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OZET

Bu tez ¢alismasinda, Ti64 alasim tozu ve kiiresel karbamit bosluk yapict partikiiller
kullanilarak Toz Metalurjisi yontemiyle gozenekli Ti64 skaffold alasimlar iiretilmesi ve
sol-jel daldirma kaplama yontemi kullanilarak iizerinde CeO>-HAp esasli biyoseramik
kaplamalarin gelistirilmesine odaklanmistir. Kaplamalar sadeceHAp ve farkli agirlhik
yiizdelerinde (%1, 5 ve 10) CeO> katkili HAp ile yapilmistir. Referans ve kaplanmis
numunelerin morfolojik, yapisal, korozyon direnci, in-vitrodegredasyon, iyon salinimi ve
biyoaktivite Ozellikleri incelenmistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) ile yapilan
analizlerde sol-jel daldirma kaplama teknigi ile basarili kaplamalar elde edilmistir. Bununla
birlikte, yiizeylerin yiiksek porozitesi nedeniyle mikro catlaklar gézlenmistir. U¢ boyutlu
optik profilometre analizlerinde, HAp kaplama uygulamasi ile yiizey piriizliligi
azalmistir. Yine enerji dagilimhi X-i1gi1 spektroskopisi (EDX) dedektori ve X-1s1m1
kirinimmi dagilimi (XRD) cihazi ile yapilan karakterizasyonlarda, mevcut elementlerin
varligi, kristal dagilimi ve fazlarinin homojen oldugu goriilmistir. Kaplanmamis ve
kaplanmis skaffold yapilarin mikro sertlik degerleri olgiilmiis, CeO> katkili HAp
kaplamalarin sadece HAp kaplanmis numunelere kiyasla daha yiiksek sertlik degerleri
gdstermistir. In-vitro korozyon analizlerinde,gdzenekliligin Ti64 alasimmin korozyon
egilimini azaltmistir. Bununla birlikte, CeO> katkilit HAp kaplamalarin korozyon direncini
artirirken, %10 CeO; seviyesinin yiiksek katki nedeniyle korozyon direncini diistirdiigii
belirlenmistir. Dort haftalik simiile edilmis wvuciit sivist1 (SBF) igerisinde bekletilen
numunelerde, CeO, katkisiin degredasyonu dogrudan etkilememistir.Indiiksiyonla
birlesmis plazma kiitle spektrometrisi (ICP-MS) cihaz1 ile yapilan iyon salinimi
analizlerinde, CeO: katki orani ile iyon salinimi arasinda anlamli bir iligki bulunamamais ve
diisiik iyon salinim seviyelerinin daha uzun siireli bekletmetestlerinde netlestirilebilecegi
anlasilmistir. Biyoaktivite Oncesi ve sonrast yapilan SEM-EDS analizlerinde ise,
kaplamasiz gozenekli Ti64 yiizeyinin bulk Ti64’e kiyasla biyoaktiviteyi arttirmistir. Ek
olarak, HAp kaplama ile belirgin bir biyoaktiviteavantaji saglandigint ve CeO: katkisinin
ozellikle %10 seviyesinde biyoaktiviteyi olumsuz etkiledigi ortaya konmustur.

Anahtar Kkelimeler: Skaffold Ti, seryum, biyoseramik kaplamalar, iyon salinimi,
korozyon, biyoaktivite



ABSTRACT

Investigation of the morphological, structural, in vitro corrosion and bioactivity
properties of cerium (Ce) incorporated bioceramic coated scaffold structures

In this thesis, focused on the fabrication of porous Ti64 scaffold alloys using Ti64 alloy
powder and spherical carbamide space holder particles by powder metallurgy method and
the development of CeO2-HAp based bioceramic coatings on these scaffolds by sol-gel dip
coating method. The coatings were applied using HAp and HAp with different weight
percentages of CeOz (1%, 5% and 10%). The morphological, structural, corrosion
resistance, in vitro degradation, ion release and bioactivity properties of the reference and
coated samples were investigated. Scanning Electron Microscopy (SEM) analyses revealed
successful coatings using the sol-gel dip coating technique. However, microcracks were
observed due to the high porosity of the surfaces. Three-dimensional optical profilometer
analysis showed that the surface roughness decreased with the application of the HAp
coating. Furthermore, characterisation by energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX) and
X-ray diffraction (XRD) revealed the presence of elements, homogeneous crystal phase
distribution and phase integrity. Microhardness values of both uncoated and coated
scaffolds were measured, with CeO> reinforced HAp coatings showing higher hardness
values than those coated with only HAp.In vitro corrosion analyses showed that the
porosity of the Ti64 alloy reduced its corrosion tendency. In addition, CeO2/HAp coatings
increased the corrosion resistance, but it was observed that the corrosion resistance
decreased at the 10% CeO: level due to the high concentration. In samples immersed in
simulated body fluid (SBF) for four weeks, the CeO> content did not directly affect the
degradation. Ion release analysis performed with Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry (ICP-MS) showed no significant correlation between CeO; content and ion
release, suggesting that the ion release rates could be clarified with longer-term immersion
tests. SEM-EDS analyses before and after the bioactivity tests indicated that the porous
Ti64 surface without coating exhibited enhanced bioactivity compared to bulk Ti64.
Furthermore, HAp coatings showed a distinct bioactivity advantage, while CeO2 doping,
particularly at the 10% level, negatively affected bioactivity.

Key words: Skaffold Ti, cerium, bioceramic coatings, ion release, corrosion, bioactivity
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1. GIRIS

Gilinlimiiz diinyasinda miihendisligin ilerlemesiyle birlikte, insan saglig1 ve tedavisi
icin kullanilan cihaz, yapay organ ve aparatlarin gelisimi dogru orantili bir sekilde
geligmektedir. Son zamanlarda, Ozellikle makine ve malzeme miihendisligindeki
arastirmacilarin, saglik sektorii ile (tip, veterinerlik, ...vb.) yaptiklar1 ortak ¢aligmalarin
neticesi olarak 6zellikle implant sektoriinde hatirt sayilir bir yol kat edilmistir. Bu durum
miihendislik-Tip ortak is birliginin ne kadar hayati bir 6neme sahip oldugunu acik bir
sekilde oniimiize sermektedir (Lidgren, 2000; Conaghan ve Brooks, 2008).

Yapilan bu tez ¢caligmasindabiyouyumlulugu arttirmak amaciyla, implant malzemesi
olarak, gozenekli Ti64 alasiminin {izerine sol- gel yontemi ile seryum (Ce) katkili
hidroksiapatitbiyoseramik kaplama islemi gerceklestirildi. Biyomalzemelerin tanimi,
gozenekli biyomalzemeler ve iiretim mekanizmalart 6zetlenmis ve tezde kullanilan

malzeme, yontem, sonug ve yorumlar ilerleyen kisimlarda yapilmistir.

1.1.Biyomalzemeler

Biyomalzemelerin literatiirde birden fazla tanimi bulunmaktadir. Genel tanim
olarak deforme olmus, islevselligi bozulmus, hasar gormiis dokularin yerine iiretilen
malzemelere biyomalzemeler denir. Fiziksel ve kimyasal o6zelliklerini iyilestirmek ve
gelistirmek amaciyla birgcok (Tip, Discilik, vb.) alanda kullanilan bu malzemeler igin ¢ok
sayida aragtirma mevcuttur (Say, 2014). Biyomalzemelerin biyouyum, mekanik, korozyon
gibi ozelliklerini gelistirmek ve antifungal, antikanserojen, antibakteriyel, gibi 6zellikler
kazandirmaya odaklanmustir.

Implant ve medikal cihaz iiretiminde kompozit, seramik, metal ve polimer
malzemelerin kullanimi artmaktadir (Ratner, 1996; Raton ve ark., 2002). Bir organin
islevini gelistirmek ve iyilesmeye yardimci olmak (kemik vidalari, dikis ipleri, kalp pilleri,
géz lensleri vb.), c¢ene ve burun bozukluklarini diizeltmek i¢in biyomalzemeler
kullanilabilir. Kal¢a baglanti implant1 veya hasar gdrmiis ve hastalanmis bir organin veya
bir parcanin islevini gérmede (diyaliz makinasi gibi) de kullanilabilmektedir (Raton ve
ark., 2002). Ustiin mekanik &zelliklere sahip olan, metal ve alasimlarmin biyomalzeme

olarak kullanimi olduk¢a yaygindir. Ortopedik uygulamalarda, kemik yenilenmesi ve



eklem protezi i¢in kullanilirken bunlara ek olarak kalp damar cerrahisi, ¢cene cerrahisi ve
dis implantlarinda da metalik implantlar kullanilmaktadir (Park ve Kim, 2007). Biyouyum
ve korozyon 6zellikleri acisindan yeterli olmasi i¢in insan ve canli ortaminda kullanilan bu
malzemelerin viicut sivilariyla temas halinde olmasi gerekir. Ortopedik uygulamalarda
kullanilacak metalik implantlarin  yeterli dayanim ozelliklerine sahip olmasi
beklenmektedir (Glir ve Taskin, 2004). Biyomalzemelerden beklenen temel 6zellikler;
biyouyum, yeterli dayanim 6zellikleri (¢ekme, basma, egme, yorulma, asinma dayanimi),
kimyasal kararlilik (korozyon dayanimi) seklinde siralanabilir (Giliner ve Meran, 2020).

