde katodik alanlar
olusabilir. Aralik korozyonun olusma mekanizmasi, metalin ¢oziinmesi ve oksijenin
hidroksil (OH") iyonuna indirgenmesi ile olur (Esitlik 2.22) (Kii¢iikyildirim 2006, Colak
2010).

V0, +H,0+2e —>20H" (2.22)

2.4.4.4 Cukur (Pitting) Korozyonu

Durgun ¢o6zeltilerdeki metal ylizeyinde bazi noktalarin cesitli sebeplerle daha aktif hale
gelerek mikro cukurlar haline doniismesi ve otokatalitik mekanizma ile giderek
biiylimesi olayma ¢ukur korozyon denir (Sekil 2.12). Cukurlagsma belirli bir ortamda,
metalin potansiyeli, metal oksit filminin anodik ¢6ziinme (¢ukurlanma) potansiyelini
gectiginde gerceklesir. Bu tip korozyon olayinda anot ve katot bolgeleri birbirinden
kesin sekilde ayrilmistir. Cukurun dibi bir anot gorevi goriirken, gukur agzindaki yiizeyler

katot gorevi gormektedirler. Iyonik akim elektrolitten gecerken, elektronik akim metalden

48



geger (Biilbiil 2009). Korozyon sonucu ¢ukur gittikge derinleserek metalin o noktadan
kisa siirede delinmesine neden olur. Bu nedenle ¢ukur korozyonu en tehlikeli korozyon
tiirtidiir. Cukur korozyonu, aliiminyum ve magnezyum alasimlarinda ve CI" ve Br
iyonlar1 iceren ortamlarda sikca goriilmektedir. Ilk belirtisi yiizeyde toplanan ve
kabaran beyaz ve gri tozumsu yigintilardir. Bu yigintilar temizlendikten sonra kiiciik
oyuklar veya bosluklar goriilebilir. Cukurlar bastan kiiciik olmasma ragmen zamanla
biiyiir. Cukur korozyonunun oyuklar1 par¢a kalinlig1 uygun ise kazmarak temizlenebilir
(Colak 2010). Cukur korozyonuna ugramis ya da ugrama egilimli olan malzemeler
kesinlikle fabrika ya da donanim i¢in kullanilmamalidir (Kii¢likyildirrm 2006,
Schweitzer 2007).

Cukurcuklarin ¢api, derinligi ve siklig1 malzeme ve ortama bagl olarak degisir. Toplam
metal kayb1 homojen dagilimli korozyonun aksine ¢ok kiiciiktiir. Ancak pargalar kisa
zamanda delinerek kullanilmaz hale gelirler. Ayrica, cukurcuk diplerinde olusan
mekanik gerilim yogunlasmasi diren¢ kaybi1 yaninda korozyonlu yorulma ve gerilimli
korozyon olarak taninan catlama olaylarin1 baglatabilir. Bozucu etkisi, yaygmhgi ve
kontroliindeki giigliikler nedenti ile cukurcuk korozyonu en korkulan korozyon tiirlerinin
basinda gelir (Giirlek 2009). Bu yiizden malzeme se¢iminde, malzemenin kullanilacagi
ortam 1yi analiz edilip daha sonra malzeme se¢imi yapilmalidir. Yiizeyin parlatilmasi,

cogu kez gukurcuk korozyonuna dnemli etki yapar (Biilbiil 2009, Int. Ky. 6).

Hlekirolitik yiizey
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Sekil 2.12 Cukur korozyonu mekanizmasi (Roberge 1999).
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2.4.4.5 Secimli Korozyon

Alasimlarda belirli bir metal veya belirli bir faz lizerinde yogunlasarak ¢éziinmelerine
yol acan korozyon tiirline se¢cimli korozyon denir. Elektrokimyasal gerilim dizisinde
birbirlerinden ¢ok uzak metallerden olusan alasimlar segici korozyona ugrarlar.
Ornegin, altin-giimiis alasimi seyreltik nitrik asit ¢dzeltisi i¢ine daldirildiginda giimiisiin
¢coziindligli ve geriye sadece saf altinin kaldigi goriiliir. Ferritik lamel grafitli dokme
demirde potansiyel farktan dolayr ferritin anodik, grafitin ise katodik bolge
olusturacagindan ferrit korozyona ugrar ve grafit iskeleti agikta kalmasi olay1 ve bakir-
¢inko alagimlarinda goriinen ¢inko kaybi, se¢imli korozyon i¢in verebilecegimiz 6nemli

srneklerdir (Giirlek 2009, Biilbiil 2009, Colak 2010, int. Ky. 6).

Sekil 2.13 Ferritik lamel grafitli dokme demirde goriilen secici korozyon (Colak 2010).

2.4.4.6 Taneleraras1 Korozyon

Taneleraras1 korozyonun temel sebebi; tane sinirlarmin amorf olmasindan dolayi
potansiyelinin daha diisiik olmasi ve bu potansiyel farkindan dolayr element
kayiplarinin olusmasidir. Tanelere gore tane smirlar1 daha aktif yapiya sahip
olduklarindan dolay1 iki farkli ortam olusturur. Taneleraras: korozyonun en tipik 6rnegi
paslanmaz celiklerde goriiliir (Sekil 2.14). Paslanmaz celikler yiiksek sicaklikta 1sil
isleme tabi tutulursa veya kaynak yapilirsa, biinyesindeki Cr, C ile reaksiyona girer ve
karbiirleri (Cr,3Cs) olusturur. Karbiirlerin (Crp3Ce) kendisi korozyona ugramaz. Olusan

bu karbiirler tane smirlarina ¢oker, dolayisiyla tane sinir1 Cr’ca fakirlesir ve bu bolgeler
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Cr’ca zengin tane i¢leri ile bir galvanik ¢ift olusturarak bu bolgeleri korozyon agisindan

zayif bir hale getirir (Eren 2005, Biilbiil 2009, Colak 2010, Int. Ky.6).

Krom karbiir
cokehlmesi

Tane

smuian

EKromun azaldig
bilge

Sekil 2.14 Paslanmaz ¢elikte meydana gelen tane sinirlarinda krom-karbiir (Cr,3Ce)

¢okelmesi (Int. Ky.6).

Tane smirlar1 korozyonu 6zellikle Ostenitik paslanmaz geliklerde ve aliiminyum-bakir
alasimlarinda goriliir. Ayn1 zamanda ferritik ve iki fazli paslanmaz ¢eliklerde ¢ok smirl

kosullar altinda bu tiir korozyona duyarlik gosterirler (Eren 2005, Giirlek 2009).

Taneleraras1 korozyon, gozle tespit edilemediginden en tehlikeli korozyon tiplerinden
birisidir. Tane sinirlar1 korozyonunun en belirgin 6zelligi ¢cok kiigiik agirlik kaybina
karsm, korozyon hizmin tane simnirlar1 yakiminda ¢ok yiliksek degerlere ulagabilmesidir.
Bundan dolay1 parcalarin kisa siirede tiim kesit alan1 boyunca korozyona ugrayarak
bozulmalarina yol agar. Taneler biitlinliik ve sekillerini korur iken, taneler arasi bag
bozunmaya ugrar. Bunun sonucu olarak metallere 6zgli bazi durumlarda 6nemli
degisiklikler beklemek gerekir. Bunlardan en onemlisi korozyonun etken oldugu
bolgelerde mekanik dayanmanin sifira inmesidir. Pargalarin dis goriiniim ve dl¢iilerinde
onemli bir degisiklik goriilmez. Bu kosullar tane sinirlar1 korozyonunun izlemesini ve

kontrol altina alinmasini giiclestirir (Giirlek 2009, Colak 2010).

2.4.4.7 Gerilmeli Catlak Korozyon

Gerilmeli korozyonun ortaya ¢ikabilmesi i¢in, malzemeye ¢ekme veya basma yoniinde

gerilme uygulanmiyor olmali, mevcut bir catlak baslangici ve olay1r destekleyici bir
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elektrolit bulunmalidir. Gerilme korozyonu catlagi, malzeme ve elektrolite gore
degiserek hem tanelerarasinda hem de tane iginde, her tiirdeki malzemede olugmaktadir.
Sekil 2.15°te goriildiigii gibi gerilmeli korozyon, taneler arasi korozyonun 6zel bir ¢esidi

olmasindan dolay1 hidrojen gevrekligi de denmektedir (Biilbiil 2009, Colak 2010).

Gerilimli korozyonun olusabilmesi i¢in gerekli kosullar1 soyle 6zetleyebiliriz (Giirlek
2009):

(1) duyarli bir malzeme,

(2) etken bir ortam,

(3) ¢ekme gerilimi,

(4) zaman,

Cizelge 2.6’da c¢esitli alasimlarda gerilimli korozyon ¢atlamasma yol agan ortamlar

verilmistir.

Cizelge 2.6 Cesitli alasimlarda gerilimli korozyon c¢atlamasina yol agan ortamlar

(Gtirlek 2009).

alasim ortamlar

yiiksek dayanimli gelikler kloriirler

bakir alagimlart amonyum iyonu, aminler

petrol sondaj gelikleri hidrojen siilfiir ve karbondioksit

paslanmaz gelikler (300 serisi, Ostenitik) kaynar kloriir, kaynar derisik hidroksitler

nikel alasimlari sicak derisik hidroksitler, hidroflorik asit buhari

Gerilimli korozyonun en Oonemli 6zelligi kimyasal ve mekanik etkilerin birbirlerini
destekler nitelikte gelismeleridir. Bu nedenle ayni zamana rastlamayan korozif ve
mekanik etkilerin toplami gerilimli korozyon olarak nitelenemez. Gerilmeli korozyon
ucaklarda percinli birlestirmelerde, percinler arasindaki gerilmis ylizeylerde goriiliir.
Korozyonu tespit etmek icin yiizeye dikkatlice bakmak yeterlidir. Baz1 1s1l islemli
aliminyum alasim parcalarinda bu tip korozyonu onlemenin tek yolu piskiirtmeli
sertlestirme ylizeyi ile sikistirma stresli bir ylizey olusturmaktir (Giirlek 2009, Colak
2010, int. Ky.6).
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Sekil 2.15 AISI 316 6stenitik paslanmaz celikteki gerilmeli tanelerarasi gatlak
korozyonu (Int Ky.6).

2.4.4.8 Erozyon Korozyon

Malzeme yiizeyi ile ortam arasindaki hiz farkindan dolayr olusan bozunma tiiriine
erozyon korozyonu denir. Erozyon etkisi yiiksek akma hizlarinda ve tiirbiilans ve
carpma olaylarmin fazla oldugu durumlarda ¢ok fazla olur. Erozyonlu korozyon
duragan kosullara oranla metal kayip hizinin 6nemli Olgiide artmasi ile kendini
hissettirir. Ornegin hizli asinma ile i¢ basinci tutamayacak &lgiide incelen borular
catlayarak gorevlerini yapamayacak duruma gelirler. Metal kayb1 metalin iyonlarina
donilismesi veya yiizeyde olusan oksit tabakalarinin uzaklastirilarak ortama karismasi ile
gerceklesir. Sekil 2.16’de goriildiigii gibi bozunan yiizeylerin goriiniimii  akim
dogrultusuna ydnelik fazla derin olmayan yumusak engebelerden olusur (Uneri 1998,

Eren 2005, Schweitzer 2007, Giirlek 2009, Biilbiil 2009).

Erozyon korozyonunu goriildiigii yerlere o6rnek olarak, gaz ve sivilarin pompalanmasi
ve uzak mesafelere tasinmasinda kullanilan techizat ve boru hatlari, pompa govdesi ve
kanatlar1, valflar ve valf yuvalari, kazan ve kondenser borulari, tiirbin kanatlar1 gibi

erozyonlu korozyona ugrayacak sekilde gérev yapan parcalar verilebilir (Giirlek 2009).
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Sekil 2.16 Yogunlastirici tip duvarlarinda meydana gelen erozyonlu korozyon

(Biilbiil 2009).

2.4.4.9 Yorulmah Korozyon

Yorulma korozyonu, gerilmeli korozyon catlagina benzer sekilde, dinamik yiikler ve
metaldeki korozyonun etkisiyle olusan catlamalardir. Korozif ortam olan ve dinamik
yiiklere maruz kalan tiim metallerde bu tiir ¢atlamalar olusur. Yorulma korozyonu iki
asamada olur. Birinci asamada korozif ortamim ve dinamik yiiklerin etkisi ile metal
yiizeyinde korozyon ¢ukuru ve ¢atlak olusmasidir. Tkinci asamada ise ¢atlak olustuktan
sonra korozif ortamin etkisi ortadan kalksa bile dinamik yikiin etkisi ile ¢atlagin

ilerlemeye devam etmesi seklinde olur (Colak 2010, Int. Ky. 6).
Yorulmali korozyon katodik koruma ya da inhibitorlerle 6nlenebilir. Yorulma limitine

kadar uygulanan gerilim altindaki periyodik hareketler yorulmali korozyona neden

olmamaktadir (Uneri 1998, int. Ky. 6).
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2.4.4.10 Yiiksek Sicaklik Korozyon

Yiiksek sicakliklarda metal ile hava veya oksijen arasinda meydana gelen reaksiyonlar
sonucu olusan korozyon tiirtidiir. Bu tiir korozyon olaylar1 bazen kuru korozyon,
tabaka olusumu ve kararma gibi adlarla ifade edilmektedir. Asagi yukar1 biitiin metal ve
alasimlar yiiksek sicakliklarda hava ile reaksiyona girdiklerinden, oksidasyon direnci
onem kazanmaktadwr. Bu tiir korozyon olaylarinda metal yiizeyi {izerinde kati bir
reaksiyon iirlin filmi olusur. Bu nedenle reaksiyonun devam edebilmesi i¢in metal veya
ortamin veya her ikisinin birden bu tabakada difiizlenmesi gerekir. Oksit, siilfiir veya
halojentir tabakalar1 i¢inden atomlardan ziyade genellikle iyonlar go¢ eder. Bu nedenle
reaksiyon Uriinii bir elektrolit olarak diisiiniilebilir. Genellikle biitiin metaller yiiksek
sicaklikta oksidasyona ugrarlar. Genellikle bu tabaka oksijenin metal ylizeyine ulasip
heniiz oksitlenmeyen metalik kisma etki etmesine bir Olgiide engel olur. Bazi
metallerde bu oksit tabakas1 koruyucu olmayabilir. Pilling ve Bedworth bunun metal ve
oksidinin yogunluklar: ile ilgili oldugunu gostermislerdir. Reaksiyon sonucu olusan
belli bir oksit miktari, kendisini meydana getiren metalden daha biiyiik bir hacim
kapliyorsa, bu tabaka koruyucu 6zellik gosteriyor demektir. Aksi takdirde gozenekli
yani metali korumayan bir tabaka meydana gelecek demektir. Pilling- Bedworth kurali
sOyle ifade edilebilir; bir metal oksidinin hacmi ile ayn1 metalin kendi hacmi arasindaki
oran 1’e ne kadar yakinsa tabaka o kadar koruyucudur. Yani bu oran 1’den kiigiikse
tabaka koruyucu olmayacaktir. Ayn1 oran 1’den fazlaca biiylikse bu defa da meydana
gelen tabaka gerilimler etkisiyle ¢atlayabilen bir tabaka olacaktir ki netice de boyle bir
oksit tabakasi da metal i¢cin koruyucu olmaz. Bu arastirmalara gore en ideal oran 1°dir.
Demir i¢in bu deger 1,77 ve titanyum i¢in 1,95°dir. Bu nedenle demir ve titanyum
iizerinde olusan oksitler koruyucu degildir. Pilling ve Bedworth kurali kaba bir
yaklagimdir. Ciinkii oksidin koruyucu olup olmadigi ayni zamanda, tabakanin iyi
yapisip yapismadigima, yiiksek ergime noktasina sahip olup olmadigina, diisiik buhar
basinc¢li olup olmadigna, kirillgan olup olmadigina, diisiik elektrik iletkenligine sahip
olup olmadigina, metal iyonlar1 ve oksijen i¢in diisiik difizyon katsayisina sahip olup

olmadigina baglh olarak degisecektir.
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Ti10, negatif yiik tastyici yari iletken oksit 6zelligi gostermektedir. Bu tip oksitlerde,
oksit kafesinin ara yer bolgelerinde asir1 metal iyonlar1 yer alir. Bunlar oksidasyon

esnasinda, elektronlarla birlikte oksit ylizeyine goc¢ ederler.

