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TESEKKUR

106M316 no’lu proje kapsaminda “Co bazli implant malzemeler {izerine hap
filmlerinin iiretilmesi ve fiziksel ve mekaniksel 6zelliklerinin incelenmesi” konulu
tezime sagladiklar1 finansal desteklerinden dolayr TUBITAK’a ve tezimin
hazirlanmasinda destek olan sayin hocalarim Prof. Dr. Ahmet Cakir, Yrd. Dog. Dr.
Ugur Malayoglu, Dr. Funda Ak Azem’e ve calisma arkadaslarim Hakan Tansug ile

Giiler Ungan’a tesekkiirlerimi sunarim.
Ayrica; tim yasamimda oldugu gibi bilimsel calismalarimda da desteklerini
esirgemeyen, calismalarim icin 6zveride bulunan, bana duyduklan saygiyi, sevgiyi,

giiveni ve inanci daima hissettirerek beni giiclendiren ve mutlu kilan en degerli

varligim AILEME sonsuz tesekkiirler.
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Co BAZLI iMPLANT MALZEMELER UZERINE HAP FILMLERININ
URETILMESI VE FiZiKSEL VE MEKANIKSEL OZELLIKLERININ
INCELENMESI

(0Y/

Metalik biyomalzemeler, ortopedik protezlerin iiretiminde genis kullanim alanina sahiptir. Bircok
dis protezi ve ortopedik protezler; Ti alasimlari, Co-Cr alagimlar1 ve Ostenitik paslanmaz celik gibi
mekanik olarak giiclii ve biyoinert metalik malzemelerden yapilmaktadir. Bunlar; yiiksek
mukavemetleri, biyouyumluluklar1 ve korozyon dayanimlari nedeniyle ortopedik ve dis implantlar
olarak kullanilirlar. Co esasli alagimlar, yiizeylerinde olusan pasif krom oksit tabakasi sayesinde
korozyon direncine sahiptir. Metalik biyomalzemeler biyouyumlu olmasina ragmen biyoaktif
olmadiklar1 icin kemik dokularina iyi yapigma, biitiinlesme o6zelligi gostermez. Kemikle mekanik

biitiinlesmenin, sabitlenmenin saglanmasi i¢in, metaller biyoaktif seramiklerle kaplanmalidirlar.

Kalsiyum fosfat (CaP) esash seramikler biyomalzeme olarak implant malzeme yiizeylerinin
kaplanmasinda kullanilir. Kemiklere tutunma 6zelligi ile bilinirler fakat mekanik direngleri yeterli
degildir. CaP bilesiklerinden biri olan hidroksiapatit [(HAP), Ca,;,(PO,)(OH),] kemik ve dis gibi
viicudun dogal sert dokularindaki biyolojik apatite olan kimyasal ve yapisal benzerligi nedeniyle
kullanilmaktadir. Metalik implantlar korozyon direncini, biyouyumunu, biyoaktifligini arttirmak ve
osseointegrasyon saglamak i¢in ince HAP tabakas: ile kaplanabilir. Boylece kemik biiyiimesi ve hizli
biitiinlesme saglanir. Sentetik HAP kemikteki apatite benzerligi nedeniyle medikal alanda bir¢ok
sekilde kullanilir. HAP kaplamanin farkli yontemleri vardir. Bunlarin arasinda elektrokimyasal
yontem; kolay uygulamisi, diisiik proses sicakligi, karmagsik sekiller iizerine uniform kaplama

yapabilme 6zelligi ve kaplama kalinliginin kolayca kontrol edilebilmesi nedeniyle ilgi ¢eker.

Bu caligmada CoCrMo esasli implant yiizeylerinin elektrokimyasal coktirme yontemiyle HAP
tabakasi ile kaplanmasi ve bu kaplamalarin fiziksel ve mekaniksel o6zelliklerinin incelenmesi
amaglanmistir. HAP ve CaP tabakalarinin karakterizasyonu; taramali elektron mikroskobu (SEM),
enerji dagilim spektrometresi (EDS), X-1sinlan1 difraktometresi (XRD), goriintii analiz sistemi optik

mikroskop ve FTIR ile gerceklestirilmistir.

Anahtar sozciikler: Hidroksiapatit, elektrokimyasal ¢coktiirme, fiziksel ve mekaniksel ozellikler
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PRODUCTION OF HAP FILMS ON Co BASED IMPLANT MATERIALS
AND THEIR PHYSICAL AND MECHANICAL CHARACTERIZATION

ABSTRACT

Metallic materials have found wide application as biomaterials for manufacturing orthopedic
prostheses. Most dental and orthopedic implants are made of mechanically strong and bioinert
metallic alloys such as titanium alloys, cobalt-chromium alloys and austenitic stainless steels. They
are widely used as orthopedic and dental implant materials due to their high strength, good
biocompatibility and corrosion durability. The cobalt-based alloys have good corrosion resistance, due
in part to the chromium oxide passive film that is formed on the alloy surface. Although metals are
biotolerable, they do not adhere to bone tissues and these materials are not bioactive and need to be
fixed to bone by mechanical interlocking. Because of this; biotolerable metals can be coated with

bioactive ceramics.

Calcium phosphate-based ceramics are known to chemically bind to bone tissues, but their mechanical
resistances are not enough. A thin layer of hydroxyapatite [(HAP), Ca,;o(PO,)(OH),] has been
accepted as a bioactive coating to enhance the corrosion resistance of metallic implants. Furthermore,
coating layer enhances bone growth and promotes rapid fixation. Synthetic Hydroxyapatite (HA) has
been used in various forms in the medical field due to its similarity to bone apatite. There are different
kinds of methods to produce HAP coatings. Among these electrochemical method used to deposit
calcium phosphate coatings on metal substrates is an attractive process because of easy application,
low process temperature, ability to deposit uniform coatings on bodies of complex shape and easy

control of deposit thickness.

The aim of this study is to form hydroxyapatite coatings on CoCrMo alloys by electrochemical
deposition and investigate the physical and mechanical properties of these coatings. The HAP and
CaP deposits were characterized using; scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive X-
Ray microanalysis (EDS), X-ray diffraction (XRD), optical microscope and Fourier Transform

Infrared Spectroscopy (FTIR).

Keywords: Hydroxyapatite, electrochemical deposition, physical and mechanical properties.
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BOLUM BiR
GiRiS

Biyomalzemeler; viicuda uygulandiginda ¢evresindeki doku ile uyum gosterir ve
dokularda pihtilasma, iltihaplanma ve benzeri istenmeyen tepkilere neden olmazlar
(Wintermantel, 1996). Dogumdan itibaren mevcut olmayan veya zarar goren sert
veya yumusak dokularin degistirilmesi veya onarilmasi ve bdylece hasarli bolgedeki
islevlerin tekrar kazanilmasi ve telafisi amaciyla viicuda yerlestirilirler. Viicut
sivistyla temas halindedirler. Viicut ortaminda korozyona, artik gerilmelere, kullanim
sirasinda olusan gerilmelere, 1s1l degisimlere ve implantasyon sirasinda malzeme
yiizeyine uygulanan islemlere dayanikli olmalidirlar. Bazi biyomalzemeler viicutta
enfeksiyona, agriya, hareket kaybina ve hatta iyon salinimi nedeniyle kansere sebep
olabilir. Bu dezavantajlarin ortadan kaldirilmasi icin calismalar devam etmektedir.
Seramikler, plastikler, metaller ve kompozitler olmak iizere cesitli biyomalzeme
tiirleri vardir. Yiiksek mekanik mukavemetinden, sekillendirilebilir olusundan,
korozyon dayanimindan ve biyouyumlulugundan dolay1 sert dokularin tedavisinde ya
da implantasyonunda metalik biyomalzemeler kullanilir (Saklakoglu, 2003). Bunlar;
Ti ve Ti esash alasimlar, Co esasl alasimlari, 316L paslanmaz celik, Mg esash
alagimlar, altin ve tantaldir. Eklem protezi, kemik yenileme malzemesi, dis implanti
olarak kullanilabilirler. Biyomalzeme olarak kullanilan implant kalitesinde Co esash
alagimlar ASTM standartlarina gore;

* CoCrMo (F75)

* CoCrWNi (F90)

* CoNiCrMo (F562)

* CoNiCrMoWFe (F563) alasimlaridir.

Co esasl implant alasim1 iyi asinma direncine, viicut sivisi i¢cinde iyi korozyon
direncine, implant govdesinin ihtiya¢ duydugu yiiksek yorulma direncine sahiptir.
Fakat siinekligi diisiiktiir. Kalca protezi, yapay eklem veya dis implant1 olarak
kullanilirlar. Kalga protezi icin kullanilan Co esasli, dokiim yoluyla iiretilmis
alagimin standardi ASTM F75’dir. Co esash implantlar ilk olarak 1940 senesinde

insan viicudunda kullanilmistir (Williams, 1981; Crook, 1987). Son zamanlarda



medikal uygulamalarda plastik ve kompozit malzemeler, Co alasimi kullanimini
ikinci plana atsa da plastigin asinma egilimi metalden daha fazla oldugu icin Co
alagimi1 kullamimi devam etmektedir. Metalik biyomalzemelerin viicuda uyumunu,
kemikle biitiinlesme 6zelligini arttirmak ve korozyon dayanimimi gelistirmek igin
tizeri CaP esashi seramik malzeme ile kaplanmalidir. CaP esasli biyoseramikler
biyoaktif seramikler oldugu icin kemik ile baglanma ozelligi yiiksektir. Bu
bilesiklerin yapisi, kasiyum ve fosfat atomlarin coklu oksitleri seklindedir. Bazi
CaP bilesikleri Tablo 1.1°de verilmistir. Kalsiyum fosfat esasl biyoseramikler, tipta
ve discilikte uzun yillardan beri kullanilmaktadir. Sert dokularin onarilmasinda tek
baglarina degil, kaplama olarak kullanilmalarinin sebebi, diisik mekanik
mukavemetleridir. Bu malzemeler, ortopedik kaplamalar ve dis implantlarinda, yiiz
kemiklerinde, kulak kemiklerinde, kal¢a ve diz protezlerinde ‘“kemik tozu” olarak
kullanilmaktadir. Kalsiyum fosfat seramikler genellikle 1000- 1500°C’de sinterlenir
ve istenilen geometride sikistirilir. Tiim kalsiyum fosfat seramikleri, degisen hizlarda
biyolojik olarak bozunurlar. Bunun sebebi, tane sinirlarina yapilan kimyasal atak,
bolgesel pH diisiisii ve biyolojik faktorlerdir. En yavas bozunan bilesik HAP olmak

tizere, bozunma (¢oziinme) hizlar1 asagidaki gibidir;
ACP > DCPD > TTCP > o-TCP > 3-TCP >> HAP

Biyolojik bozunma hizi; yiizey alaninin artmasi (toz > gozenekli kati > yogun
kat1), kristalinitenin diismesi, kristal hatalarinin azalmasi, kristal ve tane boyutunun
azalmas1 ve HAP bileseni icindeki COs> Mg2+ ve Sr*t iyonlarinin artmasi ile artar
(Davis, 2004). HAP, pH=4,2’nin iizerindeki ortamlarda kararlidir. Normal fizyolojik
kosullarda viicut stvisimin pH’1; 7,2°dir. Doku hasar1 olan bolgelerde ise pH=5,5"e
diger. Bu iki kosulda da HAP karalidir. pH=4,2’nin altindaki pH’larda DCPD
karalidir. DCPD ve OCP aym zamanda, HAP’1n oncii bilesigidir, belli kosullar
altinda HAP’a doniisiirler (Johnson ve Nancollas, 1992; Roop ve Wang, 2001).
DCPD’nin HAP’a doniisiimii kimyasal yontem (Yong ve diger., 2001), 1s1l islem
(Yong ve diger., 1999) ve hidrotermal yontem (Liu ve diger., 2006) ile gerceklesir.



Tablo 1.1 Kalsiyumfosfat bilesikleri (Hanna, 2003)

Ca/P
Kimyasal Ad Kisaltma | Kimyasal Formiil Faz
Orani
Amorf kalsiyum
ACP - - -
fosfat
Dikalsiyum fosfat DCP CaHPO4 Monetite 1.00
Dikalsiyum fosfat
DCPD CaHPO,4.2H,0 Brushite 1.00
dihidrat
Oktakalsiyum fosfat OCP Cag(POy4)s.5H,0 <1.5
Trikalsiyum fosfat o-TCP Ca3z(POy), 1.50
Trikalsiyum fosfat B-TCP Ca3z(POy), Whitlockite 1.50
Hidroksiapatit HAP Ca;o(PO4)s(OH), | Hydroxyapatite 1.67
Tetrakalsiyum fosfat
_ TTCP Cas0(POy), Hilgenstockite 2.00
monoksit

Hidroksiapatit [Ca;o(PO4)s(OH),]; dogal kemik yapisina en yakin o6zellige sahip
olan CaP bilesigidir. Bu nedenle kaplama malzemesi olarak kullanimi yaygindir.
Plazma sprey (Tsui ve diger., 1991), biyomimetik yontem (Wang ve diger., 2004;
Jonasova ve diger., 2004), elektrokimyasal ¢oktiirme, kimyasal buhar c¢oktiirme
(CVD), fiziksel buhar ¢oktiirme (PVD), Sol-jel (Liu ve diger., 2002), elektroforetik
cOktiirme (Wang ve diger., 2002; Mondragon-Cortez ve Vargas Gutierrez, 2004),
yiiksek hizda oksi yakit sprey (HVOF) (Haman ve diger., 1995), KrF excimer lazer
ablasyon, iyon sacinimi (Ong, 1992; Ong 1995), blast kaplama gibi, metalik altlik
izerine cesitli HAP kaplama yontemleri vardir. Literatiirde en ¢ok kullamilan
kaplama yontemi plazma spreydir. Fakat plazma sprey ile kaplama yapmak icin
uygulanan yiiksek sicakliklar, hem maliyeti arttirmakta hem de kaplanan CaP
bilesiginin yapisin1 bozabilmektedir. Son yillarda metalik yiizeylerin iizerine CaP
bilesikleri kaplamak icin elektrokimyasal ¢Oktiirme yontemi tercih edilmektedir.

Ciinkii bu yontemde;



- HAP yapisinin bozulacag yiiksek sicakliklara cikmaya gerek yoktur.

- Istenen CaP bilesigini elde etmek icin kontrol edilebilecek islem parametresi
sayis1 ¢coktur

- Maliyeti diisiiktiir

- Kolay uygulanabilir

- Karmagik sekilli altliklarin {izerine es kalinlikta, homojen kaplama
¢Oktiiriilebilir

- Kaplama kalinligmi kontrol etmek kolaydir (Ozkan, 2006; Seiji ve Shiego,
1998).

Bizim calisjmamizda oldugu gibi bazi1 bilimsel makalelerde de metalik
biyomalzeme iizerine elektrokimyasal yontemlerle HAP kaplama elde edilmistir.
Kalsiyum ve fosfat iyonlarini igeren kimyasallar saf su igerisinde ¢oziindiiriiliir ve bu
cozeltiye metalik implant malzeme daldirilip akim veya potansiyel uygulanarak
metal altlik {izerine CaP tabakasinin elektrocokeltilmesi gerceklestirilir. Bu sekilde
elde edilen CaP kaplamalarin homojen yapiya ve altliga iyi tutunma 6zelligine sahip
oldugu Shirkhanzadeh (1995) tarafindan ortaya konulmustur. Ayrica bu yOntem,
gozenekli yiizeylerin iizerine gozenekleri tikamadan, es kalinlikli kaplama iiretimi
yapmayt saglar. Boylece kemik dokusunun kaplamaya dogru biiylime oram
arttinnllmig olur ve metal iyonlariin kalsifikasyona sebep olan inhibitorler seklinde
davranmasi Onlenmis olur (Shirkhanzadeh, 1998). N. Dumelie ve arkadaslari
Ti6Al4V alasimi implant iizerine 60°C’deki 0,042 M Cay(NO3),4H,0 ve 0,125 M
NH4H,PO, sulu cozeltisi iginde 5mA/cm” akim yogunlugunda 20 dakika boyunca
galvanostatik polarizasyon yontemiyle ignemsi ve kiiresel yapida CaP kaplamiglar ve
ardindan 200°C’de 1 saat tavlamuslardir. Uretilen filmde kalsiyumca fakir HAP ve
CaCOj; oldugunu XRD analizi ile tespit etmislerdir. Ardindan, 1,5ml Dubelco
¢ozeltisi (DMEM) ve %10 dana serumu (FCS) ile %0,5 antibiyotik iceren 37°C’deki
cozeltide 1, 7, 14, 21 giin bekletmisler ve ¢oziinme 6zelligini incelemislerdir. DMEM
icinde bekletilen kaplamanin Ca/P oraninin artip kararli HAP’1n oranina yaklastigini
ve morfolojinin degisip kiiciik kristallerin ortaya ¢iktigini gostermislerdir (Dumelie
ve diger., 2008). L. Y. Huang ve arkadaslar1 0,168 M Ca(NQO,4),4H,O ve 0,1 M
NH4H,PO, iceren 25- 65°C arasindaki farkli sicakliklardaki sulu c¢ozeltiler icinde



TiAlV althk tzerine 1- 3 saat boyunca 1- 10V potansiyel uygulayarak,
potansiyostatik polarizasyon ile DCPD kaplamislardir. Uygulanan parametrelerin
degismesiyle gozenekliligin ve kristal boyutunun degistigini gozlemlemislerdir.
Elektrokimyasal islemden sonra numuneler, 110- 200°C arasindaki farkli
sicakliklardaki otoklav firin i¢inde 8 saat boyunca hidrotermal isleme maruz
birakilarak plaka seklindeki DCPD’nin gozenekli ve ignemsi kristallerden olusan
HAP’a doniisiimiinii saglamislardir. Islem siiresi ve sicaklign arttikca kaplamadaki
HAP oraninin arttigini ortaya koymuslardir. (Huang ve diger., 2000). Bir diger
calismada Kuroda ve arkadaslar1 3 mmol dm’ Ca(H,PO,), ve 7 mmol dm? CaCl,
cozeltisi i¢inde Ti esash implant iizerine elektrokimyasal yontemle hidroksiapatit
kaplamiglardir. pH’1 4- 8 arasinda tutmak i¢cin NaOH eklemislerdir. Sonug¢ olarak
pH= 4 iken Dikalsiyumfosfat anhidrus (DCPA), pH=5 iken DCPA+HAP, pH>6 iken
HAP elde etmislerdir. Cokelen fazin degisiminin ¢o6zelti pH’ma ve iyon
konsantrasyonuna bagli oldugunu belirtmislerdir. (Kuroda ve diger., 2001). M.
Manso ve arkadaslar1 0,4 M CaAc, ile 0,78 M HAc ve 0,24 M NazPO, ile 0,8 M
NaOH’den olusan 70°C’deki pH’1 9,1 olan iki farki ¢ozelti iginde Ti esash implant
tizerine 1 saat boyunca 2- 4V gibi farkli potansiyellerde potansiyostatik polarizasyon
uygulamislardir. Kaplanan numuneleri 100°C’de havada kurutmus veya 900°C’de
sinterlemis ve HAP filmi elde etmislerdir (Manso ve diger., 2000). J. M. Zhang ve
arkadaslann ¢ok basamakli elektrokimyasal ¢oktiirme yontemi ile Ti6Al4V altlik
tizerine 60°C’deki 0,084 M Ca(NOs3) ve 0,05 M NH4H,PO, ¢ozeltisi iginde 0,6 ve
1,4 mA/cm® akim yogunluklarinda CaP bilesigi kaplamislardir. Seyreltik amonyak
ilavesi ile ¢ozelti pH’ 11 4,6’ya ayarlamislardir. Daha sonra, kaplanan numuneyi,
60°C’deki 0,1M NaOH icinde 2 dakika bekletmislerdir. Ardindan, oda
sicakligindaki, pH=5,2 olan 0,5M CoSO,4 ve 0,5M H3BOj; cozeltisi i¢inde -0,86 ve -
0,9 V potansiyel uygulayarak potansiyostatik yontemle Co kaplamiglardir. Numuneyi
saf su ile calkalayip 110°C’de 2 saat bekletmislerdir. Bu sekilde HAP - metal
kompozit kaplama iiretmiglerdir (Zhang ve diger., 1998). J. H. Park ve arkadaslar
60°C’deki modifiye simiile edilmis viicut sivisi (SBF) kullanmisglar ve ¢ozelti pH’ 1n1
7,4’e cekebilmek icin SBF’ye tris-hidroksimetilaminometan [(CH,OH);CNH,] ve
IM hidroklorik asit (HCI) iave etmislerdir. Bu ¢ozelti iginde Ti altlik iizerine 1 saat

boyunca -1,5, -2 ve -2,5V potansiyel uygulayarak potansiyostatik polarizasyon



yontemi ile CaP tabakas1 kaplamislardir. -1,5V’ta, -2V’ta ve -2,5V’ta kaplanan
filmlerin DCPD oldugunu, yine -1,5V’ta, -2V’ta ve -2,5V’ta kaplanip 5 giin SBF’de
bekletilen filmlerde DCPD, OCP ve HAP’1n bir arada bulundugunu gostermislerdir.
Morfolojiye ignemsi kristallerin birlesmesinden olusan graniilerin hakim oldugunu
ve potansiyel arttik¢a graniil boyutlarinin da arttigim ortaya koymuslardir (Park ve
diger., 2006). Chen ve arkadaslar1 Ti altlik tizerine pulse elektrogokeltme yontemi ile
HAP kaplamiglaridir. CaH,PO4.H,0O, CaCl,.2H,O ve H;0, iceren c¢ozelti
kullanmiglar ve c¢ozelti pH’im1 5,5’e ayarlamak icin NaOH veya HCI ilave
etmislerdir. H,O, iceren c¢ozeltide gdzenekli, ags1 yapinin, H,O, icermeyen c¢ozeltide
ise plaka seklinde yapinin ortaya ¢iktigini gostermislerdir. Hem potansiyostatik hem
de pulse yontemiyle iiretilen filmlerin maksimum siddetli piki 26= 25°’te ¢cikan HAP
bilesigi oldugunu belirtmislerdir. Duty cycle’t 5/7 olan filmin, 5/8’e gore daha
kompakt yapida oldugunu gostermislerdir (Chen ve diger., 2007). Eliaz ve
arkadaslar1 farkli sicakliklardaki 0.61 mM Ca(NOs); ve 0.36 mM NHyH,PO,
¢ozeltisi iginde Ti altlik iizerine potansiyostatik polarizasyon yontemi uygulayarak
farkli potansiyellerde plaka bi¢ciminde kristallere sahip HAP bilesigi iiretmisler ve
HAP olusumu esnasindaki c¢ekirdek olusumu, ¢ekirdek biiyiimesi mekanizmalarini
aciklamglardir. Potansiyostatik polarizasyon egrisinden yola cikarak yapilan bu
aciklamada oncelikle Helmholtz cift tabakasinin sarjindan dolayi1 akim yogunlugunda
ani diisiis oldugunu ve ardindan, c¢ekirdek biiyiimesi ve yeni ¢ekirdek olusumu
nedeniyle akim yogunlugunun arttifin1 belirtmislerdir. Daha sonra c¢ekirdek
biiylimesinin durdugunu ve cekirdeklenmenin azaldigini, son olarak da akim
yogunlugunun diistiigiinii ve belli bir degerde sabitlendigini belirtmislerdir (Eliaz ve
diger., 2006). Seiji ve Shiego simiile edilmis viicut sivis1 i¢inde farkli sicakliklarda
elektrokimyasal yontem ile Ti lizerine CaP bilesikleri kaplamistir ve sicakligin
etkisini incelemistir (Seiji ve Shiego, 1994). Heredia ve arkadaslari 25- 80°C
arasindaki farkli sicakliklara ve farkli konsantrasyonlara sahip; NaCl, CaCl,-2H,O0,
MgCl,-6H,0, NaHCO; ve Na,HPO42H,0, igeren asin doymus c¢ozelti
kullanmiglardir. Cozelti pH 11 7,4’e ¢ekmek i¢in tris-hidroksimetilaminometan ve
IM hidroklorik asit ilave etmiglerdir. Galvanostatik polarizasyon yontemiyle 8- 120
mA/cm’ akim yogunluklarimi 10- 120 dakika boyunca Ti altlik tizerine uygulayarak

ignemsi kristallerden olusan HAP bilesigi kaplamislardir (Heredia ve diger., 2007).



Narayanan ve arkadaglari, pH=4.1’e ayarli olan 42 mM [Ca®'] + 25 mM [PO?{]

¢Ozeltinin ultrasonik banyo ortamindaki ajitasyonu ile Ti6Al4V iizerinde brushite
kristalleri yaninda HAP kristalleri de coktiiriilebilmiglerdir. Brushite/HAP oraninin
artan akimla (20 den 50 mA/cm?) arttigini tespit etmislerdir (Narayanan diger.,
2007). Han 10 mM Ca(NOs),. 4H,0 ve 6 mM NH4H,PO, iceren (5.5 pH-ayarh)
¢ozeltiyi kullanmislardir. Akim yogunlugunun 5 den 8 mA/cm® ye yiikseltilmesi

halinde OCP yerine dogrudan HAP elde edildigini bulmuslardir (Han, 2008). Seiji ve

arkadaslar [ Ca®'] ve [PO?{] iyonlar iceren nétr (trishydroxyaminomithane-TRIS-
ile pH=7.2’e ayarl1), modifiye edilmis SBF c¢ozeltisi icinde saf Ti iizerinde diisiik
akim yogunlugunda (1.3 mA/cm?®) ve 52- 92°C’lerde OCP (oktakalsiyumfosfat) ile

birlikte COZ igeren HAP elde etmislerdir. Akim yogunlugunun 12,9 mA/cmZ’ye

yiikseltilmesi halinde ise dogrudan graniil ve ignemsi yapida CO? igeren HAP elde

etmisler ve kristallik yiizdesinin sicaklikla artiginmi bulmuslardir (Seiji ve Shiego,
1998). Kawashita ve arkadaslar1 1.5 kat iyon igerigi olan, magnezyumsuz, 41°C’deki
modifiye SBF c¢ozeltisi ile Ti iizerinde 10 mA/cm’ akim yogunlugunda 40- 60
dakikada HAP elde etmislerdir (Kawashita ve diger., 2008). Rossler ve calisma
arkadaglar1 36°C’deki CaCl, ve NH4H,PO, den olusan ¢ozeltide -0.5 ve -10 mA/cm?
arasinda degisen katodik akim yogunluklarinda ilk olusan ACP (amorf kalsiyum
fosfat) 1n polarizasyon siireci icinde HAP’a doniistiigiinii gostermislerdir (Rossler ve
diger., 2002). Tablo 2.12°de verilen CaP bilesiklerinden DCPD ve OCP, HAP
olusumuna onciilik eden bilesiklerdir. Cesitli yontemler ile ve cesitli kaplama
kosullarinda metalik implant iizerine DCPD veya OCP coktiiriiliir. Ardindan, 1s1l
islem, hidrotermal yontem veya cesitli kimyasalar i¢inde yaslandirma yardimiyla bu
oncii bilesiklerin HAP’a doniismesi saglanir (Kumar ve diger.,1999; Prado Da Silva
ve diger., 2001; Hana ve Hamid, 2003; Xie ve diger., 2001; Shih ve Shiego, 2005;
Horvathova ve diger., 2008; Redepenning ve diger., 1998). Kumar ve arkadaglar Ti
altlik iizerine KCl ilave edilmis ve edilmemis, filtreden gecirilmis Ca(H,PO,), sulu
¢ozeltisinde galvanostatik polarizasyon yontemi ile DCPD c¢oktiirmiislerdir. Her iki
¢cozelti icinde iretilen kaplamalarin morfolojik yapilar birbirinden ¢ok farklidir.
KCL igeren ¢ozeltide ¢oktiirillen kaplamada gaz cikisi nedeniyle volkan bigiminde

ince kristalli yapiyi, KCl icermeyen cozeltide ise plaka seklinde kristallerin



olusturdugu yapiy1 gozlemislerdir. Uretilen kaplamalar oda sicakligindaki pH=7 olan
Hank (HBSS) ¢ozeltisi iginde farkh siireler boyunca bekletilerek DCPD’nin HAP’a
dontigiimiinii saglamislardir (Kumar ve diger., 1999). Prado Da Silva ve arkadaglar
80°C’deki pH=3,7 olan 0,5 M Ca(OH),, 0,3 M H3;POs ve 1 M laktik asit, iceren
cozeltide 2 volt potansiyel uygulayarak Ti iizerine lameler kristal yapida Monetit
(CaHPO,) kaplamislardir. Ardindan numuneyi 60°C’deki 0,1M NaOH c¢ozeltisinde
48 saat bekleterek ince kristallerden olusan HAP yapisina doniisiimii saglamislardir.
Monetit— HAP doniisiimiini KOH ve NH4OH gibi alternatif cozeltiler icinde de
gercgeklestirilebilecegini belirtmislerdir (Prado Da Silva ve diger., 2001). Hanna ve
Hamid [Ca(NOs),.4H,0] ve (NH4H,POy) iceren farkli sicakliklardaki sulu ¢ozeltide
Ti tizerine DCPD coktirmiislerdir. 50°C’deki ¢ozeltide 30 dakika siire ile
1,5mA/dm*  akim yogunlugunda iiretilen kaplamanin saf DCPD oldugunu,
100°C’deki 1N NaOH c¢ozeltisinde 1 saat hidrotermal islem sonucunda saf HAP’a
doniisiim saglandigini, gostermislerdir (Hana ve Hamid, 2003). Xie ve arkadaglar1 Ti
althk iizerine galvanostatik yontemle 100mA/cm® akim yogunlugunda DCPD
kaplamuslardir. Ca** ve Mg®* iyonlarim icermeyen proteinsiz ve 1, 10 ve 30 mg/ml
sigir serumu (BSA) iceren Hank c¢ozeltileri (HBSS) icinde DCPD— HAP
doniigiimiinii saglamislardir. BSA nin donsiimii yavaslattigin1 gostermislerdir (Xie ve
diger., 2001). Shih ve arkadaglart 60°C’deki 0,004 mM Ca(H,PO,),.H,O (MCPM)
¢ozeltisi iginde Ti althik {izerine potansiyostatik yontemle DCPD kaplamis ve bu
numuneleri 0,1- 1M gibi farkli molaritelere sahip, 30, 45, 60 ve 75°C’lerdeki NaOH
cozeltisi icinde bekleterek NaOH’1n etkisini incelemislerdir. Sicakligin ve ¢ozeltideki
NaOH miktarinin film tabakasindaki morfolojik yapiy1 degistirdigini ve DCPD—
HAP faz doniisiimiine neden oldugunu gostermislerdir (Shih ve Shiego, 2005).
Horviathovd ve arkadaslar1 Ti althigr HCI icinde dagladiktan sonra 60°C’deki 10ml
NaOH i¢inde 24 saat bekleterek ve saf suda c¢alkalayarak numuneye ©On islem
uygulamislardir. Kimyasal on islemden sonra 37°C’deki asir1 doymus kalsifikasyon
cozeltisi (SCS) icinde altlik {izerine biyomimetik yontemle OCP c¢oktiirmiislerdir.
Daha sonra bu numuneleri 37°C’deki simiile edilmis viicut sivist (SBF) i¢inde farkl
siireler boyunca bekletilmislerdir. 48 saat boyunca SCS i¢inde bekletildikten sonra
SBF icinde 10, 24, 96 ve 168 saat bekletilerek OCP’nin HAP’a doniisiimiinii

incelemislerdir (Horvathova ve diger., 2008). Redepenning ve arkadaslari, paslanmaz



celik althk iizerine Ca(H,PO4), sulu ¢ozeltisi icerisinde 20mA/cm” akim yogunlugu
uygulayarak galvanostatik polarizasyon yontemi ile DCPD kaplamislardir.
pH=6,9’un tizerindeki pH’larda DCPD kararsiz oldugu ve HAP kararli oldugu i¢in
pH’1 artirmak amaciyla DCPD c¢oktiiriilmiis paslanmaz celik althgr 0,1M NaOH
icerisinde bekleterek DCPD— HAP kati- kat1 doniisiimiinii saglamiglardir. NaOH
icerisinde bekletme iki farkli sekilde yapilmistir. Oncelikle 100°C’deki NaOH icinde
18 saat bekletmis ve HAP elde etmislerdir. Bir diger yontemde ise oda sicakligindaki
NaOH icinde 72 saat bekletmis ve HAP elde etmislerdir. Ayrica DCPD ¢oktiiriilmiis
numune oda sicaklifindaki NaOH i¢inde 6- 8 saat bekletilerek Monetite (CaHPO,),
24 saat bekleterek de Amorf kalsiyumfosfata doniisiim saglanmistir. DCPD— HAP
dontigimiinde morfolojik agidan kayda deger bir degisim godzlenmemistir

(Redepenning ve diger., 1998).