Biyouyumluluk agisindan degerlendirilen biyomalzemelerde biyopolimerler ve
biyoseramikler one c¢ikmaktadir. Biyouyumlu seramik malzemelerin biyoaktif 3 cam,
aliminyum oksit ve HA en uygun ornekleridir. HA, iskelet sistemi igerisinde olan apatit ile
ayni kristal yapiya ve kimyasal bilesimine sahiptir. Biyouyumluluk agisindan
degerlendirilen HA, kusursuza yakin bir biyouyumluluga sahip olsa da yiik dayanimi
gerektiren uygulamalarda mekanik ozellikleri yetersiz oldugundan kullanilamamaktadir.
Genellikle metalik implantlarin yilizey 6zelliklerini gelistirmek i¢in kaplama malzemesi
olarak HA kullanilmaktadir (Wang ve ark., 2008). HA yapisal olarak iyi derecede
biyouyumluluk ve biyoaktiflik 6zelligi ile birden fazla biyotibbi uygulamada kaplama
olarak kullanilmakta ve kemik olusumunu arttirdigr bilinmektedir (Murugan ve
Ramakrishna, 2005; Bogdanoviciene ve ark., 2006).

Seramik, polimer, kompozit, metal igerikli biyomalzemeleri karsilastirdigimizda
birbirlerine gore iistiin ve zayif 6zellikleri bulunmaktadir. Biyomalzeme se¢imi yapilirken,
metalik biyomalzemelerin 6ncelikli en 6nemli nedeni, iistiin mekanik 6zelliklere sahip
olmasi ve sekillendirebilmesinin iyi olmasidir. Metalik biyomalzemelerin bazi zayif yonleri
5 maddeden olusan kullanimlar1 sinirlandirmaktadir. Bunlar; yetersiz korozyon dayanimu,
diisiikk biyouyumluluk, yiiksek yogunluklari, dokulara gore ¢ok sert olmalar1 ve alerjik
doku reaksiyonlarina neden olabilecek metal iyonu salinimlari seklinde siralanabilir.
Biyoseramiklerde ise korozyon dayanimi ve yiiksek biyouyum en &nemli o6zellikleri
olustururken mekanik Ozelliklerin yetersizligi, islenebilirliklerinin kotii olusu ve diisiik
kirilma tokluklar1 biyoseramiklerin baslica dezavantajlaridir (Giir ve Taskin, 2004). Tablo
1.1°de biyomalzemelerin uygulama alanlar1 ,sahip olduklar istiin ve zayif 6zelliklere gore

degerlendirilmis ve ornekler verilerek siiflandirilmistir.



Tablo 1.1.Biyomalzemelerin 6zelliklerinin karsilastirilmasi ve kullanim alanlari (Balci ve

Dagdelen, 2022).
Malzeme Avantajlar Dezavantajlar Kullanim Alanlari
Diisiik Ortopedik
TiveTi Yiiksek ¢ekme blyou yumluluk, . ﬁksa§ yon
. Diisiik korozyon sistemleri; vidalar,
alasimlari, dayanimi, Yiiksek .
dayanimu, pinler, plakalar ve
Metaller Paslanmaz asinma dayanimi, :
. .. Dokularla teller, Intramedular
celikler, Co-Cr Yiiksek darbe Kanik il
alagimlari, Altin dayanimi uyumsuz mekant giviiet,
’ ozellikler, Yiiksek Dentalimplantlar,
yogunluk Yapay eklemler
Diisiik kirilma
Yiiksek toklugu, Uretim
Aliiminyum oksit, biyouyumluluk, zorlugu, Diistik .
Seramikler HA, Yiiksek korozyon mekanik Iéalfsn?irlg 'z:izllerrl,
Trikalsiyumfosfat direnci, Yiiksek ozellikler, Diisiik © e
basma dayanimi elastik ozellikler,
Yiiksek yogunluk
Diisiik mekanik Ameliyat iplikleri,
) Silikonlar, Teflon, Efnelldlk,. quay ozelllkler,v Yapay damarlar,.
Polimerler Navlon iretilebilirlik, Zamana bagl Burun, ¢ene ve dis
Y Diisiik yogunluk deformasyon ve implantlari, Yapay
degredasyon tendon ve eklemler
Yiiksek
biyouyumluluk,
. Yiiksek korozyon Uretim zorlugu ve Yapay kalp
Kompozitler . A . vanalari, Diz eklem
direnci, Yiiksek maliyet .
. implantlari
mekanik
ozellikler

1.2.Metalik Biyomalzemeler

Glinlimiiz implant uygulamalarinda genellikle 316L paslanmaz c¢elik, Co-Cr

alagimlar1 ve titanyum alasimlart kullanilmaktadir. Ancak, paslanmaz ¢elik ve Co-Cr

alagimlar ile liretilmis implantlarin viicut ortaminda korozyona maruz kalip ¢evreye Co,

Cr ve Ni elementlerini saldigi tespit edilmistir (Murugan ve Ramakrishna, 2005). Ni ve Co

kaynakli toksik reaksiyonlara bagli dermatit cilt rahatsizliklar1 ve kanserojen rahatsizliklar

ortaya ¢iktigt gozlemlenmistir (Balci ve Dagdelen, 2022). Ayrica, 316L ve Co-Cr

alasimlar1 kemige kiyasla daha yiiksek elastisite modiiliine sahiptir, bu durum kemige

gerekli gerilimin aktarilmasimi onler ve bir siire sonra kemik rezorpsiyonu ve implant

gevsemesine yol agar (Teoh, 2000).




1.2.1. Magnezyum ve alasimlari

Magnezyum alagimlari, ortopedik uygulamalarda yiiksek biyouyumluluklari ve
iistiin mekanik davraniglar1 sebebiyle olduk¢a dikkat ¢ekici bir yere sahiptir (McGregor ve
ark., 2000; Teoh, 2000; Shadanbaz ve Dias, 2012; Yang ve ark., 2015). Bu alagimlar, viicut
stvist igerisinde bulunan CI  iyonlarinin bulunmasi nedeniyle in vivo olarak ¢6ziiniir, bu
nedenle implante edilen alasimin viicuttan tekrar c¢ikartilmas: i¢in yardimci tibbi
prosediirlere gerek kalmaz. Ayrica, Mg alagimlarindan korozyon sonucu olugsan Mg"?
iyonlar1 idrar yoluyla atilabildigi i¢cin beklenmedik komplikasyonlarin olusmasina neden
olmaz (Staiger ve ark., 2006; Lin ve ark., 2013; Waizy ve ark., 2013; Bornapour ve ark.,
2014). Bunun yaninda, magnezyum alasimlar1 hafif ve kemige benzer mekanik 6zellikler
sergilerler (Seal ve ark., 2009; Xue ve ark., 2011; Brar ve ark., 2012; Li ve Zheng, 2013).
Ancak Mg alasimlarinin en bilylik dezavantaji, biyolojik ortamda hizla korozyona
ugramast ve c¢ok kisa bir slirede mekanik biitlinligiinii kaybetmesi olarak agiklanabilir

(Song ve ark., 2009; Wang ve Shi, 2011; Sharma ve Mcgoron, 2012; Chen ve ark., 2014).

1.2.2. Titanyum ve alasimlari

Titanyum, ilk olarak 1950-1960’1 yillarda havacilik alaninda kullanilmig, daha
sonrasinda cerrahi implantlar i¢in kullanilmaya baslanmistir. Gilinlimiizde bulunan
titanyum rezervinin yaklasik %2’si tibbi cihaz sektoriinde kullanilmaktadir. Titanyum,
sahip oldugu tistiin mekanik ve biyouyum Ozelliklerinden dolayr implant sektoriinde
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Yan ve ark., 2010). Bunlarin yaninda yiiksek
mukavemet, diisilk yogunluk, iyi korozyon direnci, diisiik elastisite modiilii ve korozif
ortamda insan kemigi ile bir araya gelebilme ozellikleri, Ti ve alasgimlarin1 biyomalzeme
sektoriinde ileri ¢ikarmaktadir (Niinomi, 2002). Saf Ti ve Ti-6Al-4V alasimlari, 316L ve
Co-Cr alagimlarma kiyasla daha diisiik elastisite modiiliine sahip olduklarindan

implantasyon uygulamalar i¢in daha ¢ok tercih edilirler (Planell ve Navarro, 2009).

1.2.3. Paslanmaz celikler

316L kalite paslanmaz ¢elikler bir¢ok iilkede gegici implantasyon uygulamalari
alaninda kullanilmaktadir. Yiiksek mekanik mukavemete ve islenebilirlige sahip bu
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alasimlar daha sonrasinda, viicut ortaminda iyonlarin1 bosaltarak korozyona ugrarlar
(Niinomi, 2002). Meydana gelen bu iyon salinimlari, viicutta birgok alerjik reaksiyonlara
sebep olur. Gec¢mis arastirmalarda da belirtildigi iizere, uygulanan 316L implant
uygulamalarinin %90’ ninda goriilen en biiyiik dezavantaj, viicut ortaminda korozyona
ugramalaridir (Prasad ve ark., 2017). Fakat bu ge¢ici implantasyon uygulamalarinda bile
implant gevsemesi sorunu ile karsilasilmaktadir ve bu nedenle, iyi mekanik ve biyouyum
sergileyen baska malzemelerin gelistirilmesi ve kullanilmasi arastirmacilarin baslica hedefi

olmustur (Virtanen ve ark., 2008).