2.4.5 Metal implantlarin Korozyonu

Bir metal korozif ortama konuldugunda ii¢ sekilde davranabilir; korozyona ugrayabilir,
cozeltiden hi¢ etkilenmez (bagisiklik) veya pasiflesebilir. Eger korozyon meydana
geliyorsa metalin ¢cozeltiye gecme olay1 gerceklesecektir. Bagisiklik kosulu durumunda
metal potansiyeli, metalin ¢ozeltiye gegmesini dnleyecek kadar diisiiktiir. Pasiflesmede
metalin potansiyeli, metalin lizerini koruyucu bir film tabakasi olusturacak kadar artar.

Bu koruyucu film ¢evre ile direkt temasi1 6nlemektedir (Bayramoglu 2000).

a) AISI 316L Ostenitik Paslanmaz Celigin Korozyonu

Paslanmaz ¢elikler pasiflesebilen alasimlardir ve bu ¢eliklerde pasiflesmeyi saglayan
asil metal kromdur. Bilindigi gibi biitiin paslanmaz ¢elikler esas olarak demir alagimidir.
Eger yiizeyde pasif film olusmaz ise paslanmaz ¢eliklerde aynen diger demir alagimlar1

gibi korozyona ugrayabilirler.

Paslanmaz celiklerde goriilen krom karbiirii ¢okelmesi, bu ¢eliklerin taneler arasi
korozyon dayanimi bakimindan hassaslasmalarina yol a¢gmaktadir. Bunun yani sira
ozellikle hizli sofuma sartlarinda tane iglerine ince dagilmis sekilde ¢dkelen kati
eriyiklerin, mekanik dayanim yani sira korozyon dayanimimi da olumsuz yodnde

etkiledigi bilinmektedir.

Tanelerarast korozyonun oOnlenmesi krom karbiir olusumunun azaltilmasi yada
engellenmesinden gecer. Alasimin karbon igeriginin diisiiriilmesi se¢eneklerden biridir.
Karbon miktarinin 9%0,08’den %0,02’ye diisiiriilmesiyle, krom karbiiriin ¢okelme
kinetiginde 0,1’den 100 saate kadar bir artis goriilmektedir. Bir diger segenek, celige

molibden eklenmesidir. Molibden eklenmesi, ¢eligin tanelerarasi korozyona duyarl hale
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getirecek 1s1l iglem siirecinin uzamasima neden olur. Diger bir yontem de, olusmus olan
karbiirleri yiiksek sicaklikta ¢oziindiirerek, hizli sogutma ile tekrar olugmalarini
onlemektir. Ayrica kromdan daha iyi1 karbiir yapicilar1 (titanyum veya niobyum gibi)
sisteme ilave etmek de oldukca yaygindir. Titanyum veya niobyum karbon ile
reaksiyona girerek kendi karbiirlerini olustururlar ve krom karbiir olusumu i¢in gerekli

olan serbest karbon miktarm diisiiriirler.

Ayrica paslanmaz celiklerde sicak catlak olusumu gergeklesir. Sicak ¢atlamanin temel
nedeni; S ve P gibi elementlerin olusturdugu ve tane smirlarinda toplanma egilimi
yiiksek olan diisiik erime sicakligina sahip metalik bilesimlerdir. Bu bilesimler, eger
kaynak dikisinde bulunuyorsa, tane smirlarmna dogru yayilirlar ve kaynak dikisi

sogurken, ¢ekme gerilmeleri olustugunda ¢atlamaya neden olurlar.

b) Titanyum ve Alasimlarinin Korozyonu

Titanyum, oda sicakliginda hegzagonal a (alfa) evresi olarak isimlendirilen kristal bir
yapiya sahiptir. 882,5°C’da bu evre baska bir kristal yapiya doniisiir ve merkezde
toplanmig kiibik yap1 B (beta) evresi olusur. Alfa ve beta evreleri artan ve azalan 1s1
degerleri ile yer degistirebilir. Farkli metaller veya elementler eklenerek yiiksek 1s1

evresi oda sicakliginda sabitlestirilebilir.

Titanyum alasimlart o, B ve (at+P) alasimlari olarak ayrilabilir. Alfa evresini
sabitlestiren elementler; aliminyum, zirkonyum, kalay, indiyum, galyum, bakir ve
hatniyumdur. Beta evresini sabitlestirenler ise; vanadyum, molibden, niobyum,
tantalyum, demir ve kromdur. Bununla birlikte, saf titanyum kristal yapis1 icerdigi
elementlerle ¢oziilebilir. Bu elementler titanyumun mekanik 6zellikleri tizerinde 6nemli

rol oynar. Ayrica oksijen, azot ve hidrojen de iyonik kristal yapiy1 etkiler.

Titanyum yaklagik 1700 ‘C gibi bir erime noktasina sahiptir. Yiiksek erime 1sis1 ve
kimyasal tepkimesi, titanyum ve titanyum alagimlarin dokiimiinii ancak 6zel sartlarin
yerine getirilmesi ile mimkiin kilar. Titanyumun dokiilebilirligini kisitlayan bir

problemde, silika bagli ve fosfat bagh kaplanmis elementler ile kimyasal reaksiyona
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girerek dokiim yiizeyinde “a evresi” adi verilen oldukg¢a sert ve kirilgan bir reaksiyon

tabakas1 meydana getirmesidir.

Yiiksek sicakliklarda titanyum; hidrojen, oksijen ve nitrojen ile reaksiyona girer. Eger
iyi kontrol edilmemis vakum ortaminda dokiim yapilir ise titanyumun yiizeyi
oksijenden zengin, sert, 100 um kalinligina kadar ¢ikabilen alfa tabakasi ile bulasir. Bu
tabaka, dayaniklilig1 ve cekilebilirligi olumsuz etkilerken catlaklarin olusmasina neden
olur. Bu nedenle, santriftij ve vakum basmcinin birlikte kullanildig: gelistirilmis dokiim
teknikleri ile birlikte titanyum oksitten daha kararli oksit iceren 6zel kaplama
kullanilmas1 gerekir. Bu amagla igerisine magnezyum oksit, aliminyum oksit ya da

kalsiyum oksit eklenmis fosfat bagli kaplamalar kullanilir.

Titanyumun korozyon direncinin diistiigii durumlar da vardir. Ornegin diisiik pH ve
floriir iyonlarmin korozyon hizini artirdigi bulunmustur. Titanyum alasimlar1 geometrik
yapilarinda dar araliklar bulundugu durumlarda kloriir, bromiir, floriir veya siilfat iceren
cozeltiler icinde bolgesel saldiriya maruz kalabilirler. Bu araliklarda olusan titanyum
kloriir dengesizdir ve hidrolize olup korozyon iiriinleri olarak hidroklorik asit ve
titanyum oksit/hidroksit olusturmaya egilimlidir. Bu araliklardaki kisithh miktardaki
cozelti nedeniyle, ¢ok diisiik pH degerleri ortaya ¢ikabilmektedir. Bu kosullar, alasim
direnci ve sicakliga bagli olarak, ¢cok hizli ve aktif lokalize bir korozyon olusmasi igin
uygun bir ortam hazirlar. Oksijen, kloriir, demir ve bakir gibi ¢oziinmiis ve oksidasyona
yol acan iyonlar, agik titanyum yiizeylerinde genel korozyonu etkili bigimde inhibe

etme egiliminde olmalarina ragmen, aralik korozyonunu hizlandirirlar.

2.4.7 Korozyonun Onlenmesi

Korozyonu onlemek veya korozyondan korunmak i¢in birgok yontem gelistirilmistir.

Bu yontemlerden bazilari;

a) saf metal kullanima,

58



b) alasim elementi katma,

c) 1s1l islem,

d) uygun tasarim,

e) katodik koruma,

f) korozyon oOnleyicisi (inhibitor) kullanimi,

g) ylizey kaplama,

seklinde siralanabilir. Tez ¢alismasinda biomimetik yontemle hidroksiapatit kaplama
yapildig1 i¢in korozyon Onleme yOntemlerinden yiizey kaplama hakkinda bilgi

verilecektir.

2.4.7.1 Yiizey Kaplama

Yiizey kaplamalari; metal kaplamalar ve metal olmayan kaplamalar olmak iizere iki
gruba ayrilabilir.
a) Metal kaplamalar

Metal kaplamalar sicak daldirma, elektrokaplama, diflizyon ve mekanik kaplama gibi
yontemlerle yapilir. Pratikte korozyona karsi en ¢ok ¢inko ya da aliiminyum kaplama
kullanilir. Stvi metale daldirma yontemi, esas olarak celi§in ¢inko, kalay, kadmiyum,
aliminyum veya kursun ile kaplanmasi i¢in uygulanir ve bu ydntemin ¢ok genis

uygulama alani vardir.

Galvanizasyon olarak bilinen ¢inko kaplama, daha cok ¢elik malzemelere uygulanir.
Atmosfere agik ortamda kullanilan ¢at1 malzemeleri, levhalar, tel ve tel iirtinleri, ¢elik
sacdan {iretilen malzemeler, borular, buhar kazanlar1 ve yap:1 celikleri genelde ¢inko
kaplanir. Celigin 1siya ve korozyona karsi dayanimini artirmak i¢in de aliminyum
kaplama kullanilir. Cinko kaplama yerine bazen kadmiyum kaplama kullanilir, ancak bu
kaplama atmosfere a¢ik ortamlarda ¢inko kaplama kadar iyi sonu¢ vermez. Bazi makine
parcalarmin veya c¢esitli aletlerin korozyon ve asmma direnglerini artirmak ve

goriiniimiinii iyilestirmek i¢in de krom kaplama yapilir. Krom kaplama daha cok
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otomobil parcalarina, su tesisatlara, metal esyalara ve cesitli aletlere uygulanir. Nikel
kaplamalar esas olarak krom, giimiis, altin ve rodyum kaplamalarin altinda bir tabaka
olarak kullanilir. Nikel korozyona karsi dayaniklidir, ancak atmosferden etkilenerek
matlasir. Bakir kaplama, 6zellikle ¢cinko esasli dokiimlerde, nikel ve krom kaplamalarin

altinda kullanilir.

b) Metal olmayan kaplamalar

Boya ve organik maddeler iceren metal olmayan diger kaplamalar, esas olarak parca
ylizeylerinin korunmasi ve goriiniimlerinin iyilestirilmesi i¢in kullanilir. Boya, malzeme
yilizeyinde koruyucu bir film olusturur ve bu film catlamadig1 veya soyulmadig: siirece

metal malzemeyi korozyondan korur.
Metal malzemelerin igerisinde bulunduklar1 ortamla reaksiyona girmeleri sonucunda da

yiizeylerinde toz veya oksit filmi olusur. Bu tiir filmler de koruyucu kaplama gorevi

yaparlar.
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3.MATERYAL ve METOT

3.1 Kullanilan Elektrotlar

Bu calismada, ¢alisma elektrotu olarak AISI 316L 0Ostenitik paslanmaz c¢elik, saf

titanyum ve Ti6Al4V alasimi, karsilastirma elektrotu olarak doygun kalomel elektrot

(DKE) ve karsit elektrot olarak da platin tel kullanilmistir. Deneylerde elde edilen akim

yogunlugu-potansiyel egrilerindeki tiim potansiyeller DKE’a kars1i Olclilmiis ve

sonuclarda bu elektroda gore verilmistir. Ti6Al4V alasiminin kompozisyonu Cizelge

3.1°de verilmistir. AISI 316L Ostenitik paslanmaz ¢eligin kompozisyonu Cizelge 3.2°de

verilmistir (ASTM F-67-89, ASTM F-136-184).

Cizelge 3.1 Ti6Al4V alasimimin bilesimi

%C %Fe %N, %0, %Al %V %H, %Ti
Ti6Al4V | <0,08 <0,25 <0,05 <0,2 5,5-6,76 3,5-4 < 0,015 | DENGE
Cizelge 3.2 AISI 316L 6stenitik paslanmaz ¢eligin bilesimi
% C % Mn % Si % P % S % Cr % Mo % Ni % N
0,03 2 0,75 0,045 0,03 16-18 2-3 10-14 0,10

Altliklar agsagidaki sekilde hazirlanmistir:

a) I¢i dolu silindir cubuk seklinde saf titanyum, titanyum alasimi ve 316 L paslanmaz

celik almmustir. Bu implant metaller boyu 150 mm olacak sekilde kesilmistir ve her

birinden calisma altliklar1 hazirlanmistir. Hazirlanan bu g¢alisma altliklarina asagida

sekilde wverildigi gibi cap1 5 mm olacak sekilde vida acilmistir. Kullanilan deney

elektrodu Sekil 3.1 de verilmistir.
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Sekil 3.3 Deney elektrodunun sematik gosterimi

b) Calisma altliklar1 120, 200, 400, 600, 800, 1000, 1200’lik zimpara kagitlar1 ile
zimparalandiktan sonra saf su ile yikanmis, sira ile aseton, alkol ve ¢ift distile suda 15
dakika ultrasonik banyoda ylizeyleri temizlenmistir. Sonra 40 °C’de etiivde 1 saat

kurutulmustur.

3.2. Althklara Uygulanan On Yiizey Islemleri

Ti6Al14V, saf Ti ve AISI 316L 0Ostenitik paslanmaz ¢elik altliklar {izerine ti¢ farkli 6n
yiizey islemi uygulanmistir. Altliklara on yiizey isleminin uygulanmasinin nedeni ylizey
puriizliliigiini arttirarak hidroksiapatitin ylizeyde tutunmasini kolaylastirmaktir. Ayrica
Ti6Al4V, saf Ti yiizeyleri genellikle oksit kapli oldugundan reaksiyona girmezler.
Bunlarin yiizeyinin aktif hale getirilmesi i¢in de 6n yiizey islemi uygulanmalidir (Yang

et al. 2010). On yiizey islemleri asagida maddeler halinde agiklanmustir:

a) Baz- asit 6n yiizey islemi (BA OY1)

Yiizeyi kurutulan ¢aligma altliklar1 5 N NaOH ¢ozeltisinde 60 °C’de 12 saat ve sonra 25
°C’de 12 saat bekletilmistir. Daha sonra iki defa ¢ift distile su ile 15 dakika ultrasonik
banyoda yikanmistir. Yiizeyi temizlenen altliklar etiivde 40 °C’de 1 saat kurutulduktan
sonra 1 N HCI’de 12 saat 60 °C’de 12 saat 25 °C’de sicaklikta bekletilmistir. Daha
sonra iki defa ¢ift distile su ile 15 dakika ultrasonik banyoda yikanmistir. Substratlarin
ylizeyi HAP kaplama i¢in gozenekli hale getirilmistir. Yiizeyi temizlenen althiklar
etiivde 40 °C’de 1 saat kurutulmustur. Altliklarin yiizeyi HAP kaplama i¢in g6zenekli
hale getirilmistir. Yiizeyi hazirlanan althiklar kilitli torbalara konup desikatorde

saklanmistir (Lakstein ef al. 2009, Blackwood and Seah 2009, Eliaz et al. 2009)
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b) Anodik polarizasyon 6n yiizey islemi (Anodik OYI)

Implant malzemeler iizerine 1 N HCI ortaminda anodik polarizasyon yapilarak
malzemenin HAP kaplama Oncesi gozenekli bir yapida olmasi saglanmistir. Anodik
polarizasyon 1 N HCI i¢inde degisik sartlar uygulanarak optimum yilizey gézenekliligi

elde edilmistir. Bunlar;

1 V’da 1 dak, 3 dak, 5 dak
5V’da 1 dak, 3 dak, 5 dak
3Vida 1 dak, 3 dak, 5 dak

Olarak denenmis optimum siire 300 s ve gerilim degeri 5 V olarak tespit edilmistir.
Daha sonra iki defa ¢ift distile su ile 15 dakika ultrasonik banyoda yikanmistir.
Althiklarin yiizeyi HAP kaplama i¢in gdzenekli hale getirilmistir. Yiizeyi temizlenen
altliklar etiivde 40 °C’de 1 saat kurutulmustur. Yiizeyi hazirlanan altliklar Kkilitli

torbalara konup desikatorde saklanmistir.