Bu calismada implant kalitesindeki Co28Cr6Mo alasiminin {izerine cesitli

elektrokimyasal yontemler kullanilarak CaP filmleri iiretilmistir. Calismanin amact;

- Implant kalitesindeki Co28Cr6Mo alasiminin iizerine HAP ve DCPD
kaplanmasi.

- Cozelti sicakliginin, cozelti konsantrasyonunun, elektrokimyasal yontem
tiriiniin ve coktiirme parametrelerinin kaplamanin morfolojik ve yapisal
ozellikleri tizerindeki etkisinin incelenmesi.

- Co028Cr6Mo althik iizerine cokeltilen filmlerin morfolojik, yapisal ve

mekaniksel 0zelliklerinin belirlenmesi.



BOLUM iKi
BiYOMALZEMELER

2.1 Biyomalzemeler ile ilgili Genel Bilgiler

Biyomalzemeler, insan viicudundaki sert veya yumusak canli dokularin islevlerini
yerine getirmek ya da desteklemek amaciyla kullanilan dogal ya da sentetik
malzemeler olup, siirekli olarak veya belli araliklarla viicut akiskanlariyla (6rnegin
kan) temas ederler. Cevre doku ile uyum gosterir ve dokularda pihtilasma,
iltihaplanma ve benzeri istenmeyen tepkilere neden olmazlar. Bu malzemeler;

- biyouyumlu olmali (Fiziksel, kimyasal, biyolojik ve mekanik olarak viicut

dokusuna uygun olmal1).

- toksik ve kanserojen olmamali.

- kimyasal olarak inert ve kararli olmali yani korozyona ugramamali.

- mekanik mukavemeti, yorulma omrii, agirligi ve yogunlugu uygun olmal.

Biyomalzemeler icin tanimlanan bazi terimler;

- Biyoaktiflik: Implant malzemelerin kemikle ya da canli organizmanin
yumusak dokusu ile (lifli doku arasina girmeksizin) kimyasal bag yaparak
birlesmesidir.

- Biyoinertlik: Implant malzemelerin doku ile etkilesimleri mekanik bag
seklindedir. Mekanik bag biyoinert malzemenin dokuyu degistirmeden doku
ile bir arada bulunmas1 anlamina gelir.

- Biyobozunurluk: Implant malzeme zamanla bozunup doku ile yer degistirir.

- Biodegradable: implant veya kaplamanin bakteri ya da diger organizmalar
tarafindan parcalanabilme yetenegidir.

- Osteointegrasyon: Canli doku ve implantin statik ve fonksiyonel olarak
birlesmesidir.

- Bio-integrasyon: Biyoaktif bir ylizeyde kemik ile implant arasindaki bagin

gelisiminin saglanmasidir.
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Biyomalzemeler, ¢ok degisken kosullara sahip olan insan viicudu ortaminda
kullanilirlar. Viicut sivilarimin pH degeri farkli dokulara gore 1 ile 9 arasinda degisir.
Sert dokularin tedavisinde ya da yerine protez implante edilmesinde metalik
biyomalzemeler kullanilir. Bunlar; Ti ve Ti esash alasimlar, Co esasl alasimlari,
316L paslanmaz celik, altin ve tantaldir. Eklem protezi, kemik yenileme malzemesi,
dis implant1 olarak kullanilabilirler. Kemikle baglanmasi iyi olan ve doku tarafindan
kabul edilirligi yiiksek olan metalik implant, yerlestirildikten sonra viicudun bir
parcasi haline gelir. Bu da implanta maksimum dayanim saglamaktadir. Kemik,
kollajen igerikli organik matris icinde bulunan apatit kristallerinden olusan bir
malzemedir. Dogal kemik yiizeyinde yaklagitk 100 nm biiyiikliigiinde piiriizler
bulunmaktadir. Kemik doku hasarlarinda kullanilan implantlarin yiizeylerinde de bu
nano piiriizler bulunmalidir. Implant yiizeyi piiriizsiiz olursa, viicut implanti
reddetmeye calisacaktir. Ciinkii piiriizsiiz yiizey, implant yiizeyini kaplayan ipliksel
doku iiretimini tetikleyecek ve olusan bu tabaka kemik implant etkilesimini azaltarak
implantin dayaniminin azalmasina ve ileri asamada enfeksiyona neden olabilecektir.
Kalca ve diz protezlerinin yiizeyinde nano biiyiikliikte parcaciklarin
olusturulmasiyla, viicudun implantlart reddetme riskinin azaltildigi ve osteoblast
(kemik biiyiimesini ve gelisimini saglayan hiicreler) iiretiminin tesvik edildigi
kanmitlanmistir. Kemik viicut sivist ile dinamik denge icinde inorganik ve organik
maddelerden olusan canli dokudur. Kemigin iskeletteki rolii dayanim, yipranmaya
diren¢ ve hafifliktir. Kemik; baslica kollajen ve hidroksiapatitten olusan bir seramik
kompozittir. Kemik % 69 kalsiyum fosfat, % 20 kollajen, % 9 su ve % 2 organik
madde icermektedir. Kollajen; kemik, deri ve bag dokunun ana bileseni olan
jelatinimsi bir proteindir, biyouyumlu ve biyobozunurdur. insan kemiklerinin olusum
ve gelisim siireclerinde osteoblast, osteosit ve osteoklast diye isimlendirilen kemik
hiicreleri rol almaktadirlar. Osteoklastlar kemikleri, salgiladiklar tartrat-direncli asit
fosfataz (TDAF) enzimi ile asindiran, erozyona ugratan hiicreler olup, bu agindirma
ve yeniden bigcimlendirme islemi insan kemiklerinde, yaslilik donemine dek siirekli
olarak gergeklesmektedir. Kemikler canliliklarimi ve 6zellikle i¢ ve dig biyomekanik
uyarilara duyarh dinamik yapilarini buna bor¢ludurlar. Osteoblastlar ve osteositler de
yeni kemik olusumundan sorumlu olan ve alkalin fosfataz (ALF) salgilayabilen

hiicrelerdir.
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Sekil 2.1. Insan kemiginin yapist (Suchanek, 1998)

Sekil 2.1°de insan kemiginin yapisi goriilmektedir. 100- 200 nm (nanometre)
capindaki kollajen lifler 20- 40 nm uzunlugundaki apatit minerallerini icermektedir.
Mineral iceren lifler lamellar tabakalarina siralanirlar. Bu tabakalarin 4- 20 tanesi
havers kanali ¢evresinde osteon adi verilen derisik bir halka olusturur. Sert kemik
gozeneksizdir ve ortasinda sari ilik bulunur. Siingerimsi kemik gozeneklidir. Bu
gozenekleri kirmizi ilik doldurur ve sert kemigin aksine yumusak bir yapisi1 vardir.
Periost (kemik zar1) kirilan kemigin onarimini ve kemigin beslenmesini saglar.

Havers kanallar kemik dokuda hiicrelerin irtibatin1 saglar.

Kullanilan biyomalzemenin viicut icerisinde kullanildig1r bolgeye gore Ozenle
secilmesi gerekmektedir (Tas, 2007). Tablo 2.1°de insan viicudunun farkh

bolgelerinde hangi alagimlarin kullanildig: goriilmektedir.
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Tablo 2.1. Insan viicudunda implant olarak kullamlan dogal ve sentetik malzemeler (Hench, 1984)

UYGULANMA AT ANI

MALZEME TURU

ISKELET SISTEMI

Elklemler

Eirik Kemik Uglarinin Tespitte Kullanilan

Ince Metal Levhalar

Eemik Dolgu Maddes1

Kemikte olusan Sekil Bozukluklarinin Tedavisinde
Yapay Tendom ve Baglar

Dis Implantlar

Titanyum, T1- 6 Al - 4 V alasinu

Paslanmaz celik Kobali-Krom alasimlan
Poli (metil metakrilat) (PMMA)
Hidroksiapatit

Teflon, Poli (Etilen Teraftalat)
Titanyum, Aliimina, Teflon, Poliiiretan

KALP-DAMAR SISTEMI
Kan Damari Protezleri

Poli (Etilen Teraftalat). Teflon, Poliiiretan

Goz Ici Lensler
Kontakt Lensler
Komea Bandaj

Kalp Kapakciklar Paslanmaz celik, Karbon
Kataterler Silikon Kauguk, teflon. poliiiretan
ORGANLAR

Yapay Kalp Poliiiretan

DUYU ORGANLARI

I¢ Kulak Kanalinda Platin Elektrotlar

PMMA. Silikon, Kauguk, Hidrojeller
Silikon-Aknilat, Hidrojeller
Kolajen, Hidrojeller

Tablo 2.1°den de goriildiigii gibi, metaller, seramikler, plastikler ve kompozitler

olmak iizere gesitli biyomalzeme tiirleri vardir. Inorganik biyomalzemelerin viicut
icerisindeki uygulama alanlart Sekil 2.2°de 6zetlenmistir (Hench ve Wilson, 1984).
Gecmiste tahta, kaucuk, altin ve cam gibi malzemeler biyomalzeme olarak
kullanilmistir. Misir’daki mumyalarda yapay goz, dis ve burun oldugu belirlenmistir.
Insan viicudunda ilk olarak kemik kiriklarinda 1938 yilinda vanadyum celigi
kullanilmistir. Fakat korozyon nedeniyle ciddi saglik sorunlarina yol ag¢mistir.
1972°de Aliimina ve Zirkonya kullanilmaya baslanmis fakat biyoinert olduklar1 icin
kemik dokusuyla biitiinlesme saglayamamislardir. Ardindan biyocam, Hidroksiapatit
gibi biyoseramikler Hench tarafindan gelistirilmistir (Hench, 1991; Park ve Kim,
2000).

[k basarili sentetik protezler iskeletteki kiriklarin tedavisinde kullamlan kemik
plakalaridir. Bunu 1950’lerde kan damarlarinin degisimi ve yapay kalp vanalarinin
gelistirilmesi, 1960’larda da kalga protezleri izlemistir. Kalp ile ilgili cihazlarda

esnek yapili sentetik bir polimer olan poliiiretan kullanilirken, kalgca protezlerinde
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paslanmaz celikler tercih edilmistir. ik olarak 1937°de dis hekimliginde
kullanilmaya baslanan (PMMA) Polimetilmetakrilat ve yiiksek molekiil agirlikli
Polietilen de kalca protezi olarak kullanilmistir. II. Diinya Savasindan sonra
poliamid, damar protezlerinde kullanilmistir. 1970’lerde ilk sentetik, bozunur
yapidaki ameliyat ipligi, Poliglikolikasitden iiretilmistir. Kisacasi, son 30 yilda 40’1
askin metal, seramik ve polimer, viicudun 40’dan fazla degisik par¢asinin onarimi ve

yenilenmesi i¢in kullanilmistir.

Korozyon direnci; biyomalzemelerin biyouyumluluklarimi, etkiler. Korozyon
direnci yiiksek olan implant malzemenin biyouyumlulugu da yiiksektir. Korozyona
ugrayan implant iyon salinimi nedeniyle saglik sorununa, hatta kansere neden olur.
Ayrica implant hasara ugrar. Bu nedenle malzemenin viicuda implantasyonundan
once elektrokimyasal yontemle malzemenin viicut sivisi i¢indeki korozyon davranisi
tespit edilmelidir. Bununla birlikte baz1 biyomalzemeler viicutta enfeksiyona, agriya,
hareket kaybina sebep olabilir. Bu dezavantajlarin ortadan kaldirilmasi igin

calismalar devam etmektedir.

Implantlar; hasarli dokuya sahip olan insanlarin yasam siiresini ve Kkalitesini
artirmaktadir fakat tiim implantlarin belli bir kullanim 6mrii vardir. Biyomalzeme
konusundaki aragtirmalar, viicudun kendini yenileme kapasitesini kullanacak veya
artiracak yone kaymalidir. Boylelikle dogal dokularin yeniden yapilanmasini
saglayacak biyomalzemelerin kullanilabilecek protezlerin  kullanim  siiresi

artirtlabilecektir.



METALS

Cranial Plates

Ti, Ti Alloys
3161 Stamnless Steel \
Ta

Orbit Reconstruction

Co-Cr Mesh
Ti Mesh

i

Maxillofacial Reconstruction
Ti, Ti Mesh
Ti, Al Valloy

Dental Implants
316L Stainless Steel |
Co-Cr-Mo Alloys

Ti, Ti Alloys /

Bone Fracture Fixation " >
316L Stainless Stecl =¥

Co-Cr-Mo Alloys )

Ti, Ti Alloys ) T

v

Harrington Road

{spinal monipulation}
Co-Cr-Mo Alloy
3160 Stainless Steel

Prosthetic Joints
(hip, knee, shoulder,
elbow, wrist)
316L Stainless Steel
Co-Cr-Mo Alloys
Ti
Ti-Al-V-Alloys
Harrington Rods
Co-Cr-Mo Alloys
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BIOCERAMICS

Cranial Repair
Bioactive Glasses
Karatoprostheses (Eve Lens)
ALO,
Cltufu:-j-ngu!ugical Implants
ALO,
HA
Bipactive Glasses
Bioactive Glass--Ceramics
Maxillofacial Reconstruction
ALO,
HA
HA-PLA Composite
Bioactive {flasses
Dental Implants
ALO,
HA
Bivactive Glasses
Alveolar Ridge Augmentations
ALD,
HA: TCP
HA-Autagonous Bone Composite
HA-PLA Composite
Bivactive Glasses
Periodontal Pocket Obliteration
HA
HA-PLA Composite
TCP
Calcium and Phosphate Salis
Bicactive (Flasses
Percutaneous Access Devices
Bicactive Glass-Ceramics
Bioactive (Glasses
FHLA
Pyrolytic Carbon Coating
Artificial Heart Valves
Pyrolytic Carbon Coatings
Spinal Surgery
Bicactive Glass-Ceramic
HA
Lisc Crest Repair
Bioactive Glass-Ceramic
Bone Space Fillers
TCP
Caleium and Phosphate Salts
Bioactive (Glass Granules
Bioactive Glass-Ceramic Granules
Crthopedic Load-Bearing Applications
Al203
Stabilized Zirconia
Pe-HA Composite
Coatings for Chemical Bonding (Orthopedic
Dental, and Maxillofacial Prosthesis)
HA
Bioactive Glasses
Bivactive (Glass-Ceramic
Crthopedic Fixation Devices
PLA-Carbon Fibers
PLA-Calcium Phosphate-Based Glass Fibers
Artificial Tendon and Ligamont
PLA-Carbon-Fiber Composite

Sekil 2.2. Inorganik biyomalzemelerin viicuttaki uygulama alanlar1 (Hench, 1984)



16

2.2 Ortopedik Uygulamalarda Kullamilan Biyomalzeme Tiirleri

Implant malzemeler kendilerinden beklenen en az hasarli ve uzun siireli servis
Omiirlerinde biyolojik sistemlerle etkilesime giren protezlerin yapiminda
kullanilirlar. Bu islevlerinin gerceklesmesi birlikte ve icinde bulunduklari doku
ortamiyla aralarinda istenmeyen etkilerin gelismemesi yaninda gevresiyle arasindaki
yiizeyde saglam ve giivenli baglarin olugsmasima bagldir. Insan viicudunda 4 cesit
biyomalzeme kullanilir. Bunlar; metaller, seramikler, polimerler ve kompozitlerdir.
Ortopedik implantlar iskelet sisteminin deforme olan bolgelerini iyilestirmek,
kaybedilen fonksiyonlar1 geri kazanmak amaciyla kullanilir. Dis ve iskelet sistemi
gibi sert dokularin tedavisinde kullanilan biyomalzemeler metaller ve seramiklerdir.
Kalp damar sistemi gibi yumusak dokular i¢in ise polimerler kullanilmaktadir. Bu

malzemeler viicut s1visi ile temas halindedir.

2.2.1 Metaller ve Alasunlar

Giinliik aktivitelerimiz sirasinda kemiklerimiz yaklasik 4 MPa, tendomlar ise 40-
80 MPa degerinde basing ve gerilmeye maruz kalirlar. Bir kalca eklemindeki
ortalama yiik, viicut agirhgmin 3 katina ¢ikabilir, sicrama gibi faaliyetler sirasinda
ise bu deger viicut agirliginin 10 katina cikabilir. Viicudumuzdaki bu gerilmeler
ayakta durma, oturma ve kosma gibi faaliyetler sirasinda siirekli tekrarlanir.
Biyomalzemelerin tiim bu zor kosullara dayanikli olmasi gerekmektedir. insan
kemiginde ~3000 kgf/cm®ye kadar gerilmelerde plastik  deformasyon
goriilmemektedir. Ayrica insan kemigi yiliksek cevrimsel gerilmelere maruz
kalmaktadir. Bu talepleri karsilamak bakimindan yiiksek mekanik mukavemetinden,
sekillendirilebilir olusundan ve korozyon dayanimindan, biyouyumlulugundan dolay1
sert dokularin tedavisinde ya da sert dokunun almip yerine metal protezin
takilmasinda metalik biyomalzemeler kullanilir. Bunlar; Ti ve Ti esash alasimlar, Co
esasli alasimlar, 316L. paslanmaz c¢elik, Mg esashi alasimlar, altin, amalgam ve
tantaldir. Eklem protezi, kemik yenileme malzemesi, dis implant1 olarak
kullanilabilirler. Bu metalik implantlar arasindan en ¢ok Ti ve alasimlari, Co esash

alagimlar ve Ostenitik paslanmaz celikler kullanilir. Yaygin olarak kullanilan metalik
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implantlarin ASTM standardina gore mekanik 6zellikleri Tablo 2.2°de verilmistir.
Tablo 2.2°deki bilgilere ek olarak; insan kemiginin mekanik ozellikleri i¢in Tablo

2.10’a bakilarak karsilagtirma yapilabilir.

Tablo 2.2 Metalik implantlarin tipik mekaniksel 6zellikleri (Buddy, 1996)

Malzeme | ASTM | Islem Elastisite | Akma Cekme Yorulma
no Modiilii | Mukavemeti | Mukavemeti | Limiti
(GPa) (MPa) (MPa) (MPa)
F745 Tavlama 190 221 483 221-280
Paslanmaz | F55, Tavlama 190 331 586 241- 276
Celik F5e6, Soguk dévme 190 1213 1351 820
F138,
F139
F75 Dokiim, 210 448- 517 655- 889 207- 310
Tavlama
F799 Sicak dovme 210 896- 1200 1399- 1586 600- 896
F90 Tavlama 210 448- 648 951- 1220 -
Co-Cr %44 soguk 210 1606 1896 586
Alagimi islem
F562 Sicak dovme 232 965- 1000 1206 500
Soguk islem, 232 1500 1795 689- 793
Yaslandirma
F67 %30 soguk 110 485 760 300
islem
Ti alasim1 | F136 Dovme, 116 896 965 620
Tavlama
Do6vme, 1s1l 116 1034 1103 620- 689
islem

Metalik implantlarin, biyouyumluluklarinin diisiik olmasi, korozyona ugramalari,
dokulara gore cok sert olmalari, yiikksek yogunluklart ve alerjik doku reaksiyonlarina
neden olabilecek metal iyonu salimi gibi dezavantajlar1 vardir. Fakat kristal yapilart
ve sahip olduklan gii¢lii metalik baglar nedeniyle iistiin mekanik 6zellikler tasiyan;
titanyum ve titanyum alasimlari, paslanmaz gelikler, altin ve kobalt gibi metal ve
metal alasimlart biyomalzeme olarak tercih edilir. Metallerin biyomalzeme
pazarindaki en bilyiikk paymni teshis ve tedavi amagh aygitlarin metalik aksamlart
olusturmaktadir. Ortopedik uygulamalarda eklem protezi ve kemik yenileme
malzemesi olarak ve yliz-cene cerrahisinde, dis implantinda ya da kalp-damar
cerrahisinde yapay kalp parcalar1 olarak kullanilmaktadirlar. Metalik implantlarin
mekanik mukavemeti yeterli olmasina ragmen, viicut i¢indeki uyumunu ve dokular
tarafinda kabul edilebilirligini arttirmak icin  biyoaktivitelerini  arttirmak

gerekmektedir. Metal ve kemik ara yiizeyi yapismadigindan protez kaybi
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gerceklesebilmektedir (Nakamura 1996). Protez kaybinin onlenmesi ve ortopedik
implantlarin biyouyumlulugunun arttirilmasi igin yiizeylerini biyoaktif seramiklerle

kaplamak gerekmektedir.

Tablo 2.3 Metalik biyomalzemelere ait yogunluk degerleri

Malzeme Yogunluk (gr/ cm®)
Ti ve alasimlar1 4.5
316 paslanmaz celik 7.9
CoCrMo 8,3
CoNiCrMo 9,2
NiTi 6,7

Insan viicudunda kullanilmak iizere gelistirilen ilk metal, “Vanadyum Celigi”
olup, kemik kiriklarinda plaka ve vida olarak kullanmilmistir (Park ve Kim, 2000).
Protez iiretiminde kullanilan, demir, krom, kobalt, nikel, titanyum, tantal, molibden,
niobyum ve tungsten gibi cok sayida metal, az miktarda kullanilmak kosuluyla canh
viicuduna uygunluk gostermektedir. Viicut icerisinde fazla miktarda bulunmasi

zararli olan bu metaller, metabolizmik faaliyetler sirasinda da olusabilmektedir.

Metal protezlerin biyouyumlulugu, viicut icerisinde (in vivo) korozyona
ugramalartyla ilgilidir. Korozyon, metallerin ¢evreleriyle istenmeyen bir kimyasal
reaksiyona girerek oksijen, hidroksit ve diger bagska bilesikler olusturarak
bozunmasidir. Korozyon malzemenin yorulma Omriinii ve ¢ekme mukavemetini
onemli oranda etkileyerek mekanik kirilmaya sebep olabilir. Korozyon iiriinlerinin
serbest kalmasi1 implant bolgesinde bolgesel agriya, sismeye, implant cevresindeki
dokularda aginmaya ve periprosthetic kemik kaybina yol agan olaylar zincirine neden
olabilir. Insan viicudundaki akiskan, su, cOziinmiis oksijen, protein, kloriir ve
hidroksit gibi ¢esitli iyonlar igerir (Tas, 2000). Bir diger deyisle viicut sivist 36-
37°C' de yiizde bir sodyum kloriir, az miktarda diger tuzlar ve organik bilesenler
iceren havalandirilmis (aerated) c¢ozeltiden ibarettir. Buna gore insan viicudunun
korozivitesi sicak, havalandirilmig deniz suyunun gosterdigi koroziviteye benzerdir.
Deniz suyu aralik korozyonu, ¢ukurcuk korozyonu ve galvanik korozyon igeren
bolgesel korozyona sebep olmaya meyillidir (Mudali ve diger., 2003). Bu nedenle,

insan viicudu biyomalzeme olarak kullanilan metaller icin olduk¢a korozif bir
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ortamdir. Malzeme, korozyon sonucunda zayiflar, daha da Onemlisi korozyon
riinleri doku igerisine girerek hiicrelere zarar verebilirler. Bu yiizden viicut
icerisinde (in-vivo) kullanilacak metal protezlerin, serum, tiikiirik veya farkli
sentetik tampon ¢ozeltiler iginde test edilmeleri gereklidir (Noort, 1987; Browne ve

Gregson, 1993).

Implantlarmn biouyumlulugunu artirmak ve metal korozyonunu azaltmak icin
genellikle iyon implantasyonu ve kaplamalar kullanilmaktadir. Bunun yaninda
metallerde yiizey modifikasyonlari da mekanik stabilizasyonu arttirmak icin
uygulanir. Ancak tiim bu yoOntemlere karsin halen miikemmel metal implant

iretilememistir.



Tablo 2.4 Viicutta kullanilan biyomalzemeler, 6zellikleri ve klinik uygulamalar1 (Barrere, 2008)
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Kompozisyon Tiir Koken Klinik uygulama Ozellik
Kalsiyum fosfat Seramik Sentetik Kemik tedavisinde, | Biyoaktif,
yiikleme olmayan biyouyumlu
bolgelerde
Silika esash Cam seramik Sentetik Kemik tedavisinde, Biyoaktif,
kalsiyum fosfat yiikleme olmayan biyouyumlu
bolgelerde
Aliimina Seramik Sentetik Eklem tedavisinde Yiiksek ¢cekme
mukavemeti,
yorulma
mukavemeti,
yaglayici
Ti alagimi Metal Sentetik Kemik tedavisinde, Biyoaktif,
yiik tastyan yiiksek
bolgelerde korozyon ve
yorulma
direnci, diisiik
elastisite
modiilii
Paslanmaz Celik Metal Sentetik Kemik tedavisinde, Uzun siireli
yiik tastyan uygulamalarda
bolgelerde korozif
CoCr Alagimi Metal Sentetik Kemik tedavisinde, Biyoaktif,
yiik tasiyan korozyon ve
bolgelerde yiiksek yorulma
direnci
PMMA Polimer Sentetik Kemik tedavisinde,
yiik tasiyan
bolgelerde, kemik
dolgu malzemesi
Polyester Polimer Sentetik Kemik sabitleyicisi,
yumusak doku
tedavisi,
Ultra Yiiksek Polimer Sentetik Kikirdak Yaglayici
Molekiil Agirligina tedavisinde, yiik
Sahip Poiletilen tasiyan bolgelerde
Polianhidrit Polimer Sentetik Sert ve yumusak Erozyona
doku tedavisinde dayanikli, uzun
siire kararlt
Polietilen glikol Polimer Sentetik Sert ve yumusak Enjete
doku tedavisinde edilebilir,
¢oziinebilir
Mercan Mineral Dogal (deniz) Kemik dolgu Yiiksek
maddesi iletkenlik,
¢Oziinebilir
Kemik Kompozit Dogal Kemik dolgu
maddesi
Kollajen Protein Dogal Sert ve yumusak Biyogdziiniir
doku tedavisinde
Chitosan Polisakkarit Dogal Sert ve yumusak Yapisal olarak
doku tedavisinde kikirdak

proteinine ¢ok
benzer
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2.2.1.1 Ti ve Ti Esasl Implant Alasimlar

Titanyum esash implant malzemeler diisik yogunluga ve elastisite modiiliine
sahiptir ve biyolojik olarak inerttir. Titanyum 882°C'ye kadar hexagonal yapiya
sahip, daha sicak oldugunda HMK yapiya sahip allatropik bir malzemedir. Kirilan
kemikleri onarmak icin Titanyum alagimlarindan yapilan plaka, igne, civata gibi
ekipmanlar ve dis vidalar1 kullanilir (Soto ve diger., 2005). Bu alagimlar yiiksek
mukavemete, yorulma, korozyon ve siirtiinme direncine ve zayif kayma direncine
sahiptir. Ti alasimlar1 zayif kayma direnci nedeniyle implant kemik plakalar1 ve
implant vidalar olarak sikc¢a tercih edilir. Bunun yaninda Ti implantin, yine Titanyum
alagimia veya diger metallere adezyon egilimi yiiksektir. Dolayisiyla birka¢ metal
parcanin birlesiminden olusan sistemlerin viicut icinde kullanilmasi i¢in uygundur.
Kemik ve Ti alasimi birbirine siirtiindiigiinde asinma partikiilleri meydana gelir
(Saklakoglu ve Saklakoglu, 2003). Ti6Al4V alasimi alerjik reaksiyonlara sebep
olmaz. Tablo 2.5°de ve Tablo 2.6’da sirasiyla Ti alagimlarinin 6zellikleri ve ASTM

standart numaralar1 verilmistir.