1.2.4. Kobalt ve alasimlari

Co-Cr alagimlarinda, CrO korozyon direncini arttiriken Molibden dayaniklilik
saglar. Bu alasimlar, miilkemmel mekanik mukavemet, korozyon direnci ve diisiik
stineklilik sergilerler (Sridhar ve ark., 2016). Bu kombinasyonlar, dogal biyouyumluluk ile
mekanik 6zellikler arasindaki dengeyi saglar ve paslanmaz ¢elik ile karsilagtirildiginda, Co
ve alagimlari, miitkemmel korozyon direnci ve mekanik davranig sergilerler (Mantripragada
ve ark., 2013). Bu alasgimlar, paslanmaz geliklere kiyasla pahali olmasina ragmen, dis
hekimligi alaninda yapay eklemlerin uzun siireli kaliciligi i¢in Co-Cr-Mo alagimlari
kullanilir (Li ve ark., 2019). Ancak, bu alasimlarda ortay ¢ikan catlaklar ve bu ¢atlaklarda
meydana gelen korozyon en bilyiik dezavantaj olarak kayitlara ge¢gmistir (Tsustumi ve ark.,

2016; Huynh ve ark., 2019; Eliaz, 2019).

1.3. Insan Kemigi Yapisi

Insan kemigi, hayati organlarin i¢ beslenmesini ve korunmasini saglayan (gdgiis
kafesi gibi) ve ayrica kaslarin baglandiklar1 yumusak bir dokudur. Enerji emilimi igin
kemik yapisinin esnek olmasi 6nemli bir husustur. Kortikal ve Trabekiiler, insan
viicudundaki baslica kemik dokularidir. Kortikal kemikler, diisiik goézeneklilige sahip
oldugu i¢in daha serttir ve miikkemmel basma dayanimina sahiptir. Diger yandan trabekiiler
kemikler ise yiiksek gozeneklilige sahiptirler (Pradhan ve ark., 2016). Bununla birlikte
insan kemigi, sahip oldugu genis ylizey alanindan dolay1, kan damarlar1 ile kirmiz1 kemik

iliginin baglantisina izin verir. Pratikte, magnezyum substratlar1 ile insan kemigi benzer



mekanik davranis sergilerler. Ancak bu magnezyum substratlari, korozif ortamda kolay ve
hizl1 bir sekilde bozunurlar ve uzun vadede implantlarin zayiflayip viicutta enfeksiyona
sebebiyet verirler (Luo ve ark., 2005). Dogal kemik ile biyomedikal malzemelerin
karsilastirmali 6zellikleri Tablo 1.2°de verilmistir (Bayraktar ve ark., 2004; Marenzana ve

Arnett, 2013).

Tablo 1.2. Dogal kemik ile biyomedikal malzemelerin karsilastirmali 6zellikleri
(Bayraktar ve ark., 2004; Marenzana ve Arnett, 2013).

Ozellik Dogal Magnezyum Titanyum Co-Cr Paslanmaz
Kemik Alasimlart Alasimlar Alasimlar Celik

Yogunluk 1.8-2.1 1.74-2 4.4-45 8.3-9.2 7.9-8.1
(g/cm’)
Elastisite 3-20 41-45 110-117 230 189-205
Modiilii

(GPa)

Akma 130-180 85-190 758-1117 450-1000 170-310
Dayanimui

(MPa)

1.4. Gozenekli Metalik Malzemeler

Bir kat1 malzeme igerisinde bulunan bosluk oraninin yiizdesi gozeneklilik olarak
tanimlanmaktadir (Leon, 2022). Bir diger tanimlama ise, kat1 kenar ve ylizeylere sahip bos
hiicrelerin bir araya gelerek meydana getirdikleri yapilardir. Dogada goézenekli yapiya
sahip bircok olusum vardir. Bunlara 6rnek vermek gerekirse; bal petegi yapisina sahip
ahsap ve mantar, siingerimsi yapiya benzer yapi sergileyen kemik ve siinger gibi
olusumlardir. Bu yapilar hafifliklerinin yani sira, milkemmel mekanik ozellikler de
sergilerler (Zheng ve ark., 2014). Dogada var olan bu gozenekli yapilar arastirmacilara
ilham kaynagi olmustur. Buradan yola ¢ikarak gozenekli metalik alasimlar {izerine
caligmalar yapilmistir (Banhart, 2013). Sekill’de dogal olarak meydana gelen gozenekli
malzemelere 6rnekler verilmistir (Friedrich ve Mordike, 2006). Gézenekli metalleri genel
olarak iki gruba ayirmak miimkiindiir. Bunlar; kapali hiicreli olarak adlandirilan metalik

kopiikler ve agik hiicre yapisina sahip gozenekli metallerdir. Literatiirde aliiminyum




(Bualctuatescu ve ark., 2014), magnezyum (Yuan ve ark., 2005), titanyum (Xie ve ark.,

2017) ve demir (Golabgir ve ark., 2014) gibi alagimlar gozenekli yapiya evirilmistir.

Siinger Tas1

Kemik

& Dogal olarak ﬁwé

olusan gozenekli

malzemeler
Kaucuk /
—
- .
|

Ahsap

Sekil 1.1. Dogal olarak meydana gelen gozenekli yapilar(Friedrich ve Mordike, 2006).

Bulk biyomalzemelere alternatif olarak gozenekli yapilar, kemik greftlemesi
uygulamalarinda karsilasilabilecek bir takim istenmeyen reaksiyonlarin olugmasini
engelledigi i¢in aragtirmacilarin dikkatini her gegen giin daha fazla ¢cekmektedir. Gozenekli
yapiya sahip metalik biyomalzemeler, ger¢ek kemigin yapisini taklit etmekle kalmaz, ayni
zamanda iyi mekanik ve biyouyumluluk gibi 6zellikler de sergilerler (Li ve ark., 2020). Bu
mekanik O6zellikler arasinda, iyi akma dayanimi, elastik modiilii ve yorulma dayanimi
ornek verilebilir (Yuan ve ark., 2018). Diger taraftan gozenekli yapiya sahip metal
koptikler, yiiksek gegirgenlik, diisiik yogunluk ve yiiksek termal iletkenlik gibi fiziksel ve
mekanik oOzelliklerinden dolay1 son derece iistiin 6zellik sergilerler. Viicut dokusu ile
mekanik ve kimyasal etkilesimlerini gelistirmek i¢in poroz yapiya sahip malzemelerin
kullanim1 olduk¢a 6nemlidir (Aslan, 2020). Gozenekli metal alasimlar1 kapali ve agik
olmak tizere iki sekilde iiretilebilmektedir. Kapali gozenekli yapilarda gozenekler arasinda
duvarlar varken, acik gozenekli yapilarda ise gozenekler arasi baglanti agiklik veya
kanallar vasitast ile olmaktadir. Gozenekler igerisine dogru canli doku hiicrelerinin
ilerleyip kemik ile implant arasinda daha iyi baglanma saglanmasi i¢in biyomedikal

uygulamalarda genellikle agik goézenekli metalik alasimlar kullanilmaktadir (Banhart,



2013; Zheng ve ark., 2014). Sekil 2’de acik ve kapali gozenekli yapilara Ornekler
verilmistir (Friedrich ve Mordike, 2006).

Sekil 1.2. (a) agik gdzenekli, (b) kapali gézenekli yapilar (Friedrich ve Mordike, 2006).

Titanyum ve titanyum alasimlar alternatiflerine kiyasla yiiksek biyouyumlulugu,
korozyon direnci ve diisiik yogunlugu nedeniyle ortopedik ve dental uygulamalarda
siklikla kullanilmaktadir (Branemark ve ark., 1977; Khan ve ark., 2000; Ryan ve ark.,
2008). Ancak sahip oldugu yiiksek elastik modiil ve diisiik biyouyumluk gibi dezavantajlari
vardir. Iskelet sisteminde kortikal ve trabekiiler olmak iizere iki kemik formu vardir ve
elastik modiilleri 0,5 — 20 GPa arasinda degismektedir (Parthasarathy ve ark., 2010). Bu
deger Titanyumda yaklasik 114 GPa’ dir ve dogal kemik ile kiyaslandiginda ¢ok yiiksek bir
elastik modiil degerine sahip olmasi implantasyon sonrast doku ile uyumsuz mekanik
ozelliklere neden olmaktadir. Bu ve benzeri sorunlarin iistesinden gelebilmek i¢in
aragtirmacilar gozenekli yapilar lizerine yogunlasmislardir. Gozenekli yapilar sayesinde,
gbzenek boyut ve dagilimi insan kemigine benzetilerek, insan kemigine yakin elastisite
modiiliine sahip biyomalzemelerin iiretilmesi yayginlasmistir. Diger taraftan gdzenekli
biyomalzemeler, daha iyi akma ve yorulma mukavemetine sahip olabilmektedirler (Kelly
ve ark., 2019). Gozenekli biyomalzemelerin miilkemmel bir biyouyumluluga sahip olmasi
aragtirmacilarin baglica hedefleri arasindadir. Bu durum yalnizca hiicre baglanmasini,
boliinmesini ve c¢ogalmasimi desteklemekle kalmaz ayni zamanda doku ile implant
arasindaki besin ve metabolik atiklarin gecisini de saglamaktadir (Litte ve ark., 2011;
Terrier ve Gasque, 2017).