¢) Nitrik asit 6n yiizey islemi (HNO; OY])

Calisma althiklar1 120, 400, 600, 800, 1000, 1200’lik zimpara kagitlar1 ile
zimparalandiktan sonra saf su ile 15 dakika ultrasonik banyoda yikanmistir. Daha sonra
30 °C’de ultrasonik banyoda teknik nitrik asit ile 20 dakika on yiizey islemi
uygulanmistir. Sonra aseton, alkol ve ¢ift distile suda 15 dakika ultrasonik banyoda
yuzeyleri temizlenmistir. 40 °C’de etlivde 1 saat kurutulmustur. Yiizeyi hazirlanan

althiklar kilitli torbalara konup desikatorde saklanmistir (Kannan et al. 2004)

3.3. Kullanilan Elektrolitlerin Hazirlanmasi
Deneysel ¢alismalarda kullanilan biitiin kimyasallar Merck proanaliz safliktadir.

Elekrolit olarak kullanilan ¢ozeltilerin tiimii KMnQOy, lizerinden ikinci kez distillenen su

ile hazirlanmistir. AISI 316L Ostenitik paslanmaz c¢elik, saf titanyum ve Ti6Al4V
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alasimmnin elektrokimyasal davranislar1 Ringer c¢o6zeltisinde ve % 0,9 NaCl
ortamlarinda incelenmistir. Ringer ¢6zeltisi; 8,6 g.L™" NaCl, 0,66 g.L" CaCl,.2H,0, 0,6
gL' KCI igeren fizyolojik bir sividir. 14, 21, 35 giinliik inkubasyon siirelerinde
althiklar SBF cozeltisi icinde bekletilmistir. SBF ¢ozeltileri 1,5SBF ve 3xSBF olacak
sekilde hazirlanmistir. Kan plazmasi, 1,5xSBF, 3xSBF’nin bilesimi Cizelge 3.2°de

verilmistir.
Cizelge 3.3 Kan plazmasi, 1,5xSBF, 3xSBF’nin bilesimi

fyonlar Na' K Ca" Mg" Cr HCO® | HPO,” | SO,
kan  plazmasi

142 5,0 2,5 1,5 103,8 27,0 1,0 0,5
(mM)
1,5xSBF (mM) 213 7,5 3,75 2,25 155,7 40,5 1,5 0,75
3xSBF (mM) 426 15 7,5 4,5 311,4 81 3,0 1,5

3.4. Biomimetik HAP Kaplama Deneysel Calismalar

Biomimetik yontemle HAP kaplamanin is semasi asagida maddeler halinde verilmistir:

a) Yizeyi kaplanmamis ve yilizeyi kaplanmis deney altliklarinda elektrokimyasal

calismalar yapilmistir.

b) SBF ¢ozeltileri 1,5xSBF ve 3xSBF olacak sekilde hazirlanmistir.

¢) Kaplanacak altliklara NaOH- HC1 (BA), HNOs ve anodik 6n ylizey islemleri tek
tek uygulanmigtir. Her bir yiizey isleminden sonra altliklar etiivde 40 °C’ de 1
saat kurutulmus steril kahverengi cam siselere konulmustur.

d) SBF c¢ozeltisinin pH’1 7,4 olacak sekilde 0,1 M TRIS ve 0,1 M HCI ¢ozeltileri
ile ayarlanmistir. TRIS ayrica ¢ozeltinin kimyasal kararliligin1 desteklemek i¢in
de kullanilmistir (Ciobanu et al. 2009, Kannan et al. 2005, Krupa et al. 2003,
Balamurugan ef al. 2007, Ding et al. 2003, Tas 2000, LIuch et al. 2009, Barriere
et al.1999, Rigo et al. 2004). SBF c¢ozeltilerinin pH degerleri Hanna marka pH
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2

metre kullanilarak ayarlanmistir. SBF’de bakteri iiremesini engellemek icin 20
mg.L" olacak sekilde ¢ozeltiye NaNj; ilave edilmistir (Jalota et al. 2006,
Jonasova et al. 2004).

Her bir cam siseye 3 adet deney elektrotu konulmustur. Saf Ti ve Ti alasimin
yiizey alanlar1 2,0096 cm’® oldugu i¢in numune basma 25 mL SBF ¢ozeltisi
eklenerek toplamda 75 mL eklenmistir. Celik elektrodun yiizey alani 0,785 cm®
oldugu icin toplamda 40 mL SBF eklenmistir (LIuch et al. 2009, Sanchez-
Salcedo et al. 2009, Oliveria et al. 2009, Jonasova et al. 2004).

Cam siseler calkalamali su banyosuna konularak banyonun sicakligi 37 °C
olacak sekilde ve calkalama hizi 80 rpm olacak sekilde ayarlanmistir (L1 ef al.
2002)

1,5xSBF ve 3xSBF olacak sekilde ¢ozeltiler hazirlanip sicaklik 37 °C ve pH=7,4
olacak sekilde 14, 21, 35 giinliik inkubasyon siireleri ile kaplamalar yapilmistir.
14, 21 ve 35 giinliik deneylerde her iki giinde bir SBF ¢ozeltisi degistirilerek pH
7,4 ve ¢ozelti sicakligi 37 °C olacak sekilde (Kannan et al. 2005, Krupa et al.
2003, Balamurugan ef al. 2007, Ding et al. 2003, Tas 2000, Lluch ef al. 2009,
Barrere et al. 1999, Rigo et al. 2004) 1,5xSBF ve 3xsSBF hazirlanarak siselere

eklenmistir

h ) Kaplama sonras1 6rnekler ¢ift distile su ile yikanip etiivde 40 °C’de 3 saat

kurutulmus ve kiil firminda 850 °C’de 1 saat sinterlenmistir.

1 ) Korozyon deneyleri Ringer ve %0,9 NaCl c¢ozeltilerinde yapilmistir. Korozyon

deneyleri sonrasi yiizey goriintiileri SEM mikroskobu ile yilizeydeki elementlerin

kantitatif analizi de EDX yontemiyle belirlenmistir.
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3.5. Deneylerde Kullanilan Cihazlar

Gamry Reference 600 Potansiyostat/Galvanostat ZRA ve Echem Analyst Soft Program
deneysel calismalarda kullanilmistir. Sekil 3.2 akim-potansiyel egrilerinin elde

edilmesinde kullanilan deney diizenegini gostermektedir.

Sekil 3.2 Deney diizenegi

Doygun kalomel elektrot ve ¢calisma elektrotu arasindaki potansiyel diisiisiinii 6nlemek igin,
DKE bir Lugin-Haber kapileri yardimiyla calisma elektroduna yaklagtirilmigtir. Kaplamasiz
ve HAP kaph altliklar deney ¢ozeltisine daldirilmis ve yaklasik 60 dakika bekletildikten
sonra akim yogunlugu-potansiyel egrileri elde edilmistir. Potansiyodinamik yontemle akim-

potansiyel egrileri 1 mV.s™’lik tarama hizinda elde edilmistir.

3.6. Elektrokimyasal Deneyler

Potansiyodinamik yontem kullanilarak s6z konusu alasimlarin sulu ortamdaki akim
yogunlugu-potansiyel egrileri elde edilmistir. Bu calismada belirlenen korozyon

karakteristikleri korozyon hizi (ixr), polarizasyon direnci (R,) korozyon potansiyeli

(Exor), anodik ve katodik Tafel egimleri (. ve Bc) ve % inhibisyon degerleridir.
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Korozyon hizlari, akim-potansiyel egrilerinin anodik ve katodik Tafel bdlgelerinin
korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu ile bulunmustur. Deneysel ¢alismalarda

kullanilan deney hiicresi Sekil 3.3” te verilmistir.

Sekil 3.3 Deney hiicresi

3.7. Yiizey ve Yap1 Analizleri

Taramali elektron mikroskobu (SEM) fotograflar1 Afyon Kocatepe Universitesi TUAM
Elektron Laboratuarinda bulunan LEO 1430 VP marka SEM mikroskobunda
cekilmistir. EDX analizleri incelemeleri (SEM mikroskobuna bagli Rontec EDX cihazi
ve Quantax soft program) de bu Ornekler iizerinde gergeklestirilmistir. SEM yiizey

analizinde kullanilan cihaz Sekil 3.4’ te verilmistir.
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Sekil 3.4 SEM cihazi

FTIR analizleri Perkin Elmer BX-II Spektrum cihazinda 4000-400 cm™ dalga boyunda
yapilmistir. Altlik iizerinde olusan hidroksiapatit kaplamalar yilizeyden spatula ile

kazinarak almmig KBr peleti sekline getirilerek spektrumu c¢ekilmistir.
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

4.1 SEM Analizleri

35 giin 3xSBF’de biomimetik olarak olusturulan HAP kaplamalarin korozyon deneyleri
sonrast SEM goriintiileri alinmigtir. Ti6Al4V alagimmin Ringer ve % 0,9 NaCl
cozeltilerinde korozyon deneylerinden sonraki yiizey goriintileri Sekil 4.1° de

verilmistir.

[d}

Sekil 4.1 Ti6Al4V alasiminin 35 giin 3xSBF ‘de bekleme sonrasi Ringer ve %0,9 NaCl
cozeltilerinde korozyon deneylerinden sonraki yiizey goriintiileri a) Ringer (anodik

OY1) b) Ringer (HNO; OYT) ¢) NaCl (HNO; OYT) d) NaCl (BA OY1)
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Sekil 4.1 incelendiginde Ti6Al4V alasimmin yilizeyinde biomimetik HAP kaplama
olustugu gozlenmektedir. HAP kaplamalar sol-gel yontemi ile elde edilen HAP
kaplamalarla benzerlik gostermektedir (Cift¢i 2009). HAP 6rnekleri iiziime benzeyen
toplanmis karnabaharlar gibi goriinmektedir. 3xSBF’de bulunan tuzlarin olusturdugu
tortu ile birlesen katli karnabahar goriintiileri olusmustur (LIuch vd. 2009). Biomimetik

yontemle HAP kapli saf Ti’larin SEM goriintiileri Sekil 4.2°de verilmistir.

Sekil 4.2 Saf Ti’un35 giin 3xSBF‘de bekleme sonrasi1 Ringer ¢dzeltisinde korozyon

deneylerinden sonraki yiizey goriintiileri a) Ringer (BA OYI) b) Ringer (anodik OYT)

Sekil 4.2 incelendiginde ylizeyde HAP kaplamalar olusmustur. Ama Ti alagim yiizeyin
de olusan HAP kaplamalar daha iyi olmustur. Bazi1 calismalarda in vitro biyoaktif
titanyum yilizeyinin SBF’de bulunan OH™ grubunu kimyasal olarak adsorpladigi ve
negatif ylklii anatas TiO; olusturdugu belirtilmektedir. Anatas TiO, yiizeyi fiziksel
cevrede daha hizli negatif yiiklii iyonlar1 tagir. Ca-P kaplamalar dogasinda oldukc¢a
gozeneklidir ve Orneklerin ylizey kabaligin1 6nemli derecede arttirir. Bu nedenle yiizey

topografyasinda tam bir degisime katkida bulunurlar (Lin and Yen 2006).
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3xSBF’ de 21 ve 14 giin bekletildikten sonra biomimetik olarak olusturulan HAP
kaplamalarin korozyon deneyleri sonrast SEM goriintiileri alinmistir. Ti6Al4V
alasimmin Ringer ve %0,9 NaCl ¢ozeltilerinde korozyon deneylerinden sonraki yiizey

gortntiileri Sekil 4.3’de verilmistir.

Sekil 4.3. Ti6Al4V alagiminin Ringer ¢ozeltilerinde korozyon deneylerinden sonraki
yiizey goriintiileri a) 21 giin HNOs3 6n yiizey islemli, b) 14 giin BA 6n yiizey islemli,
¢) 14 giin HNOj; 6n yiizey islemli

Sekil 4.3 a, b, ¢ incelendiginde Ti6AI4V alagiminin yiizeyinde biomimetik HAP
kaplama olustugu gozlenmektedir. HAP kaplamalar sol-gel yontemi ile HAP
kaplamalarla benzerlik gostermektedir (Ciftci 2009, Biiyliksagis 2009a, Biiyiiksagis
2009b, Biiyiiksagis 2010a, Biiyiiksagis 2010b, LIuch et al. 2009). Biomimetik yontemle
14 giin 3xSBF’de bekleyen HAP kapli saf Ti’larin korozyon deneyleri sonrast SEM

gortintiileri Sekil 4.4’de verilmistir.

71



Sekil 4.4 Saf Ti’un 14 giinliikk 3xSBF’de bekleme sonrasi korozyon deneylerinden
sonraki yiizey goriintiileri a) Ringer (BA OY1I) b) % 0,9 NaCl ¢ozeltisi (anodik OYI)

Sekil 4.4 a, b incelendiginde yiizeyde HAP kaplamalar olugsmustur. Ama Ti alagimi
yiizeyinde olusan HAP kaplamalar daha iyi olmustur. Saf Ti SEM goriintiileri Forsgren
et al. 2007 ile benzerlik gostermektedir. Nitrik asit on ylizey islemi ile artan yiizey
kabalig1 kaplamanin yapismasini ve iyi tutunmasini saglamaktadir (Lu ef al. 2007). Elde
edilen sonuglar apatit kaplamalarin tercihli yonlendigini ve bilesiminin iyon bilesimi ve
¢ozeltinin derigimine bagl olarak biomimetik olarak sentezlenebilen kemik yapisinda
oldugu tespit edilmistir. Cekirdeklenme ve kemik benzeri apatit biiylimesinden sorumlu
olan lifli ve ag benzeri Na-Ti-O bilesigi NaOH 6n yiizey islemli titanyum kaplamalarin
yiizeylerinde olusmustur. Bu kemik benzeri apatit katmanmin biomimetik sentezi

implantlarin bioaktif yilizeylerini liretmek ig¢in etkili bir yol olabilir (Shi et al. 2001).
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4.2. EDX Analizleri

35 giin 3xSBF’de biomimetik HAP kaplanan Orneklerin Ringer ve 9%0,9 NaCl
¢ozeltilerinde korozyon galismalar1 yapilmustir. Insan kan plazmasinda Ca/P molar orani
2,5 dur. Diger taraftan ayni molar oran insanin extracellular, intracellular ve
cerebrospinal viicut akiskanlarinda 1,556, 1,316x10° ve 5,20 olabilmektedir. SBF
karbonat ¢okelmesine karsi stokiyometrik degildir, zayif kristallenme 6zelligine sahiptir

veya nanokristal apatit benzeri kalsiyum fosfat ile siiper doymustur (Jalota et al. 2006).