Tablo 2.5 Ti alasimlarinin 6zellikleri (Begic, 2003)

Ozellik Ticari AlasimTi5SAl2,55n Alasim Ti6Al4V
saflikta Ti

Yogunluk (g/cm3) 4,5 4,5 4.4

Elastisite Modiilu 121 110 121

(GPa)

Akma Mukavemeti 470 110 -760 970

(Tavlanmus) (MPa)

Cekme Mukavemeti 710 115 -790 1000

(MPa)
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Tablo 2.6 Biyomedikal uygulamalarda kullamlan Ti ve alasimlarinin ASTM ve UNS standart

numarasi
ASTM standardi Alasim UNS No.
Alfa mikroyapi
F67 CP-Ti siuf 1 R50250
CP-Ti siuf 2 R50400
CP-Ti siuf 3 R50550
CP-Ti siuf 4 R50700

Alfa-beta mikroyapi

F136 Ti-6Al-4V ELI R56401
F1472 Ti-6Al1-4V R56400
F1295 Ti-6Al-7Nb R56700
F2146 Ti-3A1-2.5V R56320

Beta mikroyapi

F1713 Ti-13Nb-13Zr
F1813 Ti-12Mo-6Zr-2Fe R58120
F2066 Ti-15Mo R58150

2.2.1.2 Paslanmaz Celik Implant Alasimlar

Paslanmaz ¢elik cesitleri icerisinde metalik implant malzeme olarak genellikle
316L kullanilir (ASTM F138, F139). “L” harfi, mevcut alasimin diisiik karbon
icerdigini ifade eder. Diisiik karbonlu olmas1 korozyon direncini arttirir. Eger karbon
oran1 diigiik olmasaydi Cry3Ce’ler tane sinirlarinda ¢okelip korozyon sonucu tane
sinirlarinda ¢atlak olusumuna sebep olurlardi. 316L; % 60-65 demir, % 17-19 krom,
9 12-14 nikel ve az miktarda azot, mangan, molibden, fosfor, silisyum ile kiikiirt
icerir. 316L’nin paslanmaz 6zelligini, metal yiizeyinde olusan ve yaklasik 2 nm
kalinligindaki krom oksit tabakasi saglar. Implant kalitesindeki paslanmaz celikler
viicut 1s1s1na ve sivisina direnglidir. Biyoinerttir, cevre doku ile reaksiyona girmez.
Alagimin Ni miktarn arttinlarak da korozyon direnci arttirilabilir. Fakat cevre
dokularda olusan Ni hassasiyeti nedeniyle paslanmaz c¢elik implantlar alerjik

reaksiyonlara sebep olabilirler (Soto ve diger., 2005). Tablo 2.7 implant kalitesindeki
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paslanmaz celiklerin ASTM standart numarasimi ve kimyasal Ozelliklerini

gostermektedir.

Tablo 2.7 Tmplant kalitesindeki paslanmaz celiklerin ASTM standart numarasi ve kimyasal 6zellikleri

(Buddy, 1996).

ASTM Kompozisyon
Malzeme Ticari ad1 Not
standardi (wt %)

Paslanmaz F55, F56 0,03 max P,
F55 (cubuk, tel) AISI 316LVM 60-65 Fe
Celik S.

F138, F139 0,025
F56 (levha, serit) 316L 17,00-19,00 max P ve 0,010 max
S.

LVM = Diisiik
F138 (cubuk, tel) 316L 12,00-14,00
vakumla ergitme

F139 (levha, serit) 316L 2,00-3,00

Max 2,0 Mn

Max 0,5 Cu

Max 0,03 C

Max 0,1 N

Max 0,025 P

Max 0,75 Si

Max 0,01 S

Dokiim
F745 paslanmaz celik 60-69 Fe
316L

Paslanmaz

Celik

17,00-19,00

11,00-14,00

2,00-3,00

Max 0,06 C

Max 2,0 Mn

Max 0,045 P

Max 1,00 Si

Max 0,030 S
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2.2.1.3 Co-Cr Esasli Alasimlar

Co-Cr alagimlan yiiksek mukavemetleri, setlikleri, korozyon direncleri ve
biyouyumluluklari nedeniyle implant malzeme olarak kullanmilir. Fakat diisiik
diiktilite, kanserojen etki gibi bazi dezavantajlara sahiptir. Co-Cr alasgimlarinin
korozyon f{iriinleri viicut icinde saglik problemlerine yol agabilir. Kobalt kandaki
demiri absorbe edip anemiye neden olur. Krom ise merkezi sinir sistemi
rahatsizliklarina yol acar (Begic ve diger., 2003). Viicutta az bir miktar Co olmasi
insan sagligi icin gereklidir ciinkii Co; B12 vitamininin icerdigi bilesenlerden biridir.
Yapisinda kobalt metali bulundugundan B12 vitaminine “kobalamin” ismi de verilir
(Ozata, 2008). Kobalt esash alagimlar ilk kez 1940 yilinda insan viicudunda protez
olarak kullanilmiglardir (Williams, 1981).

ASTM, CoCr alagimlarini cerrahideki uygulamalarina gore 4 gruba ayirmaistir.
Bunlar;
* CoCrMo (F75)
* CoCrWNIi (F90)
* CoNiCrMo (F562)
* CoNiCrMoWFe (F563), alasimlaridir.

Bunlar disgilikte, yapay eklemlerde, kalp valfinde, kal¢a ve dizde protez sapi
olarak kullanilirlar. Kalca protezi i¢in hassas dokiim yoluyla sekillendirilen ASTM
F75 alasimi kullanilir. Iyi asinma direncine, yiizeyindeki Cr,Os tabakasi sayesinde
viicut sivist iginde iyi korozyon direncine, implant govdesinin ihtiya¢ duydugu
yikksek yorulma direncine sahiptir. Bu alasim uzay ve biyomedikal implant
endiistrilerinde uzun zamandir kullanilmaktadir. ilk zamanlarda dokiim F75 alasimi
kalca protezinin hem goévde hem top (bas), hem de acetabulum kap kismi igin
kullanilmakta idi. Daha sonra dovme ve toz metalurjisi ile iiretilmis Co alasimlari

gelistirilerek ve sap kisminin yorulma omrii arttirilmistir.

F75 alasimi 1350-1450°C’lerde erir ve istenilen sekli vermek i¢in (6rnegin yapay

kalca kemikleri i¢in kalga saplari, agiz implantlari, takma dis kopriisii gibi); son sekle
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yakin olarak balmumundan yapilan ve 6zel bir seramikle kaplanan kaliba dokiiliir.
Balmumu yandiktan sonra seramik kalip kalir. Metal katilastiginda, seramik kalip
kirilir. Hassas dokiim ile implant 6zelliklerine giiclii sekilde etkisi olan en az ii¢

mikroyapisal olusum olusabilir (Buddy ve diger., 1996).

1. Dokiim F75 alasimi, kobaltca zengin bir matris (o faz1) ve interdentritik ve tane
sinir1 karbiirlerinden (6ncelikle M23Cs, M:Co, Cr veya Mo olabilir) olusur. Aym
zamanda interdentritik kobalt ve molibdence zengin sigma intermetaligi ve Co-esasl
v fazlar1 da bulunabilir. Toplamda o ve karbiir fazlarinin miktar1 yaklagik olarak
sirasiyla %85 ve %15’dir fakat denge dis1 sogutma ile ¢ekirdeklenmis bir mikroyapi
olusabilir. Bu durumda dentritler kromca fakirlesmis kobaltca zengin hale gelirken
interdentritik bolgeler ¢oziinence (Cr, Mo ve C) zengin hale gelir ve karbiirler icerir.
Kromca fakir bolgeler mikroyapiin geri kalan kismina oranla anodik hale geldigi
icin bu istenmeyen elektrokimyasal bir durumdur. (Sonradan sinterleme ile
gozenekli-kaplama yapilacaksa bu yine istenmeyen bir durumdur.) Islem sonras
1225 °C ’de 1 saat yapilacak cozelti-tavlamasi 1s1l iglemleri bu durumun etkisini

hafifletebilir (Buddy ve diger., 1996).

¢ 8

« )3 g
Sekil 2.3. Biiyiik bir tane boyutu arti tane sinir1 ve
matris  karbiirlerini gosteren dokim Co-Cr-Mo

ASTM F75 alasiminin mikroyapisi (Buddy, 1996)

2. Dokiim islemi sirasinda katilasma sadece dentrit olusumuyla sonuglanmaz,
oldukga biiyiik bir tane boyutu olusumu ile de sonuglanabilir. Tane boyutu ve akma

mukavemeti arasindaki iliskiyi acgiklayan Hall-Petch esitligine gore akma
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mukavemetini diisiirdiigti i¢in bu durum istenmez. Hassas dokiim ile iiretilen bir
kalga sapinin dentritik biiyiime yonleri ve biiyiik tane cap1 (yaklasik 4mm) Sekil
2.4.A’ da rahatlikla goriilebilir (Buddy ve diger., 1996).

Hall-Petch esitligi:

oy=0; + kd™

oy: akma gerilmesi

o;: dislokasyon ve tane arasindaki siirtiinme gerilmesi

d: tane cap1

k: tane sinirlar1 boyunca olusan deformasyonun gelismesi ile iligkili sabit

m: yaklasik 0,5

3. Dokiim hatalan ortaya cikabilir. Sekil 2.4.B yapay bir kalca sapinin ortasindaki
bir inkliizyonu gostermektedir. inkliizyon seramik kalip (investment) malzemesinin
tahminen metal katilasirken kopup kalibin i¢ kisminda sikisip kalan bir partikiiliidiir.
Bu durum viicut icinde implant aletinin kirilmasina yol agar. Bu olay biiyiik bir
olasilikla gerilim konsantrasyonlarinin ve yorulma catlagi bolgelerinin seramik
inkliizyonla etkilesimi nedeniyle meydana gelmistir. Benzer nedenlerden dolay1
dokiimlerin katilagmasi esnasindaki metal biiziilmesinden de kacinilmasi gerekir

(Buddy ve diger., 1996).

Sekil 2.4. (A) Dentritik yapiyr ve iri tane boyutunu gosteren

dokiim Co-Cr-Mo ASTM F75 alasimui yapay kalca sap1 kesitinin
metalografik olarak parlatma ve daglanmasi sonucu makrofotosu
(B) A’daki ile aym1 Co-Cr-Mo ASTM F75 kal¢a sapinin kirik
yiizeyinin makrofotosu (Buddy, 1996).
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Dokiim F75 ile ilgili bu problemlerden kaginmak i¢in, toz metalurjisi yontemleri
alagimm mikroyapisimi ve mekanik Ozelliklerini gelistirmek icin kullanilmaya
baslanmistir. Ornegin sicak izostatik presleme (HIP) F75 alasiminin kiiciik boyutlu
tozu sikistirihir ve uygun basing ve sicaklik sartlar altinda (yaklagik 100 MPa ’da
1100°C ’de 1 saat) sinterlenir ve son sekline doviilerek getirilir. Tipik mikroyap1
dokiim malzemesine gore daha kiiciik bir tane boyutu (yaklasik 8 um) gosterir.
Tekrar, Hall-Petch esitligine gore diisiiniirsek bu mikroyapr dokiim alasimina gore
daha yiiksek akam ve daha iyi ¢ekme ile yorulma ozellikleri verir. (Tablo 2.2) Genel
olarak HIP’in dokiim F75’e kars1 gelismis ozellikleri, hem kii¢iik tane boyutu hem de
sertlesme etkisine sahip daha kii¢iik boyutlu karbiir dagilimi saglamasi sonucu ortaya

ciktigr sdylenebilir (Buddy ve diger., 1996).

Son zamanlarda medikal uygulamalarda plastik ve kompozit malzemeler, Co
alagim1 kullanimim ikinci plana atsa da plastigin kotii asinma 6zeligi dolayisiyla Co
alasimi kullanimi devam etmektedir (Klarstrom ve Crook, 2001).

CoCr alagimlarin icerdigi en az ve en ¢ok alagim elementleri oranlar1 Tablo 2.8’de

verilmistir.



Tablo 2.8 Implant olarak kullanilan CoCr alagimlarinin kimyasal bilesimi (Buddy, 1996)

Malzeme

ASTM no

Ticari Ad1

Kompozisyon

Co-Cr-Mo

F75

Vitalyum
Hayness Stellite 21
Mikrotaneli Zimaloy

58,9- 69,5 Co
27-30 Cr

5-7 Mo

Max 1 Mn
Max 1 Si
Max 1 Ni
Max 0,75 Fe
Max 0,35 C

Co-Cr-Mo

F799

Doévme CoCrMo
Termomekanik CoCrMo
FHS

58-59 Co
26-30 Cr
5-7 Mo
Max 1 Mn
Max 1 Si
Max 1 Ni
Max 1,5 Fe
Max 0,35 C
Max 0,25 N

Co-Cr-W-Ni

F90

Hayness Stellite 25

45,5-56,2 Co
19-21 Cr
14-16 W
9-11ni
Max 3 Fe
1-2 Mn
0,05-0,15C
Max 0,04 P
Max 0,4 Si
Max 0,03 S

Co-Ni-Cr-Mo-Ti

F562

MP 35N
Biyofaz
Protasul 10

29- 38,8 Co
33-37Ni
19-21 Cr

9-10,5 Mo
Max 1 Ti
Max 0,15 Si
Max 0,01 S
Max 1 Fe
Max 0,15Mn

Co alagimlarimin sulu korozyon ozellikleri, alasimin igerdigi krom miktarina
baghdir. Mo ilavesiyle, malzemenin yapisindaki tanelerin kiiciilmekte oldugu ve
dolayisiyla malzemenin mekanik o©zelliklerinin 1iyilestigi goriilmektedir. Cr
miktarinin arttirilmas alasgimin kati ¢ozeltilere karsi olan korozyon dayaniminmi daha
da artiir (Ayhan, 2002). Kobalt esashi implant alasimlarinin viicut igerisindeki
korozyon direnci ylizeyde olusan krom oksit tabakasi tarafinda saglanir ve bu
korozyon direnci paslanmaz celige (AISI 316L) gore daha yiiksek, Ti alagimlarina
gore daha diisiiktiir.
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Kobalt alagimlarinda % 10 kadar krom ilavesinin anodik akim yogunlugunu
azaltmak icin yeterli oldugu bilinmektedir. Kobalt alasimlan bolgesel korozyona
(oyuklanma veya aralik korozyonuna) ve catlaktaki kloriir saldirisina kars1 oldukca
direncglidir ve korozyon direnci krom, molibden ve tungsten icerikleri tarafindan
belirlenir. Genellikle bolgesel korozyon direngleri, kloriir ¢o6zeltilerindeki
elektrokimyasal testlerle Olciiliir. Viicut ortaminda tiim yiiksek alasgimli metallerde
oldugu gibi, galvanik korozyon meydana gelir, ancak demir esaslilara gore galvanik
korozyona daha az hassastir (Saklakoglu ve Saklakoglu, 2003). Hanawa ve
arkadaslari CoCrMo alasimi iizerinde, OH iyonlar1 igeren ¢esitli biyolojik
ortamlarda, yaklastk 2,5 nm kalinliginda kom oksit tabakasmin olustugunu

belirtmislerdir (Hanawa ve diger., 2001).

Kobalt alasimi implant malzemelerin mekanik 6zellikleri Tablo 2.9°da verilmis
olmakla birlikte; kobalt alasimi, Gstenitik paslanmaz celik ve Ti alagimi implant
malzemelerin mekaniksel Ozellikleri, kemigin dis yiizeyinin Ozellikleri ile

karsilastirmali1 olarak Tablo 2.10’da verilmistir.

Tablo 2.9 Dokiim ve dovme kobalt esaslt alagimlarin tipik 6zellikleri (Davis, 2003)

Yorulma limiti
Elastisite Akma Cekme _
(10" gevrimde,
Modiilii Mukavemeti Mukavemeti Re-1)
ASTM
standart Durum GPa MPa MPa MPa
no
Dokiim-
210 448-517 655-889 207-310
F75 Tavlanmis P/M
253 841 1277 725-950
HIP
F799 Sicak doviilmiis 210 896-1200 1399-1586 600-896
90 Tavlanmis, %44 210 448-648 951-1220 586
soguk islenmis 210 1606 1896
Sicak doviilmiis,
232 965-1000 1206 500
F562 soguk islenmis,
232 1500 1795 689-793
yaslandirilmis
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Tablo 2.10 Metalik implantlarin ve kemik dis yiizeyinin karsilastirmali mekaniksel ozellikleri

(Donachie, 1998)

Elastisite Modiilii Cekme Mukavemeti Kirilma Toklugu
Malzeme 7 7
GPa  10° psi GPa 10°psi  MPa/m” ksi/in.”
Kobalt-krom
230 35 900-1540  130-225 ~100 ~90
alasimlar:
Ostenitik paslanmaz
200 30 540-1000  80-145 ~100 ~90
celik
Ti-6A1-4V 106 15 900 130 ~80 ~70
Kortikal Kemik 7-30 1-4 50-150 7-20 2-12 2-11

Titanyumun kobalta iistiinliigii elastik modiiliiniin diisitk ve biyouyumunun daha
yiiksek olmasidir. Sikca kullanilan titanyum ve kobalt metallerine kars1 osteoblastik
yanit ilk 12 saatte metale dogru hiicresel uzantilarin belirmesi seklinde olur.
Osteoblastlar Ti alasimi tizerinde, Co alasimi {izerindekine kiyasla daha az yayilirlar
(Shah ve diger., 1999). Yani Co yiizeyinde osteoid dokusu daha hizli olusur (Jinno
ve diger., 1998).

Kaba veya piiriizlii yiizeyler hiicre yapismasinmi kolaylastirmaktadir. Implant
yiizeyine doku girigini kolaylastirmak icin implant yiizeyi kiireciklerle veya tel
aglarla kaplanmaktadir. Ureticilerin el kitaplar1 gerceklestirilen bu yiizey
degisikliklerinin dokunun implant i¢ine dogru biiylimesine yardimci oldugunu,
boylece mekanik dayanikliligin ve biyouyumlulugun arttirildigini ileri stirmektedir.
Seramik kaplama implantin mekanik baglanma ve biyouyumlulugunu arttirmak igin
kullanilan kanitlanmis diger bir yontemdir. Kaplama ile kemik arasindaki boslugun 1
mm den kiiclik olmasi durumunda mekanik baglanma ve kemigin implant icine

biiylime oraninin belirgin olarak arttig1 gosterilmistir.

2.2.2 Seramikler

Genel anlamda seramikler;
e  Yiiksek sicakliklara dayaniklilik gostermesi,

e Yiiksek kimyasal kararlilik géstermesi,
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e  Sert olmasi,

e  Metallere gore ortalama % 40 daha hafif olmasi,

¢ Hammadde bulunmasindaki kolaylik ve metale gére ucuz olmasi,
e Erozyona ve asinmaya dayanikli olmasi,

e  Oksitlenmeye kars1 yiiksek direng gostermesi,

e Diisiik siirtiinme katsayisina sahip olmasi,

e  Yiiksek basma kuvvetine sahip olmasi gibi nedenlerden dolay1 kullanilirlar.

Viicudun zarar goren veya islevini yitiren organlarinin onarimi, yeniden
yapilandirilmast veya yerini almasi amaciyla 6zel olarak tasarlanan seramiklere
biyoseramikler denilmektedir. Korozyon dayanimi yiiksektir. Alerjik ve kanserojen
degillerdir. Biyouyumludurlar ve yogunluklarnn disiiktiir. Biyoseramikler,
polikristalin yapili seramik (6rnegin aliimina ve hidroksiapatit), biyoaktif cam,
biyoaktif cam seramikler veya biyoaktif kompozitler (6rnegin polietilen—
hidroksiapatit) seklinde hazirlanabilmektedir. inorganik malzemelerin &nemli bir
grubunu olusturan bu malzemeler, saglik sektdriinde cok cesitli uygulamalarda
kullanilmaktadirlar. Bunlar arasinda, gozliik camlari, teshis cihazlari, termometreler,
doku kiiltiir kaplar1 ve endoskopide kullanilan fiber optikler 6rnek olarak verilebilir.
Ayrica sert doku implanti olarak iskeletteki sert bag dokusunun tamiri veya
yenilenmesinde ve dis¢ilikte dolgu malzemesi olarak da yaygin bir bicimde
kullanilirlar. Bu malzemelere olan gereksinim, 6zellikle ilerleyen yasa bagl olarak
ortaya ¢ikmaktadir. Ciinkii kemik yogunlugu ve dayanimi azalmakta ve kemik iireten
hiicreler, yani osteoblastlarin yeni kemik {iiretiminde ve kemikte olusan mikro

catlaklarin kapanmasindaki iiretkenligi azalmaktadir.
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Tablo 2.11 Biyomedikal uygulamalarda kullanilan seramikler

Seramik Kimyasal Formiil Ozellik

Aliimina Al,O3 Biyoinert
Zirkonya 7rO, Biyoinert
Biyocam Na,OCaOP,0,-Si0 Biyoaktif
Hidroksiapatit (yliksek Ca9(PO4)¢OH, Biyoaktif

sicaklikta sinterlenmis)

Hidroksiapatit (diisiik Ca9(PO4)¢OH, Biyoaktif

sicaklikta sinterlenmis)

Trikasiyum fosfat Ca3(POy4), Biyouyumlu

Aliimina dogada toz halinde bulunur ve toz parcaciklart ne kadar kiiciikse,
malzemenin mukavemeti o kadar yiiksek olur. Genel olarak sert bir malzemedir.
Diisiik stirtiinme katsayisina sahiptir. Bu sayede eklemlerde kullanilir. Fakat koaly
kirllmas1 gibi bir dezavantaja sahiptir. Cam seramikleri polikristal yapil
seramiklerdir. Implant icin iiretilen cam seramikleri iki gesittir. Bunlar Biyoglass ve
Ceravital’dir. Cam seramikleri kirilgandir. Cekme mukavemetleri kemigin dortte {icii
kadardir. Biyouyumlulugu bozmamak i¢in, bilesik oraninda yapilabilecek degisiklik
sinirhdir.  Dolayisiyla mekanik 6zellikler iyilestirilemez. Bu nedenle eklem
malzemesi olarak kullanilamaz. Dis protezi veya dolgu malzemesi olarak kullanilir.
Biyoseramikler arasinda sentetik kalsiyum fosfatlar, kemik icerisinde bulunan
mineral ile yap1 ve kompozisyon agisindan ¢ok benzer olduklari i¢in ilgi ¢cekerler. Bu
gruba alfa, beta tri-kalsiyum fosfat, tetra kalsiyum fosfat, okta-kalsiyum fosfat
hidroksiapatit dahildir. Bu malzemeler, ortopedik kaplamalar ve dis implantlarinda,
yiiz kemiklerinde, kulak kemiklerinde, kalca ve diz protezlerinde ‘kemik tozu’ olarak
20 yidan beri kullamilmaktadir. Kalsiyum seramiklerin sinterlenmesi, genellikle
1000-1500°C> de gerceklesir ve sinterlemeyi, yapimin istenilen geometride
sikistirilmasi izler. Gozenekli seramik implantlarin; kemik, seramik malzemenin
gozenekleri icerisinde biiyiidiigiinde, olusan ara yiizeyin mekanik acgidan yiiksek
kararliliga sahip olmas1 gibi biiyiik bir avantaji vardir. Dogal kemik minerali i¢ginde
mevcut olan CaP bilesiklerinin atomsal Ca/P oranlar1 1.0- 1,6 arasinda degismektedir

ve sicakliga, empiiriteye ve su varligina bagli olarak, Tablo 2.12 de goriildiigii gibi
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farkli faz yapisina sahiptirler. Asagidaki tabloda cesitli CaP esasli biyoseramikler;

kimyasal formiilleri, faz isimleri ve Ca/P oranlariyla birlikte verilmistir.

Tablo 2.12 Kalsiyum fosfat bilesikleri (Liu, 2002)

Kimyasal isim Kisaltma | Kimyasal Formiil Faz Ca/P
Oran
Amorf kalsiyum fosfat ACP - - -
Dikalsiyum fosfat DCP CaHPO, Monetite 1,00
Dikalsiyum fosfat DCPD CaHPO,.2H,0O Brushite 1,00
dihidrat
Oktakalsiyum fosfat OCP Cag(PO4)6.5H,0O <1,5
Trikalsiyum fosfat o-TCP Caz(PO,), 1,50
Trikalsiyum fosfat B-TCP Caz(PO,), Whitlockite 1,50
Hidroksiapatit HAP Ca;((PO,)s(OH), Hydroxyapatite 1,67
Tetrakalsiyum fosfat TTCP Ca,0(POy), Hilgenstockite 2,00
Monoksit

Seramik biyomalzemeler viicut sivisiyla temasa gectiklerinde, termodinamik
kararliliklarina gore belli hizlarla ¢oziiniir ve viicuda iyon salarlar. Biyolojik
bozunma hizi; yiizey alamm artmast (toz > gozenekli kati > yogun kati),
kristalinitenin diismesi, kristal hatalarinin azalmasi, kristal ve tane boyutunun
azalmasi ve HAP bileseni icindeki COs> Mg”* ve Sr** iyonlarinin artmasi ile artar
(Noort, 1987). Kristalinite oram yiiksek olan HAP’1n kararlilig yiiksektir dolayisiyla
¢Oziinme hiz1 ¢ok diisiiktiir (Barrere ve diger., 2008). CaP esashi seramiklerden

bazilarinin ¢6ziinme hizlar1 agagidaki gibidir.

ACP > DCPD > TTCP > o-TCP > B-TCP >> HAP

Seramiklerin mekanik mukavemetleri, sert dokularin yerine yenisinin implante
edilmesi icin yetersizdir. Gerekli mekanik mukavemeti metalik implantlar saglar
fakat metalik implantlarin biyoaktifligi yeterli degildir. Bu nedenle kimyasal olarak
alkalilerle islenmedikce veya CaP seramikleri ile kaplanmadikga biyoaktif 6zellikleri

yoktur. Metalik implant iizerine biyoaktif seramik kaplayarak hem metalin sagladigi
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yiikksek mukavemet, hem de seramigin sagladigi biyoaktivite ozelliklerini bir arada
elde etmek miimkiindiir. Ancak bu filmlerin kararlilig1 ve performansi uygulamada
zorluklar ¢ikarmaya devam etmektedir. Ozellikle bu filmlerin islevselligi oniinde
duran engellerin baginda kaplamanin kristallik 6zelliklerine bagh olarak viicuttaki
¢Oziinme davramiglar1 gelmektedir. CaP kaplamalan iizerinde son yillarda yapilan
calismalar yiiksek derecede kristalli kaplamalarin amorf tabakalara gore daha az
¢cOziinecegini gostermistir (Begic ve diger., 2003; Klarstrom ve Crook, 2001). Bu
bakimdan CaP kaplamalarin kristal durumunu kontrol altina alarak ¢6ziinme

davraniglarin1 denetleyebilmek, iizerinde yogun calisilan bir husustur.

Cesitli ¢ozelti ortamlarindaki elektrolitik ¢coktiirme islemlerinde, 6zellikle Ti ve
alagimlan iizerinde, CaP esash kaplamalar sentezlemeye calisilir. Bu calismalarda
akim yogunlugu, potansiyel, cozelti kimyasi, ¢ozelti konsantrasyonu, islem sicakligi
ve c¢oktirme zamam gibi islem parametreleri kontrol edilmeye calisilir. Bu
kontrollerin amaci kaplamanin yapisal ve morfolojik 6zelliklerini iyilestirmektir
(Mudali ve diger., 2003; Tas, 2000). Baz1 kaplama parametrelerinin olusturulan CaP

bilesikleri iizerindeki etkileri Tablo 2.13’de goriilmektedir.