Bununla birlikte implant-doku etkilesimini iyilestirebilmek ve osteointegrasyon
ozelliklerini gelistirebilmek, ortopedik ve dental uygulamalarda siklikla karsilagilan bir

zorluktur (Legeros ve Craig, 1993; Puleo ve Nanci, 1999; Pilliar, 2005). Pek ¢ok calisma,
8



metalik implantlardaki gézenekli yapinin osteointegrasyon ozelliklerini gelistirdigini rapor
etmistir (Boyan ve ark., 1996; Freyman ve ark., 2001; Mishra ve Tate, 2003; Kujala ve
ark., 2003; Karageorgiou ve Kaplan, 2005; Sargeant ve ark., 2008; Barbas ve ark., 2012;
Peppo ve ark., 2012). Birbirine bagl gézeneklere sahip olan poroz yapilarin implantasyon
sonrasi1 kan akisini kolaylastirarak doku gelisimini destekledigi ve uzun siireli fiksasyonlar
icin kemigin gozeneklerden iceriye dogru biiylimesine izin verdigi tespit edilmistir (Peppo
ve ark., 2012). Bununla birlikte gozeneklerin sekil, boyut ve dagilimi, implantin
osteointegrasyon oOzelliklerini dogrudan etkilemektedir. Kujala ve ark.(2003) kemik
biliylimesi i¢in optimum gdzenek boyutunun 150 pm’den biiylik olmasi gerektigini,
Karageorgiou ve Kaplan (2005) ise bu degerin 300 pm’den biiyiik olmasi gerektigini rapor
etmistir. Benzer diger ¢aligmalarda ideal gozenek boyutu i¢in birbirine yakin ancak farkli
sonuclar verilmis olsa da, osteointegrasyon i¢in ideal gézenek boyutunun 100-500 pm
araliginda olmas1 gerektigi soylenebilir (Boyan ve ark., 1996; Freyman ve ark., 2001;

Mishra ve Tate, 2003).

1.5. Biyoseramik Kaplama Teknikleri

1.5.1. Plazma sprey kaplama yontemi

Bu kaplama prosesindeki temel amag, plazma formundaki iyonize inert gaz 1sisi
kullanilarak kaplama malzemesinin ergitilmesi islemidir. Ergitilen bu kaplama malzemesi,
puskiirtme iglemi kullanilarak altlik malzeme iizerinde korozyona, asinmaya ve yiiksek
sicakliga dayanikli bir katman olusturulur (Bansal ve ark., 2021; Mohseni ve ark., 2014).
Diger bir deyisle, bu kaplama prosesindeki ana yontem metal, seramik veya kompozit
tozlarmin yiiksek 1s1 enerjisi kullanilarak altlik malzemenin kaplanmasi prosesidir
(Odhiambo ve ark., 2019). Bu teknik, hizli kaplama ve ucuzluk gibi avantajlara sahipken,
altlik ytizey ile kaplama arasindaki zayif yapigsma mukavemeti dezavantajlar arasindadir

(Sun ve ark., 2021).



Toz materyal

@

Anot (+)

Katot () -M -

Ergimis 4
partikiiller

‘ Kaplama

Gaz (H,, Ar, vb.)

Sekil 1.3. Plazma sprey kaplama prosesi (Maximov ve ark., 2021).

1.5.2. Termal sprey kaplama yontemi

Biyomedikal kaplama uygulamalarinda kullanilan termal sprey piiskiirtme yontemi,
endiistriyel uygulamalardaki diger bir tekniktir (Berndt ve ark., 2014). Bu kaplama
yontemi genel olarak dort kategoriye ayrilmaktadir. Bunlar; plazma piiskiirtme, yiiksek
hizl1 oksi-yakit (HVOF) piiskiirtme, alev piiskiirtme ve soguk piiskiirtmedir (Yao ve ark.,
2018; Liu ve ark., 2018). Bu yontemde kullanilan enerji kaynaklar1 toz, tel veya ¢ubuk
formundaki kaplama malzemesini ergiterek kaplamaya hazir hale getirir. Atomizasyon
jetleri araciligiyla altlik malzeme {izerine kaplama islemi gergeklestirilir. Biyomedikal
kaplama uygulamalarinda siklikla kullanilan HA kaplama, bu yontem ile 30 ila 200 pm
boyutuna kadar kaplanabilmektedir. Ancak diger taraftan, sahip oldugu diisiikk adezyon
dayanimi, homojen olmayan kristalinite ve yiiksek sinterleme sicakligi gerekliligi bu
yontemin dezavantajlaridir (Gadow ve ark., 2010).Termal sprey kaplamanin yapigma ve
poroziteligi, hedef altliga gonderilen partikiiliin erime davranisi ve ylizeye yapigsma hizi ile
belirlenebilmektedir. Ancak biyoseramik kaplamalarda meydana gelen gozeneklilik
osseientegrasyon siirecini iyilestirirken, yapisma dayanimini olumsuz yonde etkilemektedir
(Aslan ve Aksakal, 2021). Ayrica bu yoOntem ile biriktirilen biyoseramik kaplamalarin
yapisal olarak dogal kemik benzeri apatitten farkli oldugu ve tibbi gereksinimler
dogrultusunda ihtiya¢ duyulan 20 pum altinda kaplamalara olanak tanimadigi rapor

edilmistir (Heimann, 2016).
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Sekil 1.4. Plazma sprey kaplama teknikleri; (a) Tel veya ¢ubuk alev spreyi ve (b) toz
termal spreyiteknigi (Lan ve ark., 2020).

1.5.3. Darbeli lazer biriktirme ile kaplama yontemi

Malzemelerin yiizey modifikasyonu ve mikro yapilandirma iglemleri i¢in kullanilan
bir yontem olan bu kaplama prosesi, hizl1 ve temiz bir tekniktir. Ince formdaki biyoseramik
kaplamalarda, biyo islevselligi arttirmak ve malzeme dokusunu belirli parametreler
dogrultusunda degistirmek amaciyla biyomedikal uygulamalarda kullanilan bir yontemdir
(Robato ve ark., 2018; Jankovic ve ark., 2015). Sekil 1.5’te belirtildigi {izere, bu kaplama
teknigindeki ana prensip yiiksek giicte lazer 1sim1 kullanilarak kaplama malzemesinin
buharlastirilmast esasina dayanmaktadir. Ardindan, olusan bu plazma bulutu althik

malzeme lizerinde tekrardan biriktirilerek kaplama islemi tamamlanmis olur (Aslan ve ark.,

2023).
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Sekil 1.5. Darbeli lazer biriktirme teknigine ait sematik (Mittra ve ark., 2012).

Bununla birlikte, hedef targetin kaplama islemi esnasinda dondiiriilmesi, yiizeyde

biiyiik cukurlarin olusumunu, yilizeyin hizli asinmasin1 ve plazma bulutunun sapmalarini
onlemesi acisindan avantaj saglayabilmektedir (Dorozhkin, 2015).
Biyoseramik kaplama uygulamalar igerisinde degerlendirilecek olursa bu yontem yiizey
isleme, goriis alan1 teknigi, karmasik ve maliyetli ekipmanlarin gerekliligi gibi is¢ilik ve
maliyet acgisindan smirlamalart vardir. Ancak gdzenekli yapilarin mekanik, yapisal,
korozyon ve biyolojik Ozelliklerini arttirmak amaciyla bu yontemle birgok kaplama
caligmast yapilmistir (Vandrovcova ve ark., 2015; Mroz ve ark., 2015; Deng ve ark., 2018;
Ahmed ve ark., 2020; Schieta ve ark., 2020).

1.5.4. Sactirma/piiskiirtme ile kaplama yontemi

Bir diger kaplama yontemi olan piiskiirtme ile kaplama yontemi, en ¢ok kullanilan
bir diger kaplama teknigidir. Bu teknik, piiskiirtme ve sactirma olmak iizere iki temel
yontemden olugmaktadir (Baptista ve ark., 2018). Piiskiirtme ydnteminde, tek veya ¢ok
katmanli gaz biriktirme yoluyla (Genellikle Argon gazi kullanilir) negatif yiikli hedeften
malzemenin koparilmasi siirecidir (Qadir ve ark., 2019).

Buharlagtirma ydnteminde ise, sistem buharlagtirma kaynagina bagli bir hedef ve
kaplanmas1 istenen malzemeden olusmaktadir. Burada, buharlagtirma kaynagma bagh
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hedef katot gorevi gormektedir. Hedeften koparak yogun bir plazma 1sin1 olusturan
malzeme, kaplanacak numune yiizeyinde biriktirilerek kaplama islemi gerceklestirmektedir

(Jankovic ve ark., 2015).
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Sekil 1.6. Sactirma/Piiskiirtme yontemine ait sematik gosterim (Baptista ve ark., 2018).

1.5.5. iyon 151m1 destekli kaplama teknigi

Iyon demeti biriktirme (IBD) olarak ta adlandirilan iyon 1smi destekli kaplama
tekniginde, piiskiirtmek i¢in bir substrata iyon kaynagi kullanarak iyon bombardimani ve
fiziksel buhar biriktirme kombinasyonuna dayanan gelismis bir vakum kaplama islemidir.
Bu teknikte kullanilan iyon isinlar1 yerine elektron demeti kullanilarak kaplama yapilan
daha gelismis proses teknigi mevcuttur. Yontemin kullanilmasindaki ana husus
kaplamanin biriktirme boyunca belirli bir enerjili iyon demeti ile bombardimana tabi
tutulmasidir (Wang ve ark., 2016).