Korozyon c¢alismalar1 sonrast SEM goriintiileri alinan yilizeylerde EDX spektrumlari

almmustir. EDX spektrumlar1 Sekil 4.5-4.9°da verilmistir.

cpsiel

104

T
1z

Sekil 4.5 Anodik 6n yiizey islemli Ti6Al4V alasimmin Ringer ¢ozeltisinde korozyon
deneyi sonras1 EDX spektrumu (35 giin, 3xSBF)
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cpsfel

14

12+

104

Sekil 4.6 HNO; 6n yiizey islemli Ti6Al4V alagiminin %0,9 NaCl ¢ozeltisinde korozyon
deneyi sonras1 EDX spektrumu (35 giin, 3xSBF)

cpsley

C1

Sekil 4.7. HNO; 6n yiizey islemli Ti6Al4V alasiminin Ringer ¢ozeltisinde korozyon
deneyi sonras1 EDX spektrumu (35 giin, 3xSBF)
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cpsiey

Sekil 4.8 BA 6n yiizey islemli Ti6Al4V alasimmin %0,9 NaCl ¢ozeltisinde korozyon
deneyi sonras1 EDX spektrumu (35 giin, 3xSBF)

cps/e

144

124

Sekil 4.9 BA 6n ylizey islemli saf Ti’un Ringer ¢6zeltisinde korozyon deneyi sonrasi
EDX spektrumu (35 giin, 3xSBF)
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Sekiller 4.5- 4.9 incelendiginde biiyiik piklerin Ca, O ve P oldugu gézlenmektedir. Bu
kaplamanim Ca-P fazindan olustugunu gostermektedir. Na ve Mg varligi bunlarin apatit
ile birlestigini gostermektedir. Kii¢iik pik halinde Ti bulunmasi kaplamanin yeterince
kalin olmadigin1 ve EDX 1smmim ylizeye kadar gittigini géstermektedir (Bharati et
al.2005). Bu sonu¢ da biomimetik kaplamada neden korozyonun arttigin1 da
gostermektedir. Elde edilen spektrumlarin kantitatif % atom degerleri ¢izelge 4.1°de

verilmistir.

Cizelge 4.1. 35 giin 3xSBF biomimetik HAP kaplama korozyon deneyleri sonucu EDX

kantitatif element analizleri (% atom)

Substrat o Na Mg P Cl Ca Ti Ca/P
Ringer | Ti6Al4V (anodik OY1) 62,12 [ 0,38 [ 0,54 | 11,05 | 1,44 | 24,47 | --- 2,21
gozeltisi | Ti6Al4V (HNO; OYI) 63,29 | 0,70 | 0,83 | 1091 | 1,88 |22,28 [ 0,12 | 2,04
% 0,9 | TibAl4V (HNO; OYT) 63,48 | --- 0,58 | 10,91 | 1,03 | 24,01 | - 2,20
NaCl P ReAav (BA OYD) 6199 | — | 111 | 1174 | 158 | 2357 | — | 201
¢Ozeltisi
Ringer | Ti (BA OYI) 2,25 | - 21,92 | 4,74 | 34,20 | 36,89 | 1,56
Cozeltisi

Sekiller 4.5- 4.9 ve Cizelge 4.1 incelendiginde Ti6Al4V alasiminin yiizeyinde 6zellikle
Ca, O, P, Cl iyonlarinin oldugu gozlenmektedir. Yiizeylerde Ca, O, P olusumu HAP
olustugunu gostermektedir. CI° varhig1 ise 3xSBF c¢ozeltisi, %0,9 NaCl ve Ringer
cozeltisinin bilesiminde gelmektedir. CI' olusan HAP kaplamalarin korozyon direncini

azaltmaktadir. Yiizeyde gozenekli bir yap1 olusturarak korozyonu arttirmaktadir.

Cizelge 4.1 incelendiginde Ringer ¢dzeltisi ortamlarinda Na' goriinmektedir. Ozellikle
BA 6n yiizey islemi gormiis saf Ti’de en yiiksek miktardadir. Burada yiiksek olmasinin
nedeni NaOH-HCI1 (BA) 6n yiizey islemi gdrmiis olmasma baglanabilir. Orneklerin
yiizeyi NAOH-HCI 6n islemi ile kismen hidratize olmuslar ve yiizeylerde Na' iceren
gruplar olusmustur. Bu gruplar i¢inde bulunan Na* iyonu SBF’de bulunan Ca>" iyonlari
ile yer degistirmektedir (LIuch et al. 2009). Ca/P orani1 2’den yiiksek ise kararli Ca-P
bilesikleri olusmaz. Bu sonug ilk adim olarak Ca** ve Mg®" iyonlarmimn titanyum yiizeyi

ile birlestigini gdstermektedir (Jonasova et al. 2004).
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14 ve 35 giin 3xSBF bekleme sonrasinda korozyon ¢alismalar1 sonrast SEM goriintiileri
alman yiizeylerde EDX spektrumlar1 alinmistir. Saf Ti igcin EDX spektrumlar1 Sekil
4.10-4.13de verilmistir.

cps/ey

14

124

104

Sekil 4.10 BA 6n yiizey islemli 3xSBF’de 35 giin bekleyen saf Ti i¢in Ringer

¢ozeltisinde korozyon deneyi sonrasi EDX spektrumu
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cpsiei

14

124

Sekil 4.11 HNOs; 6n yiizey islemli 3xSBF’de 35 giin bekleyen saf Ti i¢in Ringer

cozeltisinde korozyon deneyi sonrast EDX spektrumu

cpsie

144

Sekil 4.12 Anodik 6n yiizey islemli 3xSBF’de 35 giin bekleyen saf Ti i¢in Ringer

¢ozeltisinde korozyon deneyi sonrast EDX spektrumu
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cpsfel

Sekil 4.13 BA 6n yiizey islemli 3xSBF’de 14 giin bekleyen saf Ti i¢in Ringer

cozeltisinde korozyon deneyi sonras1 EDX spektrumu

Sekiller 4.10-4.13 incelendiginde, sekiller 4.5-4.9’la benzerligi goézlenmistir. Yani
olusan biiylik piklerin Ca, O ve P varliginin Ca-P fazindan olustugunu gostermektedir.
Na varligi bunlarin apatit ile birlestigini desteklemektedir. Bu sonugta biomimetik
kaplamada neden korozyonun arttigin1 da anlasilmaktadir. Ti alasim i¢cin EDX

spektrumlar1 Sekil 4.14- 4.16°de verilmistir.
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cps/ev

ke

Sekil 4.14 HNOs 6n yiizey islemli 3xSBF’de 21 giin bekleyen Ti6Al4V i¢in Ringer

cozeltisinde korozyon deneyi sonras1 EDX spektrumu

cpsfey

124

Sekil 4.15 BA 06n yiizey islemli 3xSBF’de 14 giin bekleyen Ti6Al4V i¢in Ringer

cozeltisinde korozyon deneyi sonrast EDX spektrumu
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cps/ey

12

10

2:C?30

Sekil 4.16 HNOs 6n yiizey islemli 3xSBF’de 14 giin bekleyen Ti6Al

4V i¢cin Ringer ¢ozeltisinde korozyon deneyi sonrast EDX spektrumu

Sekiller 4.14-4.16 incelendiginde Ti6Al4V alasiminin yiizeyinde 6zellikle Ca, O, P, CI
iyonlarinin oldugu goézlenmektedir. Yiizeylerde Ca, O, P olusumu HAP olustugunu
gostermektedir. CI' varlig1 ise 3xSBF ¢ozeltisi, %0,9 NaCl ve Ringer ¢ozeltisinin
bilesiminden gelmektedir. CI, olusan HAP kaplamalarm korozyon direncini
azaltmaktadir. Yiizeyde gozenekli bir yap1 olusturarak korozyonu arttirmaktadir. Elde

edilen spektrumlarin kantitatif % atom degerleri Cizelge 4.2° de verilmistir.
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Cizelge 4.2. Biomimetik HAP kaplanmis Ti alasim ve saf Ti’un 3xSBF’de Ringer

cozeltisinde korozyon deneyleri sonucu EDX kantitatif element analizleri (% atom)

3xSBF (0] Na Mg P Cl Ca Ti Ca/P

21 giin Ti6Al4V (HNO; OYT) 65,15 | 0,59 10,05 | 2,59 21,60 | ---- 2,15

14 giin Ti6Al4V (HNO; OYT) 46,17 | 0,23 10,31 | 1,35 17,17 | 0,19 1,66
Ti6Al4V (BA OYI) 58,30 | --- 3,33 4,89 33,47 | 1,47
Ti (anodik OYT) 3,27 0,10 2,44 11,35 | 82,84

35 giin —

g Ti (HNO; OY1) 63,99 | 1,30 0,66 11,10 | 1,63 20,67 | 0,65 1,86

Ti (BA OYI) -- 2,25 21,92 | 4,74 3420 | 36,89 | 1,56

14 giin Ti (BA OYI) 46,80 | 0,93 9,89 2,25 16,76 | 3,21 1,69

Cizelge 4.2 incelendiginde Ringer ¢dzeltisi ortamlarinda Na goriinmektedir. Ca/P orani
2’den ytiksek ise kararli Ca-P bilesikleri olusmaz. Bu sonug ilk adim olarak Ca*" ve

Mg”" iyonlarinin titanyum yiizeyi ile birlestigini gostermektedir (Jonasova et al. 2004).

4.3 FTIR Analizleri

Biomimetik HAP kaplama sonras1 Ti alasim ve saf Ti’de %0,9 NaCl ve Ringer
cozeltilerinde korozyon deneyleri yapilmistir. Korozyon deneyleri sonrasi yiizeyden

alman biomimetik HAP kaplamalarin (35 giin 3xSBF ¢06zeltisi sonras1) FTIR analizleri

Sekil 4.17-4.20°de verilmistir.
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Sekil 4.17 Anodik 6n yiizey islemli saf Ti’un 35 giin 3xSBF biomimetik HAP kaplama

sonras1 Ringer ¢ozeltisinde ¢alisilmis yiizeyin FTIR spektrumu
3600-3000 cm™’deki genis band O-H gerilme bandidir. 1089-1050 cm™’deki siddetli

pik ise PO, grubunun pikidir. 604-564 cm™’deki pik ise yine PO,> grubuna ait
piklerdir.
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Sekil 4.18 Anodik 6n yiizey islemli Ti alasimin 35 giin 3xSBF biomimetik HAP

kaplama sonrasi Ringer ¢ozeltisinde korozyon deneyi sonrasi yiizeyin FTIR spektrumu
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Sekil 4.18 ve 4.19°daki 3697 cm™’deki keskin pik asosiye olmamis O-H bandini
gdstermektedir. 3600-3000 cm ™ deki genis band ise asosiye olmus O-H bandidir. 1425
cm™*deki pikin ise COs> grubuna ait oldugu diisiiniilmektedir. 1044 cm™’deki ve 608-
565 cm™’deki piklerin PO,>” grubuna ait oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.19 HNOj; 6n yiizey islemli Ti alasimin 35 giin 3xSBF biomimetik HAP kaplama

sonras1 Ringer ¢ozeltisinde korozyon deneyi sonrasi yiizeyin FTIR spektrumu
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Sekil 4.20 BA 6n ylizey islemli T1ialagimin 35 giin 3xSBF biomimetik HAP kaplama

sonras1 Ringer ¢ozeltisinde ¢alisilmis yiizeyin FTIR spektrumu
Ozellikle Ringer ¢ozeltisi caligmalar1 sonucu yiizeyde HAP kaplamanm bozunmadigi

goriilmektedir. NaCl ¢ozeltilerinde ise piklerde biraz degisiklik s6z konusu olmasina

ragmen HA piklerine benzer pikler oldugu gozlenmektedir.
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4.4 Elektro Kimyasal Cahsmalar

Kaplamasiz ve anodik, BA ve HNO; OYI HAP kapli substratlarin (Ti alasim, saf Ti ve

316L ¢elik) Ringer ve % 0,9 NaCl cozeltilerinde elde edilen Tafel egrileri Sekil 4.21-

4.25’te verilmistir.

Wi ws. Ref)

WY vs Ref.)

Tafel Scan

0,000 W
-8 anodic -8 HNO3
-+ Ba - hlank
2000 mY
-400,0 mYy
-600,0 my
100,0 pa 1,000 na 10,00 n& 100,0 1,000 ua 10,00 u 100,0 ua

I ()

Sekil 4.21 Ti alasimi i¢in 35 glin 3xSBF biomimetik HAP kaplama sonras1 Ringer

cozeltisindeki Tafel egrileri

Tatel Scan

0,000y

- HMOS -8 BA

-# blank
-200,0 mt
-400,0 mt
6000 mY

100,0 pd 1,000 nd, 10,00 nd, 100,0 n&, 1,000 s, 10,00 ud 100,0 &,
Y]

Sekil 4.22 Ti alasimi i¢in 35 glin 3xSBF biomimetik HAP kaplama sonras1 % 0,9 NaCl

cozeltisindeki Tafel egrileri
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WV ws, Ref)

Wi s Ref)

Tafel Scan

2000 mY
-+ HHOG - B4
-#- hlank
0,000 %
2000 mYy
-400,0 mY
5000 mYy
1,000 n, 10,00 n& 100,80 nA, 1,000 v 10,00 uA 1000w 1,000 ma,
I (&)
Sekil 4.23 Saf Ti 35 giin 3xSBF biomimetik HAP kaplama sonrasi Ringer
cozeltisindeki Tafel egrileri
Tafel Zcan
0,000
- HNO3 -8 B2
-# hlank
2000 mYy
4000 my!
5000 mYy
-8000 my
10,00 n&, 100,0n& 1,000 ud, 10,00 ud 100,0 uA 1,000 ma, 10,00 m&,
Im (A

Sekil 4.24 316 LSS 35 giin 3xSBF biomimetik HAP kaplama sonrasi Ringer

cozeltisindeki Tafel egrileri



Tatel Scan

0,000 &
- HMOS 8- BA
-#- blank
-200,0 mh
T
o
i
=
Z
b
-400 0 mt
-B00 0 mt
10,00 nA, 100,0 na, 1,000 ui, 10,00 At 100,0 ua, 1,000 i,

Im ()

Sekil 4.25 316 L SS i¢in 35 giin 3xSBF biomimetik HAP kaplama sonras1 % 0,9 NaCl

cozeltisindeki Tafel egrileri

3xSBF ve 1,5xSBF’de 35, 21 ve 14 giin HAP kaplama sonras1 Ti alagim, saf Ti ve 316L
celik i¢in Ringer ve % 0,9 NaCl ¢ozeltilerinde elde edilen korozyon karakteristikleri

Cizelgeler 4.3- 4.8’ de verilmistir.
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Cizelge 4.3 Biomimetik yontemle 3xSBF ortaminda AISI 316L 6stenitik paslanmaz

celik icin Ringer ve % 0,9 NaCl ¢ozeltilerindeki korozyon karakteristikleri

On

- -Eior [?)axlO3 [?)CxlO3 Tkor corr. rate | R,
3xSBF 316LSS i};tllzfrfi (mV) (V/decade) | (V/decade) | ( pAcm?) | (mpy) (kQ)
Ringer | slamasiz | ---- 375 133 172 4,44 1,996 8,979
¢Ozeltisi
%0,9
NaCl Kaplamasiz | ----- 322 188 116 1,27 0,57 29,75
¢Ozeltisi

HNO; | 380 190,9 4123 35,07 64,14 3,61
Ringer .
Cozeltisi Anodik | 418,3 | 134,8 371,6 37,32 16,81 1,54
BA 376,3 | 189,7 245.5 17,41 31,88 3,68
35 HNO; 372 170,9 249.9 21,19 38,86 2,99
Gilin . |
7009 NaCl |\ dik | 4347 | 234.5 609.7 27.89 2339 | 2.32
¢Ozeltisi
BA 376,3 | 259,2 252.,9 17,41 31,91 4,23
HNO; | 362 288 3228 53,29 23,98 3,48
Ringer Anodik | 320 386,1 496.,4 60,34 27,15 2,53
Cozeltisi
BA 279 364,6 476,9 53,89 24,25 3,67
21 HNO, | 393 413 565,9 83,03 47,7 1,76
Gin %0,9 NaCl
o0, Na-L1 Anodik | 343,3 | 235,35 322,65 57,77 26,02 1,35
¢Ozeltisi
BA 364,3 | 221,85 398,467 66,2 29,89 2,06
HNO, |3857 | 1784 336,8 29,59 13,30 2,34
Ringer Anodik | 337,7 | 172,1 349,6 30,06 15,07 1,94
Cozeltisi
BA 416 228.6 490 52,44 23,61 2,09
14 HNO, | 388 1431 228.9 54,31 24,46 2,27
Giin o
70,9 NaCl | ik 4227 | 232,6 4142 26,84 12,08 2,82
¢Ozeltisi
BA 443 187.6 366,9 23,18 10,42 3,38
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Cizelge 4.4. Biomimetik yontemle 1,5xSBF ortaminda AISI 316L 6stenitik paslanmaz

celik icin Ringer ve %0,9 NaCl c¢ozeltilerindeki korozyon karakteristikleri

On

corr.