Tablo 2.13 Coktiirme degiskenlerine bagli CaP olusumlari (Noort, 1987)

Akim Yogunlugu | Malzeme Ca/P oram1 | pH Sicaklik. | Zaman | Fazlar
/voltaj °C dak.
2-10 mA/cm® 0,042 M Ca(NOs3),-4H,O | 0,336 4,4 60 20 OCP,
0,125 M NH,H,PO, CadHA
1,0-5 mA/cm” 0,042 M Ca(NO3), 1,68 4,5 60 30 B, OCP,
0,025 M NH,H,PO, TCP,
HA
0,3-3,0 mA/cm” 0,042 M Ca(NOs3),-4H,O | 1,68 4,76 65 16.7 MCPhn,
0,025 M NH,H,PO, MCP,
B, OCP,
HA
1,03V 0,042 M Ca(NO3), 1,68 4,4 - 120 HA’
0,025 M NH,H,PO,
4-10V 0,04 M Ca(H,PO,),-H,O | 0,5 3,0 0-60 60 B, TCP,
HA
0,375-6 mA/cm” | 0,167 M CaClI2 0,33-1,67 | 4,6 25 60— B, HA
0,3-1,2V 0,1 M NH,H,PO, 300

OCP: Oktakalsiyum fosfat CagH,(PO,)s-5SH,0, CadHA: Kalsiyumca fakir Hidroksiapatit
Ca;((POy4)s(OH),, B (Brushite): Dikalsiyum fosfat dihidrat CaHPO,-2H,0, TCP: Trikalsiyum fosfat
Ca;3(PO,),-n H,O, CaHPO,-2H,0, HA:Hidroksiapatit Ca;o(PO,)s(OH),, MCPhn:Monokalsiyum fosfat
monohidranat Ca(H,POs3),-H,O, MCP: Monokalsiyum fosfat monohidrat Ca(H,PO,) -H,O.

Ed
NaOH muamelesinden sonra
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Dogal kemik minerali icinde Ca/P = 1 — 1,67 arasinda degisen cesitli CaP
bilesikleri mevcut olmakla birlikte, kemik genel olarak kollajen igerikli organik
matris i¢inde bulunan hidroksiapatit (HAP) kristallerinden olusan bir malzemedir.
Bir kalsiyum fosfat bilesigi olan HAP, kemik ve dislerdeki mineral yapilarla ayni
kompozisyondadir. Kimyasal Formiili Ca;o(PO4)¢(OH),’dir. Biyoaktiftir, kemik
hiicrelerinin implanta dogru biiyiimesini ve osseointegrasyonu saglar. %100 saf,
kristalin hidroksiapatitin diger kalsiyum fosfath bilesiklere gore en az coziiniirliige,
en fazla kararhilia ve en yiiksek dayanima sahip oldugu belirlenmistir. Diger
kalsiyum fosfatlarin (0zellikle trikalsiyum fosfat) gerek yalmiz gerek kaplama
malzemesi olarak kullanildigi durumlarda hiicre i¢i ve hiicre dis1 sivisinin asidik
etkisiyle zamanla coziinebildigi goriilmiistir. Implant malzeme iizerine HAP
kaplama uygulamalarinda, kemik olusturan hiicreler (osteoblast) hidroksiapatit yiizey
izerine yapigmakta ve bunu takip eden kollojen ve kemik mineralleri direk olarak
yiizeyde biiytimektedir. Hiicrelerin yiizeye yapismasini kolaylastirmak i¢in implant

yiizeyini piiriizlii olmasi tercih edilir.

HAP’in  mekanik mukavemeti diisik oldugundan dolayr yilkk tasiyan
implant/protez uygulamalarinda metal implantlarin {izerine kaplama malzemesi
olarak kullanilmaktadirlar. Ayrica fazla dayanim gerektirmeyen kemik dolgu
malzemesi uygulamalarinda da oldukca yaygin sekilde kullanilmaktadirlar.
Hidroksiapatit; 800- 1200 gibi yiiksek sicakliklarda karasiz hale gelir ve yapisi

bozulur.

2.2.3 Polimerler

Polimerler; kiiciik molekiillerin (merlerin) birbirini tekrarlamasindan olugan uzun
zincirli molekiillerden olusurlar. Bu zincirler ana madde olarak C,N,O,Si icerir. Sekil
2.5’de biyomedikal amagla kullanilan polimer cesitleri gosterilmistir. Viicutta
kullanilan bazi biyopolimer cesitleri ve bunlarin Ozellikleri asagida kisaca

anlatilmgtir.
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Polimetilmetakrilat (PMMA) 15181 gegirir, tok ve kararli yapiya sahiptir.
Poliakrilat ozellikle sert kontak kas yapiminda ve eklem protezlerinin
sertlestirilebilmesinde kullanilir. Disgilik ve yiiz protezlerinde de olduk¢a
yaygindir. Bunun nedeni polikrilaflarin  miilkemmel fiziksel ve
renklendirilebilme 6zellikleri ve fabrikasyonlarinin kolay olmasidir.
Polietilen (PE) yiiksek yogunluga ve tok yapiya sahiptir. Yag gecisine direnc
gosterir. Goreceli olarak diisiik maliyet ile elde edilebilir. Ozellikle kulak ve
diz protezlerinde kuvvete maruz yiizeylerin bulundugu bdlgeler igin
vazgecilmezdir.

Polipropilen (PP) polietilene benzer. Rijittir yani sekil degisimine direnc
gosterir. Yilksek kimyasal dirence ve c¢ekme mukavemetine sahiptir.
Ozellikle parmak eklemlerinde kullanilir.

Politetrafloroetilen (PTFE) Teflon adiyla bilinir. Isil ve kimyasal kararliligi
yiiksektir. Hidrofobiktir yani su tutmaz. Yaglayict ozellige sahiptir. Bu tip
polimerler yiiksek diizeyde kristal yapidadir (%94). Diisiik yogunluga,
elastisite modiiliine, cekme mukavemetine ve siirtiinme katsayisina ve yiizey
gerilimine sahiptirler. Yapay damar tiretiminde kullanilirlar.

Polivinilkloriir (PVC) sert ve gevrek bir malzemedir. Fakat plastikleyici
ilavesi ile esnek ve yumusak hale gelir. Viicut icinde uzun siireli
uygulamalarda kullanilabilir.

Polidimetilsiloksan (PDMS) c¢ok esnek yapidadir. Kararhidir. Isil gegis
sicakligr diistiktiir.

Poliamid (PA) naylon olarak bilinir. Fiber olusturma kapasiteleri yiiksektir.
Ameliyat ipligi veya yara ortii malzemeleri olarak kullanilirlar.

Kauguk, oda sicakliginda uzunlugu belirli bir zorlama sonucu iki katina
cikabilen ve tekrar bir kuvvetle eski haline gelebilen bir malzemedir.

Poliiiretanlar termoplastiklerdir, implantlarin kaplamasinda kullanilir.
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Ear & ear parts
Focel prostheals Dentures
Esophagus Tracheal tubas
LImgiiw-&;r :ayd-!; Heart & heart
components
Heart pacemaker
Gastrointestinal Biodegradable
segments sutures

Finger joints

Blood vessels

Knea joints

Bones & joints

Sekil 2.5 Polimerlerin klinikteki genel uygulama alanlar1 (Rosato, 1983)

Sekil 2.5°de insan viicudu iizerinde isaretlenen bolgelerde kullanilan polimer
cesitleri sunlardir:
Kulak ve kulak bilesenleri: akrilik, polietilen, silikon, polivinilkloriir (PVC)
Takma dis: akrilik, ultra yiiksek molekiil agirligina sahip polietilen (UHMWPE),
epoksi
Yiiz protezi: akrilik, polivinilkloriir (PVC), poliiiretan (PUR)
Soluk borusu: akrilik, silikon, naylon
Kalp ve kalp bilesenleri: polyester, silicon, polivinilkloriir (PVC)
Kalp atis1 diizenleyicisi: polietilen (PE)
Akciger, bobrek, karaciger bilesenleri: polyester, polialdehit, polivinilkloriir (PVC)
Yemek borusu: polietilen (PE), polipropilen (PP), polivinilkloriir (PVC)
Damar: polivinilkloriir (PVC), polyester
Biyoc¢oziiniir bilesenler: poliiiretan (PUR)
Bagirsak: silikon, naylon, polivinilkloriir (PVC)
Parmak eklemleri: silikon, ultra yiiksek molekiill agirligina sahip polietilen
(UHMWPE)
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Kemik ve eklemler: akrilik, naylon, silikon, politiretan (PUR), polipropilen (PP),
ultra yiiksek molekiil agirligina sahip polietilen (UHMWPE)
Diz eklemleri: polietilen (PE) (Rosato, 1983)

2.2.4 Kompozitler

Kompozitler iki veya daha fazla farkli atomik grubun biraraya gelmesinden
olusan  malzemelerdir.  Kompozitler, kendisini  olusturan  malzemelerin
ozelliklerinden, bu malzemelerin yapidaki yonlenmesinden ve dagilimindan ve
etkilesimlerinden olduk¢a fazla etkilenir. Kompozitlerde siirekli faz olarak da
tanimlanabilen ana malzemeye “matriks” denir. Kompoziti olusturmak amaciyla
matriks icine ilave edilen siireksiz fazlara “takviye faz” denir. Genellikle takviye faz
matriksten daha sert olur. Biyomedikal kompozitlerde genel olarak kullanilan ana
takviye fazlari; karbon fiber, polimer fiber, seramik ve camdir. Uygulama alanina

bagl olarak takviye fazi inert veya absorbe edici olabilir (Ratner, 1996).

Kompozit Malzemeler

I . ! . .
Fiber takviveliler Partikil takviveliler
- o Rastgele Diizgiin
Tek Cok yonlenmig yonlenmig
katmanlilar katmanlilar
rrm
Laminatlar Hibritler

I 1
Sarekli fiber Streksiz fiber

takviyeliler takviyeliler
I_I—|
Rastgele Diizgiin
yonlemnis yonlemnig
I 1
Yonlenmesiz Cift yonlenmeli

Sekil 2.6 Kompozit malzemelerin siniflandirilmasi (Buddy, 1996)



BOLUM UC
HiDROKSIAPATIT

Kemik, kollajen igerikli organik matris icinde bulunan hidroksiapatit (HAP)
kristallerinden olusan bir malzemedir. Kalsiyum hidroksiapatit [Ca;o(PO4)s(OH);]
kemik ve dis gibi viicudun dogal sert dokularindaki biyolojik apatite kimyasal ve
yapisal agidan 6nemli bir benzerlik gosterir. Bu agidan son yillarda implant malzeme
yiizeylerine en ¢ok uygulanan ve iizerinde kapsamli olarak calisilan bir kaplama
malzemesidir. Ancak biyolojik apatit mineralinin HAP’in stokiyometrik
bilesiminden farkli oldugu ve diisik miktarlarda Mg** Na*, K*, CO5**,CI* ve F*
icerdigi bilinmektedir (Eliaz ve diger., 2006; Bandyopadhyay ve diger., 2006). Ca/P
oran1 1,67’dir (Manso ve diger., 2000). HAP tiimor cerrahisinde kemikte olusan
boslukta dolgu materyali olarak, kirik kemik onariminda kemikteki defekti kapamak
icin koprii olarak, discilikte dis kokiinii beslemede ve implant kaplamalarinda
kullanilmaktadir. Yumusak doku biyoaktif davrams gosteren HAP ile baglanarak
yapisir ve implantin kaymasim engeller. Aym1 zamanda viicut implanti yabanci
madde olarak algilamaz. Hidroksiapatit kemik dolgu materyali olarak toz ya da poroz
blok veya boncuk seklinde kullanilir. Hidroksiapatit aym zamanda kemikteki
boslugu doldurarak boslukta 6dem olusumunu ve yumusak dokunun bogluga
girmesini engeller. Bir bagka 6nemli gorevi ise kalsiyum ve fosfat kaynagi olmasidir.
%100 saf kristalin HAP’'nin yiiksek osteoiletkenligi (yiizeyinde kemik olusumuna
izin verme) ve diger CaP bilesiklerine gore yiiksek kararliligi dolayisiyla diisiik
bozunma hizi vardir. HAP implant uygulamalarinda, kemik olusturan hiicreler
(osteoblast) hidroksiapatit ylizey iizerine yapisir ve bunu takip eden kallojen ve
kemik mineralleri direk olarak yiizeyde biiyiir. Dolayisiyla HAP, kemik hiicrelerinin
implanta dogru biiylimesini saglar. Boylece implant ile kemigin biitiinlesmesi
(entegrasyonu) tesvik edilir. Buna osteointegrasyon denir. Hidroksiapatit kemigin
temel inorganik bileseni oldugu icin iskeletin yeniden yapilanmasi i¢in kullanilir.
Tek basma ya da bir kompozit pargasi olarak viicuda uygulanabilir (Hoepfner ve

Case, 2000).
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HAP yiiksek esneklige sahip olan hegzagonal birim hiicre yapisindadir. Fakat 800-
1200°C gibi yiiksek sicakliklarda karasiz hale gelir ve yapisi, stokiyometrisi bozulur.
HAP tek basina plaka veya cubuk sekline getirilip kemik gibi yiik tasiyan bir doku
yerine implante edilemez. Ciinkii mekanik mukavemetinin diisiik olmasi tek basina
yiikk tagimasini olanaksiz kilar. Bu nedenle metal implantlarin iizerine kaplama
malzemesi olarak kullanilip metalin yiizey o6zelliklerini iyilestirilmesini, viicuda
uyumunun ve biyoaktifliginin arttirllmasim  saglar. Ayrica fazla dayanim
gerektirmeyen kemik dolgu malzemesi uygulamalarinda da olduk¢a yaygin sekilde

kullanilmaktadirlar.

Viicut sivisi, yiikksek elektrokimyasal aktivitesi nedeniyle, kaplamalarin
biitiinliigiinii bozarak implantlar1 hasara ugratir ve viicuda salinan iyonlar nedeniyle
saglik icin tehlike olusturur. Bu olumsuzluklar giderecek sekilde kaplama iiretimi
gelistirilmelidir. Hedeflenen kaplama 6zellikleri kemik ile biitiinlesme siirecini
hizlandirmali, biitiinlesmenin kalic1 olmasi i¢in kemik - implant ara yiizeyinden
ayrilmamal1 ve kuvvetli bir yapisma 6zelligine sahip olmalidir. implant yiizeyindeki
HAP tabakasi mekanik ve korozyon ozellikleri bakimindan, viicuttaki kullanim
kosullar altinda, implant 6émriinii arttirict islevsel gorev iistlenmektedir. Ortopedik
implantlarda metalik implant tizerine HAP kaplayarak hem metalin sagladig: yiiksek
mukavemet, hem de seramigin sagladigi biyoaktivite Ozelliklerini bir arada elde

etmek miimkiindiir (Chen ve diger., 2007).

Plazma sprey (Tsui ve diger., 1991), biyomimetik yontem (Wang ve diger., 2004;
Jonasova ve diger., 2004), elektrokimyasal ¢oktiirme, kimyasal buhar c¢oktiirme
(CVD), fiziksel buhar ¢oktiirme (PVD), Sol-jel (Liu ve diger., 2002;), elektroforetik
cOktiirme (Wang ve diger., 2002; Mondragon-Cortez ve Vargas, 2004), yiiksek
hizda oksi yakit sprey (HVOF) (Haman ve diger., 1995), KrF excimer lazer
ablasyon, iyon sag¢inimi (Ong, 1992; Ong, 1995), blast kaplama, gibi, metalik altlik
tizerine cesitli HAP kaplama yontemleri vardir. Giiniimiizde ticari boyutta implant
yiizeylerinin HAP tabakasi ile kaplanmasi plazma piiskiirtme yontemiyle

yapilmaktadir. Fakat plazma piiskiirtmenin bircok dezavantaji vardir:
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Diizgiin olmayan yiizeylere es kalinlikta kaplama tabakasi elde edilemez.
Kaplama kimyasini kontrol etmek zordur.

Uygulanan yiiksek sicaklik nedeniyle HAP yapisi bozunmaya ugrar.
Gozenekli implantlarin i¢ yiizeyleri kaplanamaz.

Kalin tabakalarda althk malzeme ile kaplamanin elastisite modiilleri
arasindaki uyumsuzluk nedeniyle kaplama yiizeyden ayrilir.

Pahal1 bir prosestir.

S6z konusu yontemler icinde elektrokimyasal coktiirme yontemi, sagladigi

avantajlar son yillarda metalik implant {izerine HAP kaplama konusunda ¢ok ilgi

cekmektedir. Ciinkii bu yontemde;

HAP yapisinin bozulacag yiiksek sicakliklara ¢cikmaya gerek yoktur.

Istenen CaP bilesigini elde etmek icin kontrol edilebilecek islem parametresi
sayis1 ¢oktur.

Maliyeti diisiiktiir

Kolay uygulanabilir

Karmagik sekilli altliklarin {izerine es kalinlikta, homojen kaplama
¢Oktiiriilebilir

Kaplama kalinhigimi kontrol etmek kolaydir (Ozkan, 2006; Seiji ve Shiego,
1998).

HAP az da olsa bir miktar ¢oziindiigi i¢in erken kemik baglama o6zelligine

sahiptir. Coziinerek i¢inde bulundugu ortama gecen kalsiyum ve fosfor iyonlar1 dogal

kemik olarak tekrar ¢okelebilir. CaP esasl filmlerin sert kemik dokulan ile kuracagi

bag tiirii filmlerin fiziksel, mekanik, morfolojik ve kimyasal yapilarina oldugu kadar

onlarin ¢oziiniirliik davranislarima da baghdir (Fernandez, 1999; Wang ve diger.,

2004). Bilindigi gibi, CaP bilesikleri, oOzellikle HAP seramikler, cevresindeki

dokularla kimyasal bag olusturma kapasiteleri (biyoaktiflik 6zelligi) nedeni ile sert

doku uygulamalarinda oldukca yogun ilgi cekmektedir. HAP’1n biyoaktif 6zelligi

cimentosuz protezlerin erken ve giivenli olarak sabitlenmesinde implant yiizeylerinin

kaplama malzemesi olarak cekiciligini korumaktadir. Ciinkii HAP kapli numuneler

kaplama tabakas1 yiizeyinde kemik minerallesmesini (mineralization) basar1 ile
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gerceklestirirler (Seiji ve Shiego, 1998). HAP seramiklerin ilgi cekme nedenlerinden
bir bagkas1 da fizyolojik pH degerlerinde (7,2- 7,6) diger CaP bilesiklerinden
[DCPD-CaHPO4.2H,0 ; TCP-Ca3(POy), ; OCP- Cag(HPO4)2(PO4)4.5H,0] daha
kararli olmasidir (Fernandez, 1999; Brown, 1992). Gozenekli HAP yapisi icine
derinlemesine kemik biiylimesi implant yiizeyi ile doku arasinda daha cok direk

temas sagladigi icin ara yiizey iizerinde kemik tabakasi olugmasina imkan

verecektir. PO, iyon gurubu igeren CaP bilesiklerinden ortofosfatlar PO veya
P20§‘_ iyonlar1 iceren meta- ve pirofosfat bilesiklerinden daha c¢ok ilgi

cekmektedirler. Bunun da nedeni olarak PO; veya P,O:™ iyonlarmin viicut sivist

icinde hidrolize olmalari, buna bagh olarak bolgesel pH degerinde yasanan diisiis
nedeniyle kireclenmelerin tesvik edilmesi gosterilmistir (Fernandez, 1999). Bir
bilesigin ¢oziiniirliigiiniin icinde bulundugu ¢ozeltinin pH degerine, sicaklifina ve
cozeltideki iyon konsantrasyonlarina bagli oldugu bilinen bir husustur. Coziiniirliigiin
nitel ifadesi ¢oziniirliik sabiti olup, sivi ortamda ¢oziinmiis iyon konsantrasyonunu
cozeltinin pH degerine bagli olarak veren coziiniirlikk izotermleri ile ifade edilir.
Farkli Ca/P oranina sahip CaP bilesiklerinde c¢oziiniirliigiin, log [Ca] cinsinden,

¢ozeltinin pH degerine ve sicakligina bagh olarak degistigi bilinmektedir (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1 Ca(OH), — H3PO4 — H,O sisteminde
baz1 CaP bilesiklerinin ¢oziiniirliik izotermleri

(Fernandez, 1999)

Sicaklik arttik¢ca ¢oziiniirliikk azalmakta ve CaP bilesiklerinin kararli bir sekilde

cOkelmesi tesvik edilmektedir. Cozeltinin Ca/P oraminin artmasina bagh olarak
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herhangi bir CaP bilesiginin sabit bir pH degerindeki Ca iyon konsantrasyonunda
artislarin olacagi, baska bir ifade ile ¢ozeltinin Ca iyonlarn acisindan doygunluga
erismesi daha yiiksek konsantrasyonda gerceklesecektir. Ancak bu doygunluk sinirt
cozelti pH degerindeki artisa bagh olarak azalacak, c¢okelme daha diisiik
konsantrasyonlarda gerceklesecektir (Bknz Sekil 3.1).

Coziiniirliik izotermleri ¢ercevesinde Ca/P=1.67 olan ve pH degeri 7 ye ayarl 60 -
90°C’lerdeki ¢ozeltilerde Ti6Al4V implant alasgim yiizeyinde elektrokimyasal
coktiirme teknigi ile HAP elde edilmistir (Eliaz ve diger., 2006). -1,26 ve -1,54 V
arasindaki farkli potansiyellerde potansiyostatik olarak gerceklestirilen HAP
¢Oktiirme isleminde metal althgmn yonii ve kristal yapisimin c¢okeltilerin

cekirdeklenmesi iizerinde etkili oldugu AFM goériintiileri ile desteklenmistir.

Viicut icerisinde CaP bilesigi kaplanmis implantin kemik ile baglanmasini
hizlandirmak ve giiclendirmek icin kaplama bir miktar ¢oziinerek viicuda kalsiyum

ve fosfat iyonu salmalidir.

HAP’1n ¢oziiniirliigii diger CaP bilesiklerine gore daha az oldugu icin ¢evre doku
ile biitiinlesmenin hizlandirilmas1 ve kontrolli bir ¢oziiniirlikkle hizli kemik doku
olusumunun tegvik edilmesi maksadiyla HAP ve B-TCP [Ca3(POy),] igeren cift fazlh
seramikler kullamlmistir. Yiizeyin biyo-aktivitesini artiran ¢ift fazli seramik
kullaniminin kaplamanin yorulmasi, tabakalasarak ayrilmasi ve erken kaplama
¢Oziinmesi gibi olumsuz durumlar yaratmasina ragmen yararhi etkilerinin oldugu
gosterilmistir (Wen, 2000; Stewart ve diger., 2004). Olduk¢a yogun ve kristal yapida
olan ¢oziinmeyen HAP kaplamalar yapisindaki bosluklara dogru biiyiiyerek gelisen
kemik dokusu ile oldukca kuvvetli mekanik bag olusturur. Ayrica osteoclastic erime
(kemik ve kikirdak dokusundan Ca emilmesi) olmadan da osteoconductive 6zelligi
(cevresinde meydana gelen kemigin yiizeyine bitisik pozisyonda durmasi ve
yapigsmasi) nedeni ile HAP yiizeyinde kimyasal islemlere bagli bir bagin
gerceklesebilecegi dile getirilmistir (Cle'ries,2000; Sun ve diger., 2001). Bu hususlar
daha ¢ok plazma piiskiirtme ile iiretilen HAP kaplamalar {izerinde yiiriitiilen calisma

sonuglarina dayanmaktadir. Ti esasli implant ylizeylerinin plazma piiskiirtme ile
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HAP kaplama uygulamalari, dile getirilen cesitli olumsuzluklara ragmen, ticari
olarak devam etmektedir (Sridhar ve diger., 2003; Heredia ve diger., 2007). Bu
olumsuzluklarin iistesinden gelmek i¢in diisiiniilen ve iizerinde yogun olarak calisilan

alternatif yontemlerden biri elektrokimyasal ¢coktiirmedir.

Bolim 1’de de bahsedildigi gibi; CaP bilesiklerinden Brushite (DCPD) ve
Oktakalsiyum fosfat (OCP), HAP olusumuna Onciililk eden bilesiklerdir. Bu
bilesikler cesitli yontemler ile metalik implant {izerine coktiiriildiikten sonra; 1s1l
islem, hidrotermal yontem veya cesitli kimyasalar i¢inde yaslandirma yardimiyla bu
oncii bilesiklerin HAP’a doniismesi saglanir (Kumar ve diger.,1999; Prado Da Silva
ve diger., 2001; Hanna ve Hamid, 2003; Xie ve diger., 2001; Shih ve Shiego, 2005;
Horviathovd ve diger., 2008; Redepenning ve diger., 1998). Bu oncii bilesiklerin ve
HAP’in c¢okelmesi sirasinda meydana gelen muhtemel reaksiyonlar asagida
verilmistir. Elektrokimyasal yontem ile HAP ¢okelmesi esnasinda meydana gelen

muhtemel reaksiyonlar:

2H,0 +2¢" H, — H, + 20H (1)
0, + H,PO4 — H,0 + HPO> )
2H,PO, + 2¢° —»2HPO,* + H, (3)
HPO,* +2¢” — 2P0, + H, 4)

10Ca** + 6PO4> + 20H” — Ca;o(PO4)s(OH), (5)

Elektrokimyasal yontem ile OCP ¢okelmesi esnasinda meydana gelen muhtemel

reaksiyon:

8Ca”™ + 6HPO,” + 5H,0O — CagHy(POy)s . 5H,0 + 4H* (Horvithova, 2008)
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OCP’nin HAP’a doniisiim reaksiyonu:

CasHa(PO4)s . SHL0 + 2Ca>* — Cayo(PO4)s(OH), +3H,0 + 4H" (Horvathovd, 2008)

Elektrokimyasal yontem ile DCPD ¢okelmesi esnasinda meydana gelen reaksiyonlar:
O + 2H,0 +4¢” — 40H

OH" + H,PO; + — H,0 + HPO,

2H,PO; + 2¢” — 2HPO, > + H,

HPO, * +2¢" — 2P0, > + H,

Ca’ + HPO, > +2H,0 <> CaHPO,. 2H,0

DCPD’nin HAP’a doniisiim reaksiyonu:
10CaHPO,-2H,0 = Ca;o(PO4)s(OH), + 4PO,>™ + 18 H,O + 12H" (Shih, 2005)



BOLUM DORT
DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Calismanmin Amaci

1980°1i yillardan beri discilikte ve ortopedik alanda, 6zellikle plazma piiskiirtme
teknigi ile Ti-implant yiizeylerin ticari anlamda HAP ile kaplanmas1 uygulamalarina
devam edilmektedir (Suchanek ve Yoshimura, 1998). Ancak yiiksek uygulama
sicakligi nedeniyle plazma piiskiirtme yontemiyle kaplanan HAP tabakalarindaki
olumsuz gelismeler, mikroyapinin kontroliindeki zorluklar ve zayif yapisma durumu
sirmektedir (Yankee, 1990; Yip, 1997). Bu olumsuzluklarin giderilebilmesi igin
cesitli kaplama yontemleri gelistirilmistir (Bknz Bolim 1). Elektrokimyasal
yontemlerle bu bilesiklerin implant malzeme altliklar iizerinde ¢oktiiriilmesi; ¢ozelti
parametrelerinden (iyon konsantrasyonu, ¢ozelti pH’1 ve sicakligl) (Peng ve diger.,
2006; Zhang ve diger., 1998; Shirkhanzadeh, 1998; Shirkhanzadeh, 2005)
polarizasyon sartlarindan (potansiyel, akim yogunlugu, pulse akimi, zaman vb.)
(Peng ve diger., 2006; Zhang ve diger., 1998; Han ve diger., 2001; Seiji ve Shiego,
1998) ve ikincil islemlerden (yiizey modifikasyonu, biomimetik islemler, 1s1l islemler
ve alkaline ortamlarda hidrotermal faz doniisiimleri vb.) (Yankee, 1990; Han ve Xu,
1999; Liu ve diger., 2005) etkilenir. Bu parametreler kontrol edilerek kaplamanin
metal althga yapisma mukavemetini arttirmak, kaplama kalinligimi, ¢oziinebilirligini
arttinnp azaltmak, kaplamanin yapisal ve morfolojik 0©zelliklerini degistirmek

miimkiindiir.

Elektrokimyasal ¢oktiirme veya bir diger adiyla elekrokaplama sirasinda metalik
tuzlar ¢ozelti icinde coziiniir ve pozitif sarjli iyonlar halinde hareket ederler.
Cozeltiden yeterli miktarda elektrik akimi gegtiginde metal iyonlar1 kati metal
formuna rediiklenir (Schlesinger ve Paunovic, 2000). Ucuz ve kolay bulunabilen
metallerin iizerine elektrokaplama yolu ile farkli malzemeler kaplayarak malzeme
ozellikleri iyilestirilir ve kullanim alam icin gerekli olan pahali malzemeler yerine

kullanilabilecek hale getirilir (Landau ve diger., 1982).
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Altlik iizerine metalik kaplama tiretilirken altlik; kaplanacak olan metalin tuzlarini
iceren cozeltiye daldirilir ve altlik negatif yiiklii hale gelir. Yani iizerine kaplama
yapilacak olan altlik, elektrokimyasal hiicrenin katodudur. Co6ziinmiis tuzlarin
metalik iyonlart pozitif yiikli olduklar i¢in althgin iizerine toplanirlar ve orada
metalik forma rediiklenerek kaplamayr olustururlar. Sekil 4.1°de elektrokimyasal
¢cOktiirme yontemi ile metalik tuzlar (MA) iceren bir sulu ¢ozeltide altlik iizerine

metal kaplama (M) iiretilen bir elektrokimyasal hiicre goriilmektedir.