Sekil 1.7°de belirtildigi iizere, katot ve anot kutuplar1 arasinda yiiksek voltaj (2-10 kV)
uygulanarak elde edilen iyon demeti argon gazi altinda hedef malzemeye gonderilir.
Akabinde, hedef malzemeden kopan iyon parcgaciklari substrate {izerinde biriktirilir
(Teixeira ve ark., 2011; Bundesmann ve Neumann, 2018). Buharlasma hizi, kaplama
malzemeleri, iyon demeti akim yogunlugu gibi parametreler kaplamanin mekanik, fiziksel
ve kimyasal 6zelliklerini etkileyen parametrelerdir (Becker ve ark., 2019). Yiiksek yapisma
mukavemeti ve kaplama kompozisyonunun bilesenlerinin kontrolii gibi avantajlar
olmasina karsin, iyon demeti alaninin yetersizligi ve pahali ekipman maliyeti bu kaplama
yonteminin en goze carpan dezavantajlarindandir (Mattox, 2010). Literatiirde, iyon 1sin1
destekli kaplama yontemiyle biyoseramik kaplamalar {izerine bir¢ok ¢alisma vardir. Ancak

bu kaplamalar, bulk malzemeler {izerine yapilmis olup gozenekli malzemeler iizerine bu

13



yontem ile biyoseramik kaplama ¢aligmasi yapilmamistir. Arastirmacilar tarafindan yapilan
bu calismalarin c¢ogunda genellikle biyoseramik kaplamalarin yapisal, morfolojik,
antibakteriyel, biyouyumluluk, korozyon ve adezyon gibi ozelliklerine odaklanilmistir

(Mattox, 2010; Mohseni ve ark., 2014; Kiahosseini ve ark., 2017).
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Sekil 1.7. Iyon 1511 destekli kaplama teknigine ait gorsel (Patrick, 2018).

1.5.6. Biyomimetik kaplama yontemi

Bu kaplama tekniginde, mevcut biyomalzemeler yapay viicut sivisi (SBF)
icerisinde uygun sicaklik ve sartlar altinda bekletilerek, yiizey {izerinde zamanla ince bir
tabaka halinde kemik benzeri kalsiyum fosfat ¢ekirdeklenmeleri olugmasi saglanir. SBF
icerisindeki Ca, K, P, Mg, Na ve Cl gibi iyonlar kan plazmasinda belirli miktarlarda
bulundugundan, viicut ortamina miimkiin olan en yakin ortam simiile edilir (Koju ve ark.,
2017). Resim 1.8’de biyomimetik kaplama prosesine ait gorsel verilmistir. Ilk asamada,
sodyum titanat jeli olusturmak iizere, pasif halde bulunan TiO; tabakas: ile alkali sodyum
hidroksit reaksiyona girer. Isil islemin ardindan amorf formdaki titanat kristali olustuktan
sonra, SBF yapisinda bulunan Na* iyonlarini serbest birakarak alasim yiizeyinde Ti-OH
gruplarmin olusmasini saglar. Na* iyonlarinin degisimi sonucu yiizeyde olusan bu Ti-OH
gruplari, SBF igerisinde bulunan Ca iyonlar ile birleserek, ilk olarak amorf formdaki
kalsiyum titanat daha sonra tutuma siiresine bagli olarak apatit (Ca-P) yapilarim

olustururlar (Gil ve ark., 2021).
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Sekil 1.8. Biyomimetik kaplamaya ait gorsel(Koju ve ark., 2017).

1.5.7. Elektroforetik biriktirme (EPD) yontemi

Biyomalzemeler iizerine yapilan biyoseramik kaplamalarda  genellikle
elektrokimyasal biriktirme prosesleri kullanilmaktadir. Bu sistemlerde kullanilan
elektrotlarin konumlandirilmas1 genellikle anodik ve katodik sistemler tarafindan
gergeklestirilmektedir (Asri ve ark., 2016; Aksoy ve ark., 2021a; Aksoy ve ark,
2021b).Elektrokimyasal kaplama ¢aligmalarinda, anot (genellikle grafit) elektrotu bir akim
saglayicisina baglanir. Kaplanacak olan substrat, katot gorevi gormektedir. Akimin
verilmesiyle birlikte elektrolit i¢erisindeki elektrotlar arasinda bir elektriksel akim olusarak
yiiklii pargaciklar katot ilizerinde birikmeye baslar, bdylelikle kaplama yapilmis olur.
Elektroforetik biriktirme (EPD) yonteminde ise, hazirlanan siispansiyon soliisyonu
icerisinde elektrik akiminin etkisiyle kolloidal parcaciklar katot {izerine dogru siirtiklenerek
kaplama islemi gerceklestirilir (Aksakal ve Boccaccini, 2012; Dorozhkin, 2015; Aslan ve
ark., 2022).
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Sekil 1.9. Elektroforetik biriktirme (EPD) yontemine ait gorsel (Singh ve ark., 2013).

1.5.8. Sol jel kaplama yontemi

Sol-jel kaplama prosesleri kolay kurulum, diisitk maliyet, karmasik parcalar i¢in
kullanim kolayligi, mikron alt1 kaplama, nispeten daha diisiik yiizey catlaklar1 ve daha iyi
yapisma mukavemeti gibi 6nemli avantajlarindan dolayr biyo seramik kaplamalarda
siklikla tercih edilmektedir (Aksakal ve ark., 2014; Say ve ark., 2016; Dikici ve ark., 2018;
Say ve Aksakal, 2019; Aslan ve Aksakal, 2021). Sol-jel prosesi, sekilde de goriildiigii gibi
bir stv1 "sol" dan (koloidal ¢ozelti) bir "jel" fazina gecisi temel alir. “Sol”, birbirine Van
Der Waals bag1 ile bagh koloidal partikiillerin bir sivi igerisinde ve elektriksel itme
kuvvetleri sonucu dagilarak askida kalmasi sonucu olusmaktadir. Koloidaller ortalama 1-
1000 nmcap’lh kat1 pargaciklardir. “Jel” ise koloidal yapilarin bir mikrometreden daha
biiyiik olan alt mikron boyutlarindaki gozeneklere ve polimerik zincirlere sahip rijit iic
boyutlu bir ag yapist ile elde edilir (Dorozhkin, 2015; Say ve ark., 2022).Bu islemde proses
parametreleri (daldirma ve ¢ekme hizlari, sol konsantrasyonu, kurutma sicakligi, jel
viskozitesi vb.) proses optimizasyonu ile elde edilmesi sonucunda kaplama islemleri
tekrarlanabilmektedir. Daha sonra, kurutma ve 1s1l islem asamalar1 uygulanmaktadir (Aslan

ve Aksakal, 2021).
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Sekil 1.10. Sol-gel kaplama yontemine ait gorsel (Ma ve ark., 2023).

1.6. Nadir Toprak Elementleri ve Biyoseramik Kaplama Uygulamalar:

Nadir toprak elementleri (NTE'ler), kazandirilmak istenen ozellikleri optimize
etmek amaciyla gelismis malzemelerde katki maddesi olarak yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir (Huang ve ark., 2022). NTE'ler Sekil 1.11°de gosterildigi gibi skandiyum
(Sc), itriyum (Y) ve lantanitler (Ln) dahil olmak iizere toplamda 17 elementten
olusmaktadir. Bunlar; lantan (La), seryum (Ce), praseodim (Pr), neodim (Nd), prometyum
(Pm), samaryum (Sm), europium (Eu), gadolinyum (Gd), terbiyum (Tb), disprosiyum
(Dy), holmiyum (Ho), erbiyum (Er), tulyum (Tm), iterbiyum (Yb) ve lutesyum (Lu)
periyodik tablonun 3B grubunda yer almaktadir. Bu elementler, benzersiz elektronik
konfigrasyon (4f kabugu), biiyiik iyonik yarigap ve giiclii metal aktivitesi gibi 6zel fiziksel
ve kimyasal 6zellikler sunmalar1 nedeniyle, havacilik, askeri, elektronik, kimya, enerji gibi
cesitli sektorlerde yaygin olarak tercih edilmekte olup (Gai ve ark., 2014; Yang, 2014;
Zeng ve ark., 2020)bu durum bu elementleri modern endiistrinin “vitamini” haline
getirmistir (Liu ve ark., 2013; Syamchand ve Sony, 2015; Li ve ark., 2017; Zhao ve ark.,
2019). Ayrica, iyi derecede biyouyumluluklart ve biyolojik etkileri sayesinde,
NTE'lerbiyometri, biyo-goriintiileme, akilli ila¢ dagitimi , hastalik teshisi ve tedavisi gibi
biyomedikal alanlarda da yeni fonksiyonel malzemelerin gelistirilmesi ve arastirilmasi
siirecine giderek daha fazla dahil olmaktadir (Biinzli, 2010, Yang ve ark., 2015; Huang ve
ark., 2022).
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Sekil 1.11. Periyodik Cetvel tablosunda Lantanit grubunda yer alan NTE’ler ve uygulama
alanlar1 (URL-1).

Son yillarda, Tip ve biyoloji gibi biyomedikal bilimlerin malzeme bilimiyle entegrasyonu,
hasarli dokularin yeniden yapilandirilmasi/onarilmast amaciyla biyomalzemelerin
gelistirilmesine 0nemli katkilarda bulunmustur (Ribas ve ark., 2019). Biyomalzemelerin
biyouyumlu olmalari, belirli mekanik, biyokimyasal ve fiziksel 6zellikler tasimalar1 en
onemli hususlardan biridir. Sert kemik doku iyilestirmeleri ve implant yiizey kaplamalari
icin arastirilan bir¢ok sentetik biyomalzeme arasinda, biyouyumluluk, biyobozunurluk,
biyoaktivite ve osteokondiiksiyon gibi oOzellikleriyle kalsiyum fosfat esasli bilesikler
(hidroksiapatit (HAp), a- ve B-trikalsiyum fosfat (TCP) vb.) ve biyocamlaren yaygin olarak
tercih edilen yapilar arasinda yer almaktadir (Gomes ve ark., 2018; Schatkoski ve ark.,
2021). Temel biyouyumluluk gereksinimleri karsilamasi nedeniyle yogun bir sekilde
arastiritlan malzemelerden biri, dentin, mine ve kemiklerde bulunan ve insan kemik
dokusuna benzerligi ile bilinen, Caio(PO4)s(OH). kimyasal formiiliine sahip sentetik
hidroksiapatit (HAp) malzemesidir (Aslan ve ark., 2022). HAp, milkemmel biyoaktivite,
osteointegrite, osteoindiiksiyon ve osteokondiiktivite Ozelliklerine sahipbiyouyumlu bir
materyal oldugu ve insan sert dokular1 ile dogrudan etkilesime girme ve bag olusturma
kapasitesine sahip oldugu bildirilmistir (Aslan ve ark., 2022; Demirel ve ark., 2023; Fidan
ve ark., 2023). Bununla birlikte, HAp'inzayif antibakteriyel aktivitesi, diisiik kirilma
toklugu ve yetersiz mekanik dayanim gibi dezavantajlara sahiptir. Bu sinirlamalari
gidermek amaciyla, HAp kafesinde Ag, K, Mg, Zn, Ti, Zr, Sr, Si metal ve iyonlar1 yani1 sira
Ce, La, Sm, Y gibi NTE’ler katkilandirilmistir (Supova, 2015; Predoi ve ark., 2020).