. -Exor B x10° B x10° ixor R,
1,5xSBF | 316LSS yiizey 2 © 2 rate
islemi (mV) (V/decade) (V/decade) | (pAcm™) (mpy) (kQ)
Ringer | plamasiz | ---- 375 133 172 4,44 1,996 | 8,979
Cozeltisi
%0,9
NaCl Kaplamasiz | - 322 188 116 1,27 0,57 29,75
¢Ozeltisi
HNO; | 276,33 | 1551 381,6 20,44 9,22 34
Ringer .
cozaltisi Anodik | 325 167,93 2404 21,57 9,71 2,76
BA 404 133,76 275,03 32,314 14,54 | 1,65
35
Giin HNO; | 290,67 | 238.83 258,47 17,18 7735 | 5,04
0
60,9 NaCl| \ dik | 3655 | 5105 2864 37.45 16,88 | 4.29
¢Ozeltisi
BA 377,67 | 131,2 324,55 18,52 8,342 | 2.82
HNO; | 288,67 | 208.83 249,37 4,4586 5,14 5,67
Ringer Anodik | 323,33 | 188,27 255,7 13,367 6,02 9,78
¢Ozeltisi
BA 343,67 | 1143 169,4 9,399 423 6,96
21
Giin HNO; | 286 298,6 229,43 13,12 5819 | 6,61
0
70,9 NaCll ik 384,67 | 143,5 275.4 27,46 18,18 | 2,61
¢Ozeltisi
BA 3243 | 126,9 235,07 13,06 5,88 5,62
HNO; | 350,67 | 240.6 303,2 30,96 51,73 | 1,79
Ringer Anodik | 314,67 | 148,4 175,15 13,29 4,02 5,58
¢Ozeltisi
BA 383 250,7 414,03 40,26 20,8 2,75
14
Giin HNO; | 24933 | 126,25 144,03 13,12 5908 | 235
%0,9 NaCl| o dik | 316,67 | 213.47 396,03 3421 2424 | 2.65
¢Ozeltisi
BA 368,33 | 134,7 459,93 47,77 28,19 | 2,75

90




Cizelge 4.3’te 3xSBF ortaminda Ringer c¢ozeltisinde yapilan korozyon deneyleri
sonucunda 14 giinliikk deneylerde korozyon hizlar1 diismiis, 21 gilinde artmig ve 35 giin
bekleme sonrasi azalmistir. Ayni durum % 0,9 NaCl ortaminda yapilan deneyler i¢cinde
gecerlidir. Biomimetik yontemle HAP kaplamada 21 ve 35 giin bekleme siirelerinde
substrat ylizeylerinde hidroksiapatit katmani olugsmustur. Biomimetik c¢alismada
ylizeyde olusan kaplama i¢inde iyonlarin ¢oziinlirligl faz, kristallik, gdzeneklilik ve
malzemenin kalinligmi etkiler (Guo et al. 2003). Kalin kaplamalar, suyu tutmakta ve
kacisina izin vermemektedir. Bu da kaplama yiizeyinde c¢atlak olusmasina neden

olmaktadir (Escada et al. 2010).

Cizelge 4.4’te 1,5xSBF ortaminda bekletilen substratlarda en diisiik korozyon hizlari
Ringer ve % 0,9 NaCl ¢ozeltilerinde BA QY1 substratlarda goriilmektedir. Genel olarak
21 giine kadar korozyon hiz1 azalmakta, 21 giin sonra tekrar artmaktadir. SBF cok fazla
kloriir iyonlar1 icermektedir. Bu CI" iyonlar1 substrat ylizeyinde adsorplanarak yiizeye

Ca ve P birikmesine engellemektedir. Buda substratin korozyonunu arttirmaktadir.

Ciobanu et al. (2008) yaptiklar1 calismada NaOH 06n yiizey islemini kullanmislardir. Ti
yiizeyinde sodyum titanat olusturmuslardir. SBF’de sodyum titanat Ti yiizeyinde
Ti-OH gruplar1 olusturmak igin Na' iyonlarmi ¢dzeltide bulunan H;O" iyonlari ile yer
degistirecek sekilde serbest birakir. Bu Ti-OH gruplar1 amorf kalsiyum titanat
olusturmak i¢in SBF’de bulunan Ca®" iyonlar1 ile birlesir. Daha sonra bu kalsiyum
titanat, amorf kalsiyum fosfat olusturmak icin ¢ozeltide bulunan fosfat iyonlar1 ile

birlesir.

Cizelge 4.3 ve 4.4 incelendiginde korozyon akimlar1 kaplamasiz 6rneklere gore artmis
ve polarizasyon direnci degerleri azalmistir. 3xSBF ortaminda AISI 316L Ostenitik
paslanmaz celik i¢in ik degerleri Ti ve Ti6Al4V’dan oldukga yiiksektir. Oksit film
teorisine gore korozyon sonucu olusan iirlinler metal yiizeyini orterek, metali ortamdan
ayirir. Boylece reaksiyon hizi yavaslar. Pasivitenin adsorpsiyon teorisine gore metal
ylizeyi kemisorpsiyonla O, veya pasiflestirici bir iyonla kaplanir. Bu sekilde olusan
tabaka ylizeye adsorbe olan su molekiillerini tutar. Bunun sonucunda da metalin

hidratasyonu ile gelisen korozyon olayindaki anodik ¢6ziinme hizi yavaslamis olur. S6z
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konusu tabaka tek atomlu bir tabakadir. Nagayama ve Chen’e gore demir iizerinde
olusan film tabakasi asagidaki gibidir. Aktif bolgede demir yiizeyinde Fe;O4 olustugu
dis tabakada ise Fe,Os olustugu Sekil 4.26°da gosterilmistir (Sengil 1992).

Fez0, Fe;0; gozelti
I

I [
| | I
I I I
43 | | |
| | |
| | |
| | |
|
40 e :
|
I
|
|
|

% demir

H

Sekil 4.26 Aktif bolgede demir yiizeyinde Fe;O4 olustugu dis tabakada ise Fe;O3

olusumunun sematik gosterimi.

Aktif bolgede
Fe — Fe’™ + 2¢ 4.1)
3Fe + 4H,0 — Fe;0,4 + SH' + 8¢’ 4.2)
Pasif bolgede
2Fe + 3H,0 — y Fe;O3 + 6¢ + 6H" 4.3)
2Fe;04 + H,0 —3 v Fe,O3 + 2¢ + 2H' (4.4)

Reaksiyonlar1 gerceklesmektedir. Kloriir iyonlari; demir, bakir ve paslanmaz ¢elik
ylizeylerinde olusan pasif film tabakasini bozar. Oksit film teorisine gore Cl° oksit
filminin gdzeneklerinden niifuz eder veya CI oksit filmini kolloidal olarak disperse
edebilir veya gecirgenligini arttirabilir. Diger taraftan adsorpsiyon teorisine gore CI,

¢coziilmiis O, veya OH “a gore daha tercihli olarak metal yilizeyine adsorbe olur. Metal
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ylizeyi ile temasta olan CI iyonlar1 metal iyonlarmin hidratasyonunu arttirr ve metal
iyonlarmin ¢ozeltiye gegmesini hizlandirir. Boylece adsorbe olan oksijenin aksine CI,
metalin korozyonuna neden olmaktadir. Diger bir ifadeyle adsorbe olan kloriir iyonlari,
oksijen kapli metalin anodik ¢éziinmesinde {ist gerilimi azaltir. Bu nedenle demir, krom

ve paslanmaz ¢elik kloriir iyonlar1 iceren bir ¢ozeltide anodik olarak pasive edilemez.

Sivi metal dokiim sirasinda katilastigi zaman, kristalleserek atomlar belli bir diizene
girerler. Bu diizenleme genellikle s1vi1 i¢inde bir¢ok noktada birden baslar ve daha sonra
bu kristal sebekeleri birlesirler. Ancak bu birlesme sirasinda aralarindaki baglanmalarda
hatalar kendini gosterir. Boyle bir katilagsmanin sonucunda metal sogudugu zaman 6rgii
icinde kristal sebekelerinin birlesme hatlarinda, uyumsuz bolgeler olusacaktir. Bu
bolgelere tane simirlart denir. Tane sinirlary, ¢ok yiiksek enerjili alanlar olup, kimyasal
olarak da cok aktiftirler. Bu nedenle, korozif ortamlarda, tane sinirlar1 metalin diger
kisimlarindan daha fazla korozyona ugrar. Metal asitle korozyona maruz birakilirsa
tane simnirlar1 ortaya ¢ikar ve bu sinirlar optik mikroskop altinda kolaylikla goriilebilir.
Iki veya daha ¢ok metalin karigimlarindan meydana gelen alasimlar homojen veya
heterojen karakterli olabilirler. Homojen alasimlar kati1 ¢ozeltilerdir. Yani alasim
elementleri birbiri icerisinde tam olarak ¢oziinmiistiir. Bu durumda alasim tek fazlhidir.
Diisiik karbonlu celiklerin bilesim ve yapilar1 tek diize degildir. Karbon, demirle demir
karbiir seklinde birleserek genellikle tiinel seklinde alasimda ayri bir faz olusturur.
Alasimi olusturan bilesenlerin ¢oziiniirliigii sicakliga baghdir. Mesela demir karbiir
yiiksek sicakliklarda demir i¢inde tam olarak c¢oziinlir. Bu nedenle celik yiiksek
sicakliklarda ergitildiginde nispeten homojen, kati bir ¢ozelti karakteri kazanir. Bu
arada asmr1 doymus cozeltilerden faz cokiisii gerceklesebilir. Bilesenlerden biri veya
daha fazlas1 kat1 ¢dzeltiden ayrilarak c¢ogu kez tane sinirlarinda ¢oker, paslanmaz

celiklerde tane smirlarinda Cr,3Cg bileseninin ¢okiisli buna bir drnektir.

Pratik bakimdan, bir¢ok oyuklu korozyon olaylarina CI" iyonlarinin sebep oldugu
sOylenebilir. CI' iyonunun neden oldugu oyuklu korozyonun mekanizmasi tam olarak
aciklanamamistir. Bu konuda getirilen en 1yi agiklama serbest asit vermesi seklinde

olmustur. Kloriir, HCI’i meydana getirir.
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18-8 paslanmaz celiklerin ¢ok direncli oldugu bazi ortamlarda dahi taneler arasi
korozyon biiyiik problemler ortaya g¢ikarmaktadir. Bu gelikler 510-787 °C sicaklik
araliginda belli bir siire tutulduklar1 zaman tanelerarasi korozyona karsi duyarli hale
gelirler. Tanelerarasi korozyonun nedeni, tane smirlarinda Cr fakirlesmesidir.
Paslanmaz ¢elik iiretebilmek i¢in adi c¢elige %10 oraninda krom katmak gerekebilir.
Krom bu oranin altina diiserse paslanmaz ¢eligin korozyona karsi direnci azalir.
Paslanmaz celikteki karbon miktar1 % 0,02 veya daha yiiksek oranlarda bulunuyorsa
celik yukarida sozii edilen duyarli sicaklik araliginda tutuldugu takdirde, tane
sinirlarmda  Crp3Ce  ¢Okelmesi  olur. Boylece kati ¢ozelti krom bakimindan
fakirlesmektedir. Bu fakirlesme bilhassa tane sinirlarna yakm, komsu alanlarda
gerceklesir. Krom karbiirlin ¢okeldigi tane sinirlar1 korozyona direnglidir. Krom karbiir

tanelerin etrafinda film seklinde biiyiir.
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cozeltilerindeki korozyon karakteristikleri

Cizelge 4.5 Biomimetik yontemle 3xSBF ortaminda Ti i¢cin Ringer ve %0,9 NaCl

3xSBF Ti Orl yizey | -Egor B.x10° Bx10° Tkor Corrrate | R,
fslemi (mV) (V/decade) | (V/decade) | (nAcm?) | (mpy) | (kQ)
Ringer |\ lamasiz | — 231 80,4 29,73 0,015 0,005 | 257
Cozeltisi
%0,9
NaCl Kaplamasiz | - 191 296 160 0211 0,066 | 295.0
¢Ozeltisi
HNO; 329.7 467,8 332,3 13,02 2,73 532
Ringer Anodik | 313 3832 310 7,89 2,69 4,58
¢Ozeltisi
BA 335,3 242.9 2474 5,95 2,02 | 4,44
35 HNO; 290 205,2 300,9 738 2,40 7,76
Gilin
0
709 NaCl| \ dik | 216.7 383.9 297.5 7.08 241 | 629
¢Ozeltisi
BA 300 232,25 312,80 4,51 1.84 | 6,50
HNO; 2473 339,9 248.9 6,89 234 | 5,09
Ringer Anodik | 234 230,75 296,8 6,49 3,72 4,89
Cozeltisi
BA 235,5 368,9 255,7 2,79 5,68 8,38
21
Giin HNO; 206,7 365,9 178.4 7.9 1,33 6,73
0
00,9 NaCl| o dik | 2133 319.2 195.8 18,13 714 | 2.19
¢Ozeltisi
BA 228,67 107.7 2413 9,34 3,172 | 1,95
HNO; 286,3 502,4 187.2 8,39 2.84 | 5,99
Ringer Anodik | 205,3 309,8 346,7 7,81 2,65 12,83
Cozeltisi
BA 256 216,5 301,2 2,17 0,74 12,16
14
Giin HNO; 244 144,5 236,8 1,45 0,49 13,56
0
%09 NaCl| gk | 281.7 612.3 190.,6 11,18 380 |25
¢Ozeltisi
BA 2623 1193 292,8 5,16 0,36 12,22
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Cizelge 4.6. Biomimetik yontemle 1,5xSBF ortaminda Ti i¢in Ringer ve %0,9 NaCl

cozeltilerindeki korozyon karakteristikleri

On 3 Bx10° .
. .. -Exor B.x10 ¢ Tkor Corr.rate R,
1,5xSBF | Ti ylizey (mV) (V/decade) (V/decade (u Acm'z) (mpy) kQ)
Islemi )
Ringer |y olamasiz | - 231 80,4 29,73 0,015 0,005 257
Cozeltisi
%0,9
NaCl Kaplamasiz | - 191 296 160 0211 0,066 295,0
¢Ozeltisi
HNO; | 2593 419,9 330,3 5,17 3,26 742
Ringer Anodik | 241,67 150,2 164.4 1,79 0,61 9,11
¢Ozeltisi
BA 209 320,2 206,95 7,08 2.41 6,78
25_, HNO; | 2353 427.9 268,5 4,08 3,65 9,92
un
0
%09 NaCl |\ ik | 247 293.9 225.1 6,89 2342 | 5.94
¢Ozeltisi
BA 2383 233,5 347 5,26 5,76 8,38
HNO; | 193,67 320,57 282,27 2,57 3,45 6,52
Ringer Anodik | 206,67 466,1 431,47 4,54 3,156 6,62
¢Ozeltisi
BA 198 437,13 407,7 5,07 1,72 10,82
21
Giin HNO; | 230,67 310,6 311,53 7,11 2.41 747
0,
#0.9  NaCl |\ gk | 22733 | 526.87 533.23 8.15 2,77 10,35
¢Ozeltisi
BA 246,33 308,85 333,35 7,71 2,62 5,75
HNO; | 314 463,7 408,8 9,61 3,26 6,9
Ringer Anodik | 261,7 341,2 385.3 1,35 0,34 8,38
¢Ozeltisi
BA 208,33 307,43 330,07 6,991 4,84 4,88
14 HNO; | 3727 208,3 174.,6 0,98 2.23 5,67
Giin
%0,9 NaCl | Anodik | 213,7 235.4 387,5 2,47 2,47 425
¢Ozeltisi
BA 2145 409,9 468,5 12,5 425 3,7
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Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.6’ da, 3xSBF ortaminda bekletilen substratlarda Ringer ve %
0,9 NaCl ¢ozeltilerinde 21. giine kadar korozyon hizlar1 azalmis, 35. gilinde tekrar
artmistir. Genelde 3xSBF ortaminda kloriir iyon derisimi 1,5xSBF’nin iki kat1 oldugu
icin, korozyon hizlar1 daha yiiksek bulunmustur (BA OYI érnekler harig). Ti metaline
NaOH OYI yapildiginda, metalin yiizeyinde korozyon iiriinii olarak sodyum titanat
hidrojel tabakas1 olusur. Substratlara uygulanan HNO; OY1’de daha diizgiin yiizey ve
zimpara hatalar1 bulunmaktadir. Asit ile daglama (etching) Ti ylizeyinde olusan dogal
oksit yapisini uzaklastirir (Sun and Wang 2009). Alkali ¢ozeltilerde Ti lizerindeki TiO,
yiizey pasif katman1 OH™ gruplarmin korozif saldirisiyla kismen ¢oziiniir. Asagidaki
reaksiyona gore negatif yiiklii hidratlar olusur. OH™ radikallerinin bdlgesel korozyonu

sonucu olarak gdzenekli bir yap1 olusur (Tiirkan ve Giiden 2010).