I ]

PO
IUAIIY
|
|

Electrolyte
+ R
MA=M (3‘1)+ A(aq_)

apoxary JAjunoy

(D) apogsary Supjiopm

Sekil 4.1 Elektrokimyasal coktiirme yontemi ile
metalik tuzlar (MA) igeren bir sulu ¢ozeltide altlik
tizerine metal kaplama (M) iretilen bir

elektrokimyasal hiicre

Genellikle Ti ve alasimlar1, Co esasl alasimlar ve Ostenitik paslanmaz gelikler
tizerine elektrokimyasal ¢coktiirme yontemi ile asidik ¢ozeltiler igerisinde cesitli CaP
bilesikleri kaplanir. Farkli CaP bilesikleri, elektrokimyasal kaplama esnasinda
kullanilan islem parametrelerinin degistirilmesi ve ¢ozelti pH 1nin degistirilmesi ile
elde edilir. Metal yiizeyine ¢oktiiriilen CaP bilesigi Brushite veya OCP fazinda ise
farkli 1s1l islemler ve yaslandirma teknikleri ile Hidroksiapatite doniistiiriilebilir (Han

ve Xu, 1999; Han ve diger., 2001).

Bu calismanin amaci; altliga herhangi bir 6n islem uygulanmadan Co esasl
implant alagimi {izerine potansiyodinamik, potansiyostatik, galvanostatik ve

galvanodinamik gibi c¢esitli elektrokimyasal ¢oktiirme yontemleri kullanilarak
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Hidroksiapatit (HAP) filmi kaplamaktir. Elektrokimyasal ¢oktiirme i¢in Gamry PC

750/4 potansiyostat/ galvanostat ii¢ elektrotlu cihazi kullanilmistir.

Elektrokimyasal olarak c¢oktiiriillen kaplamalarin yapisal ve kimyasal analizi;
CuKa radyasyonu kullanilan X- 1sinlart difraktometresi (X-Ray diffractometer)
(XRD) (Rigaku Dmax.2200-PC) ile belirlenmistir. Olciimler 40kV, 36mA, 4°dakika
tarama hiz1 ve 1° ince film acist kosullar1 altinda gergeklestirilmistir. Yapisal ve
kimyasal analiz icin ayrica Fourier doniisiimii kizil 6tesi spektroskopisi (Fourier
transform infra-red spectroscopy) (FTIR) (Perkin Emler- BX) kullanilmistir.
Kaplama filmlerinin Ca/P orani enerji dispersive spektroskopisi (Energy Dispersive
Spectroscopy) (EDS) ile belirlenmis ve morfolojik analizi ise taramali elektron
mikroskobu (Scanning Electron Microscopy) (SEM) (JEOL model JSM-6060) ile
gerceklestirilmigtir. Coktiiriilen CaP filmlerinin metal yiizeyine tutunma giicii
(adezyon mukavemeti) kazima cihazi (Shimadzu, SST-101) ile ol¢iilmiistiir. Test
siiresince, 15 pm yaricapindaki elmas ug, kaplama boyunca 2 pm/s kazima hizi ve 2
um/s yiikleme hizi ile hareket ettirilmistir. Kazima testi yontemi, yapisma hasari
tespit edilene kadar elmas ucun kaplanmis yiizey boyunca artan yiik ile kazima
islemini gerceklestirmesini igcermektedir. Kritik yiikk degeri, althiktan kaplama
tabakasinin ayrildigr yiik degeri olarak tanimlanir. Ug ile kaplama arasindaki
sirtinme artan yiikleme ile artmaktadir ve bu, u¢ ile ucun bagh oldugu govde
arasinda bir gecikmeye neden olmaktadir. Bu gecikme kartus cikti yiizdesi (Vs,
goreceli transdiizer voltaji) olarak isimlendirilmekte ve yiik ile orantili olarak
degismektedir. Artan voltaj artan siirtiinme katsayisina karsilik gelmektedir (Schaffer
ve Kleer, 2000). Kazimanin baslangicinda, kaplamanin yumusak dogasindan dolay1
artan yiik ile siirtiinme katsayis1 artmaktadir. Kazici elmas u¢ kaplamay1 cizmeye
basladiginda siirtiinme katsayisinda artis gozlenmeye baslar. Elmas ucun kaplamay1
tamamen altliktan ayirdigi noktada siirtinmede daha dik bir artis gdzlenir. Bu yiik
degeri kaplamanin yapisma mukavemeti olarak alinir. Diger bir deyisle, egrinin bu

segmentinde egimdeki artis, yiizeye yapigsmanin kalitesindeki artis1 gdstermektedir.

CaP filmleri Co esashi implant alasgiminin yiizeyine dort farkli elektrokimyasal

yontem ile farkli cozelti sicakliklarinda ve farkli akim / potansiyel degerleri
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uygulanarak c¢oktiiriilmiistiir. Sozii edilen yontemler ve bu yontemlerle yapilan
calismalar numune ve ¢ozelti hazirlama islemlerinden sonra bu boliimde 4.5, 4.6, 4.7

ve 4.8 alt basliklar1 altinda verilmistir.

4.2 Numune Hazirlama

Bu calismada CaP bilesiklerinin elektrokimyasal yontemler ile ¢oktiiriilmesi i¢in
implant kalitesinde CoCrMo alasimi (ASTM F75) althik kullanilmistir. CoCrMo
alagimi; kolay islenebilirligi, yitksek mukavemeti, sertligi, korozyon dayanimi ve
biyouyumlulugu nedeniyle tercih edilir. Deneylerde kullanilan CoCrMo alagiminin
kimyasal kompozisyonu ve mekaniksel Ozellikleri sirasiyla Tablo 4.1 ve Tablo

4.2’de verilmistir.

Tablo 4.1 Tmplant kalitesindeki CoCrMo alagtminin (F75) kimyasal kompozisyonu

Agirhikca
% Cr Mo Ni Fe C Si Mn P S Co
Element
CoCrMo | 27-30 | 5-7 2.5 0.75 0.35 1 1 - - | Sabit
(F75) max max max max max

Tablo 4.2 Implant kalitesindeki CoCrMo alasiminmin (F75) mekaniksel 6zellikleri

Mekanik Cekme Mukavemeti | Akma Mukavemeti | % Uzama % Kesit
Ozellikler (MPa) (MPa) Daralmasi
CoCrMo 655 450 8 8

Cubuk halinden tel erozyon ile kesilen implant kalitesinde, 2 cm capindaki
Co28Cr6Mo alagimi numunelere iletkenligi saglamak i¢in bakir tel lehimlenmis ve
ardindan numunenin kaplanacak yiizeyi agikta kalacak sekilde kaliba alinmustir.
Kaliptan ¢ikartilan numuneler 80, 240, 400, 800, 1000 ve 1200 numarali SiC zimpara
kagitlart ile zzmparalandiktan sonra 3 um’lik elmas pasta ile tamamen ciziksiz ylizey
elde edilinceye kadar parlatilmistir. Parlatilan numuneler methanol i¢inde 15 dakika
boyunca ultrasonik olarak temizlenmis ve ardindan saf su ile yikanip havada
kurutulmustur. Boylece numuneler elektrokimyasal ¢oktiirme islemine hazir hale

gelmistir.
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Mikro yapiy1 gozlemek amaciyla, zimparalanip parlatilan numunelerden biri,
15mL hidroklorik asit (HCI), 10mL asetik asit (CH;COOH) ve 10mL nitrik asit
(HNO3) ¢ozeltisi i¢inde daglanmistir. Daglamadan sonra ortaya cikan ve optik

mikroskop ile elde edilen mikro yap1 Sekil 4.2’de verilmistir.

Sekil 4.2 Daglanmig, implant kalitesindeki
CoCrMo alasimimin optik mikroskop ile
goriintiilenen mikroyapi fotografi (20X).

4.3 Elektolit (Cozelti) Hazirlama

Metal {iizerine c¢okeltilecek bilesigin iyonlarimi igeren sulu g¢ozeltiye elektrolit
denir. Elektrolit icinde metal tuzlar ¢oziiniip pozitif sarjli iyonlar halinde hareket
ederler. Metalik implant yiizeyi lizerine elektrokimyasal yontem ile CaP bilesikleri
kaplamak i¢in secilen en uygun cozeltiler, literatiir taramasi sonucu belirlenmis (Seiji
ve Shiego, 1994; Heredia ve diger., 2007; Dumelie ve diger., 2008; Lazic ve diger.,
2001; Zhang ve diger., 1998) ve Tablo 4.5’de verilmistir. Bu ¢ozeltiler stokiyometrik
HAP’1n kalsiyum / fosfat oram olan Ca/P=1.67 oranin1 saglayacak sekilde, orijinal
cozeltinin belli Olciilerde seyreltilmesi ile belirlenmistir. Coktiirme islemlerinin
gergeklestirilecegi ¢ozelti sicakliklarinin, 37 — 90°C arasinda secilmesine karar

verilmistir.
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Tablo 4.3 Elektrokimyasal yontemle CaP filmi ¢oktiirmek icin kullanilan ¢ozelti gesitleri

Cozelti
Iyon Miktar1 Orijinal L IL I
[Ca* ] mM 42 42 2,1 1,05
[ POZ_ | mM 25 2,5 1,25 0,625

Cozelti hazirlarken bir litre saf su i¢ine Tablo 4.3’de verilen miktarlarda Kalsiyum
nitrat [Ca(NO3),.4H,0] ve amonyum di hidrojen fosfat (NH4sH,PO,) ilave edilerek
tamamen c¢oziiniinceye kadar karistirlmistir. Kullanilan tiim ¢ozeltilerin, uygulama
sicakliklarindaki deney oOncesi pH degerleri Tablo 4.4’de verilmistir. Ardindan
cozelti deney sicakligina 1sitilip bu sicaklikta sabit tutulmustur. Ardindan {iic
elektrotlu sistem c¢ozeltiye daldirilmis ve gerekli baglantilar yapildiktan sonra
elektrokimyasal ¢oktiirme i¢in ilgili program baslatilmistir. Orjinal ¢ozeltinin pH
degeri dolayisiyla bu ¢ozelti icerisinde Brushite kararli olmasina karsin HAP kararli
degildir. Bu nedenle orijinal ¢6zelti i¢inde yapilan deneylerin sonucunda Brushite
elde edilmistir. II. ve III. ¢ozeltilerin pH degerleri HAP’1in kararli olmasi ig¢in
uygundur ve bu cozeltiler kullanilarak yapilan elektrokimyasal ¢oktiirme islemleri

sonrasinda CoCrMo altlik {izerinde HAP filmi elde edilmistir.
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Cozelti

Sicaklik (°C) pH
Orjinal 37 4
50 4,1
L 37 4,3
50 4,35
37 4,89
50 4,9
1L 60 4,96
70 4,9
80 4,95
90 4,98
37 5,3
50 5,21
118 60 5,13
70 5,16
80 5,27
90 5,33

4.4 Elektrokimyasal Hiicre

Iki ve ii¢ elektrotlu cesitli elektrokimyasal hiicreler mevcut olmakla birlikte bu

calismada ii¢ elektrotlu hiicre kullanilmistir. Bu hiicre sisteminde referans elektrot

olarak doymus kalomel elektrot (SCE), yardimci elektot olarak grafit ¢cubuk ve

calisma elektrodu olarak ise Co28Cr6Mo implant alasimi kullanilmistir (Sekil 4.3).



Yardimci elektrot

T . | Calisma elektrodu

ermometre ‘
_le_b Referans elektrot
= i _"J
' | Epoxy Recine
. [ | CoCrMo metal yiizeyi
Elektrokimyasal
hiicre

Sekil 4.3 Elektrokimyasal hiicre ve li¢ elektrotlu sistem
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Calisma elektroduna potansiyel ve akim uygulanabilir ve bu yolla, katot davranisi

gosteren calisma elektrodu lizerinde meydana gelen kimyasal reaksiyonlar, kaplama

olusumunu saglar. Korozyon testlerinde ise calisma elektrodu anot davranisi gosterir

ve korozyona ugrar. Referans elektrot, ¢alisma elektrodunun potansiyelini, sabit bir

degerle kiyaslama yaparak olgmek i¢cin kullanilir. Referans elektrotlar belli, sabit

elektrokimyasal potansiyele sahiptir ve {izerlerinden akim gecisi gerceklestirilmez.

Tablo 4.5’de Referans elektrot cesitleri ve H,’ye gore potansiyelleri verilmistir.

Laboratuarlarda en ¢ok kullanilan referans elektrot cesitleri doymus kalomel elektrot

ve glimiis/ giimiis kloriirdiir.

Tablo 4.5 Referans elektrot cesitleri ve koruma potansiyelleri

Elektrot Koruma Potansiyeli (mV)
Doymus Kalomel Elektrot (SCE) (Hg,Cl,) - 780
Giimiis/Giimiis Kloriir (Ag/AgCl) - 810
Bakar/ Bakir Siilfat(Cu/CuSQy) -850
Cinko + 250

Yapilan caligmada kullanilan referans, doymus kalomel elektrottur (Saturated

Calomel Electrode) (SCE). Sekil 4.4’de de goriildiigii gibi civa ve civa kloriir



54

(Hg,Cl,, "kalomel") su icerisinde doygun potasyum kloriir ¢ozeltisi ile temas

halindedir.

-4 electrical connection a b

bung

-g— glass tube

platinum wire

—— glass tube

)

R —
T '\ Ak

mercury
mercury I chloride

porous plug S
saturated aqueous potassium chloride \
‘e potassium chlonde erystals J\

porous plug

305 AWV

Sekil 4.4 (a) Doymus kalomel elektrodun sematik gosterimi (b) Doymus kalomel

elektrodun fotograf1

Referans elektrot, plastik veya camdan yapilmis ve referansimn oOl¢iimiini
kolaylagtirmak i¢in ucu calisma elektroduna dogru meyillendirilmis olan, kapiler
(Luggin Capillary) adindaki ekipmanin icine yerlestirilir (Sekil 4.5). Olgiim sirasinda
¢ozelti direncinin etkisini miimkiin oldugunca ortadan kaldirmak amaciyla kapiler,
calisma elektroduna yakin yerlestirilir. Kapilerin acik olan ucu sayesinde referans

elektrot, metal yiizeyine yakin bolgedeki ¢ozelti potansiyelini algilar.

Reference Electrode

Lugin Capillary

war king EIEGD/

Sekil 4.5 Kapilerin sematik gosterimi ve

ii¢ elektrotlu sistem i¢inde durusu
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Yardimci elektrot hiicrede devreyi tamamlamak amaciyla kullanilan, inert bir
iletkendir. Ortamdaki bilesenler ile reaksiyona girmez. Bu nedenle platin, grafit gibi
inert metalle kullanilir. Uygulanan akim ¢ozeltiye calisma elektrodu tarafindan gelir

ve yardimci elektrot yoluyla ¢ozeltiyi terk eder.

4.5 Potansiyodinamik Katodik Polarizasyon

Bu boliimde; potansiyodinamik yontem ile CoCrMo altlik iizerine 37 ve
50°C’deki orijinal ve 1. ¢ozeltiler icerisinde ve 60, 70, 80 ve 90°C’deki II. ve III.
cozeltiler igerisinde CaP bilesikleri kaplanmistir. Bu yontemde ii¢ elektrotlu sistem
kullanilarak c¢ozeltiye daldirilmig metal althga, belirlenen bir potansiyele kadar
katodik yonde tarama yapilarak ince film kaplamip potansiyel- log (i) egrileri
cizdirilmistir. Cizdirilen bu egrilerden yola cikarak tiim ¢ozelti ve sicakliklarda
tiretilen kaplamalarin kritik A ve B potansiyelleri belirlenmistir (Bknz Tablo 4.6).
Ayrica, bu egriler yardimiyla film olusum mekanizmasi tanimlanmistir.
Potansiyodinamik polarizasyon ile elde edilen kaplamalar CoCrMo altlik yiizeyine
homojen olarak ¢6kmedigi icin bu kaplamalarin XRD analizleri yapilamamistir.
Orijinal ve I. ¢ozeltiler igerisinde, diisiik sicakliklarda iiretilen kaplamalarin Ca/P
oranlarinin 1,2 civarinda olugu ve bu nedenle yapinin Brushite ile uyumlu oldugu
soylenebilir. II. ve III. cozeltiler icerisinde yiiksek sicakliklarda iiretilen kaplamalarin
Ca/P oranlarinin 1,5 ve 1,66 arasinda oldugu EDS analizi ile belirlenmistir. Bu
nedenle ¢oktiiriilen kaplamalarin HAP ile uyumlu oldugu sdylenebilir.

Yiiriitiillen potansiyodinamik testler asagida siniflandirilmistir.
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Tablo 4.6 Tiim ¢ozeltilerde ve sicakliklarda yiiriitiilen potansiyodinamik polarizasyonlarin sonucunda

belirlenen kritik potansiyeller.

Sicakhik (°C) A Potansiyeli B Potansiyeli
(Volt) (Volt)

Orjinal 37 -0.884 -1.27

50 -0,82 -0,95

L 37 -0,958 -1,4

50 -0,92 -1,06

g 60 -0,4 -0,66
é I, 70 0.6 10.826
80 -0,385 -0,67
90 -0,4 -0,693

60 -0,443 -0,73

1. 70 -0,,477 -0,81

80 -0,51 -0,78

90 -0,452 -0,8

4.5.1 37°C’deki Orijinal Cozeltide Potansiyodinamik Polarizasyon

CoCrMo althik tizerinde 37°C’deki orijinal c¢ozelti igerisinde acgik devre

potansiyeli (ADP) ile -3000 mV arasinda potansiyodinamik katodik polarizasyon
uygulanmis ve elde edilen E-log i egrisindeki doniim noktalar1 yoluyla belirlenen
kritik potansiyeller Tablo 4.6’da verilmistir. Ardindan, morfolojik yapidaki degisimi
incelemek amaciyla acik devre potansiyeli ile kritik B potansiyeli arasinda

potansiyodinamik katodik polarizasyon testi tekrarlanmistir.

4.5.2 50°C’deki Orijinal Cozeltide Potansiyodinamik Polarizasyon

CoCrMo althk iizerinde 50°C’deki orijinal c¢ozelti igerisinde acgik devre
potansiyeli (ADP) ile -3000mV arasinda potansiyodinamik katodik polarizasyon
uygulanmustir.  Sekil 5.1°de verilen potansiyodinamik polarizasyon egrilerine

bakildiginda sicaklik artisi ile egrinin kritik A ve B noktalarinin daha yiiksek akim
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yogunlugu ve diisitk katodik potansiyel degerlerine otelendigi (bu noktalardaki
potansiyel degerlerinin anodik yone dogru kaydigi) gozlemlenmistir. Sicaklik artist
ile birlikte hizlanan reaksiyon kinetigi ¢cokelme reaksiyonlarim1 ve buna bagh gaz
cikiglarini aktive etmistir. Kaplama 50°C’de diisiik katodik potansiyellerde daha hizli
gerceklesmis, ancak hizli gaz ¢ikisi kaplama tabakasinin yiizeyden ayrilmasina neden
olmustur. Bu nedenle 50°C’deki potansiyodinamik polarizasyon 37°C’de oldugu gibi
-3V’a kadar devam ettirilememistir, -1,5 V’da sonlandirilmistir. A noktasindan B
noktasina gecis kaplama filminin numune yiizeyini daha hizli 6rtmesi nedeniyle

hizlanmustir.

4.5.3 37 ve 50°C’lerdeki I. Cozeltide Potansiyodinamik Polarizasyon

37 ve 50°C sicakliklardaki 1. ¢ozeltide potansiyodinamik polarizasyon testi
yiriitilmiigtir. 50°C’de asir1 Hy) ¢ikist nedeniyle kaplama metal yiizeyinden

uzaklastigi icin -3000mV’a gidilememis, deney -1.73V’da sonlandirilmstir.

4.5.4 60,70, 80, 90°C’lerdeki I1. ¢ozeltide potansiyodinamik polarizasyon

CoCrMo altlik iizerine 60, 70, 80 ve 90°C’lerdeki II. ¢ozeltide ADP ile -1,5V
arasinda potansiyodinamik tarama yapilmistir. -3V’ta kaplama tabakasi, asirt Hy,
cikis1 nedeniyle metal yiizeyinden uzaklastigi i¢cin -3V’a gidilmemis, deney -1,5V’ta

sonlandirtlmstir.

4.5.5 60,70, 80, 90°C’lerdeki I111. Cozeltide Potansiyodinamik Polarizasyon

CoCrMo altlik iizerine 60, 70, 80 ve 90°C’lerdeki IIl.¢cozeltide ADP ile -1,5V
arasinda potansiyodinamik tarama yapilmistir. -3V’ta kaplama tabakasi, asir1 Ho(,
cikist nedeniyle yiizeyden uzaklastig icin yine -3V’a gidilmemis, -1,5V’ta deney

sonlandirtlmstir.
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4.6 Potansiyostatik Polarizasyon

Potansiyostatik testler, belirli bir sabit potansiyelin belirli bir siire boyunca
metalik althiga uygulanasi esasina dayanir. Co esasl altlik {izerinde gerceklestirilen
potansiyostatik calismalar iki ana baslik altinda verilebilir. Birinci ¢alisma prosediirii,
37°C’deki orijinal ¢ozelti icinde -1,27V sabit potansiyel altinda 30, 60 ve 120 dakika
boyunca yapilan testlerdir. Potansiyostatik polarizasyon sirasinda uygulanan kritik
potansiyelin (-1,27V) belirlenmesi i¢in Oncelikle 37°C’deki orijinal ¢ozelti iginde
potansiyodinamik polarizasyon yapilmis ve elde edilen potansiyel-akim egrilerinin
kritik doniim noktalarindan yola ¢ikarak kritik potansiyeller belirlenmistir. Yapilan
SEM, EDS ve XRD analizleri ¢oktiiriilen CaP filminin Brushite ile uyumlu oldugunu
gostermektedir. Ayrica anodik polarizasyon yontemi ile Laktatli Ringer ¢ozeltisi
icerisinde bu kaplamalarin viicut s1visi ortamindaki korozyon dayanimi incelenmistir.
CoCrMo althik iizerine iiretilen CaP filminin bu kosullar altinda korozyon
dayaniminin  yilksek olmadigi, ince filmin metal yiizeyinden uzaklastig
belirlenmistir. Laktath Ringer cozeltisi kullanilmasini sebebi, viicut sivisina ¢ok
yakin bilesime sahip olmasidir. Laktath Ringer ¢ozeltisinin kimyasal bilesimi Tablo

4.7’ de verilmistir.

Tablo 4.7 Laktatli Ringer Cozeltisinin Kimyasal Kompozisyonu (Eczacibast)

Icindekiler 100ml i¢in gramajlar
Sodyum Laktat (%100’liik) 031¢g
Sodyum Kloriir 0,60 g
Potasyum Kloriir 0,03 g
Kalsiyum Kloriir 0,02 ¢
Enjeksiyonluk su q.s. 100 ml

Ikinci calisma prosediiriinde ise potansiyostatik polarizasyonda uygulanacak
kritik potansiyeller yine bu c¢ozeltilerde yapilan potansiyodinamik polarizasyon
sonucu elde edilen E-log(i) egrilerinin doniim noktalar1 yardimiyla belirlenmistir.
80°C’deki II. ve III. cozeltiler icerisinde sirasiyla -1,02 ve -1,14V sabit potansiyel

alinda 120 dakika boyunca potansiyostatik polarizasyon uygulanmustir. Uretilen
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filmlerin SEM, EDS, XRD ve FTIR analizleri sonucunda, elde edilen filmin HAP ile

uyumlu oldugu belirlenmistir.

4.6.1 37°C’deki Orijinal Cozeltide 30, 60 ve 120 Dakika Potansiyostatik

Polarizasyon

CoCrMo altlik iizerine 37°C’deki orijinal ¢6zelti icerisinde, potansiyodinamik test
ile belirlenen kritik B (-1,27V) potansiyelinde 30, 60 ve 120 dakika boyunca
potansiyostatik polarizasyon testi yapilmistir. Uretilen filmlerin karakterizasyonu,
sonuglari  Bolim 5.2.1°de verilen, SEM, EDS ve XRD analizleri ile
gerceklestirilmistir. Ardindan, viicut sicakligi varsayilan 37°C’deki Laktathh Ringer

¢ozeltisi icinde tiretilen kaplamalarin korozyon direnci ol¢iilmiistiir.

4.6.2 80°C’deki I1. ve I11. Cozeltide Potansiyostatik Polarizasyon

Oncelikle 80°C’deki II. ve III. ¢ozeltilerde -1,5V’a kadar potansiyodinamik test
yapilmis ve kritik potansiyeller belirlenmistir (Bknz Béliim 4.6 ve Bolim 5, Sekil
5.1). Bu potansiyeller Tablo 4.6’da verilmistir. Kritik A potansiyelinde yiizeyi yeteri
kadar ortmeyen, metal althgin goriinebildigi bir kaplama tabasi elde edilmis ve bu
nedenle potansiyostatik polarizasyon igin A noktasinin secgilmemesi gerektigi
kararina varilmistir. Ardindan 80°C’deki II. ve III. c¢ozeltilerde kritik B
potansiyelinde (sirasiyla -1,02V ve -1,14V) 120 dakika siire ile potansiyostatik
polarizasyon uygulanmistir. Zaman gore katodik akim yogunlugu degeri kaydedilmis
ve Sekil 5.17°de verilmistir. Uretilen filmlerin karakterizasyon calismalari SEM,

EDS, XRD ve FTIR analizleri ile ger¢eklestirilmistir.
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4.6.2.1 CoCrMo Altlik Uzerine 80°C’deki II. ve III. Cozeltide, Potansiyodinamik

ve Potansiyostatik Yontemle Cokeltilen Kaplamalarin Anodik Polarizasyonu

II. ve III. cozeltilerde potansiyodinamik ve potansiyostatik olarak kaplanan
numunelerin korozyon davranmiglarint incelemek amaciyla 37 °C’deki Laktathh Ringer
cozeltisinde c¢evrimsel anodik polarizasyon testleri yapilmistir. Sekil 5.21°de
kaplanmis ve kaplanmamis numunelerin anodik polarizasyon egrileri goriilmektedir.
Sekil 5.22°de ise korozyon testi sonrasinda metal ylizeyinin optik mikroskop ile
cekilmis fotograflar1 goriilmektedir. Korozyon testi sonrast kaplamanin tamami

yiizeyden uzaklagmis ve metal yiizeyi tamamen goriiniir hale gelmistir.

4.7 Galvanostatik Polarizasyon

Galvanostatik testler, belirli bir sabit akimin veya akim yogunlugunun, belirli bir
siire boyunca metalik althga uygulanmasi esasina dayanir. Bu bolimde CoCrMo
altlik iizerine 60, 70, 80 ve 90°C’deki II. ve III. ¢ozeltilerde 120 dakika boyunca -0,5,
-1 ve -2,5 mA/em®lik akim yogunluklari altinda galvanostatik polarizasyon
uygulanmistir. Altlik iizerine ¢oktiiriilen film, homojen goriiniime sahiptir. Yapilan
SEM, EDS, XRD ve FTIR analizleri sonucunda, sabit akim yontemi ile iiretilen bu
kaplamalarin HAP ile uyumlu oldugu belirlenmistir. Ayrica iiretilen kaplamalarin
viicut sivist ortamindaki korozyon dayamiminmi incelemek icin Laktathh Ringer
¢ozeltisi igerisinde anodik polarizasyonu yapilmistir. CoCr Mo altlik iizerine iiretilen
CaP filminin bu kosullar altinda korozyon dayaniminin yiiksek olmadigi, ince filmin

metal ylizeyinden uzaklastig1 belirlenmistir.

4.7.1 37 ve 50°C’lerdeki Orijinal, L., II. ve II1. Cozeltilerde 0,5 ve ImA/em? Akum

Yogunluklarinda Galvanostatik Polarizasyon

Bu baglik altinda, 37 ve 50°C’lerdeki orijinal, L., II. ve III. ¢ozeltilerde 0,5 ve
ImA/cm® akim yogunluklarinda sirasiyla 100 ve 50 dakika boyunca galvanostatik
polarizasyon uygulanmistir. Boliim 4.6’da s6z edilen ve Boliim 5.1°de sonuglart

verilen potansiyodinamik c¢alismalarda kristal olusumlarinin basladigi akim
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yogunlugu degerlerinin Sekil 5.1°den; 0,01-10 mA/cm® arahiginda degistigi
goriilmektedir. Bu sonuglardan hareket ederek yapilacak galvanostatik (sabit akim
uygulama) calismalarda uygulanacak akim yogunluklar1 0,5 ve ImA/cm® olarak
secilmistir. Devreden gecen sarj miktarim1 3000mC olarak sabitlemek icin, akim
uygulama siireleri sirasiyla 100 ve 50 dakika olarak belirlenmistir. Dort ayri ¢ozelti
icerisinde yiiriitillen galvanostatik ¢aligmalar ¢ozelti sicakliklar1 37 ve 50°C olacak

sekilde ayarlanarak tekrarlanmistir.
4.7.1.1 37 ve 50°C’deki Orijinal ve 1. Cozeltide Galvanostatik Polarizasyon

37 ve 50°C’deki orijinal ve 1. ¢ozeltide CoCrMo alasimi iizerinde yiiriitiilen
galvanostatik calismalarda potansiyel-zaman degisimleri Sekil 5.23’de verilmistir.
Elde edilen fazlarin agirlikli olarak Brushite oldugu ve akim yogunlugunun kristal
boyutu iizerinde belirgin bir etkiye sahip oldugu bulunmustur. Ayrica orijinal
cozeltiden 1. c¢ozeltiye gecildiginde yiizeyin homojen bir sekilde kaplanmadig ve
kaplamanin orijinalde elde edilenlere gore graniile bicimde daginik bir yapi

sergiledigi gozlemlenmistir.