Burada temel husus; kemik dokusunun ana bilesenlerinden biri olan Ca?*iyonlarinin sahip
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oldugu ozel yaricap ve daha yiiksek yiik sayisi nedeniyle, NTE iyonlarinin
biyomolekkiiller {izerindeki Ca?" baglanma bélgeleri i¢in daha yiiksek bir afinite
gostermesi seklinde agiklanabilir (Huang ve ark., 2022; Fricker, 2006). Bu durum, 6zellikle
katkilanan NTE’lerin HAp'nin kristalligini, kafes parametrelerini, bilesimini ve
morfolojisini etkileyerek kimyasal ve mekanik stabilite, sitouyumluluk, c¢oziiniirliik,
biyoaktivite ve antibakteriyel 6zellikler gibi yeni 6zelliklere sahip geligsmis bir malzemenin
gelistirilmesine sebebiyet vermektedir (Webster ve ark., 2002).

Hafif NTE’ler arasinda yer alan Seryum (Ce), kemiklerde birikebilen ve
organizmalarin metabolik aktivitesini uyarma Ozelligi ile 6n plana c¢ikmasi sebebiyle
(Predoi ve ark., 2020; Sahu ve ark., 2013), kateterler, dis hekimligi ve yanik yaralarinin
tedavisi gibi tibbi uygulamalarda genis kullanimin1 bildiren ¢aligmalar yapilmistir (Supova,
2015; Wu ve ark., 2011). Bunlarin yanisira Seryum’un sahip oldugu fizikokimyasal
ozellikleri nedeniyle kataliz, korozyon onleme, elektrokimyasal hiicreler, fotokataliz, UV
emiciler ve optik, termal davranig gibi ¢esitli alanlarda ilgi ¢ekici uygulamalar edinmistir
(Phuong ve ark., 2017). in vitro kosullarda, seryumun mikroplarm hiicre zar1 ile etkilesime
girerek miikkemmel antibakteriyel ve antimikrobiyal aktiviteye sahip oldugu rapor
edilmistir (Priyadarshini ve ark., 2021). Seryum tuzlari, hidroksit olusumunu tesvik ederek
korozyon inhibitorleri olarak alternatif bir malzeme olarak kullanilir ve bu, implant
malzemelerindeki korozyon oranini etkili bir sekilde azaltabildigi ortaya konulmustur
(Priyadarshini ve ark., 2017; Priyadarshini ve ark., 2021). Literatiirde Seryum’un
biyoseramik malzemelere katkilandirilirak implant alagimlar1 {izerine gergeklestirilen
kaplamalar agagida siralanmigtir.

Yuan ve ark., tarafindan 304 paslanmaz ¢elik altlikar {izerinde 0.5 mol%, 1 mol%
ve 2 mol% oranlarinda seryum katkili hidroksiapatit/polilaktik asit (Ce-HA/PLA)
kaplamalar sol-jel spin kaplama ile {iretilmistir. Elde edilen kaplamlarin detayli morfolojik
ve yiizey Ozellikleri incelenmis olup, (Ce-Ca)/P orani teorik olarak 1.61-1.67 arasinda
bulunmustur. Yapilan TG-DTA analizi, seryum katkili HA tozunun yiiksek termal
stabiliteye sahip oldugu gosterilmistir (Yuan ve ark., 2016).

Mathi ve ark., tarafindan Ti-6Al-4V alagimi {izerine seryum katkili hidroksiapatit
ve polivinil pirrolidon (Ce-HAP/PVP) kaplamalar spin kaplama teknigi ile uygulanmigtir.
Elde edilen Ce-HAP/PVP kaplamalarinin korozyon direncinin arttigin1 ve bu kaplamalarin
ortopedik uygulamalarda 6nemli bir rol oynayabilecegi rapor edilmistir (Mathi ve ark.,

2017).
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Biyomimetik yontem ile titanyum lizerine seryum katkilt
hisroksiapatit/kollajenkaplamalarin ~ gerceklestirildigi c¢alismada, Escherichiacoli ve
Staphylococcusaureus bakterilerine karsi yapilan antibakteriyel etkinlik testlerinde, bu
kaplamalarin 6zellikle E. coli'ye kars1 daha etkili oldugu yazilmistir (Ciobanu ve Harja,
2019).

Ce ve Si katkili hidroksiapatit kaplamalarinin bakteriyel direnci ve biyolojik
aktivitesinin artirilmasi amaciyla Ti6Al4V alagimlari iizerine spin kaplama teknigi ile
gerceklestirilen calismada, kaplamanin patojen kisitlama davranisi, Staphylococcusaureus,
Bacillussubtilis, Escherichiacoli ve Pseudomonasaeruginosa gibi gram-negatif ve gram-
pozitif bakteriler kullanilarak incelenmistir. Diger bakterilere gore daha yiiksek bir
inhibisyon gosteren E.coli oldugu vurgulanmistir. Yine MG-63 osteoblast hiicreleriyle
yapilan in vitro hiicre canliigi testlerinde kaplamalarin miikemmel biyouyumluluk
gosterdigi, polarizasyon ve EIS c¢aligmalariyla iyi korozyon direnci sagladigirapor
edilmigtir. Yapilan in vitro calismalar sonucunda tasarlanan ¢ok islevli kaplamanin
biyomedikal miihendislik alaninda potansiyel bir biyomaterial olarak kullanilabilecegi
sonucuna varilmigtir (Priyadarshini ve Vijayalakshmi, 2021).

Seryum katkili hidroksiapatit (Ce-HAp) kaplamalarinin antibakteriyel 6zelliklerini
ve biyolojik aktivitesini incelemek amaciyla Predoi ve ark. (2020), tarafindan yapilan
caligmada; ilk olarak 0.05 mol oraninda seryum iceren (Cal0—xCex(PO4)6(OH)2
formiiliine sahip) Ce-HAptozu kimyasal ¢okelme yontemi ile elde edilmistir. Akabinde
elde edilen toz target olarak preslenmis ve firinda 600 °C’de sinterlenmistir. Elde edilen
hedef malzeme, radyo frekansi (RF) magnetron piiskiirtme (RF-PVD) teknigi kullanilarak
Ti althiklar1 tizerine kaplamalar gerceklestirilmistir. Yapilan detayli anaizlerde kaplamalarin
homojen ve iyi bir stabiliteye sahip oldugu ortaya koyulmustur. Antibakteriyel testler, hem
hazirlanan 5Ce-HAp silispansiyonlarinin  hem de kaplamalarimin  test edilen
mikroorganizmalarin  koloni olusturmasini etkili bir gekilde engelledigi ortaya
konulmustur. Hedef malzemesi i¢in hazirlanan 5Ce-HAp siispansiyonlart E. coli ve
Candidaalbicans'a kars1 biyosit etkisi gosterdigi,bu bulgularin biyomedikal uygulamalar
icin 6nemli bir potansiyele sahip oldugu rapor edilmistir (Predoi ve ark., 2020).

Priyadarshini ve ark. (2021), tarafindan yapilan ¢alismada, Sol-gel spin kaplama
yontemi ile Ti-6Al-4V alagimi iizerine seryum katkili hidroksiapatit kaplamalarinin etkileri
incelenmistir. Elde edilen kaplamalarda, Ce-HAp kaplamalariin patojenlere kars1 énemli

bir inhibisyon etkinligi gosterdigini, ayrica in vitro biyobiyolojik aktivite testleri ile
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apatitlesme olusumunu destekledigi ortaya koyulmustur. Yine kaplanmig implantlarda iyi
bir hiicre proliferasyonu ve yapigmas:t saglandigini, elektrokimyasal analizler ise
kaplamalarin belirgin bir korozyon direncine sahip oldugu gosterilmistir (Priyadarshini ve
ark., 2021).

RF magnetron piiskiirtme teknigi kullanilarak Si alttaglar tizerine dekstran kapl
seryum katkili hidroksiapatit (Cal0-xCex(PO4)6(OH)2) kaplamalarinin gergeklestirildigi
bir diger caligmada; insan diseti fibroblast hiicrelerinin 5CeHAp-D ve 10CeHAp-D
kompozit kaplamalara maruz birakildiginda morfolojilerini ve proliferatif kapasitelerini
koruduklarini ve iyi derecede biyouyumluluk gosterdikleri ortaya konulmustur. Calisma
kapsaminda elde edilen bulgularin, seryumun hidroksiapatite dahil edilmesinin sadece
antimikrobiyal 6zelliklerini arttirmakla kalmayip ayn1 zamanda biyolojik dokularla basarili
bir entegrasyon i¢in 6nemli hiicresel etkilesimleri de gelistirdigi vurgulanmistir. Ayrica,
Seryum iyonlarinin varligi, sitotoksisitenin azalmasi ve osteojenik potansiyelin artmasiyla
baglantili olup, dis ve ortopedik implantlardaki uygulamasimi daha da destekleyebilecegi
rapor edilmistir (Ciobanu ve ark., 2022).