TiOz.l’leO +OH — HTiO3_.1’lH20 (45)

Cizelgeler 4.5- 4.6 incelendiginde HAP kapli elektrotlarin korozyon akim yogunluklari
kaplamasiz Ti alasim ve saf Ti’a gore oldukga yiliksek oldugu gozlenmektedir. Ringer
ve % 0,9 NaCl ¢ozeltilerinde diger on yiizey islemlerine gére BA 6n ylizey isleminde
korozyon akim yogunluklar1 daha diisiiktiir. Biomimetik ¢aligmalarmn 14, 21 ve 35
giinliik bekletme deneylerinde iyon derisimini sabit tutmak i¢in SBF ¢ozeltileri her iki

giinde bir yenilenmistir (Ciobanu et al. 2008, Ciobanu et al. 2009, Lu et al. 2007).

Shi et al. ( 2001); NaOH 6n yiizey islemli Ti yiizeyinde Ca™ ve HPO4™ iyonlar: iceren
siiper doygun c¢ozeltiler i¢cinde biomimetik apatit olusturmuslardir. Deneysel sonuglar
apatit kaplamalarin tercihli yonlendigini ve bilesiminin iyon bilesimi ve c¢ozeltinin

derisimine baglh oldugunu gostermistir.

Korozyon deneyleri sonrasi celik yilizeyinde HAP kaplama kalmamistir (Cizelge 4.3-
4.4). Bu nedenle 316 L paslanmaz ¢elik i¢cin SEM-EDX analizleri yapilamamistir. Sol-
gel yonteminde de 316L paslanmaz celigin korozyona karsi direngli olmadigi
gozlenmistir (Biiyliksagis 2009 a,b). Biomimetik yontemde de ayni durum s6z konusu

olmustur.
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Cizelge 4.7. Biomimetik yontemle 3xSBF ortamimda HAP kapli T1 alasimi i¢in Ringer

ve %0,9 NaCl ¢ozeltilerindeki korozyon karakteristikleri

On

Ti . -Exor B.x10° Bx10° ikor Corrrate | R
3XSBE 1 A lagim Moy | V) (Videcade) | (V/decade) | (nAem?) | (mpy) | (k)
g‘b.“zge‘ftrisi Kaplamasiz | ---- 276 364 600 0,097 0,033 | 299
%0,9
NaCl Kaplamasiz | - 351 410 5,75x10° 0,172 0,060 | 359
¢Ozeltisi
HNO; | 3073 283,3 194,8 1,73 0,60 | 13,44
Ringer Anodik | 258,7 289,9 253,3 2,42 0,84 12,43
Cozeltisi
BA 309,3 450,2 267,1 3,48 122 | 11,74
35
G HNO; | 316 4285 252,9 2,22 0,81 14,2
un
0
#0.9  NaCl |\ ik | 2513 4159 3192 5.87 214|559
¢Ozeltisi
BA 293 295,1 2445 1,65 0,58 | 16,55
HNO; | 306,7 254,1 275,5 7,21 2,52 | 7,09
Ringer Anodik | 221,67 427,37 273,65 11,82 4,13 | 8,24
Cozeltisi
BA 192 443,1 462 14,59 14,32 | 5,30
21
Giin HNO; | 210,7 343,7 483,7 28,5 495 | 4,41
0
%09~ NaCl |\ dik | 241.7 385.7 319.5 6.84 48 |68
¢Ozeltisi
BA 243,3 495.,8 379,2 11,23 3,88 | 5,69
HNO; | 2593 263,0 264,5 4,06 1,42 | 10,40
Ringer Anodik | 243,7 410,3 272,9 6,34 2,21 5,91
Cozeltisi
BA 279,3 710,8 205,5 9,14 3,1843 | 4,03
14
Giin HNO; | 254 921,6 292,1 6,71 234|982
0
%09~ NaCl |\ dik | 338,7 831.8 2997 6.08 212 | 1184
¢Ozeltisi
BA 220,5 638,1 777 3,33 1,17 | 33,79
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Cizelge 4.8. Biomimetik yontemle 1,5xSBF ortaminda Ti alagimi i¢cin Ringer ve %0,9

NaCl ¢ozeltilerindeki korozyon karakteristikleri

On

. , , .

1,5xSBF lllasim ﬁizz Erik{)/r) ?&);(ligcade) ?\C/);(ligcade) Eﬁi&cm'z) ?f(;lrlrf);?)te ng)

gg‘zge‘ftrisi Kaplamasiz | - 276 364 600 0,097 0,033 299
%0,9

ng?zglltm Kaplamasiz | - 351 410 5,75x10° 0,172 0,060 | 359

HNO; | 302,7 | 400,2 397,8 6,407 2,235 | 8,59

gib_“zge‘;trisi Anodik | 304,7 222,7 222,7 1,492 3,362 12,97

BA 2513 | 2582 3433 2,624 0,915 18,92

ésﬁn HNO, | 242,7 | 4357 4933 4,437 1,548 | 18,05

:/ggﬁﬁsiNaCI Anodik | 2557 | 3071 3154 2,452 0,855 13,92

BA 297 341,6 272,75 4,274 1,488 | 7,84

HNO, | 184 612,26 243,05 3,45 1,21 16,27

gg‘zge‘ftrisi Anodik | 250 159,77 254,13 2,63 0,92 8,21

BA 220,33 | 359,15 435,83 6,19 2,16 11,65

élun HNO; | 333,5 5638 432,45 8,61 5,93 5,97

;/g(z)ﬁtisiNaCI Anodik | 29933 | 522 660,25 7,37 3,58 13,46

BA 211,67 | 222,267 289,6 1,28 0,45 14,03

HNO; | 353 155,4 153,35 1,41 0,49 17,86

gib_“zge?trisi Anodik | 199,33 | 177,77 183,47 1,63 0,42 11,73

BA 220 234,5 196,2 1,08 0,38 39,73

g:m HNO, |269,3 | 192,6 284,43 0,9305 0,32 20,32

;/ggﬁﬁsiNad Anodik | 294,67 | 299,1 1473 1,719 3,19 8,95

BA 263,33 | 495,95 321,5 4,565 1,07 15,34
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Forsgren et al. (2007); Ti plakalara, rutil TiO, yiizeyleri elde etmek i¢in 800 °C’ de 1s1l
islem uygulamistir. Bu ornekler ylizeyde HA ¢oktlirmek icin 7 giin fosfat tamponlu
tuzlu ¢ozeltiye daldirilmistir. Rutil (T10,) ylizeyler yiiksek bioaktif 6zellik gdstermistir.
7 giin daldrmadan sonra HAP tabakalar1 birkag mikrometre kalinlikta bulunmustur. Lu
et al. (2007); HNO; 0On yiizey islemli Ti yilizeyleri tizerinde SBF ¢ozeltisi i¢inde
biomimetik Ca-P kaplamalar iiretmistir. En 1yi Ca-P kaplamalar1 elde etmek icin Ti
6rnekler 60 °C°de 10 saat nitrik asit 6n yiizey isleminde tutulmustur. Bracci et al.(2009);
calismalarinda birkag saat icinde metalik implantlar iizerine nanokristal apatit olusturan
bir kalsiyum fosfat (CaP) kalsine ¢ozeltisi gelistirilmistir. CaP ¢ozeltisine implantlarin
biyolojik performansini gelistirmek i¢in Sr'?, Mg+2, Mn™? eklenerek ¢ozelti modifiye
edilmistir. Sr'?, Mg™, apatit olusumunu azaltmustir. Mn™ varhig1 apatit olusumunu

desteklemistir.

Cizelge 4.7 ve 4.8 incelendiginde HAP kapli biomimetik 6rneklerde korozyon akimi
kaplamasiz yiizeye gore oldukea yiliksektir. Ti i¢in sdylenenler burada da gecerlidir. BA
on yiizey islemi korozyon akim yogunlugu HNO; 6n yiizey isleminden daha kiigiik
cikmistir. Ti6Al4V ve saf Ti ylizeyleri daha iyi osteointegrasyon gostermek icin i¢
bariyer ve dis gozenekli tabakadan olusan iki tabakali pasif film yapis1 gostermektedir.
Bu iki tabakali pasif film kemik hiicrelerinin viicut ortaminda pasif filmin goézeneklerine
gb¢ etmesini saglar. implant ile kemik arasinda yapismay1 kuvvetlendirir ve bu asamada
kompakt i¢ bariyer tabakada implant malzemeyi korozyondan korumak i¢in yardim eder
(Karthega et al. 2007). HAP kaplama i¢inde gdzenekler oldugu zaman metalik iletken
ile elektrolit arasinda iletken bir yol olusur. HAP kaplama substrat ile ¢dzeltinin
etkilesimini 6nlemek i¢in yar1 iletken bir bariyer olarak davranir. Korozyon; su ve
kloriir iyonunun kaplama i¢ine girmesi, iyonlarin kaplamadan ge¢mesi ile olur. HAP ve

Ti6Al4V’un ara yiizeyinde elektrokimyasal reaksiyonlar devam eder.

Zhang et al. 2002; gozenekler icinde HA kaplamanin korozyon mekanizmasi iki

adimdan olusur ilk olarak korozyonun oldugu ara yiizey alaninda H' iyonlar1 iiretilir.

Ti + 2H,0 — TiO, + 4H + 4e (4.6)
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Bunu yiiksek H' iyonu derisiminde HAP nin ¢dziinmesi takip eder.

Caio(OH),(POg4)s + 2H — 10Ca*" + 6PO,> +2 H,0 4.7)

Arayiizeyin bolgesel pH’1 ¢ok diisiiktiir. Ciinkii H™ ara yiizeyin disina gidemez ve
HAP’nin ¢6ziinmesi katalitik olarak artar. Korozyon basladiginda arayiizeydeki
HAP’nin tamami ¢oziinene kadar bitmez. Cesitli HAP kaplamalarin korozyon direnci
arasindaki fark farkli gézenek derecelerine sahip olmalar1 nedeni ile olmaktadir (Kwok
et al. 2009). Ti alasim ile kiyaslandiginda kaplamasiz yilizeyde korozyon akim
yogunlugu saf Ti’da diisiik iken HNO; ve BA 6n yiizey islemli saf Ti’larin korozyon
akim yogunluklar1 daha yiiksek ¢ikmistir.

Cizelge 4.7 ve 4.8 incelendiginde HAP kaplama sonras1 Ti alagiminin korozyonunun
arttig1 gozlenmektedir. Buda biomimetik HAP kaplamanin korozyonu 6nleyemedigini
gostermektedir. Polarizasyon direnci degerlerine bakildiginda HAP kapli 6rneklerin
polarizasyon direnglerinin olduke¢a kiiciik degerler oldugu anlasilmaktadir. Biomimetik
yontemde korozyon akim yogunluklar1 (ixor) mikroamper(pA) ‘dir. Sol gel yonteminde
ise nanoamper(nA) oldugu goriilmektedir. Sol gel yontemi korozyonu onlemede
biomimetik yonteme gore daha etkili olmustur (Biyiliksagis 2009 a,b). Ringer
cozeltisinde ¢ farkli On yiizey isleminde en az korozyon akim yogunlugu
HNO;<anodik<BA seklinde olmustur. %0,9 NaCl c¢ozeltisinde ise BA 0n yiizey
isleminde korozyon akim yogunlugu daha kiiciiktiir. TiO, ylizeyi iizerinde adsorplanan

OH™ gruplari gekirdeklenme prosesi i¢in ¢ok onemli bir rol oynar Ciinkii Ca®”

nin
adsorpsiyonu apatit ¢cekirdeklenmesinin baglamasina destek olur. TiO,/cozelti arayiizeyi
pozitif polarizlenmis titanyum ve negatif polarizlenmis oksijen siteler ile dipolar bir
yapiya sahiptir. SBF’de OH’, TiO, yiizeyi iizerine adsorplanabilir ve kati-sivi ara
ylizeyinde Ti-OH olusturabilir. Etrafindaki ¢6zeltinin pH’ma baglhi olarak Ti-OH
gruplar1 ara yiizeyde pH degisiminin sonucu olarak asidik veya bazik olabilir. pH’1 7,4
olan fizyolojik ortamda yiizey deprotonlanmis asidik hidroksitler varligi nedeniyle hafif
negatif yiiklenmistir. Bir¢ok calisma rapor etmistir ki in vitro biyoaktif titanya kimyasal
adsorplanmis OH™ grubu ve negatif yiiklii anatas (TiO;) baglanabilir. Anatas TiO;
yiizeyi fiziksel ortamda negatif yiiklii olarak davranir. SBF ¢ozeltisinde pozitif yiikli
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Ca’" iyonlar1 birleserek yiizeyi pozitiflestirir ve bu yap1 daha sonra negatif yiiklii fosfat
iyonlar1 ile birleserek amorf kalsiyum fosfati olusturur. Bu kalsiyum fosfat ayni
zamanda apatite doniisiir. Ciinkli apatit viicut ortaminda kararh fazdadwr (Kunze vd
2008, Lin ve Yen 2006). Biomimetik yontemde korozyonun olmasi su sekilde
aciklanabilir. 3xSBF ¢d6zeltisi iginde CI” iyon miktar1 443,4 mM’ dir. Bu oldukga yiiksek
bir degerdir. CI' iyonu korozif bir iyon oldugu i¢cin korozyonun artmasinda onemli
olmustur. Deney elektrotlar1 35 giin 3xSBF’de beklemistir. Sol gel yonteminde ise
deney elektrotlarina 6n ylizey islemi uygulandiktan sonra hemen HAP kaplama
yapilmakta ve ylizey sinterlenmektedir. HAP soliisyonunda CI' iyonlar1 bulunmadigi

icin yiizey korozyona ugramamistir (Ciftgi 2009).

BA 06n yiizey isleminin yiizeyde apatit olugsmasina katkis1 agsagidaki gibi siralanabilir. Ti
metalinin NaOH ile OYI biyolojik ortamda apatit olusturur. Metal Na" iyonlarmni
yilizeyden birakir. Bu iyon degisim prosesinden gegerek sivinin etrafinda sodyum titanat
olusturur. BA 06n yiizey isleminden gelen hidroksit iyonlar: ile ylizeyde Ti-OH gruplar1
olusur. Ti-OH gruplar1 apatit ¢cekirdeklenmesine neden olur, akigkanin pH’1n artmasiyla

apatit olusumunu desteklemek i¢in sodyum iyonlarii serbest birakir (Faure et al. 2009).