Bu calismalarla HAP iiretiminde basart saglanamamasi nedeni ile c¢Oktiirme
kimyasin1 etkileyen degisik elektrolitik calisma kosullarinin (akim, c¢ozelti
konsantrasyonu, sicaklik gibi) arastiritlmasina gecilmistir. Bu arastirmalarin sonucuna
gore II. ve III. ¢ozeltilerde de 37 ve 50 °C’de, -0,5 ve -1 mA/cm® akim

yogunluklarinda galvanostatik polarizasyon ¢alismasi yapilmustir.

Orijinal ¢ozeltinin yiiksek [Ca®"] ve [POZ_] iyon konsantrasyonlar1 igermesi

nedeniyle yiiksek sicakliklara ¢ikarilmasi miimkiin olamamistir. Cozelti sicakliginin
60°C’ye c¢ikmasiyla ¢cokelme meydana gelmis oldugundan yiiksek sicakliklardaki

cozeltilerle ¢alismanin ancak diisiik iyon konsantrasyonlar1 ile miimkiin olacagi
anlagilmigtir. Buna ilave olarak HAP fazinin elde edilmesi icin diisiik [Ca®"] ve

[POZ_ ] iyon konsantrasyonlar iceren II. ve III. ¢ozeltilerin 90°C’de kullanilmasina

karar verilmistir. Bunun nedeni ¢6zeltinin pH degerini az da olsa yiikselterek, deney
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sirasinda yiizeydeki (OH)™ cikisl elektrokimyasal reaksiyonlarin da yardimiyla HAP
fazimin kararli olabilecegi daha yiiksek pH degerlerine ( pH>6) erismektir. Ayrica
notr veya zayif asidik c¢ozeltiler icinde kaplama biitiinliigiinii bozan, yiizeye
yapigsmasint engelleyen katodik hidrojen ¢ikisinin da yavaglayacagr hesaba
katilmistir. Diisiik iyon konsantrasyonu iceren ¢ozeltilerdeki kaplama iglemlerinde,
diisiik elektriksel iletkenlikleri nedeniyle sorunlar yasamamak ig¢in, sicakligin
baslangigta 90°C’de tutulmasina karar verilmistir. 90°C’de 0.5 mA/cm” de yapilan 2
saatlik kaplama c¢aligmalarinin HAP iiretiminde basarili olmasi iizerine kaplamalarin

90°C’den diisiik sicakliklarda yapilmasi karar1 alinmastir.
4.7.1.2 37 ve 50°C’deki II. ve Ill. Cozeltide Galvanostatik Polarizasyon

37 ve 50 °C deki II. ve III. ¢ozeltilerde -0,5 ve -1 mA/cm” akim yogunluklarinda
CoCrMo alasimi iizerinde yiiriitiilen c¢oktiirme iglemi boyunca elektrot potansiyel
degisimleri Sekil 5.26’da verilmistir. Her iki ¢ozeltide de sabit sicaklikta akimin
artist numune potansiyelinin daha negatif degerlere Stelenmesine neden olmustur.
Her iki sicaklik icin gecerli olan bu durum akim artis1 ile film biitlinliigliniin
bozuldugunun bir isaretidir. Bu sartlarda elde edilen kaplamalar bolgesel olup,
yiizeyi  tamamen  kaplamadigi  i¢in  analiz = calismalarimin = bazilar

gercgeklestirilememistir.

4.7.2 60, 70, 80 ve 90°C’lerdeki II. ve 1I1. Cozeltide -0,5 , -1 ve -2,5mA/cm2 Akimn
Yogunluklarinda 120 Dakika Galvanostatik Polarizasyon

37° ve 50 °C’lerde II ve III numarali ¢ozeltilerde elde edilen kaplama sonuglarina
gore devreden gecen toplam yiik miktar1 ve sicakligin homojen bir seramik filminin
kaplanmasi icin yeterli olmadig1 kanisina varilmistir. Bu asamada 60°, 70°, 80°, 90
°C’lerde yine II. ve III. cozeltiler kullamilarak -0,5 , -1 ve -2,5 mA/cm® akim
yogunluklarinda 120 dakika siire ile Co28Cr6Mo alagimi iizerinde elektrokimyasal
¢cOktiirme deneyleri yapilmistir. Kullanilan II ve III nolu c¢ozeltilerin sicakliga bagl

olarak pH degerlerinin degisimi Tablo 4.4’de verilmistir.
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4.7.2.1 60, 70, 80 ve 90°C’lerdeki Il no’lu Cozeltide Galvanostatik Polarizasyon

60, 70, 80 ve 90°C’lerdeki II no’lu ¢ozeltide -0,5 , -1 ve -2,5 mA/cm® akim
yogunluklarinda yiiriitilen galvanostatik kaplama uygulamalarinda calisma
elektrotunun potansiyel degisim egrileri (E-t) Sekil 5.30’da verilmistir. 0,5 mA/cm’
akim yogunlugunda yapilan kaplamalarda ¢6zelti sicakliginin artis1 calisma elektrotu
potansiyelini pozitif yonde Stelemistir. Bu filmin koruyucu 6zelliginin artisina isaret
etmektedir. Tiim sicakliklarda artan akim yogunlugu ile ¢alisma elektrodu
potansiyeli daha negatif degerlere otelenmistir. Bu kosular altinda iiretilen filmlerin
SEM, EDS, XRD ve FTIR analizleri yapilmistir. Yapilan analizler sonucunda
morfolojinin sicaklikla ve akim yogunlugu ile degistigi goriilmiistiir. Sicaklik ve

akim yogunlugu arttik¢a tane boyutu kii¢iilmiistiir.

4.7.2.2 60, 70, 80 ve 90°C’lerdeki Il no’lu Cozeltide Galvanostatik Polarizasyon

60, 70, 80 ve 90°C’lerdeki III no’lu cozeltide -0,5 , -1 ve -2,5 mA/cm® akim
yogunluklarinda yiiriitilen galvanostatik kaplama uygulamalarinda calisma
elektrotunun potansiyel degisim egrileri (E-t) Sekil 5.34’de verilmistir. Elde edilen
sonuclara gore sicaklik artisina bagli olarak calisma elektrot potansiyelinin pozitif
yonde otelendigi, filmin koruyucu 6zelliginin arttigr soylenebilir. Tiim sicakliklarda
artan akim yogunlugu ile calisma elektrodu potansiyeli daha negatif degerlere

oOtelenmis, kaplamalarin biitiinliigiinii olumsuz yonde etkilenmistir.

4.7.2.3 80°C’deki IlI. ve IIl. Cozeltide -0,5 , -1 ve -2,5 mA/em®  Akim
Yogunluklarinda Elde Edilen Kaplamalarin Anodik Polarizasyonu

80°C’deki II. ve IIlI. ¢ozeltilerde elde edilen kaplamalarin 37°C’deki Laktath
Ringer c¢ozeltisinde cevrimsel anodik polarizasyon yoluyla elektrokimyasal
davraniglari, korozyon dayanimi incelenmistir. Sekil 5.38’de kaplanmis ve
kaplanmamis numunelerin anodik polarizasyon egrileri goriilmektedir. Sekil 5.39°da
ise korozyon testi sonrasinda metal yiizeyinin optik mikroskop ile ¢ekilmis

fotograflar1 goriilmektedir. Anodik polarizasyon sonucunda kaplama dokiilerek
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yiizeyden tamamen uzaklagmig, metal yiizeyi goriiniir hale gelmistir. Bu durum,

uygulanan kosullarda kaplamanin korozyona dayaniminin diisiik oldugunu gosterir.

4.8 Galvanodinamik Polarizasyon

Galvanodinamik testler, belirli iki akim veya akim yogunlugu degeri arasinda,
sabit tarama hiziyla belirli bir siire boyunca metalik altlik tizerinden akim gecirilmesi
esasina dayanir. Galvanodinamik polarizasyon yontemi ile Co esash altlik iizerine;
daha onceki calisma sonuclarina gére, en verimli sicaklik ve ¢ozelti olan 80°C’deki
PVA ilave edilmis ve edilmemis III. ¢cozelti icerisinde -0,5 ile -2,5 mA/cm? ve -0,51le
-5mA/cm” akim yogunluklan arasinda farkli siirelerce (120 ve 240 dakika) ¢oktiirme
islemi yapilmistir. Burada akim degisiminin amaci, morfolojik yapidaki etkilerini
incelemek, PV A ilavesinin amaci ise kaplama filminin yiizeye tutunmasin arttirmak
ve morfolojik yapida bir degisim olup olmayacagin1 gézlemlemektir. Yapilan XRD

analizi sonuglar iiretilen kaplamalarin HAP ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.



BOLUM BES
SONUCLAR VE TARTISMA

5.1 Potansiyodinamik Katodik Polarizasyon Testlerinin Sonuclar:

5.1.1 37°C’deki Orijinal Cozeltide Potansiyodinamik Polarizasyon Sonuclar

CoCrMo altlik iizerine 37°C’deki orijinal ¢ozeltide acik devre potansiyeli (ADP)
ile -3000mV arasinda potansiyodinamik katodik polarizasyon testi uygulanmistir.
Test sonucunda c¢izdirilen potansiyel- log (i) egrisinin doniim noktalarindan yola
cikarak kritik A ve B potansiyelleri belirlenmistir (Bknz Tablo 4.6). Belirlenen kritik
A noktasinda kaplama olusumu yeni baslamis ve bu nedenle metal yiizeyini orten,
yeterli miktarda film elde edilemedigi i¢in kritik A noktas1 goz ardi edilmistir. Buna
karsin, film olusumu esnasinda morfolojideki degisim ve gelisimi incelemek
amactyla yine 37°C’deki orijinal ¢ozeltide agik devre potansiyeli ile kritik B
potansiyeline (-1,27 V) kadar potansiyodinamik tarama yapilmistir. Karsilagtirmali
potansiyel- log (i) egrileri Sekil 5.1°de verilmistir. Sekilden goriildiigii gibi 37 ve
50°C’deki orijinal ¢ozelti icerisindeki potansiyodinamik polarizasyon deneylerinde
artan sicaklikla E-log i egrileri az da olsa daha yiiksek potansiyel ve akim degerlerine

otelenmistir.
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Sekil 5.1 37 ve 50°C’deki orijinal c¢ozeltide yiiriitiilen

potansiyodinamik katodik polarizasyon egrileri
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Sekil 5.2.a 37°C’deki orijinal c¢ozeltide ADP ile -3V arasinda

potansiyodinamik polarizasyon ile iiretilen filmin SEM goriintiileri

Sekil 5.2.b 37°C’deki orijinal ¢ozeltide ADP ile B potansiyeli (-1,27 V)

arasinda potansiyodinamik polarizasyon ile iiretilen filmin SEM goriintiileri

Sekil 5.2.a ve 5.2.b’de Co esasl altlik iizerine iiretilen CaP kaplamalarin
morfolojik yapist verilmistir. Sekillerden de goriildigii gibi -3V’a kadar yapilan
potansiyodinamik taramanin sonucunda bulutumsu yapt olusurken kritik B
potansiyeline kadar yapilan potansiyodinamik taramanin sonucunda lamel kristaller
olusmustur. Bu durumda, Oncelikle yiizeyde lameler kristallerin olustugu,
polarizasyon devam ederken potansiyelin artmasiyla tane yapisinin lameler kristalden
bulutumsu yapiya doniistiigii soylenebilir. Elde edilen filmler, metal yiizeyini
yeterince Ortmedigi icin XRD ve FTIR analizi yapilamamistir. EDS analizine gore
belirlenen Ca/P oranlarina gore {iiretilen filmlerin Brushite ile uyumlu oldugu

sOylenebilir.

Acik devre potansiyelinden -3000 mV degerine kadar yapilan potansiyodinamik
polarizasyon egrilerinde (Sekil 5.1) akimda meydana gelen degisimlerin elektrot
yiizeyinde gerceklesen elektrokimyasal reaksiyonlara bagli oldugu diisiiniildiigiinde,
A doniim noktasinda yiizeyin elektrokimyasim degistiren onemli bir degisikligin

ortaya c¢iktig1 soylenebilir.
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Deney ortami1 kimyasina bagli olarak otaya ¢ikmasi muhtemel katodik indirgenme
reaksiyonlarinin [a. oksijen indirgenmesi: O, +2H,0+4e¢” —40H ; b. H,PO; ve HPO;
iyonlarmin ~ PO)”  iyonuna indirgenmesi:  2H,PO; +2¢” —2HPOZ +H, Ve
HPO} +2¢~ —2PO} +H,; ve ¢ suyun indirgenmesi: 2H,0+2¢” — H,+20H]
elektriksel iliskisi goz oniine alindiginda, yiizeyde Ca-P bilesiminde film olusumunu
gergeklestirecek yeterli PO;~ iyon konsantrasyonuna erisilmesinin ancak devreden
belli bir elektrik yiikiiniin gecmesi veya belli bir akim yogunluguna erisilmesi ile
miimkiin olacag soylenebilir. Sekil 5.1 deki A noktasinda, 1 mA/cm® civarindaki
akimlara dogru, numune ylizeyinde baslayan ve geliserek artan ¢okelme
reaksiyonuna bagl kristal olusumlar1 devreden gegen akim yogunlugunun once artis
hizin1 kesmekte, arkasindan da seklin B bolgesine kadar diismesine yol agmaktadir.
Sekil 5.2.a ve Sekil 5.2.b’deki SEM resimlerinden goriildiigii gibi kristal yapili Ca-P
bilesiklerinden olusan filmler CoCrMo iizerinde gozenekli bir yapiya sahiptir.
Yiizeyin film ile kaplanmasinin ardindan akim gegisi, etkin yiizeyin azalmasina
paralel olarak, film gozeneklerinde yogunlasmakta ve polarizasyon potansiyelindeki
artislara eslik eden akim siddeti artis1 tekrar kritik seviyelerin (~1 mA/cm?) iizerine
erismektedir. Bu akim gozenek bosluklarinda ve c¢evresindeki mevcut kristal
yiizeylerinde yeni kristallesmelere yol agmaktadir. Sekil 5.2.b’de kristallerin belli
bolgelerde, Co esasli malzeme yiizeylerinde, yogunlagsmasinin belirgin bicimde
ortaya cikist bu goriisii dogrular niteliktedir. Daha yiiksek potansiyellere
tirmanildiginda kristal yogunlagmasinin tiim yiizeye yayilarak filmin gozenek
derecesini azaltigi Sekil 5.2.a’da verilen SEM goériintiilerinden soylenebilir.
Gozeneklerin dolmasina bagli olarak da yeni kristal cekirdeklerinin olusum hizi
azalacagl i¢in reaksiyonlar mevcut kristallerin biiyiimesi ve bulutumsu yapiya
dontigimii ile simirh kaldigindan akim artis hizi diigmektedir. Bu hiz diisiisi
konsantrasyon polarizasyonu ile simirlanmakta, belli bir potansiyelden sonra ylizey
reaksiyonlarinin limit akim yogunlugu Olgiisiinde film kalinlasmasi devam

etmektedir.
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5.1.2 50°C’deki Orijinal Cozeltide Potansiyodinamik Polarizasyon Sonuglar

CoCrMo altlik iizerine 50°C’deki orijinal ¢ozeltide acik devre potansiyeli (ADP)
ile -3000mV arasinda potansiyodinamik katodik polarizasyon testi uygulanmistir.
Karsilastirma yapilmasi amaciyla potansiyel- log (i) egrisi Sekil 5.1°de verilmistir.
Sekil 5.1°den goriildiigii gibi, sicakligin artmas ile kritik A ve B potansiyelleri daha
yiiksek akim yogunluklarina ve diisiik katodik potansiyele (anodik yonde yiiksek
potansiyele) dogru Stelenmistir. Sicaklik artisi ile birlikte hizlanan reaksiyon kinetigi,
cokelme reaksiyonlarim1 ve buna baghh gaz cikislarini aktive etmistir. Kaplama
50°C’de diisiik katodik potansiyellerde daha hizlhi ger¢eklesmis, ancak hizli gaz ¢ikisi
kaplama tabakasimin yiizeyden ayrilmasina neden olmustur. Bu nedenle 50°C’deki
potansiyodinamik polarizasyon 37°C’de oldugu gibi -3V’a kadar devam
ettirilememistir. A noktasindan B noktasina gecis kaplama filminin numune yiizeyini

daha hizli 6rtmesi nedeniyle hizlanmigtir.

Sekil 5.3 50°C’deki orijinal ¢ozeltide ADP ile -3V arasinda

potansiyodinamik polarizasyon ile iiretilen filmin SEM goriintiileri

50°C’deki orijinal c¢ozeltide ADP ile -3000 mV arasinda potansiyodinamik
polarizasyon ile iiretilen film de 37°C’deki film gibi bulutumsu morfolojiye sahiptir
(Sekil 5.3 ve Sekil 5.2.a). Bulutumsu yapi, kiiciik kristallerin kiiresel olmayan
topaklar halinde bir araya gelmesinde olugsmustur. EDS analizine goére Ca/P oranlari
37°C’de elde edilen film ile farklilik gostermemis, yaklasik olarak sabit kalmistir
(Bknz Sekil 5.2 ve 5.3). Elde edilen filmler, metal yiizeyini yeterince drtmedigi icin
XRD ve FTIR analizi yapilamamistir.
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5.1.3 37 ve 50°C’deki 1. Cozeltide Potansiyodinamik Polarizasyon Sonuclart

CoCrMo altlik iizerine 37 ve 50°C’deki 1. c¢ozelti icinde agik devre potansiyeli
(ADP) ile -3000mV arasinda potansiyodinamik katodik polarizasyon testi
uygulanmistir. Yine metal althik yiizeyinden asir1 miktarda Hj) ¢cikmasi nedeniyle
-3V’a kadar tarama yapilamamis, test -1,5V’ta durdurulmustur. 1. ¢ozelti icinde elde
edilen potansiyodinamik polarizasyon egrisi Sekil 5.4’te karsilastirmali olarak

verilmistir.

50°C

Potansiyel (V)
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Sekil 5.4 37 ve 50°C’deki 1. c¢ozeltide yiiriitiilen

potansiyodinamik katodik polarizasyon egrileri

Sekil 5.5 50°C’deki 1. ¢cozeltide ADP ile -1,5V arasinda potansiyodinamik

polarizasyon ile iiretilen filmin SEM goériintiileri

Sekil 5.5’teki SEM fotograflarindan da agikca goriildiigii gibi bu kosullar altinda
elde edilen film yiizeyi tam olarak Ortmemis, metal altlik biiyilk oranda acikta

kalmistir. Morfolojik yapi, kiiciik kristallerin topaklar halinde bir araya gelmesinden
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olusan bulutumsu goriiniimdedir. EDS analizi ile belirlenen Ca/P oranina gore elde

tiretilen kaplamanin Brushite ile uyumlu oldugu soylenebilir.

37°C’de 1. ¢ozeltide potansiyodinamik yontem ile kaplanan numune iizerinde
yiizeyi Ortme 6zelligi az olan bir kaplama tabakasi elde edilmis ve bu tabaka SEM
analizi ile inceleme yapmak i¢in yetersiz kalmistir.

L. cozeltide 37 ve 50°C’de elde edilen filmler, metal yiizeyini tamamen Ortmedigi

icin XRD ve FTIR analizi yapilamamuistir.

5.1.4 60, 70, 80 ve 90°C’lerdeki II. Cozeltide Potansiyodinamik Polarizasyon

Sonuclar
60, 70, 80 ve 90°C’lerdeki II. c¢ozelti iginde ADP ile -1,5V’a kadar

potansiyodinamik tarama yapilmustir. Yine, Hy,) ¢1kisi, -3V’a kadar tarama yapmay1

onlemistir. Elde edilen log akim - potansiyel egrileri Sekil 5.6’da verilmistir.
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Sekil 5.6 60, 70, 80 ve 90°C’deki II. ¢ozeltide ADP ile -1.5V
arasinda yiriitilen potansiyodinamik katodik polarizasyon

egrileri
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11 48 SEI

Sekil 5.7 Potansiyodinamik yontemle II. ¢ozeltide CoCrMo iizerine
a,b)60°C ¢,d)70°C ¢,)80°C g,h)90°C’de c¢okeltilen kaplamalarin SEM

goriintiileri ve EDS analizi ile belirlenen Ca/P oranlari

Sekil 5.7°den de goriildiigii iizere althigin kismen kaplandigi, baz1 bolgelerde
kaplamanin mevcut olmadigi goriilmektedir. II. ¢ozeltideki filmin plaka, igne sekilli
ve kiiremsi kristallerin karisimindan olustugu goriilmektedir. EDS analizi sonucunda
60, 70, 80, 90°C’lerdeki II. ¢ozelti icinde {iiretilen kaplamalarin Ca/P oranlar
sirastyla 1.3, 1.48, 1.53, 1.72’dir. Elde edilen kaplama tabakalar1 homojen olmadigi
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ve ylizeyi tamamen Ortmedigi icin XRD analizleri ve 80°C’deki kaplamalar hari¢

FTIR analizi yapilamamustir.
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Sekil 5.8 80°C’deki II. ¢ozelti icerisinde potansiyodinamik
yontemle CoCrMo alasimu iizerine ¢okeltilen kaplamalarin

FTIR analizi

Numune iizerine gonderilen infrared 1511 nedeniyle molekiillerin bag yapilar
uzayarak veya egilerek titresim olusturur. FTIR analizi, bag yapisindaki bu
titresimler yoluyla bilesigin kimyasal yapisi hakkinda bilgi verir. Sekil 5.8’de
potansiyodinamik yontemle kaplanan Co28Cr6Mo alasimlannmin FTIR analizi
goriilmektedir. 560-610 cm™ bolgesinde, HAP yapisinda mevcut olan PO4”
absorpsiyon bandi mevcuttur (Slosarczyk ve diger., 2005; Pleshko ve diger, 1991).
856 — 867 cm™ deki bant; Brushite yapisindan kaynaklanan HPO, veya numunenin
hava ortamina maruz kalmasindan kaynaklanan CO;™? absorpsiyon bandini
gostermektedir (Slosarczyk ve diger., 2005; Rehman ve Bonfield, 1997; Temrine ve
Lundy, 1973). Bu pik hakkindaki bilginin kesinlik kazanmasi i¢in FTIR ile XRD
sonuglar1 karsilagitirilir. Fakat potansiyodinamik polarizasyon ile homojen kaplama
elde edilemedigi icin XRD analizi yapilamamustir. 955 cm’ civarinda kristalin HAP
yapisindaki PO, absorpsiyon bandi yer almaktadir (Slosarczyk ve diger., 2005;
Pleshko ve diger., 1991). 955 cm™ bolgesi aym1 zamanda kristallik indeksi bolgesidir.
Kristalinite indeksi bolgesindeki pik siddeti arttikca HAP’1n kristal boyutu azalir.
1020 cm'de PO4'3 streching bandi, 2326 cm’! da ise CO3"2 streching band1 mevcuttur
(Ipekoglu ve diger., 2004; Rey ve diger., 1990). Hem 2326, hem de 856 — 867 cm’
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"de CO3? bandimin mevcut olmasi, yapida hava ortamindan gelen karbonat pikinin
varligim gosterirken; Brushite yapisindan kaynaklanan bir pikin mevcut olmadigini
ortaya koyar. 2800-3600 cm™ arasinda, suyun varligini gosteren genis OH stretching
bandi mevcuttur (Rehman ve Bonfield, 1997; Shih ve Shiego, 2005). Genellikle 3650
cm " de karakteristik HAP piki goriilmektedir (Slosarczyk ve diger., 2005; Ipekoglu
ve diger., 2004; Han ve diger., 2006). Elde edilen FTIR egrilerinde cihazdan gelen

giiriiltii nedeniyle 3650 cm™deki pik net olarak goriilememektedir.

EDS analizi ile belirlenen Ca/P oranlarina ve FTIR analizi sonucuna gore iiretilen

kaplamanin HAP ile uyumlu oldugu sdylenebilir.

5.1.5 60, 70, 80 ve 90°C’lerdeki I11. Cozeltide Potansiyodinamik Polarizasyon

Sonuglar

60, 70, 80 ve 90°C’lerdeki III. ¢ozelti icinde ADP ile -1,5V’a kadar
potansiyodinamik tarama yapilmistir. Metal althik yiizeyinde meydana gelen asirt
Hy(g) cikis1 kaplamayi yiizeyden uzaklastirdigr icin, yine -3V’a kadar tarama yapmay1

onlemistir. Elde edilen potansiyel- log (i) egrileri Sekil 5.9’da verilmistir.
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Sekil 5.9 60, 70, 80 ve 90°C’deki III. ¢ozeltide ADP ile -1.5V arasinda

yiiriitiilen potansiyodinamik katodik polarizasyon egrileri
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Sekil 5.10 Potansiyodinamik yontemle III. ¢ozeltide CoCrMo lizerine a,b)
60°C c,d) 70°C e,f) 80°C gh) 90°C’de cokeltilen kaplamalarin SEM

goriintiileri ve EDS analizi ile belirlenen Ca/P oranlari

Farkli sicakliklardaki III. cozeltide metal altlik iizerine ¢oktiiriilen kaplamanin
ignemsi kristallerden olustugu ve yiizeyi 6rtme Ozelliginin II. ¢ozeltide ¢oktiiriilen
CaP bilesiklerine kiyasla daha iyi oldugu goriilmektedir (Sekil 5.10). Sekil 5.7 ile
karsilastirma yapilacak olursa, c¢ozelti konsantrasyonunun azalmasiyla kristal

boyutunun kii¢iildiigii goriilmiistiir.
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Elde edilen kaplama tabakalar1 homojen olmadig1 ve yiizeyi tamamen Ortmedigi

icin XRD analizleri ve 80°C’deki kaplamalar haricinde FTIR analizi yapilamamustir.
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Sekil 5.11 80°C’deki III. ¢ozelti igerisinde potansiyodinamik
yontemle CoCrMo alasimi {izerine c¢okeltilen kaplamanin

FTIR analizi

EDS analizi ile belirlenen Ca/P oranlarina ve FTIR analizi sonucuna gore 80°C’de

tiretilen kaplamanin HAP ile uyumlu oldugu soylenebilir.

FTIR analizinin sonuglar III. ¢ozeltide 80°C’de potansiyodinamik polarizasyon
ile iiretilen kaplamanin sonuglarina (Bknz Sekil 5.8) benzer sekilde ¢iktigi icin pikler
aym sekilde yorumlanabilir. Elde edilen ve sekil tizerinde de belirtilmis olan pikler,
yapmin HAP oldugunu gostermektedir. 2326 cm™ de mevcut olan CO5™ streching
bandi (ipekoglu ve diger., 2004; Rey ve diger., 1990), 856 ve 867 cm™’de goriilen
pikin Brushite yapisindaki HPO,*dan degil numunenin hava ortamina maruz
kalmasindan kaynaklanan COs5* absorpsiyon bandi (Slosarczyk ve diger., 2005;
Rehman ve Bonfield, 1997; Temrine ve Lundy, 1973) oldugunu gostermistir.
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5.2 Potansiyostatik Polarizasyon Testlerinin Sonuclari

5.2.1 37°C’deki Orijinal Cozeltide 30, 60 ve 120 Dakika Potansiyostatik

Polarizasyon Sonuglar

CoCrMo altlik ile 37°C’deki orijinal ¢ozeltide potansiyodinamik tarama yoluyla
belirlenen, -1,27V’a karsilik gelen kritik B potansiyelinde (Bknz. Sekil 5.1) 30, 60 ve
120 dakika boyunca potansiyostatik polarizasyon uygulanmis ve elde edilen akim -

zaman egrileri Sekil 5.12°de verilmistir.
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Sekil 5.12 37°C’deki orijinal ¢ozeltide 30, 60 ve 120 dakika
boyunca -1,27V potansiyel degerinde yiiriitiilen

potansiyostatik polarizasyon egrileri

Sekil 5.13 37°C’deki orijinal ¢o6zelti kullanilarak farkli siirelerde CoCrMo alasiminda
potansiyostatik polarizasyon ile elde edilen kaplamalara ait SEM goriintiileri a) 30 dakika

kaplama b) 60 dakika kaplama c) 120 dakika kaplama
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Elde edilen filmlerin SEM goriintiileri Sekil 5.13’de verilmistir. Bu sonuclara
gore 30 dakikalik filmlerde levha seklinde kristallerle birlikte kiiciik ignemsi
kristallerden olusan bulutumsu yapi morfolojiye hakim durumdadir. Siirenin 60
dakikaya cikartilmasi ile levha seklindeki kristal boyutlar biiyiimiistiir. 120 dakikada
ise morfolojinin tamamen kiimelesmis, nano boyutlu kristallerden olustugu tespit
edilmistir. Ancak yiizeye tamamen hakim olan bu morfolojinin film derinligi
boyunca varligi hakkinda yorum yapmak miimkiin degildir. 30 ve 60 dakikalarda
yapilan kaplamalardaki mevcut kristal yapisinin 120 dakika sonunda filmin
tabakasinin st kisimlarinda ignemsi kristalleri olusturacak sekilde doniigiimii
miimkiin olabilir. Uretilen kaplamalarin faz yapisinin brushite fazindan meydana
geldigi Sekil 5.14’de verilen XRD sonucundan goriilmektedir. Sekilde, kaplama
siiresi arttikca Brushite pik siddetinin de arttig1 goriilmektedir. Bu durum, kaplama
siiresi arttikca daha homojen ve altligi 6rme kabiliyeti daha yiiksek film elde

edildigini gosterir.
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Sekil 5.14 37°C’deki orijinal ¢ozelti iginde, farkli siireler
boyunca uygulanan potansiyostatik polarizasyon sonucu elde

edilen kaplamalarin XRD analizi

5.2.1.1 CoCrMo Altlik Uzerine 37°C’deki Orijinal Cozeltide 30, 60 ve 120 Dakika

Potansiyostatik Polarizasyonla Uretilen Kaplamalarin Anodik Polarizasyonu

Bu kaplamalarin viicut sivisi ortamindaki korozyon direncini 6lgmek amaciyla
37°C’deki Laktali Ringer ¢o6zeltisi i¢inde anodik polarizasyon testleri yapilmistir.