Yukarida kronolojik olarak ozetlenen seryum katkili hidroksiapatit kaplamalarin,
biyomalzemeler alaninda umut vaat eden miihendislik malzemesi olarak goriilebilmektedir.
Ozellikle, gelistirilmis mekanik ozellikler, biyouyumluluk ve ©nemli antimikrobiyal
aktivite gibi temel sartlar baz alinarak ortopedik ve dental implantlar da dahil olmak iizere
cesitli tibbi uygulamalar i¢in uygun adaylar haline getirilebilmektedir. Ayrica, yapilan
literatiir taramalarinda seryum katkili biyoseramik kaplamalarin morfolojik, yapisal,
biyolojik ve antibakteriyel 6zellikleri detaylica arastirilmistir. Ancak, en iyi bilgilerimize
gore seryum katkili kaplamalarin in-vitro korozyon, degredasyon ve iyon salinimi etkileri
tizerine detayli arastirmalar yapilmamistir. Ek olarak, literatiirde yapilan kaplama
caligmalar1 bulk implant/malzemeler iizerine gergeklestirilmis olup, gozenekli implant
alagimlar {lizerine etkileri incelenmemistir. Bu nedenle, bu tez ¢alismasinda biyomedikal
ama¢ ve uygulamalar i¢in oldukca 6n plana ¢ikan gozenekli Ti64 implant alagimlarinin
seryum katkilt biyoseramik ylizey modifikasyonlarinda, morfolojik, yapisal, ylizey
mekanik, in-vitro koroyon, degredasyon, iyon salinimi ve biyoaktivite etkilerin ortaya

konulmasi amacglanmustir.

21



2. MATERYAL VE METOD

Bu tez caligmasinda hedefledigimiz temel amag, nadir toprak elementi katkili
biyoseramik yiizey kaplamalarinda, CeO; katkisinin yiizey ozellikleri, in-vitro korozyon
degradasyon, iyon salinimi ve biyoaktivite lizerindeki etkisinin arastirilmasidir. Bu amagla,
gozenekli Ti64 altlik metalik biyomalzeme yiizeylerine, sol-gel yontemi kullanilarak, HAp,
HAp-%1 CeO2, HAp-%5 CeO2 ve HAp/%10 CeO:> olmak iizere 4 farkli katki oraniyla
biyoseramik kaplama islemi yapilmistir. Elde edilen numunelerin Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM), X-Isin1 Kirmnimi Analizi (XRD) ve Enerji Dagilimli Spektrometri
(EDS), Indiiksiyonla birlesmis plazma kiitle spektrometrisi (ICP-MS), 3B optik
profilometre analizleri yapilmistir. Kaplamasiz ve nadir toprak elementi katkili
biyoseramik kapli numunelerin, simiile edilmis viicut sivis1 (SBF) igerisindeki degradasyon
miktarlar1, korozyon direngleri, iyon salinimlar1 ve biyoaktiviteleri karsilagtirmali olarak
degerlendirilmistir. Bu tezde gerceklestirilen deneysel ¢alismalar i¢in hazirlanan numune
gruplar1 ve kaplama igerikleri Tablo 2.1°de verilmistir. Diger taraftan deneysel ¢aligmalarin

akis diyagrami Sekil 2.1°de verilmistir.

Tablo 2.1. Numune gruplar1 ve kaplama igerikleri.

Numune Gruplari Althk Numune Kaplama Kompozisyonu
BR Referans Bulk Ti64 Kaplamasiz
R Referans Ti64 skaffold Kaplamasiz
HA Ti64 skaffold Sadece HA
Cel Ti64 skaffold ag.%1 CeO/HA
Ce5 Ti64 skaffold ag.%5 CeO2/HA
Cel0 Ti64 skaffold ag.%10 CeO/HA
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Sekil 2.1. Deneysel ¢alismalarin akis diyagrama.

2.1.Ti64 Skaffold Yapilarin Eldesi

Tez g¢alismasinda, altlilk malzeme olarak yaklasik %50 gozenek oranmna sahip,
kimyasal kompozisyonu Tablo 2.2°de verilen Ti64 alagimi kullanildi. Numuneleri tiretmek
icin toz metaliirjisi ve bosluk tutucu metot kullanilarak iiretim gergeklestirildi. Hazir olarak
temin edilen Ti64 alagim tozuna (TLS TechnikGmbH&Co.) hacimce %50 oraninda kiiresel
formda karbamid tozu (Sigma Aldrich) ilavesi yapilarak PEG400 baglayicisiyla birlikte
karistirildi. Ardindan argon atmosferi altinda 1200 °C’de 2 saat sinterleme iglemine tabii
tutularak, yapidaki karbamid tozunun buharlagsmasiyla gozenekli Ti64 numuneleri elde
edildi. Daha sonra gozenekli alagimlar 9x6x2.5 mm ebatlarinda hassas bir sekilde kesildi.
Numuneler kesilirken, kaplama islemi sirasinda diizensizliklere sebep olabilecek herhangi
bir ¢capagin kalmamasina 6zen gosterildi. Kesilen numuneler ardindan saf su ve etil alkol

icerisinde 20’ser dakika ultrasonik (BANDELIN, Sonorex) olarak temizlendi. Temizlenen

23



numunelerin ylizeyini aktiflestirmek icin Kroll soliisyonu icerisinde 5-10 saniye asidik
isleme maruz birakildi. Ardindan tekrar etil alkol igerisinde 20 dakika ultrasonik temizlik
uygulanan numunelerin gozenekleri igerisindeki nemin tamamen uzaklagmasini saglamak
icin 70°C” de 4 saat boyunca etiiv firminda bekletildi (Sekil 2.2). Icerisindeki nemin

tamamen uzaklastig1 numuneler bdylelikle kaplamaya hazir hale getirildi.

Tablo 2.2. Ti64 alasimini olusturan tozlarin kimyasal kompozisyonu (Prasad ve ark.,

2017).
Element Ti Al A% Zn-S
Agirhikea (%) 90 6 4 0.6

b)

—_— -
o 13 g 1
. e B
1
= BANDELIN
SONOREX 9 [

Sekil 2.2. (a) Ultrasonik temizleme cihazi ve (b) etiiv firin1

2.2.Sol-Jel Yiizey Kaplama islemleri

Farkli katki oranlarina (ag. %1, 5 ve 10) sahip CeO: nadir toprak elementinin,
biyoseramik kapli gozenekli Ti64 alagimlart iizerindeki etkisini arasgtirmak icin Tablo
2.1°de sunulan 6 numune grubu olusturuldu. Sol-jel daldirma kaplama prosesi i¢in

kullanilan HAp ve CeO> tozlarinin SEM goriintiileri Sekil 2.3’ te verilmistir.

\f\ :
- i

MUNZUR UNI 20.0kV 5.6 S 50.0pm  MUNZUR UNI 10.0kV 10.8mm x300 SE

Sekil 2.3. HAp (a) ve CeO: (b) tozlarina ait SEM goriintiileri.
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2.3.Kaplama Soliisyonu Hazirlama

Biyoseramik kaplamalar i¢in su bazli soliisyonlar hazirlanmig ve bir dizi prosesten
sonra jel formu kazandirilarak dip-coating islemi gergeklestirilmistir. Hazirlanan
soliisyonlar sirastyla katkisiz HA, %1 CeO; katkili HA, %5 CeO- katkil1 HA ve %10 CeO»
katkili HA olarak hazir hale getirildi. Jellesme ve kaplama islemi sonunda yapilacak olan
sinterleme verimini arttirmak igin soliisyonlara P,Os, KH2PO4 ve Na>COs ilavesi yapildi.
Soliisyonlarin jellesmesini saglamak icin nihai islem olarak homojenizer cihazi kullanildi.

Sol-jel soliisyonunun hazirlanma siirecinin akis diyagrami Sekil 2.4’te verilmistir.

- @
v -

\\/

Sekil 2.4. Seryum katkili biyoseramik kaplama prosesinin sematik gosterimi

2.4.Kaplama Prosesi

Temizlenmis ve kaplamaya hazir hale getirilmis numuneler, hazirlanan sol-gel
sollisyonuna daldirma yapilarak kaplanmistir. Numunelerin her iki yiizlinlin kaplanmasina
dikkat edilmistir. Kaplanmis nihai numuneler 70 °C etiivde 8 saat boyunca kurumaya
birakilmigtir. On kurutma islemi yapilan numuneler daha sonra vakumlu tiip firm (MSE
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Furnace) (Sekil 2.5) igerisinde 600 °C sicaklikta (£3 °C/dk hizla) 1 saat sinterlenmistir
(Resim 2). Kaplama prosesine ait sematik gdsterim ve kaplanmis numuneler Sekil 2.6’ da

verilmistir.

MSE Furnace

Engineered high quality furnaces

Sol-jel
Soliisyon

Sekil 2.6. (a)Kaplama prosesine ait sematik gosterim ve (b) kaplanmig numuneler.