Karanjai ef al. (2008) yaptiklar1 calismada Ti-Ca-P kompozitler {izerinde T1,O faz1 1s1l
islemle olusturulmustur. Kompozitte bulunan Ti,O faz1 apatit cekirdeklenmesini
arttrma yetenegine sahiptir. Ek olarak biyoaktif fazlar1 kompozit icinde mevcuttur.
Kompozit SBF’ye daldirildiginda Ti,O ve SBF arasinda asagidaki reaksiyon
gerceklesir.

Ti,0 + H,O — 2 Ti-OH (4.8)
Olusan Ti-OH fonksiyonel gruplari, apatit c¢ekirdeklenmesi i¢in daha diisiik serbest
enerjisi nedeniyle apatit olusumu icin tercih edilen spesifik siteler saglarlar. SBF’nin

sulu ¢dzeltisinde Na®, HPO,*, HCO;5,, Ca®", CI iyonlar1 pH 7,4 ‘e ayarlandiginda,

iyonik kuvvet ¢ozeltinin pH’min artmasina neden olur.
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Fan et al (2009) vyaptiklar1 calismada HAG60/316LSS biokompozitler SBF’ye
daldiriimistir. SBF iginde Ca® iyonlari kompozit yiizeyinin ¢oziilmesiyle alnmustir.
Sonra OH™  birikir, pH’in artmasmnmn bir sonucu olarak Ca*" ve H' iyonlarmm yer
degistirmistir. Ylizeyde OH™ birikimi apatit olusumu i¢in gereklidir. Kemik benzeri
apatit olusumunun mekanizmasina gore, baslangicta SBF’ye daldirmada, biokompozit
yiizeyler tizerinde Ca®" ve P> iyonlar1 ¢oziinerek SBF’ye gecer. Ca®” ve P*~ iyonlarinin
siiper doygunlugu cok diistiktiir. Bu nedenle apatit katman1 bolgesel iyon derisimin
yiiksek oldugu yerlerde birka¢ kristal g¢ekirdegi olusur. Kristal cekirdek kendi
etrafindaki ¢evreden iyonlar1 adsorplar ve onlarin biiylimesini gelistirir.  Ciinki
biokompozit yiizeyler lizerinde adsorpsiyon birbiriyle yarisir. Bu da apatit olusumunun

tercihli yonlenmesine neden olur.
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5. SONUCLAR

1-Biomimetik yontemde, 35, 21,14 giin 3xSBF ortaminda bekletilen 316L SS, Ti6Al4V

ve saf Ti iizerinde biomimetik yontemle HAP kaplama olusturulmustur.

2- HNO; 0n yiizey islemi ve Ozellikle BA 6n yiizey islemi kaplamanm yiizeye

tutunmasinda etkili olmustur.

3- Biomimetik HAP kaplama korozyon deneyleri sonrasi ¢ekilen FTIR spektrumu ticari
HA tozunun FTIR spektrumu ile hemen hemen ayni oldugu sdylenebilir. Bu da ylizeyde

HAP olusumunu desteklemektedir.

4- Biomimetik yontemde, HAP olusumu BA 6n islem sonrasi yiizeyde bulunan Na"
iyonlar1 SBF’deki H;O" ile yer degistirerek viicut akiskani icine Na'™ iyonlar1 birakilr.
Negatif yiiklenmis yiizey pozitif Ca*" iyonlar1 ile SBF iginde kalsiyum titanatlar
olusturur. Ca”" birikiminin sonucu olarak yiizey tekrar pozitif yiiklenir ve negatif yiiklii

posfat iyonlar1 ile amorf kalsiyum fosfatlar olusturmasi seklinde olmustur.

5- Biomimetik HAP kaplama sonrast SEM goriintiilerinden de belli oldugu gibi
kaplamada agik porlar, porlar arasi baglantilar goriilmektedir. HAP’m yapisinin
morfolojik olarak ¢ok piiriizlii ve porlu olmasi kemik {ireten hiicrelerin tercihli olarak

buralar1 kullanmasi agisindan olduk¢a 6nemlidir.

6- Biomimetik HAP kaplamada 6n ylizey islemleri metallerin ylizeyini asindirarak HAP

kaplamalarin yiizeye daha 1yi tutunmasini saglamistur.

7- Biomimetik HAP kaplama sonrast HAP kapli Orneklerin yiizeylerinin EDX

analizlerinde yiizeyde Ca, O ve P oldugu gozlenmistir.
8- Biomimetik yontemde HAP kaplamalar daha yogun kalsiyum fosfat ¢ozeltilerinde

daha kisa siire bekletilerek yapilmasi korozyonu onleme ve zaman agisindan daha etkili

olabilir. Biomimetik kaplamalar inert atmosferde yapilabilir.
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9- Sinterleme vakum ortaminda gerceklestirilirse HAP kaplamalar daha iyi olacaktir.

Yiiksek sicaklik korozyonuna engel olunabilecektir.

105



6. KAYNAKLAR

Aksiit, A.A., 1982, “’Inhibitorler ve bunlarin korozyonu dnleme mekanizmasi’’,

Standart Ekonomik ve Teknik Dergi, Vol. 249 pp.18.

Aksiit, A.A. 1989, Elektrokimyasal Test yontemleri, SEGEM Yaymlari, 66s.,
Ankara.

Altindis, M. 2006, “Ca-P coating of porous sintered Ti6aldv powder compacts using

biomimetic and sol-gel methods” yiiksek lisans tezi, Izmir.

ASTM, F-67-89, p. 39, 1992. Chemical composition of Ti and its alloys

ASTM, F-136-84, p. 55, 1992. Chemical composition of T1 and its alloys

Balamurugan, A., Balossier, G., Kannan, S., Michel, J., Faure, J., Rajeswari, S., 2007,
“Electrochemical and structural characterisation of zirconia reinforced
hydroxyapatite bioceramic sol-gel coatings on surgical grade 316L SS for

biomedical applications”, Ceramics International, Vol. 33, pp. 605-614.

Bajpai, P. K., Fuchs, C. M., and Mc. Cullum, D. E., 1988, “Development of Tricalcium
Phosphate Ceramic Cements. In:Quantitative Characterization and Performance
of Porous Implants for Hard Tissue Applications,‘* STMSTP 953, J. E. Lemons,
Ed. pp. 377-388. American Society for Testing and Materials, Philadelphia, PA.

Bajpai, P. K., 1990. Ceramic Amino Acid Composites for Repairing Traumatized Hard
Tissues. In: Handbook of Bioactive Ceramics, vol. II: Calcium Phosphate and
Hydroxylapatite Ceramics. T Yamamuro, LL Hench, and J Wilson-Hench, Eds.
pp- 255-270. CRC Press, Baton Raton, FL.

106



Barriere, F., Layrolle, P, Van Blitterswijk, C.A., De Groot, K., 1999, “Biomimetic
Calcium Phosphate Coatings on Ti6Al4V: A Crystal Growth Study of
Octacalcium Phosphate and Inhibition by Mg®" and HCOs* , Bone, Vol. 25 (2),
pp-107-111

Bayramoglu, G. 2000, ’ Aluminyum ve Aliminyum Alagimlarmin Cesitli
Ortamlardaki Korozyonuna Fenolik Maddelerin Etkisi’’, Doktora Tezi,
Ankara.

Bharati, S., Sinha, M K, Basu, D, 2005, “Hydroxyapatite coating by biomimetic method
on titanium alloy using concentrated SBF”, Bull. Mater. Sci., Vol. 28 (6), pp.
617-621

Bigi, A., Boanini, E., Bracci, Facchini, A., Panzavolta, S., Segatti, F., Sturb, L., 2005,
“Nanocrystalline hydroxyapatite coatings on titanium:a new fast biomimetic

method” Biomaterials, Vol. 26, pp. 4085-4089.

References and further reading may be available for this article. To view
references and further reading you must purchase this article.

Bigi A., Boanini E., Capuccini C., Gazzano M., 2007, “Strontium-substituted
hydroxyapatiter nanocrystals” Inorganica Chimica Acta, Vol. 360, pp. 1009-
1016.

Billotte, W. G., 2000, “Ceramic Biomaterials. The Biomedical Engineering Hadbook**,
Edition.Ed.Joseph D.Bronzino Boca Raton:CRC Press LLC.

Black. J., 1988, “Ortopedic biometarials in research and practice.**, New

York:Churchill Livingston.

107



Black, J., Hastings, G. W., 1998, “Handbook of biomaterials properties.”, London
Chapman and Hall.

Blackwood D.J. and Seah K.W.H., 2009, Electrochemical cathodic deposition of
hydroxyapatite: Improvements in adhesion and crystallinity, Materials Science

and Engineering, C Vol. 29, pp. 1233-1238.

Bracci, B., Torricelli, P., Panzavolta, S., Boanini, E., Giardino, R., Bigi, A., 2009, ”
Effect of Mg™", Sr *", and Mn®" on the chemico-physical and in vitro biological
properties of calcium phosphate biomimetic coatings”, Journal of Inorganic

Biochemistry, Vol 103, pp. 1666—-1674.

Biilbiil S., 2009, “Yiiksek alasimli geliklerin %10 H,SO4 ve %10 HCI cozeltileri
icerisindeki korozyon davranislarinin incelenmesi”, Yiiksek Lisans Tezi,

Karabiik Universitesi ,Fen Bilimleri Enstitiisii, Karabiik.

Biiyiiksagis, A., 2003. “Aliimiyum-Bakir Alasimlarinm Korozyonuna Ikili ve Uglii Bag
Iceren Alkollerin Etkisi”, Doktora Tezi, Ankara Universitesi, Fen Bilimleri

Enstitiisii, Ankara.

Biiyiiksagis, A., 2009 “Electrochemical Polymerization of Aniline on Aluminum
Electrode from an Oxalic Acid and H,SO4 Solutions”, Protection of Metals and

Physical Chemistry of Sur, Vol. 45(5), pp. 621-627.

Biiyiiksagis, A., 2009 “The Effect of 3-Methyl 1-Pentyn 3-ol on the Corrosion of Al-Si-
Cu Alloys in Acid Solutions by Using SEM, EDX and AAS”, Protection of
Metals and Physical Chemistry of Sur, Vol. 45(3), pp. 342-352, 2009

Biiyiiksagis, A., 2010 “The Effect of alcohol on the corrosion of Al alloys in 1 N

H2S04 solution”, Protection of Metals and Physical Chemistry of Sur, Vol
46(1), pp. 134-138.

108



Biiyiiksagis, A., 2010 “Corrosion Behaviour of Boro-Tempered Ductile Iron”,
Protection of Metals and Physical Chemistry of Sur, Vol. 46(3), pp.346-351.

Capello, W. N., D'Antonio, J. A., Finberg, J. R., Manley, M.T., 1997. “HA-coated total
hip femoral components in patients less than fifty years old.” Jour. of Bone Joint

Surg., Vol. 79A, pp. 1023-1029.

Cheng, X. L., Filiagg, M., Roscoe, S. G., 2005, “Electrochemically assisted co-
precipitation of protein with calcium phophate coatings on titanium alloy”

Biomaterials, Vol. 25, pp. 5395-5403.

Ciobanu G., Carja G., Ciobanu O.,2008, “Structural characterization of hydroxyapatite
layer coatings on titanium supports” Surface & Coatings Technology Vol. 202,
pp. 2467-2470

Ciobanu, G., Carja, G., Ciobanu, O., Sandu, 1., Sandu, A., 2009, “SEM and EDX
studies of bioactive hydroxyapatite coatings on titanium implants”, Micron, Vol.

40, pp. 143-146.

Colak, E., 2010, “Iyon Nitriirlenmis AISI 5140 Celiginin Korozyon Davranismnimn

2

Incelenmesi 7, Yiiksek Lisans Tezi, Atatiirk Universitesi ,Fen Bilimleri

Enstitiisti, Erzurum.

Ciftci, N., 2009, “Sol-Gel Yéntemi ile 316 L SS ve Ti Implant Malzemelerin Uzerine
Hidroksiapatit(Hap) Kaplamalarin Uretilmesi ve Korozyon Davranislarmin
Elektrokimyasal Yoéntemle Incelenmesi”, Yiiksek Lisans Tezi, Afyon Kocatepe

Universitesi ,Fen Bilimleri Enstitiisii, Afyonkarahisar.
Ding, S.J.,Huang, T.H., Kao, C.T., 2003, “Immersion behavior of plasma-sprayed

modified hydroxyapatite coatings after heat treatment”, Surface and Coatings

Technology, Vol. 165, pp. 248-257

109



Eliaz, N., Shmueli, S., Shur, 1., Benayahu, D., Aronov, D., Rosenman, G., 2009, “The
effect of surface treatment on the surface texture and contact angle of

electrochemically deposited hydroxyapatite coating and on its interaction with

bone-forming cells”, Acta Biomaterialia, Vol. 5, pp. 3178-3191.

Erbil,M., 1984, <> Korozyon I *°, Segem Yayinlar1 270 s., Ankara.

Erbil. M., 1987 *’Alternatif akim (A.C.) impedans1 ydontemiyle korozyon hizi
belirlenmesi" Doga, Vol. 11(3), pp. 100-111.

Eren, H., 2005, “Ferritik paslanmaz ¢eligin korozyon davranisina karbiir yapici alasim

elementlerinin etkilerinin incelenmesi”, Doktora Tezi, Firat Uni., Fen Bil.Ens.,
Elazig.

Erol, S., 2008 " Afyonkarahisar jeotermal 1sitma sisteminde olusan kabuklasma ve

korozyon problemlerinin tespiti ve ¢oziim ornekleri " Yiiksek Lisans Tezi,

Afyon Kocatepe Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Afyon.

Escada A.L.A., Rodrigues Jr D., Machado J.P.B., Alves Claro A.P.R., 2010

“Surfacecharacterization of Ti—7.5Mo alloy modified by biomimetic method”

Surface & Coatings Technology. Vol. 205, pp. 383-387.

Fan X., Chen J., Zou J.,Wan Q., Zhou Z., Ruan J., 2009, Trans. Nonferrous Mety. Soc.
China, Vol. 19, pp. 347.

Faure, J., Balamurugan, A., Benhayoune, H., Torres, P., Balossier, G., Ferreira, JM.F.,
2009, “Morphological and chemical characterisation of biomimetic bone like

apatite formation on alkali treated Ti6Al4V titanium alloy”, Materials Science
and Engineering C, Vol. 29, pp. 1252-1257.

110



Forsgren, J., Svahn, F., Jarmar, T., Engqvist, H., 2007, “Formation and adhesion of
biomimetic hydroxyapatite deposited on titanium substrates”, Acta
Biomaterialia, Vol. 3, pp. 980-984

Geesink, R., Hoefnagels, N., 1997. Eight years’ results of HA coated primary total hip
replacement. Acta. Orthop. Belg. Vol. 63, pp. 72-75.

Gordina, D. M., Glorianta, T., Gh. Nemtoib, R., Chelariuc, N., Aeleneid, A., Guilloua,
D., 2005, Ansela, Materials Letters, Vol. 59, pp. 2936 — 2941

Gu, Y.W., Khor, K.A., Cheang, P., 2003. “In vitro studies of plasma-sprayed
hydroxyapatite/Ti-6Al-4V, composite coatings in simulated body fluid (SBF)”,

Biomaterials, Vol. 24, pp. 1603—-1611.

Giimiisderelioglu, M., 2002, “Biyomalzemeler Bilim ve Teknik Dergisi”, TUBIiTAK,

Temmuz Ozel Sayisi.
Girlek, Z.K., 2009, “Asidik ve bazik akimsiz nikel kaplamalarim korozyon
davranislarmin incelenmesi”, Yiiksek Lisans Tezi, Gazi Universitesi ,Fen

Bilimleri Enstitiisti, Ankara.

Hamadouche, M., Sedel, L., 2000. Ceramics in orthopaedics, Reviwe article. The jour.

of bone & joint surgery (Br), Vol. 82-B, pp 1095-1096.

Hayek, E., and Newesly, H., 1963. Pentacalciummonohydroxyorthoph., Inorg. Synth.,
Vol.7, pp. 63.