Sekil 5.15’de goriillen anodik polarizasyon sonuglart CoCrMo alasiminda
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brushite’den olusan yiizey filmlerinin oyulma potansiyelinde kayda deger bir

degisiklik yapmadigin1 gostermistir.
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Sekil 5.15 37°C’deki orijinal ¢ozelti icinde, farkli siireler boyunca

tiretilen filmlerin ve kaplamasiz althgin Laktatli Ringer ¢ozeltisi

icinde anodik polarizasyon egrileri

Sekil 5.16 filmlerin anodik polarizasyon sonucundaki SEM goriintiileri ile
belirlenen morfolojik yapisim vermektedir. Sekilde lamel bicimindeki kristallerin
¢cOziindiigii goriilmektedir. Burada dikkati ceken nokta filmde polarizasyon
sonucunda Sekil 5.16’da korozyon Oncesinde goriilmeyen lameler kristal yapinin
ortaya cikmasidir. Bu durum 120 dakikadaki kristal doniisiimiiniin  SEM
goriintiilerinde de deginildigi gibi tamamen film boyunca  gerceklesmediginin bir

gostergesi olabilir.

Sekil 5.16 Laktath Ringer ¢ozeltisi icinde anodik polarizasyon sonucu meydana gelen morfolojik

yapinin SEM fotograflart a) 30 dakika kaplanmis, b) 60 dakika kaplanmus, ¢) 120 dakika kaplanmis
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37 °C’de kritik B noktasina karsilik gelen potansiyelde yapilan potansiyostatik
calismalarda artan kaplama siiresi (30 dk., 60 dk. ve 120 dk.) ile kristal boyutunun
arttigl, gozenekliligin azaldig1 elektrokimyasal ve morfolojik karakterizasyon sonucu
tespit edilmistir. 37°C’deki Laktakli Ringer soliisyonu icerisinde yapilan anodik
polarizasyon deneyleri sonucunda kaplamalarin koruyucu ozelligi iyilestirdigi,
iyilesmenin artan polarizasyon zamam ile artii tespit edilmistir. Oyulma

potansiyelinin yaklasik 550 mV oldugu bulunmustur.

5.2.2 80°C’de II. ve IIl. Cozeltilerde Krititk B Potansiyelinde 120 Dakika

Potansiyostatik Polarizasyon Sonugclar

Sekil 5.6 ve 5.9’da verilen 80°C’de II. ve III. c¢ozeltilerde yiiriitiilen
potansiyodinamik polarizasyon sonucu belirlenen kritik B potansiyellerinde (Bknz.
Tablo 4.1) 2 saat siire ile potansiyostatik polarizasyon yapilmistir. Malzeme
yiizeyinde meydana gelen reaksiyonlara gore sekillenen polarizasyon egrisinde A ve
B ile gosterilen kirilma noktalar1 uygulanan potansiyostatik calismalarda potansiyel
degeri olarak sec¢ilmistir. B noktasindan sonra H; gazi ¢ikist nedeniyle olusan filmin
yiizeyden ayrilmasit nedeniyle caligmalarin daha yiiksek katodik potansiyellerde
yiiriitiilmesine gerek duyulmamistir. Her iki ¢ozelti igerisinde, potansiyodinamik
polarizasyon sonucunda belirlenen kritik potansiyeller Boliim 4’te, Tablo 4.1°de
verilmistir. Belirlenen A noktasina karsilik gelen potansiyellerde her iki ¢ozeltide
potansiyostatik calisma yapilmis, altlik yiizeyinde film olusumu gozlenmemistir. Bu

nedenle potansiyostatik caligmalar sadece B noktasinda gerceklestirilmistir.

Tablo 5.1’de I . ve II. ¢ozeltiler i¢inde CoCrMo iizerinde yapilan
potansiyodinamik ve potansiyostatik polarizasyon sonucunda elde edilen bulgular

verilmistir.
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Tablo 5.1 II. ve III. ¢ozeltiler icinde CoCrMo iizerinde yapilan potansiyodinamik ve potansiyostatik

polarizasyon sonucunda belirlenen Ca/P orani, kristal boyutu ve 20 degerleri

Polarizasyon | Cozelti | Sicaklik Potansiyel (V) Ca/P oram1 | Kristal 20
Teknigi °O) Boyutu
(nm)
60 1,3
IL. 70 1,491
‘E 80 Yeterli 1,532 | Kotii kaplama
s
.E 90 homojenlikte 1,708 nedeniyle XRD
.% 60 kaplama elde 1,44 analizi yapilamadi
2 . .
38 . |70 edilemedi 1,516
)
=9
80 1,667
90 1,466
80 -1.02 1.434 19 21.615
1L 24.538
26.066
max
27.993
a2 31.78
E 32.245
é
‘b
7]
g 80 1.14 1.727 21 | 22943
4 26.066
max
28.198
00 32.378
34.106
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Sekil 5.17 80°C’deki II. ve III. ¢ozeltiler igerisinde, CoCrMo alasgimimin B kritik potansiyelinde
(swrasiyla -1,02 ve -1,14V), 2 saat siire ile elde edilen potansiyostatik polarizasyon egrisi (Solda akim

yogunlugunda ani diisiis goriilen 1. bolgenin detay resmi verilmistir.)

II. ve III. ¢ozeltiler icin B noktasina karsilik gelen sirasiyla -1,02 V ve -1,14 V
potansiyel degerlerindeki potansiyostatik test sonrasinda elde edilen akim-zaman
egrileri  Sekil 5.17°de verilmektedir. Sekilde 1. bolgede goriilen akim
yogunlugundaki keskin diisiis Helmholtz c¢ift tabakasindaki sarjlanmadan
kaynaklanmaktadir. 2. bolgede cekirdek biiyiimesi ve yeni ¢ekirdek olusumuna bagl
olarak negatif akim yogunlugu artmaktadir. 3. bolgede cekirdek biiyiimesi durur ve
cekirdeklenme azalir. 4. bolgede ise yiizeyin efektif olarak daha cok kaplanmis
olmas1 nedeniyle yeniden kristallesme durur ve buna bagl olarak katodik akim
yogunlugu diisiis h1z1 yavaslar ve belirli bir siire sonra kararli duruma gecer. Zamana
bagh olarak kaplama kalinligi artar (Eliaz ve diger., 2006). Sekil 5.18’de verilen
SEM goriintiilerinde, elde edilen kaplamalarin homojen, kiiciik ve ignemsi
kristallerden meydana geldigi ve c¢ozelti konsantrasyonunun azalmasiyla kristal

boyutunun da kiiciildiigii goriilmektedir.
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Sekil 5.18 B noktasinda potansiyostatik yontemle kaplanan CoCrMo alagimimmin SEM

analizi fotograflar1 ve EDS analizi ile belirlenen Ca/P oranlari: (a-b) II. ¢ozelti icinde

(-1,02V’ta) (c-d) III. ¢dzelti i¢inde (-1,14V’ta)

1000 -
o HAP

Siddet

Sekil 5.19 80°C’deki II. ve III. cozeltiler igerisinde,
krittk B noktasinda potansiyostatik polarizasyon
yontemiyle CoCrMo alasimi iizerinde elde edilen
kaplamalarin XRD paterni
Sekil 5.19°da HAP fazimin karakteristik pikleri olan 20 = 11.394-50.494
araliginda keskin difraksiyon pikleri goriilmektedir. (JCPDS 09-0432) XRD
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patternlerine gore, CoCrMo alagimi iizerinde kaplanan CaP bilesigi HAP ile
uyumludur (Tablo 5.1) (Shih ve Shiego, 2005). Potansiyostatik yontemle kaplanmig
CoCrMo iizerindeki HAP fazinin kristal boyutu XRD analizi ile hesaplanmis, elde
edilen degerler (19-21 nm) Tablo 5.1’de verilmistir. Bu boyutlar arasinda énemli bir
fark olmadigi halde, Sekil 5.18’de gorillen SEM fotograflarinda ¢ozelti
konsantrasyonu azaldik¢a kristal boyutlarinin kiiciildiigii goriilmektedir. II. ¢ozelti
icerisinde 80°C’de elde edilen kaplamalarda yaklasik % 98 oraninda kristal HAP

oldugu, XRD analizi sonucunda belirlenmistir.

1020

3650 3600-2800

Ab:s‘orbans

T T T T T T T T !
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Dalga Numarast (cm™)

Sekil 5.20 II. ve III. ¢ozeltiler igerisinde, kritik B potansiyelinde
CoCrMo alagimi iizerine potansiyostatik polarizasyon yontemiyle

elde edilen kaplamalarin FTIR analizi

Sekil 5.20°de her iki ¢ozelti icerisinde potansiyostatik olarak kaplanmis CoCrMo
alagimmin FTIR analizi sonuglar1 goriilmektedir. Potansiyostatik yontem ile elde
edilen kaplamalara ait FTIR analiz sonuglarimin aym sicaklik ve cozeltiler iginde
yapilan potansiyodinamik calismalarda elde edilen sonuglarla benzer oldugu
goriilmiistiir (Bknz Sekil 5.8 ve 5.11). FTIR analizi sonucunda elde edilen grafigin
560 — 620 cm’ bolgesinde, HAP yapisinda mevcut olan PO,> absorpsiyon bandi
mevcuttur (Slosarczyk ve diger., 2005; Shirkhanzadeh, 1998; Rehman ve Bonfield,
1997; Shih ve Shiego, 2005; Ipekoglu ve diger, 2004; Pleshko ve diger., 1991). 853 -
862 - 910 cm™ deki bant; Brushite yapisindan kaynaklanan HPO, veya numunenin
hava ortamina maruz kalmasindan kaynaklanan CO5? absorpsiyon bandini

gostermektedir (Slosarczyk ve diger., 2005; Rehman ve Bonfield, 1997; Temrine ve
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Lundy, 1973). Bu pik hakkindaki bilginin kesinlik kazanmasi i¢in FTIR ile XRD
sonuclan karsilagtirilir (Slosarczyk ve diger., 2005; Shirkhanzadeh, 1998; Rehman
ve Bonfield, 1997; Shih ve Shiego, 2005; Temrine ve Lundy, 1973). Potansiyostatik
kaplamalarin XRD analizleri sonuglart (Bknz Sekil 5.19); kaplama yapisinin sadece
HAP fazindan olustugunu ve dolayisiyla FTIR analizinde 853, 862 ve 910 cm™’de
goriilen pikin Brushite yapisindaki HPO,?’dan degil numunenin hava ortamima
maruz kalmasindan kaynaklanan CO;™? absorpsiyon bandi oldugunu gostermistir. 959
cm” civarmda kristalin HAP yapisindaki PO, absorpsiyon bandi yer almaktadir
(Slosarczyk ve diger., 2005; Shirkhanzadeh, 1998; Rehman ve Bonfield, 1997; Shih
ve Shiego, 2005; Pleshko ve diger., 1991; Ipekoglu ve diger., 2004). Bu bolge aym
zamanda kristallik indeksi bolgesidir. Kristalinite indeksi bolgesindeki pik siddeti
arttikca HAP’1n kristal boyutu azalir. 1020 cm’'de PO,” streching bandi, 2320 cm’
da ise CO3™ streching bandi mevcuttur (ipekoglu ve diger., 2004; Rey ve diger.,
1990). Hem 2326, hem de 856 — 867 cm ™ de COg'2 bandinin mevcut olmasi, yapida
hava ortamindan gelen karbonat pikinin varligim gosterirken; Brushite yapisindan
kaynaklanan bir pikin mevcut olmadigini ortaya koyar. 2800-3600 cm™ arasinda,
suyun varligin1 gosteren genis OH stretching bandi mevcuttur (Rehman ve Bonfield,
1997; Shih ve Shiego, 2005). Genellikle 3650 cm’de karakteristik HAP piki
goriilmektedir (Slosarczyk ve diger, 2005; Ipekoglu ve diger, 2004; Han ve diger,
2006). Elde edilen FTIR egrilerinde cihazdan gelen giiriiltii nedeniyle 3650 cm ™ deki

pik net olarak goriilememektedir.

5.2.2.1 CoCrMo Altlik Uzerine 80°C’deki II. ve III. Cozeltide, Potansiyodinamik

ve Potansiyostatik Yontemle Cokeltilen Kaplamalarin Anodik Polarizasyonu

II. ve III. cozeltilerde potansiyodinamik ve potansiyostatik olarak kaplanan
numunelerin viicut igindeki korozyon davraniglarini incelemek amaciyla 37 °C’deki
Laktathh Ringer c¢ozeltisinde c¢evrimsel anodik polarizasyon testleri yapilmistir.
Korozyon testi sonrasi kaplamanin tamami yiizeyden uzaklasmis ve metal yiizeyi
tamamen goriiniir hale gelmistir. Sekil 5.21°de kaplanmis ve kaplanmamis
numunelerin anodik polarizasyon egrileri goriilmektedir. Sekilden de acikca

goriildiigii gibi kaplanmis ve kaplanmamis numunelerin kirilma potansiyelleri
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yaklagik olarak aynidir. Bu durum, kullanilan ¢ozeltiler ve uygulanan parametreler
icinde CoCrMo iizerinde olusturulan filmin koruyucu olmadigimi gostermektedir.
Korozyon sonrasinda kaplama tamamen yiizeyden uzaklastigi ve metal yiizeyi
goriintir hale geldigi i¢in korozyon sonrasinda yiizeyin morfolojik yapisi SEM ve
optik mikroskop ile incelenmistir (Sekil 5.22). Sekil 5.22’den de goriildiigii gibi
CoCrMo yiizeyindeki CaP filmi, anodik polarizasyon sonucunda tamamen ¢oziinmiis
ve altlikta oyukcuk olusumu baslamistir. Korozyon testi, Co28Cr6Mo altligin
kullanilan cozeltiler ve uygulanan kaplama kosullar1 altinda elde edilen filmlerin

korozyon dayaniminin iyi olmadigin1 géstermistir.

1.20

1.00 -
0.80
2 0.60 -
~ — Kaplanmamig CoCrMo
] J
.Zﬁ 0.40 II. gGzeltide potansiyodinamik olarak
E — kaplanmig
F 020
° 1. ¢6zeltide potansiyodinamik olarak
-9 — kaplanmig
0.00
Il ¢bzeltide -1.02V'ta potansiyostatik
-0.20 1 olarak kaplanmig
1l ¢zeltide -1.14V'ta potansiyostatik
-0.40 - — olarak kaplanmig
-0.60 T T T T T !
-2.00E-04 L.80E-03 3.80E-03 5.80E-03 7.80E-03 9.80E-03 L1SE-02

Akim [log i (8)]
Sekil 5.21 II. ve III. ¢ozeltiler icerisinde 80°C’de potansiyodinamik
ve potansiyostatik yontemle kaplanmis CoCrMo alasiminin ve
kaplanmamus althigin 37°C’deki Laktatli Ringer ¢ozeltisi i¢indeki

anodik cevrimsel polarizasyon egrileri
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d)
Sekil 5.22 1I. ve III. ¢ozeltiler igerisinde potansiyodinamik (a: II.¢ozelti — b: III. ¢ozelti) ve B

noktasinda potansiyostatik (c: II.¢ozelti — d: III. ¢ozelti) yontemle CoCrMo alagimu iizerinde
elde edilen kaplamalarin 37°C’deki Laktathi Ringer ¢6zeltisi icinde korozyon testi sonrasi optik

mikroskop fotograflari.

Potansiyodinamik ve potansiyostatik polarizasyon sonucunda SEM ve EDS
analizi sonuclarina gore (Sekil 5.18) CoCrMo altlik iizerinde iki farkli morfolojide
HAP kristalleri ¢okelmistir. Bunlar; ignemsi ve plaka seklinde kristallerdir. III.

¢cozelti icerisinde yapilan kaplamalarin Ca/P oranmmin daha yiiksek oldugu
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goriilmiistiir. Bu sonug, II1. ¢cozeltinin HAP iiretimi i¢in daha uygun oldugunun kaniti
olarak algilanabilir. Anodik polarizasyon testi sonucunda; altlik iizerinde ¢okelen
HAP filminin yilizeyden tamamen uzaklastigi ve yiizeyde oyukcuk olusumunun

basladig1 goriilmiistiir (Sekil 5.22).

5.3 Galvanostatik Polarizasyon Testlerinin Sonuclar:

5.3.1 37 ve 50°C’lerdeki Orijinal, I., II. ve IIl. Cozeltide -0,5 ve -ImA/em’ Akum
Yogunluklarinda Siwrasiyla 100 ve 50 Dakika Galvanostatik Polarizasyon Sonuglart

37 ve 50°C’lerdeki orijinal, L., II. ve IIl. ¢oz’lerde -0,5 ve -lmA/cm? akim
yogunluklarinda sirasiyla 100 ve 50 dakika boyunca galvanostatik polarizasyon
uygulanmistir. Boliim 4.6’da  verilen potansiyodinamik caligmalarda kristal
olusumlarinin basladigi akim yogunlugu degerlerinin Sekil 5.1°den goriilecegi gibi
0,01-10 mA/cm® araliginda degistigi goriilmiistiir. Bu sonuclardan hareket ederek
yapilacak galvanostatik (sabit akim uygulama) caligmalarda uygulanacak akim
yogunluklar1 0,5 ve 1mA/cm® olarak secilmistir. Devreden gecen sarj miktarini
3000mC olarak sabitlemek i¢in, akim uygulama siireleri sirasiyla 100 ve 50 dakika
olarak belirlenmistir. Dort ayr1 ¢ozelti igerisinde yiiriitillen galvanostatik ¢alismalar

cozelti sicakliklar1 37 ve 50°C olacak sekilde ayarlanarak tekrarlanmustir.

5.3.1.1 37 ve 50°C’lerdeki Orijinal ve 1. Cozeltide Galvanostatik Polarizasyon

Sonuglar

CoCrMo alagimu iizerinde 37 ve 50°C’lerdeki orijinal ve I. ¢ozeltide sabit akim
yontemi ile -0,5 ve -1 mA/cm® akim yogunluklarinda sirasiyla 100 ve 50 dakika
boyunca polarizasyon uygulanmistir. Elde edilen potansiyel - zaman egrileri Sekil

5.23’de verilmistir
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Sekil 5.23 CoCrMo alasiminda 37 ve 50°C’de, -0,5 ve -1

mA/cm? akim yogunluklarinda (a) Orijinal ¢cozelti ve (b) L.

cozeltilerde yapilan galvanostatik polarizasyon ¢aligmasinda

potansiyel-zaman degisimi.

Her iki sicaklikta ve her iki ¢6zelti icerisinde kaplanmis numunelerin deney sonu

potansiyel degerleri yaklasik -1,2 V civarinda kararli hale gelmistir. -1 mA/cm?” akim

yogunlugunda her iki

cozelti ve sicaklikta, birinci ¢ozeltide daha belirgin olmak

tizere, yapilan deney boyunca potansiyel degerlerinde yiikselme gozlenmistir. -0,5

mA/cm? akim yogunlugunda potansiyel artis1 sadece orijinal ¢ozeltide gozlenmistir.

S6z konusu kosullar altinda iiretilen filmlerin morfolojik yapilar Sekil 5.24 ve Sekil

5.25’de verilmistir. Orijinal ¢ozeltide iiretilen kaplamalarda sabit akim yogunlugunda

sicaklik artisina bagli olarak ignemsi nanoboyutllu kristallerin miktar1 artarken
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lamelli kristallerin miktar1 azalmistir. 50 °C’de akim yogunlugu -0,5’den -1
mA/cm®ye ¢ikarnldiginda olusan ignemsi kristallerin boyutlar kiigiilmiistiir. Her iki
akim yogunlugunda da artan sicaklikla gaz cikisi artmistir. 1. ¢ozeltide iiretilen
kaplamalarda ise 50 °C’de, -0,5 mA/cm” akim yogunlugundaki yap: hari¢, ignemsi
nanoboyutllu kristallerin topaklanmasindan olusan yapt meydana gelmistir.
Coktiiriillen kaplamalarin yiizeyi 6rtme 6zelliginin zayif oldugu Sekil 5.25’te agikca

goriilmektedir.

-0,5 mA/cm? - 50

18ky X1, 888

w)‘
Ty

— 5 EI-«

771 11 45 SEI 1aky 9 12 35 S 18kU X1, 888

Sekil 5.24 Orijinal ¢ozeltide CoCrMo alasimi iizerine galvanostatik olarak -0.5 ve -1 mA/cm’

akim yogunlularinda ve farkli sicakliklarda elde edilen filmlerin SEM goriintiileri
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Sekil 5.25 Birinci ¢ozeltide CoCrMo alagimu lizerine galvanostatik yontemle
farkli akim yogunluklar1 ve farkli sicakliklarda elde edilen filmlerin SEM

goriintiileri.

37 ve 50°C’lerdeki orijinal ¢ozeltide sabit akim yontemi ile -0,5 ve -1 mA/cm?
akim yogunluklarinda iiretilen kaplamalar ile ilgili genel bir degerlendirme yapilacak
olursa; cozelti sicakliginin artis1 elde edilen kristal yapisinin kiiciilmesine neden
olmustur. Akim yogunlugunun uygulanmasi ile birlikte ¢cok kisa siireli ylizey
aktiflenmesinin ardindan film c¢okelme isleminin baslamasiyla potansiyel
degerlerinde zaman igerisinde artis oldugu goriilmiistiir. Buna gore orijinal ¢ozeltide
meydana gelen filmlerin koruyucu oldugu soylenebilir. 1. ¢ozeltide de 50°C’deki
-0,5mA/cm® hari¢ kiiciik kristallerin topaklanmasiyla olusan yapi morfolojiye
hakimdir. Bununla birlikte; akim yogunlugunun ve sicakligin artmasi tane yapisinin

kii¢iilmesine sebep olmustur.

5.3.1.2 37 ve 50°C’lerdeki II. ve III. Cozeltide Galvanostatik Polarizasyon

Sonuclari

CoCrMo alagimi iizerinde 37 ve 50°C’lerdeki II. ve III. ¢ozeltide sabit akim
yontemi ile -0,5 ve -1 mA/cm® akim yogunluklarinda sirasiyla 100 ve 50 dakika

boyunca polarizasyon uygulanmigstir. Elde edilen potansiyel - zaman egrileri Sekil
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5.26’da verilmistir. Sekilden goriilecegi gibi sabit sicaklikta akimin artisi numune
potansiyelin daha negatif degerlere 6telenmesine neden olmustur. Her iki sicaklik ve
¢ozelti icin gecerli olan bu durum akim artis1 ile film biitiinliigiiniin bozuldugunun
bir isaretidir. Ancak sabit akim yogunluklarinda sicakligim 37° den 50 °C ye
cikarilmasi II. ¢ozeltide elektrot potansiyelini negatif yonde otelerken, III. ¢ozeltide

pozitif yonde 6teleme meydana gelmistir.
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Sekil 5.26 CoCrMo alagimi iizerine 37 ve 50°C deki a) IL
cozeltide, b) III. c¢ozeltide -0,5 ve -lmA/cm®  akim
yogunluklarinda yapilan galvanostatik kaplamalarda (E-t)

egrileri.

Bu sartlardaki kaplama islemlerinde uniform olmayan, yiizey ortme 6zelligi zayif,
kiigiik graniillerin kiimeler olusturdugu filmler elde edilmistir (Sekil 5.27). Mevcut
goriintiiler yiizey tizerinde belli yerlerde topaklanmis film bolgelerinden cekilmistir.

II. cozeltide iiretilen kaplamalarin EDS calismalarinda filmlerin Ca/P atom
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oranlarinin sirasiyla 1,31 ve 1,28 oldugu belirlenmistir. Bu oranin brushite yapisina
karsi geldigi bilinmektedir. -1 mA/cm® akim yogunlugunda 50 dakika siireli
galvanostatik kaplama uygulamasinda her iki ¢ozelti sicakliginda (37 ve 50°C), elde
edilen filmlerin -0,5 mA/cm?® deki gibi graniile kiimelerden olustugu goriilmiistiir
(Sekil 5.28). Yapilan EDS calismalar1 bu filmin Ca/P atom oraninin 1,203 oldugunu
gdstermistir. 37 °C de -1 mA/cm? de iiretilen filmin yiizey kaplama 6zellikleri kotii
oldugundan SEM goriintiileri verilememistir. III. cozeltide iiretilen filmlerin de
yiizeyi kaplama ozellikleri kotii oldugundan tiim numunelere SEM analizi caligmasi
yapilamamistir. Ornek olmas1 bakiminda sadece 50°C’de ve 0,5 mA/cm® akim
yogunlugunda iiretilen kaplamanin yapilan SEM analiz goriintiileri Sekil 5.29’da
verilmigtir. EDS c¢alismalar1 Ca/P atom oraninin II numarah c¢ozeltiye gore artarak
1,81’e yiikseldigini gostermistir. 37°C’deki II ve III numarali ¢ozeltilerde iyon
konsantrasyonunun diisiik, iletkenligin zayif olmasi nedeniyle kaplamalarin yiizeyi
ortme Ozelliginin 50°C’ye gore zayifladigi goriilmiistiir. Kaplamalar bolgesel olup,

yiizeyi tamamen kaplamadigi i¢in XRD analizleri yapilamamistir.

Sekil 5.27 II nolu ¢ozeltide Co28Cr6Mo alasimi iizerine galvanostatik olarak
coktiiriilen filmlerin SEM goériintiileri; (a,b) -0,5 mA/cm’ , 37 °C (c,d) -0,5
mA/cm’ , 50 °C
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Sekil 5.28 II nolu ¢ozeltide Co28Cr6Mo alasimi iizerine galvanostatik olarak
coktiirtilen filmlerin SEM goriintiileri (a,b) -1 mA/cm?, 50°C.

18k

Sekil 5.29 III nolu ¢ozeltide Co28Cr6Mo alagimu iizerine galvanostatik olarak
¢oktiiriilen filmlerin SEM goriintiileri (a,b) -0,5 mA/cm?, 50°C

5.3.2 60, 70, 80 ve 90°C’lerdeki II. ve II1. Cozeltide, -0,5 , -1 ve -2,5mA/cm2 Akim
Yogunluklarinda 120 Dakika Galvanostatik Polarizasyon Sonuglar

60, 70, 80 ve 90°C’lerdeki II. ve III. ¢ozeltilerde, -0,5 , -1 ve -2,5mA/cm2 akim
yogunluklarinda 120 dakika siire ile galvanostatik polarizasyon yapilmistir. 37 ve
50°C’lerde II ve III numarali ¢ozeltilerde elde edilen kaplama sonuglarina gore
devreden gecen toplam yiik miktar1 ve sicaklifin homojen bir seramik filminin
kaplanmas1 i¢in yeterli olmadigi kamisina varilmistir. Bu asamada 60, 70, 80,
90°C’lerde yine II. ve III. ¢ozeltiler kullamilarak -0,5 , -1 ve -2,5 mA/cm’ akim
yogunluklarinda 120 dakika siire ile Co28Cr6Mo alasimi iizerinde elektrokimyasal
cOktiirme deneyleri yapilmistir. Kullanilan tiim c¢ozeltilerin sicaklia bagh pH

degisimleri Tablo 4.4’de verilmistir.
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5.3.2.1 60, 70, 80 ve 90°C’lerdeki 1. Cozeltide, -0,5 , -1 ve -2,5mA/cm2 Akim

Yogunluklarinda Galvanostatik Polarizasyon Sonuclart

60, 70, 80 ve 90°C’deki II no’lu ¢ozeltide -0,5 , -1 ve -2,5 mA/cm? akim
yogunluklarinda yapilan galvanostatik kaplama uygulamalarinda calisma
elektrotunun potansiyel degisim egrileri (E-t) Sekil 5.30’da, SEM goriintiileri Sekil
5.31’de verilmistir. Sekil 5.30’daki E-t egrilerinden de goriildiigii gibi 0,5 mA/cm®
akim yogunlugunda yapilan kaplamalarda ¢ozelti sicakligimin artig1 ¢calisma elektrotu
potansiyelini pozitif yonde otelemistir. Bu; filmin koruyucu 6zelliginin artisina isaret

etmektedir.
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Sekil 5.30 Co28Cr6Mo alasimi iizerine a)60°C, b)
70°C, ¢)80°C ve d) 90°C deki II. ¢ozeltide -0,5 , -1, -2,5

mA/cm’® akim yogunluklarinda yapilan galvanostatik

kaplamalarda (E-t) egrileri.
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Sekil 5.31 Co28Cr6Mo alagimi iizerine a)60°C, b) 70°C, c¢)80°C ve d) 90°C deki II. ¢ozeltide -0,5 ,
-1, -2,5 mA/cm® akim yogunluklarinda yapilan kaplamalarin SEM goriintiileri ve EDS analizi ile

belirlenen Ca/P oranlar1

Sekil 5.31'deki SEM fotograflarina bakildiginda sicaklik artisina bagli olarak
kristal yapilarinda onemli degisimlerin oldugunu sdylemek miimkiindiir. Her dort
sicaklikta da graniile yap1 olmakla birlikte, sicaklik arttikca graniillerin boyutunda
kismi bir artisin oldugu ancak graniilleri olusturan ignemsi kristallerin giderek
inceldigi, boyut itibariyle kiiciildiigli goriilmektedir. XRD spektral analiz
sonuclarinin verildigi Sekil 5.32 incelendiginde, sicaklik artisina bagh olarak

altliktan gelen piklerin azaldig1, HAP piklerinin siddetinin arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.32 Co28Cr6Mo alagimu tizerine a) 60°C, b) 70°C,
c) 80°C ve d) 90°C deki II. ¢ozeltide -0,5 , -1 , -2,5
mA/cm® akim yogunluklarinda yapilan kaplamalarin

XRD analizleri
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Sekil 5.33 Co28Cr6Mo alasimu iizerine a) 60°C, b) 70°C, c)
80°C ve d) 90°C deki II. ¢ozeltide -0,5 , -1, -2,5 mA/cm®

akim yogunluklarinda yapilan kaplamalarin FTIR analizleri

Sekil 5.33’de verilen FTIR analizi sonucunda elde edilen grafiklerin 560 — 604
cm™ bolgesinde, HAP yapisinda mevcut olan PO, absorpsiyon bandi mevcuttur
(Slosarczyk ve diger., 2005; Shirkhanzadeh, 1998; Rehman ve Bonfield, 1997; Shih
ve Shiego, 2005; Ipekoglu ve diger., 2004; Pleshko ve diger., 1991). 865 -871 cm’
arasindaki bant; Brushite yapisindan kaynaklanan HPO,” veya numunenin hava
ortamina maruz kalmasindan kaynaklanan CO;™ absorpsiyon bandimi gostermektedir
[8, 10, 13]. Bu pik hakkindaki bilginin kesinlik kazanmasi i¢in FTIR ile XRD
sonuglari karsilastirilir (Slosarczyk ve diger, 2005; Shirkhanzadeh, 1998; Rehman ve
Bonfield, 1997; Shih ve Shiego, 2005; Termine ve Lundy, 1973). Sekil 5.32’de
verilen XRD analizleri sonuglari; kaplama yapisinin sadece HAP fazindan

olustugunu ve dolayisiyla FTIR analizinde s6z konusu bolgede goriilen pikin
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Brushite yapisindaki HPO4? dan degil numunenin hava ortamina maruz kalmasidan
kaynaklanan CO3? absorpsiyon bandi oldugunu gostermistir. 955 cm™ civarinda
kristalin HAP yapisindaki PO,~ absorpsiyon bandi yer almaktadir (Slosarczyk ve
diger., 2005; Shirkhanzadeh, 1998; Rehman ve Bonfield, 1997; Shih ve Shiego,
2005; Ipekoglu ve diger., 2004; Pleshko ve diger., 1991). 955 cm’ bolgesi aymi
zamanda kristallik indeksi bolgesidir. Kristalinite indeksi bolgesindeki pik siddeti
arttikca HAP"1n kristal boyutu azahr. 1020-1100 cm™de PO, streching bandi, 2351
cm” da ise CO5™ streching band1 mevcuttur (Ipekoglu ve diger, 2004; Rey ve diger,
1990). Hem 2351, hem de 865 — 871 cm™’de CO3? bandimin mevcut olmasi, yapida
hava ortamindan gelen karbonat pikinin varligim1 gosterirken; Brushite yapisindan
kaynaklanan bir pikin mevcut olmadigimi ortaya koyar. 2800- 3600 cm™ arasinda,
suyun varligini gosteren genis OH' stretching bandi mevcuttur (Rehman ve Bonfield,
1997; Shih ve Shiego, 2005). Genellikle 3650 cm’de karakteristik HAP piki
goriilmektedir (Slosarczyk ve diger, 2005; Ipekoglu ve diger, 2004; Han ve diger.,
2006). Elde edilen FTIR egrilerinde cihazdan gelen giiriiltii nedeniyle 3650 cm™deki

pik net olarak goriilememektedir.



Tablo 5.2 II. ve III. ¢ozelti iginde galvanostatik polarizasyon sonucunda elde edilen veriler

101

i B0 °C 70°C B0 °C a0°C .
(mAJem? II. Cozelti [l Cozelti| 1. Cézelti [Nl. Cozelti|N. Gozelti|lll. Gazelti| 1. Cozelti [lIl. Cozelti Ozellik
0.5 1.68 1.683 1.7 1.697 185 217 159 1.935
1.0 15 1.988 1.87 225 205 1.96 1.78 2025 | CalP
25 237 2111 2118 1.643 185 a1 1382 2.368
0.5 11 9 11 20 11 17 15 17
Kristal
1.0 11 14 12 12 11 14 14 14  Boyutlan
{nimy)
25 14 16 12 13 16 17 15 17
21.3 P1.872 2184 5849 [PSBEE  [2588  [25E79 P54
25 84 05858  [P548 B30.017  [B1Smax 2968  [31.773max8.29
31.62 max P8.118  [9.46 30.8 B302  [32.02max|32.902  [B2.005may
05 |27 P9.113  [F232max 32005 2 p42 3318  [4.049 PB3.18B
' 35.45 B2 186manxi3. 14 I 34.01 B4_084
B3gs4  paiz 33.361 35.64 35 621
35.8 33.99
36.4 =
25783 PO7OE [25783 (25858 PEO0O2  [P574 [23.04 b2 062 g
76183 1781 [PB027 (2848 papnz  [P946  [25.82 b5 555 2
31.9max [P5.859 [23.107  [32.096maxf2.Zmax P 203 2
32.93 B2 005max31.933max33.361  p3.12 B2.005max S
1.0 l4psa B3 P304 pags 4 h3.18 >
35 59 B4.084 [34084 35711 B4 265 z
85.52 554 424 35.531 =
£
m
25783 [P5.866 [25.866 [P5.768  [25.579 [25.783 [25.64 1881 e
28.193 [P7.382  [PB.193  [(32.005maxB.956 [2T.BE1  [28.82 D5 768 x
20357  [29.18 09024 3318 2195  [29.274  [B1.78max P8.028
32.016max32.1 max [31.933max34.355  [2.802  [B2.016maf32.74 P 203
25 |p3osr  paas 53.014 3318 408 B2 005max
34084 P4ATT 4084 34177 [35.62 B33.18
36.585 (3567 35.55 35.84 B4 265
35.6

5.3.2.2 60, 70, 80 ve 90°C’lerdeki Ill. Cozeltide, -0,5, -1 ve -2,5mA/cm2

Akim Yogunluklarinda Galvanostatik Polarizasyon Sonuclari

60, 70, 80 ve 90°C’deki III no’lu ¢ozeltide -0,5 , -1 ve -2,5 mA/cm® akim

yogunluklarinda

yapilan

galvanostatik  kaplama

uygulamalarinda

calisma

elektrotunun potansiyel degisim egrileri (E-t) Sekil 5.34’de, SEM goriintiileri Sekil

5.35’de verilmistir.



102

Sekil 5.34’deki E-t egrisinden de goriildiigii gibi sicaklik artisina bagh olarak
calisma elektrot potansiyelinin pozitif yonde otelendigi ve buna bagl olarak filmin
koruyucu 6zelliginin arttig1 soylenebilir. Tiim sicakliklarda artan akim yogunlugu ile
caligma elektrodu potansiyeli daha negatif degerlere Otelenmis, kaplamalarin

biitiinliigii olumsuz yonde etkilenmistir.
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Sekil 5.34 Co28Cr6Mo alasimi iizerine a)60°C, b) 70°C, ¢)80°C ve

d) 90°C deki IIL c¢ozeltide -0,5 , -1 , -2,5 mA/em® akim

yogunluklarinda yapilan galvanostatik kaplamalarda (E-t) egrileri.
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Sekil 5.35’te 60, 70, 80 ve 90°C’deki III no’lu ¢ozeltide galvanostatik yontem ile

-0,5, -1 ve -2,5 mA/cm® akim yogunluklarinda iiretilen kaplamalarin morfolojik

yapisi1 verilmistir.
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Sekil 5.35 Co28Cr6Mo alagimu iizerine a)60°C, b) 70°C, ¢)80°C ve d) 90°C deki III. ¢ozeltide -0,5
,-1,-2,5 mA/cm? akim yogunluklarinda yapilan kaplamalarin SEM goriintiileri

Uretilen kaplamalarin SEM fotograflarina gore III. ¢ozelti i¢indeki kaplamalarda
sicaklik arttikca graniillerin kiiciildiigi goriilmektedir. Artan akim yogunlugu ile
kaplama kristal boyutlarinin kiigiildiigii ve artan sicaklikla filmin yapisal

biitiinliiliigiiniin arttig1 tespit edilmistir.

700

600
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Sekil 5.36 Co28Cr6Mo alagimu iizerine a)60°C, b) 70°C,
¢)80°C ve d) 90°C deki III. ¢ozeltide -0,5 , -1 , -2,5
mA/cm®  akim yogunluklarinda yapilan kaplamalarin

XRD analizleri
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Sekil 5.36’da verilen XRD spektral analiz sonuglarina gore III. ¢ozeltilerde 60,
70, 80 ve 90°C’lerde hydroxyapatite fazinin bulundugu goriilmektedir. Burada
dikkati ceken hususlardan birisi 80 °C de altliktan gelen sinyalin siddetinin HAP
pikinden gelen sinyalin giddetine yakin olusudur. Gerek II. gerekse III. ¢ozeltilerde
tiretilen filmlerin ¢iplak gbzle incelendiginde homojen ve diizgiin bir morfolojik

yapida olmadiklari, kismi topaklanmalarin oldugu dikkat cekmistir.
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1034
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Sekil 5.37 Co28Cr6Mo alagimu iizerine a)60°C, b) 70°C, ¢)80°C
ve d) 90°C deki III. ¢ozeltide -0,5 , -1 , -2,5 mA/cm® akim

yogunluklarinda yapilan kaplamalarin FTIR analizleri

Sekil 5.37°de verilen FTIR analizi sonucunda elde edilen grafiklerin 560 — 600
cm™ bolgesinde, HAP yapisinda mevcut olan PO, absorpsiyon bandi mevcuttur
(Slosarczyk ve diger., 2005; Shirkhanzadeh, 1998; Rehman ve Bonfield, 1997; Shih
ve Shiego, 2005; ipekoglu ve diger, 2004; Pleshko ve diger, 1991). 865 -867 cm’!
arasindaki bant; Brushite yapisindan kaynaklanan HPO4” veya numunenin hava
ortamina maruz kalmasindan kaynaklanan COs* absorpsiyon bandimi gostermektedir
(Slosarczyk ve diger., 2005; Rehman ve Bonfield, 1997; Termine ve Lundy, 1973).
Bu pik hakkindaki bilginin kesinlik kazanmasi i¢in FTIR ile XRD sonuglar
karsilastirilir (Slosarczyk ve diger., 2005; Shirkhanzadeh, 1998; Rehman ve
Bonfield, 1997; Shih ve Shiego, 2005; Termine ve Lundy, 1973). Sekil 5.36’da
verilen XRD analizleri sonuglari; kaplama yapisinin sadece HAP fazindan
olustugunu ve dolayisiyla FTIR analizinde s6z konusu bdolgede goriillen pikin
Brushite yapisindaki HPO,” degil numunenin hava ortamina maruz kalmasindan
kaynaklanan CO5™ absorpsiyon bandi oldugunu gostermistir. 950 cm™ civarinda
kristalin HAP yapisindaki PO, absorpsiyon bandi yer almaktadir (Slosarczyk ve
diger., 2005; Shirkhanzadeh, 1998; Rehman ve Bonfield, 1997; Shih ve Shiego,
2005; Ipekoglu ve diger., 2004; Pleshko ve diger., 1991). Bu bolge aym zamanda
kristallik indeksi bolgesidir. Kristalinite indeksi bolgesindeki pik siddeti arttikca
HAP’1n kristal boyutu azalir. 1020-1034 cm’'de PO4'3 streching bandi, 2321 cm’! da
ise CO5™ streching bandi meveuttur (ipekoglu ve diger., 2004; Rey ve diger., 1990).
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Hem 2321, hem de 865 — 867 cm ™ de COg'2 bandinin mevcut olmasi, yapida hava
ortamindan gelen karbonat pikinin varligim gosterirken; Brushite yapisindan
kaynaklanan bir pikin mevcut olmadigini ortaya koyar. 2800-3600 cm™ arasinda,
suyun varligin gosteren genis OH stretching bandi mevcuttur (Rehman ve Bonfield,
1997; Shih ve Shiego, 2005). Genellikle 3650 cm™’de karakteristik HAP piki
goriilmektedir (Slosarczyk ve diger., 2005; Ipekoglu ve diger., 2004; Han ve diger.,
2006). Elde edilen FTIR egrilerinde cihazdan gelen giiriiltii nedeniyle 3650 cmdeki

pik net olarak goriilememektedir.

FTIR sonuglarn da XRD sonuglarim1 dogrulamakta ve sz konusu kosullar altina

CoCrMo altlik tizerinde HAP filminin kaplandigin1 gostermektedir.

5.3.2.3 80°C’deki Il. ve Ill. Cozeltide -0,5 , -1 ve -2,5mA/cm2 Akim

Yogunluklarinda Uretilen Kaplamalarin Anodik Polarizasyonu.

80°C’deki II. ve III. c¢ozeltilerde elde edilen kaplamalarin 37 °C’deki Laktath
Ringer c¢ozeltisinde cevrimsel anodik polarizasyon yoluyla elektrokimyasal
davraniglart incelenmistir. Cevrimsel polarizasyon sonucunda kaplama dokiilerek
yiizeyden tamamen uzaklasmis, metal ylizeyi goriiniir hale gelmistir. Sekil 5.38’de
kaplanmis ve kaplanmamis Co28Cr6Mo althgin cevrimsel anodik polarizasyon
egrileri verilmektedir. Kaplanan ve kaplanmayan althigin kirilma potansiyellerinin
yaklagik olarak ayni1 degerlerde oldugu goriilmektedir. Ayrica, korozyon testi sonrasi
yiizeylerin incelemesi optik mikroskop ile yapilmis ve sonuglar Sekil 5.39’da
verilmigtir. Goriildiigli gibi metal ylizeyi tamamen agiga ¢ikmis ve oyukcuk
olusumlart baslamistir. Bu durumlar; {iretilen kaplamalarin althigin korozyon

davraniginda iyilesme meydana getirmediginin gostergesidir.
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Sekil 5.38 II. ve III. cozeltiler igerisinde 80 °C’de -0.5, -1, -2.5
mA/cm2 akim yogunluklarinda galvanostatik yontemle kaplanmis
CoCrMo alagiminin ve kaplanmamus altligin 37 °C’deki Laktath

Ringer ¢ozeltisi icindeki anodik ¢evrimsel polarizasyon egrileri
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i

Sekil 5.39 80°C’deki II. ¢ozeltide a) -0.5 mA/cm’, b) -1.0 mA/cm?®, ¢) -2.5 mA/cm® ve IIL
cozeltide d) -0.5 mA/cm?, e) -1.0 mA/cm?, ) -2.5 mA/cm® akim yogunluklarinda Co28Cr6Mo
altlik izerinde iiretilen kaplamalarin 37 °C’deki Laktatli Ringer ¢o6zeltisi i¢inde korozyon testi

sonras1 optik mikroskop fotograflari.



111

Galvanostatik polarizasyonla kaplanan Co028Cr6Mo althigin korozyon testi
sonucunda metal ylizeyinin tamamen agikta kalmasi, kaplanmis ile kaplanmamis
numunelerin kirilma potansiyellerinin yaklasik olarak aynmi olmasi ve oyukcuk
olusumu bagslamasi; kullanilan ¢ozeltiler ve uygulanan kaplama kosullar1 altinda elde

edilen kaplamalarin korozyon dayaniminin iyi olmadigin1 gostermistir.
5.4 Galvanodinamik Polarizasyon Sonuclari

Daha 6nce yapilmis olan galvanostatik calismalarin sonuglar1 goz oniine alinarak
en verimli sicaklik ve ¢ozelti, 80°C’deki III. ¢ozelti olarak tespit edilmistir. Bu
nedenle s6z konusu sicaklik ve cozeltide CoCrMo altlik iizerinde PVA katkili ve
katkisiz olarak -0,5 ile -2,5 ve -0,5 ile -5 mA/cm? akim yogunlugu degerleri arasinda
7200 saniye ve 14400 saniye siire ile galvanodinamik polarizasyon uygulanmistir.
Burada akim degisiminin amaci, morfolojik yapidaki etkilerini incelemek, PVA
katkisinin amaci ise kaplamanin yapisindaki yapidaki etkilerini ve yiizeye yapisma

ozelligini incelemektir.
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Sekil 5.40 80°C’deki III. ¢ozeltide CoCrMo altlik tizerinde
-0,5 ile -2,5 ve -0,5 ile -5 mA/cm” arasinda 7200 saniye ve
14400 saniye siire ile uygulanan galvanodinamik
polarizasyonun a) akim yogunlugu - potansiyel b) log akim

- potansiyel egrileri
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Sekil 5.41 80°C’deki III. ¢ozeltide CoCrMo altlik
iizerinde -0,5 ile -2,5 ve -0,5 ile -5 mA/cm’ arasinda
7200 saniye ve 14400 saniye siire ile uygulanan

galvanodinamik polarizasyonun akim- zaman egrileri
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Sekil 5.42 80°C’deki III. ¢ozeltide CoCrMo altlik iizerinde
-0,5 ile -2,5 ve -0,5 ile -5 mA/cm? arasinda 7200 saniye ve
14400 saniye siire ile uygulanan galvanodinamik test

sonucu elde edilen kaplamalarin XRD analizi
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XRD analizi sonucuna gére PVA katkisinin yapisal bir degisime yol acmadig,

yine JCPDS 09-0432 numarali referans karta gore HAP fazi elde edildigi

goriilmektedir.
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Sekil 5.43. 80 °C’deki III. ¢ozeltide -0,5 ile -2,5 ve -0,5
ile -5 mA/cm® arasinda 7200 saniye ve 14400 saniye
stire ile uygulanan galvanodinamik polarizasyon sonucu

elde edilen kaplamalarin kazima testi egrileri.

80°C’deki III. cozeltide PVA katkili ve katkisiz olarak -0,5 ile -2,5 mA/cm?® ve

-0,5 ile -5 mA/cm?” arasinda 2 saat ve 4 saat boyunca galvanodinamik polarizasyon
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uygulanmis ve elde edilen kazima testi egrileri karsilastirmali olarak Sekil 5.43’de
verilmistir. Coktiiriilen kaplamalarda elde edilen kazima testi degerleri katkisiz, PVA
katkili 2 saat kaplanmis ve PV A katkili 4 saat kaplanmis olmak {iizere sirasiyla 6,02,
2,32 ve 3,8 mN olarak belirlenmistir. CoCrMo altlik iizerine gerceklestirilen
kaplamada artan c¢oktiirme zamani ile kaplama yapisma mukavemetinin arttig
goriilmiistiir. Fakat katkisiz kaplamanin yapigsma mukavemetinin daha yiiksek oldugu

egride agikca goriilmektedir.



BOLUM ALTI
SONUC

Bu ¢alismada; Ca®* ve PO,” iyonlarin iceren farkli konsantrasyonlarda ve farkli
sicakliklardaki sulu ¢ozeltilerde potansiyodinamik, potansiyostatik, galvanostatik ve
galvanodinamik elektrokimyasal yontemler ile Co28Cr6Mo altlik iizerine Brushite
(DCPD) ve Hidroksiapatit (HAP) bilesikleri kaplanmstir. Uretilen kaplamalarin
morfolojik ve yapisal o6zellikleri SEM, EDS, XRD ve FTIR analizleri ile
incelenmistir. Baz1 kaplamalarin korozyon davranisi, anodik polarizasyon deneyleri

ile tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar asagida verilmistir:

Potansiyodinamik kaplama sonuclari:

1. Acik devre potansiyelinden -3000 mV degerine kadar yapilan
potansiyodinamik polarizasyon sonucu elde edilen filmler gézenekli yapiya sahiptir.
Yiizeyin film ile kaplanmasinin ardindan akim gegisi, etkin yiizeyin azalmasina
paralel olarak, film gozeneklerinde yogunlasmakta ve polarizasyon potansiyelindeki
artiglara eslik eden akim siddeti artis1 tekrar kritik seviyelerin (~1 mA/cm?) iizerine
erismektedir. Bu akim gozenek bosluklarinda ve c¢evresindeki mevcut kristal
yiizeylerinde yeni kristallesmelere yol agmaktadir. Sekil 5.2.b’de kristallerin belli
bolgelerde  yogunlagmasinin  belirgin  bi¢imde ortaya c¢ikist bu  goriisi
dogrulamaktadir.  Daha  yiiksek  potansiyellere  tirmanildiginda  kristal
yogunlagsmasimin tiim ylizeye yayilarak filmin gozenek derecesini azaltmustir.
Gozeneklerin dolmasina bagli olarak da yeni kristal ¢ekirdeklerinin olusum hizi
azalacag icin reaksiyonlar mevcut kristallerin bilyiimesi ile sinirh kaldigindan akim
artis hiz1 diismektedir. Bu hiz diisiisii konsantrasyon polarizasyonu ile sinirlanmakta,
belli bir potansiyelden sonra yiizey reaksiyonlarinin limit akim yogunlugu olciisiinde
film kalinlasmasi devam etmektedir.

2. Potansiyodinamik polarizasyon deneylerinde 37 ve 50°C’deki orijinal ¢ozelti
icinde sicaklik arttikca E-log (i) egrileri az da olsa anodik yonde otelenmistir.
Kullanilan tiim cozeltiler icinde c¢ozelti sicakligl arttikca egrinin daha yiiksek
potansiyel ve akim degerlerine Otelenmesi; sicaklifin kaplama reaksiyonlarini

artirdigi seklinde yorumlanabilir.
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3. Diisiik [Ca*" ] ve [ PO i_ ] iyon konsantrasyonlari iceren II. ve III. ¢ozeltilerde

pH artis1 ile birlikte, hidrojen ¢ikisinin yavaslayacagi varsayim Co28Cr6Mo alasimi
icin dogrulanmus, yiizeyde 80 ve 90°C’lerde homojen kaplamalar elde edilmistir.

Potansiyostatik kaplama sonuglari

1. 37°C’deki orijinal ¢ozeltide kritik B noktasina karsilik gelen potansiyelde
yapilan potansiyostatik ¢aligmalarda artan kaplama siiresi (30 d., 60 d. ve 120 d.) ile
kristal boyutunun arttigi, gozenekliligin azaldig1 tespit edilmistir. Kaplama siiresi
arttikga filmin metal yiizeyini ortebilirligi artmistir. 37°C’deki Laktakli Ringer
soliisyonu igerisinde yapilan anodik polarizasyon deneyleri sonucunda kaplamalarin
koruyucu direncini iyilestirdigi, iyilesmenin artan polarizasyon zamani ile artig
tespit edilmistir. Oyulma potansiyelinin ~550 mV degerinde oldugu bulunmustur.

2. II. ve III. ¢ozeltilerde yapilan potansiyostatik kaplama ¢alismalarinda iiretilen
filmlerin morfolojisinin ¢ozelti konsantrasyonuna, uygulanan potansiyel degerine
gore degistigi ve yapiin genel olarak plaka sekilli, ignemsi kristallerden meydana
geldigi goriilmiistiir.

3. Potansiyostatik yontem ile sabit sicaklik ve konsantrasyondaki ¢ozeltiler i¢inde
tiretilen kaplamalarin ¢oktiirme siiresi arttik¢a kristal boyutu artar ve gozeneklilik
azalir.

4. CoCrMo altlik iizerine potansiyostatik polarizasyon ile CaP filmi ¢oktiirme
konusunda beklenen basar1 elde edilememis, homojen olmayan ve yiizeyi Ortme

ozelligi diisiik olan kaplamalar tiretilmistir.

Galvanostatik kaplama sonuglari

1. 37 ve 50 °C deki sabit sicakliklarda akimin artisi ile II. ve III. c¢ozeltilerde
calisma elektrodunun potansiyeli daha negatif degerlere dogru otelenmistir. Ancak
sabit akim yogunluklarinda sicakligin 37°den 50 °C ye cikarilmasi II. cozeltide
elektrot potansiyelini negatif yonde otelerken, III. ¢ozeltide pozitif yonde Stelenme
meydana gelmistir.

2. Diisiik sicakliklardaki (<50 °C) II ve III numarali c¢ozeltilerde iyon

konsantrasyonunun diisiik, iletkenligin zayif olmasi nedeniyle elektrolitin kaplama
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potansiyelinin yetersiz oldugu ve kaplamalarin yiizeyi 6rtme 6zelliginin zayifladigi
goriilmiistiir.

3. Galvanostatik kaplama sonuclari, filmlerin diisitk akim yogunlugunda (-0,5
mA/cm?) plaka sekilli kristallerden, daha yiiksek akim yogunluklarinda (-1,0 ve 2,5
mA/cm®) ise genellikle ignemsi, kiigiik kristallerin meydana getirdigi kiireciklerden
olustugunu gostermistir.

4. 60, 70, 80 ve 90°C’deki II. ve III. ¢ozeltilerde galvanostatik yontemle
gerceklestirilen kaplama tiretimlerinde kaplamalarin FTIR ve XRD analizi sonuglart
birbiri ile tutarli olup, %100 HAP fazindan olustugu bulunmustur. Ancak iiretilen
kaplamalarin yiizeye tutunmalarinin zayif oldugu gézlemlenmistir.

5. Artan sicaklikla filmin yapisal biitiinliiligtintin arttigi, XRD analizlerinde HAP
fazimin pik siddetinin giderek artmasi ve calisma elektrot potansiyellerinin pozitif
yonde Otelenmesi ile desteklenmektedir.

6. 80°C’de II. ve II. cozeltilerde galvanostatik polarizasyonla kaplanan
Co28Cr6Mo althigin korozyon testi sonucunda metal yiizeyinin tamamen agikta
kalmasi, kaplanmis ile kaplanmamis numunelerin kirilma potansiyellerinin yaklasik
olarak ayn1 olmasi ve oyukcuk olusumu baslamasi; kullanilan ¢ozeltiler ve
uygulanan kaplama kosullar altinda elde edilen kaplamalarin korozyon dayaniminin
iyl olmadigin1 gostermistir. Galvanostatik coktiirme teknigi ile II. ve III. ¢ozeltilerde
Co28Cr6Mo iizerinde homojen filmler iiretilmistir. Ancak bunlann yiizeye
yapismasinin zayif olmasi nedeniyle korozyon testinde altligin korozyon direnci
izerinde olumlu bir gelisme saglamamaistir.

7. 90°C ¢ozelti sicakliginda artan akim yogunlugu ile ¢aligma elektrot potansiyeli
daha negatif degerlere Otelenmis, kaplamalarin biitiinliiglinii olumsuz ydnde
etkilemistir. XRD analizlerinde artan akim yogunluguna bagl olarak altliktan gelen
piklerin siddetindeki artis da bunu destekler niteliktedir.

8. Artan akim yogunlugu ve sicaklik ile kaplama kristal boyutlarinin kiigiildiigii

tespit edilmistir.

Galvanodinamik kaplama sonuclar
1. CoCrMo altlik iizerine gerceklestirilen PVA ilaveli kaplamada artan ¢oktiirme

zamani ile kaplama yapisma mukavemetinin arttigi goriilmiistiir. Fakat katkisiz
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kaplamanin yapisma mukavemetinin daha yiiksek oldugu egride acikca

goriilmektedir.

Sonuglara genel agidan bakilacak olursa;

1. Derisik ¢ozeltiler yiiksek sicakliga ¢ikarilamamis, ¢ozelti icinde ¢okeltiler
meydana gelmistir.

2. Metal altlik iizerine ¢oktiiriilen filmin, diisiik sicakliklardaki derisik ¢ozeltilerde
Brushite, yiiksek sicakliktaki seyreltik ¢ozeltilerde ise HAP oldugu goriilmiistiir.

3. Uygulanan elektrokimyasal yonteme bagl olarak altlik tizerine ¢Oktiiriilen
filmin morfolojisi degismistir.

4. Disiik sicakliktaki seyreltik ¢ozeltilerde (I1. ve III. ¢ozeltilerde) iletkenligin
zayif olmasi nedeniyle kaplamalarin ylizeyi ortme 6zelligi zayiflamaktadir. Fakat pH
artigt ile birlikte hidrojen c¢ikisinin yavaslayacagi varsayimi dogrulanmis, CoCrMo
altlik yiizeyinde 80 ve 90°C’lerde homojen kaplamalar elde edilmistir.

5. Cozelti sicakliginin artmasiyla kristal boyutunun kiigiildiigii ve filmin yapisal
biitiinliigiiniin arttigr; XRD pik siddetleri ve elektrot potansiyellerinin pozitif yonde
Otelenmesi ile ortaya konulmustur.

6. Potansiyodinamik, potansiyostatik ve galvanostatik yontemle iiretilen HAP
kaplamalarin; Laktath Ringer ¢ozeltisi icindeki korozyon testi sonucuna gore,

uygulanan deney kosullarinda herhangi bir iyilesme saglamadigi goriilmiistiir.
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