Helse, J. A., Breme, H. J.,1998, “Metals as biomaterials.”, Chishester:Wiley

Heitz F., Gavach C., 1983, Ca*" gramicidin a interactions and blocking effects on the

ionic channel, Biophys Chem”, Vol. 18, pp. 153-63.

111



Jalota, S., Bhaduri, S. B. and Tas, C., 2007, “Osteoblast proliferation on neat and
apatite-like calcium phosphate-coated titanium foam scaffolds” Materials
Science and Engineering: C, Vol. 27(3), pp. 432-440

Jonasova L., Ullera F.A.M, Helebrant A., Strnad J., Greil P., 2004, Biomimetic apatite

formation on chemically treated titanium, Biomaterials Vol. 25, pp. 1187-1194.

Kannan, S., Balamurugan, A., Rajeswari, S., 2004, "H,SOy as a passivating medium on
the localised corrosion resistance of surgical 316 SS metallic implant and its
effect on hydroxyapatite coatings", Electrochimica Acta, Vol. 49, pp. 2395-
2403

Kannan S., Balamurugan A., Rajaeswari S. Electrochemical characterization of
hydroxyapatite coatings on HNO; passivated 316L. SS for implant application,
Electrochimica Acta, 50, 2065-2072, (2005).

Karanjai , M., Sundaresan , R., Mohan, T.R.R., Kashyap, B.P., 2008, Materials
Science and Engineering C, Vol. 28, pp. 1401.

References and further reading may be available for this article. To view

references and further reading you must purchase this article.

Karthega M., Raman V., Rajendran N., 2007, “Influence of potential on the
electrochemical behaviour of P titanium alloys in Hank’s solution” Brief

communication, Vol. 3, pp. 1019-1023.

Kayalt Y., 2011, “Borlanmis AISI 316L Paslanmaz Celigin korozyon ve asinma
davranislarinin  incelenmesi” metal egitim anabilim dali doktora tezi

Afyonkarahisar.

112



Kokubo, T. 1991,”Bioactive glass ceramics: properties and applications” Biomaterials,

Vol. 12, pp. 155-163

Kokubo T., Kim H., Himeno T., Nakamura T., 2005, “Process and kinetics of bonelike
apatite formation on sintered hydroxyapatite in a simulated body fluid*

Biomaterials, Vol. 26, pp 4366-4373.

References and further reading may be available for this article. To view references and further

reading you must purchase this article.

Kokubo, T., Matsushita, T., Takadama, H, Kizuki, T., 2009, “Development of bioacive
materials based on surface chemistry”, Journal of Europan Ceramic Society,

Vol.29, pp.1267-1274.

Kokubo, T., Takadama, H., 2006, “How useful is SBF in predicting in vivo bone
bioactivity.‘* Biomaterials, Vol. 27(15), pp. 2907-15.

Kokubo T., H.-M. Kim, F. Miyaji, H. Takadama, T. Miyazaki, 1999, “Ceramic—metal
and ceramic—polymer composites prepared by a biomimetic process”
Department of Material Chemistry, Faculty of Engineering, Kyoto University,
Yoshida, Sakyo-ku, Kyoto 606-01, Japan Part A. Vol. 30, pp. 405—409.

Krupa, D., Baszkiewicz, J., Sobczak, J.W., Bilinski, A., Barcz, A. 2003, "Modifying
the properties of titanium surface with the aim of improving its bioactivity and
corrosion resistance" , Journal of Materials Processing Technology, Vol. 144,

pp. 158-163.

Kunze J., Miiler L., Macak J.M., Greil P., Schmuki P., Miiler F.A, 2008, “Time-

dependent growth of biomimetic apatite on anodic TiO; nanotubes” Department

113



of Materials Science, Institute for Glass and Ceramics — Biomaterials, University

of Erlangen-Nuremberg, Henkestrasse 91, D-91054 Erlangen, Germany.

Kurgan, N., 2005, "T/M Paslanmaz Celik Gmplantlarin Uretimi Ve Teknolojik
Ozellikleri Uzerine Bir AraGtirma", Doktora Tezi, C. B. U. Fen Bil. Enst.,

Manisa.

Kiiciikyilldirim, B.O., 2008, “Ortodontik Tellerin Farkli Ortamlardaki Korozyon
Davranislarinin Incelenmesi ”, Yiiksek Lisans Tezi, Yildiz Teknik Universitesi

,Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul.

Kwok, C.T. , Wong, P.K., Cheng, F.T. and Man, H.C., 2009, “Characterization and
corrosion behavior of hydroxyapatite coatings on Ti6Al4V fabricated by
electrophoretic deposition”, Applied Surface Science, Vol. 255, pp. 6736—
6744.

Lakstein, D., Kopelovitch, W., Barkay, Z., Bahaa, M., Hendel, D., Eliaz, N., 2009,
“Enhanced osseointegration of grit-blasted, NaOH-treated and electrochemically
hydroxyapatite-coated Ti-6Al-4V implants in rabbits”, Acta Biomaterialia, Vol.
5, pp. 2258-226.

Lee,Y.P., Wang, C.K., Huang,T.S., Chen, C.C., Kao, C.T., Ding,S.J., 2005, “In vitro
characterization of postheat-treated plasma-sprayed hydroxyapatite coatings”

Surface & Coatings Technology, Vol. 197, pp. 367— 374.
Lee H.U., Jeong Y.S., Park S.Y., Jeong S.Y., Kim .G., Cho C.R., 2009, “Surface

properties and cell response of fluoridated hydroxyapatite/rTiO, coated on Ti
substrate” Current Applied Physics, Vol. 9, pp. 528-533.

Li, F., Feng, Q. L., Cui, F. Z., Li, H. D., 2002, Schubert, H., Surface and Coatings
Technology, Vol. 154, pp. 88.

114



Lin, CM., Yen, S.K., 2006, “Biomimetic growth of apatite on electrolytic TiO2
coatings in simulated body fluid”, Materials Science and Engineering C, Vol.

26, pp. 54 — 64.

L F., Xu F., Wang F., Zhao L., Shimizu T., 2010, “Biomimetic deposition of apatite
coatings on micro-arc oxidation treated biomedical NiTi alloy” Surface &

Coatings Technology, Vol. 204, pp. 3294-3299.

Lu X., Zhao Z., Leng Y., 2007, “Biomimetic calcium phosphate coatings on nitric-acid-

treated titanium surfaces”, Materials Science and Engineering.

Lluch, A. V., Ferrer, G.G., Pradas, M. M., 2009, “Surface modification of P(EMA-co-
HEA)/S102 nanohybrids for faster hydroxyapatite deposition in simulated body
fluid”, Colloids and Surfaces B: Biointerfaces, Vol. 70, pp. 218-225.

Oktar, F.N., Goler, G.,Heybeli, N., Varol, R., 2002. insan disi kullanilarak gézenekli
biyoseramik iiretimi, Deneysel Arastirma, Vol. 13, No. 2, pp. 99-104.

Oliveira, A.L., Costa, S.A., Sousa, R.A., Reis, R.L., 2009, “Nucleation and growth of
biomimetic apatite layers on 3D plotted biodegradable polymeric scaffolds:
Effect of static and dynamic coating conditions”, Acta Biomaterialia, Vol. 5(5),

pp. 1626-1638.

Pasinli,A.,2004, ’Biyomedikal Uygulamalarda Kullanilan Biyomalzemeler’’, Makine
Teknolojileri Elektronik Dergisi Vol. 4, pp. 25-34.

Pasinli A., Aksoy R.S., 2010 “Yapay Kemik Uygulamalar1 I¢in Hidroksiapatit”
BiyoTeknoloji Elektronik Dergisi Cilt: 1, No: 1, pp. 41-51.

Rigo, E.C.S., Boschi, A.O., Yoshimoto, M., Allegrini Jr., S., Konig Jr., B., Carbonari,

M.J., 2004, “Evaluation in vitro and in vivo of biomimetic ,hydroxyapatite

115



coated on titanium dental implants”, Materials Science and Engineering C, Vol.

24, pp. 647-651.

Roberge P.R.,1999, Handbook of Corrosion Engineering, Vols. 1-4, New York;
McGraw-Hill.

Sanchez-Salcedo, S., Balas, F., Izquierdo-Barba, I., Vallet-Regi, M., 2009, “In vitro
structural changes in porous HA/B-TCP scaffolds in simulated body fluid“,Acta
Biomaterialia, Vol. 5(7), pp. 2738-2751.

Schweitzer, P.A., 2007, “Fundamentals of Metallic Corrosion: Atmospheric and media
corrosion of metals”, Chapter 1-6, 2th ed., New York: CRC press.

Shi J, Ding C, Wu Y, 2001, “Biomimetic apatite layers on plasma-sprayed titanium
coatings after surface modification”, Surface and Coatings Technology, Vol.

137, pp. 97-103.

Shi J., Ding C., Wu Y., 2000, “Biomimetic apatite layers on plasma-sprayed titanium
coatings after surface modification” Surface and Coatings Technology. Vol. 137.

pp. 97-103.

Shibli S.M.A., Jayalekshmi A.C., 2008, “Development of phosphate inter layered
hydroxyapatite coating for stainless steel implants” Applied Surface Science

Vol. 254, pp. 4103—-4110.
Sun T., Wang M., 2008, “Low-temperature biomimetic formation of apatite/Ti02
composite coatings on Ti and NiTi shape memory alloy and their

characterization” Applied Surface Science Vol. 255, pp. 396400

Sahin, E. 2006, “Synthesis and characterization of hydroxyapatite-alumina-zirconia

biocomposites” yiiksek lisans tezi, Izmir.

116



Sengil, A., Korozyon, ITU Yayinlari, Yaym no: 1501, 494 sayfa, Sakarya Miihendislik
Fakiiltesi Matbaasi

Tas A. C. and N. Kivrak, 1998, ”Synthesis of Calcium Hydroxyapatite-Tricalcium
Phosphate (HA-TCP) Composite Bioceramic Powders and Their Sintering
Behavior,” Journal of The American Ceramic Society, Vol. 81, pp. 2245-2252.

Tas, A. C., 1999, “Kalsiyum Fosfat Esasli Biyoseramik Protez Malzemelerinin
Uretimi”, ODTU, Ankara.

Tas, A. C., 2000, “Synthesis of biomimetic Ca-hydroxyapatite powder at 37 °C In
synthetic body fluids‘‘, Biomaterials, Vol. 21, pp.1429-1438.
Tas, C., 2000, "Combustion synthesis of calcium phosphate bioceramic powders" ,

Journal of the European Ceramic Society , Vol. 20, pp. 2389-2394.

Tas A. C., 2001, "Molten Salt Synthesis of Calcium Hydroxyapatite Whiskers," Journal
of The American Ceramic Society, Vol. 84 (2), pp. 295-300

Turkan, U., Guden, M., 2010, The effect of surface treatment on CaP deposition of
Ti6Al4Vopen cell foams in SBF solution, Ceramics International, Vol. 36, pp.
1805-1816.

Ummethala R., Despang F., Gelinsky M., Basu B., 2011, “In vitro corrosion and
mineralization of novel Ti-Si-C alloy” Electrochimica Acta, doi: 10.1016/].

electacta, 02. 045

Un, S., 2008, “Development of sol-gel derived hydroxyapatite-titania coatings” Y.

Lisans tezi, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Bolimii.

Uneri, S., 1998, Korozyon ve Onlenmesi, Korozyon Dernegi Yaynlar1, 413 s.

117



Yan Y., Sun J., Han Y., Li D., Cui K., 2010, “Microstructure and bioactivity of Ca, P
and Sr doped TiO2 coating formed on porous titanium by micro-arc oxidation”

Surface & Coatings Technology Vol. 205, pp. 1702-1713.

Yang X., Zhang B., Lu J., Chen J., Zhang X., Gu Z., 2010, “Biomimetic Ca—P coating
on pre-calcified Ti plates by electrodeposition method” Applied Surface Science

Vol. 256, pp. 2700-2704.

Yetkin, H., 2001, “Ortopedi ve Travmatolojide Biomateryaller. 8th Biomedical Science
and Technology Symposium (BiOMEDS)”, IL02, METU Ankara / TURKEY
September 5-8.

Zhang, Z., Dunn, M.F., Xiao, T.D., Tomsia, A.P., Saiz, E., 2002 “Nanostructured
hydroxyapatite coatings for improved adhesion and corrosion resistance for
medical implants, Nanotech & Biotech Convergence *“ Stamford, CT May 6-7,
pp. 291-296.

Zhang Q., Leng Y., Xin R., 2005, “A comparative study of electrochemical deposition
and biomimetic deposition of calcium phosphate on porous titanium”

Biomaterials Vol. 26, pp. 2857-2865.

Ward, L.P., Strafford, K.N., Wilks, T.P., and Subramanian, C., 1996, “The role of
refractory element based coating on the tribological and biological behaviour of

orthopaedic implants.”, Jour. of Materials Processing Technology, Vol. 56, pp.
364-374.

Wei, D, Zhou, Y., 2009, “Preparation, biomimetic apatite induction and osteoblast
proliferation test of TiO2-based coatings containing P with a graded structure”,

Ceramics International, Vol. 35, pp. 2343-2350.

Wei,D, Zhou Y., Jia D., Wang Y., 2007, “Characteristic and in vitro bioactivity of a

microarc-oxidized TiO2-based coating after chemical treatment” Acta

118



Biomaterialia 3, pp. 817-827. Institute for Advanced Ceramics, Harbin Institute
of Technology, Harbin 150001, China.

Wei D., Zhou Y., Jia D., Wang Y., 2008, “Biomimetic apatite deposited on microarc
oxidized anatase-based ceramic coating” Ceramics International, Vol. 34,

pp-1139-1144.

Wei D., Zhou Y., 2009, “Preparation, biomimetic apatite induction and osteoblast
proliferation test of TiO,-based coatings containing P with a graded structure”

Ceramics International, Vol.35 pp.2343-2350

Weng, W., and Baptista, J.L., 1997. A New Synthesis of Hydroxyapatite, Jour. of the
European Ceramic Society, Vol. 17, pp. 1151-1156.

Wong M.H., Cheng F.T., Man H.C., 2007, “Characteristics, apatite-forming ability and
corrosion resistance of NiTi surface modified by AC anodization” Applied
Surface Science Vol. 253, pp. 7527-7534.

Xiao, X.F., Tian, T., Liu, R.F., She, H., 2007, “Influence of titania nanotube arrays on
biomimetic deposition apatite on titanium by alkali treatment”, Materials

Chemistry and Physics, Vol. 106, pp. 27-32

Zhao C.Y, Zhu X.D., Yuan T., Fan H.S, Zhang X.D., 2010 “Fabrication of biomimetic
apatite coating on porous titanium and their osteointegration in femurs of dogs”

Materials Science and Engineering C. Vol. 30, pp. 98-104.

Zhou W., Shen T., Aung N., 2010 “Effect of heat treatment on corrosion behaviour of
magnesium alloy AZ91D in simulated body fluid” Contents lists available at
ScienceDirect.School of Mechanical and Aerospace Engineering, Nanyang

Technological University, Singapore.

119



internet Kaynaklan

http://www.library.cu.edu.tr, 15.04.2011
http://www.tubitak.gov.tr, 10.05.2011
http://www. metalurji.org.tr, 11.04.2011
http://www.yildiz.edu.tr, 15.05.2011
http://www.metaldiinyasi.com.tr, 21.05.2011

AN S A

http://www.corrosion.org.tr, 01.05.2011

120



Kisisel Bilgiler

Adi1 Soyadi Fikriye Nur AKAN
Dogum Yeri Istanbul

Dogum Tarihi 06.09.1986
Yabanci Dili Ingilizce

Egitim Durumu (Kurum ve Yil)

Lise Nisantag1 Anadolu Lisesi (2000-2004)

Lisans Afyon Kocatepe Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi,
Kimya Boliimii / Afyonkarahisar (2004-2008)

121



Yiiksek Lisans Afyonkarahisar Kocatepe Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisti / Afyonkarahisar (2008-2011)
OZGECMIS

122