2.5.Morfolojik ve Yapisal Analizler

Biyoseramik kapli ve kaplamasiz gozenekli Ti64 numunelerinin korozyon ve
degredasyon Oncesi/sonrasi yiizey morfolojik analizleri taramali elektron mikroskobu
(SEM, Hitachi SU3500) yardimiyla farkli 6lgeklerde analiz edildi (Sekil 2.7b). Taramali
elektron mikroskobuna bagli X-ray spektrometrisi (Oxford Instruments) yardimiyla EDS
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analizleri yapildi. Numuneler biyoseramik kapli oldugundan azalan iletkenligi telafi etmek
adina altin kaplama islemi uygulandi (Sekil 2.7c). Diger taraftan, numunelerin XRD
analizini yapmak i¢in X 1sm1 kirinimi analiz cihazi (Sekil 2.7a) kullanildi (Rigaku,
Miniflex600). Ug¢ boyutlu(3D) yiizey topografyas1 ve piiriizliiliik l¢iimleri 3D optik

profilometre cihazi (FilmetricsInc.) kullanilarak gergeklestirilmistir.

Sekil 2.7. (a) XRD cihazi, (b) SEM cihazi ve (c) kaplama cihazi.

2.6.Yiizey Sertlik Ol¢iimleri

Seryum oksit ile kaplanmis gézenekli Ti64 skaffold numunelerinin Vickers sertlik

olciimleri, 0,1 kgf én yiikleme ve 10 saniye zaman arah@inda dl¢iilmiistiir. Olgiim igin

Vickers piramit ucuna sahip test cihazi (MitutoyoCorp. 810-126D) kullanilmistir (Sekil
2.8).

Sekil 2.8. Mikro sertlik cihazi.

27



2.7.In-vitro Korozyon Testleri

Acik devre potansiyeli (OCP) ve potansiyodinamik tarama (PDS) testleri in-vitro
kosullarda simiile edilmis viicut sivisi igerisinde (SBF) elektrokimyasal korozyon testleri
olarak gergeklestirilmistir. Tim korozyon testleri bir potansiyostat/galvanostat (Gamry,
PCI14/750) kullanilarak viicut sicakliginda (37 £ 0.5°C) yapildi. Korozyon testleri 400 ml
elektrolit igerisinde ii¢ elektrot sistemi kullanilarak yapildi. Bunlar sirasiyla; referans
elektrotu olarak Ag/AgCl, karsit elektrot olarak platin ¢ubuk ve calisma elektrotu olarak da
kaplanmis numune olarak kullanildi. Numune yiizeyini stabilize etmek i¢in OCP testi 1
saat gerceklestirildi. Potansiyodinamik tarama testleri (PDS) OCP degerine kars1 -0.3 V’ ta

bagladi ve anodik yonii 1 mV.s™! tarama hiziyla 1 V’ un tstiinde devam etti.

2.8.In-vitro Degredasyon Analizleri

Referans bulk Ti64, skaffold Ti64, HAp kaplamali ve agirlik¢ca %1, 5 ve 10 CeO:
katkilt HAp kapl skaffold Ti64 numune gruplarinin yapay viicut sivist (SBF) ile etkilesimi
sonucunda, degradasyon 6zelliklerinin incelenebilmesi i¢in tiim numune gruplarindan 3 set
hazirlanarak igerigi Tablo 2.3’te verilmis olan SBF icerisinde 30 giin bekletilmis ve
daldirma oOncesi ve sonrasi agirlik olgiimleri yapilarak degradasyon miktarlart tespit
edilmistir. Daldirma 6ncesi ve sonrasi agirlik dl¢timleri yapilmadan 6nce numuneler Etiiv
(Binder D-78532) yardimiyla 100 °C sicaklikta 4 saat kurutulmus ve ardindan hassas terazi
(AND GH252) kullanilarak agirlik dlglimleri yapilmistir. Her numune grubu i¢in daldirma
oncesi ve sonrast agirlik farklari i¢in ortalama degerler ve standart sapma degerleri
hesaplanmis ve numune gruplar1 karsilagtirmali olarak degerlendirilmistir. Her numune
grubu icin 3 tekrar yapilarak elde edilen sonuglarin standart sapma ve ortalama degerleri

hesaplanmustir.
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Tablo 2.3. SBF sivisinin kimyasal kompozisyonu (Kokubo ve Takadama, 2006).

Bilesenler Miktar (g.L)
NaCl 8.035
NaHCO:s 0.355
KCl 0.225
K>2HPO4.3H0 0.231
MgCl.6H>0 0.311
C(HClD=1mol/1 39 ml
CaClz 0.292
NaxSO4 0.072
TRIS 6.118
C(HCD=1mol/1 0-5 ml

2.9. Tyon Sahinim Testleri

Referans bulk Ti64, poroz Ti64, HAp kaplamali ve agirlikca %1, 5 ve 10CeO:
katkilt HAp kapli skaffold Ti64 numune gruplarinin SBF icerisindeki 4 haftalik daldirma
islemi siiresince numunelerden salinan Ti, Al, V ve Ce iyonlarinin tespit edilebilmesi i¢in
iyon salinimi analizleri yapilmustir. iyon salinimi analizleri igin 4 haftalik daldirma islemi
sonrasinda SBF ¢ozeltilerinden 5 ml 6rnekler alinmig ve ICP-MS (Perkin ElmerNexION
350X) yardimi ile metal iyonlar tespit edilmistir. SBF 6rneklerine nitrik asit (1 wt%) ilave
edilerek ultra saf su ile seyreltilmis ve iyon salmim Ol¢timleri yapilmistir. ICP analiz
sonucunda aliman metal iyon salimim degerleri numunelerin aktif yiizey alanlarina
béliinerek ppb/mm?olarak hesaplanmistir. Iyon salinim analizleri, her numune grubu igin 3
tekrar yapilmig ve standart sapma miktarlar1 hesaplanarak ortalama degerler dikkate

alinmustir.

2.10. Biyoaktivite Testleri

Numune gruplarinin 4 haftalik daldirma islemi siiresince yiizey biyoaktivitelerini
degerlendirebilmek i¢in, daldirma islemi sonrasinda numune yiizeyleri kapsamli bir sekilde
karakterize edilmis (SEM/EDS ve XRD) ve Ca-P ¢ekirdeklenmeleri ve ylizeyde olusan Ca-
P formlar tespit edilmeye calisiimistir. Biyoaktivitenin siddetini degerlendirebilmek i¢in

degradasyon Oncesi ve degradasyon sonrasi numune yiizeyleri karsilagtirilmis ve
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degradasyon sonrasi yiizeylerde tespit edilen Ca-P icerikleri dikkate alinarak alagimlarin

biyoaktiviteleri yorumlanmistur.

3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1.Morfolojik ve Yapisal Karakterizasyonlar

Sekil 3.1 (a)-(f) sirastyla kaplanmamis bulk Ti64, skaffold Ti64, agirlik¢a %0, 1, 5
ve 10 CeO: katkili hidroksiapatit (HAp) kaplanmis porozTi64 skaffold yapilarin farkl
biiylitmelerde SEM goriintiilerini gostermektedir. HAp ve CeO: katkili HAp kaplamalari
basarili bir sekilde uygulandig1 goriilmektedir. Yine karsilagtirmak amaciyla kaplamasiz
hacimsel/bulk ve gozenekli Ti64 alasimlarin SEM goriintiileri Sekil 3.1(a) ve (b)’de
gosterildigi gibi olusan gozenekli yapilarin iiretim esnasinda bosluk yapici partikiillerin
uzaklastirilmasiyla porlarin sekillendigi ve skaffold hale geldigi anlasilmistir. Bulk
alasimdan ziyade gdzenekli implant alasiminin gézenekliligi, kemik dokusu ile implant
arasindaki yapigma giiclinii ve kaplama verimliligini artirabilmektedir. Bu nedenle,
kaplama islemi dogrudan iiretilen gozenekli Ti64 skaffold alasimlar yiizeyleri {lizerinde
uygulanmistir. Sekil 3.1 (c)'deki sadece HApkapli Ti64 numuneden alinan 100X biiyiitmeli
SEM goriintiisiinde, homojen bir kaplama yanisira yiizeylerin poroziteli olmasi nedeniyle
porlarin cevrelerinde nispeten catlaklarin olugmustur. Agirlikca %1 CeO; katkili HAp
kaplamali numunede(Sekil 3.1 (d)) ise kaplamanin sadece HAp kaplamasma gore daha
homojen ve az catlakli olustugu gozlemlenmistir. Sekil 3.1 (e)’de gosterildigi gibi CeO>
katkis1 %5’e ¢ikarildiginda, %1 katkisina gore catlakli kaplama yapisi artmistir. Bununla
birlikte, %10 CeO, katkii HAp kaplamali Ti64 skaffold yapida, katki miktarinin
artmasiyla kaplama yapisinda mikro ¢atlaklarin azaldigi tespit edilmistir. Literatiirde
gerceklestirilen HAp esashi kaplamalarda, skaffold yapilarin yiizey 6zellikleri, kaplama
kalinlig, 1s1l islem reaktivitesive belirli organik/inorganik katki oranlar1 nedeniyle mikro
catlaklarin olusabilecegi rapor edilmistir (Chen ve ark., 2017; Trujilo ve ark., 2018; Aslan
ve ark., 2022). Ayrica tiim kaplamalarin 10.000X biiyiitmeli goriintiilerinde karakteristik
mikron altt HAp yapilar1 acik bir sekilde goziikmektedir.
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Sekil 3.1. Kaplamasiz bulk(a), poroz(b) Ti64, SadeceHAp(c),1% CeOa(d), 5%
Ce02(e),10% CeOx(f) katkili HAp kaplamali Ti64 skaffold yapilarin SEM
goriintiileri.

Sekil 3.2 ve 3.3'te yer alan enerji dagilimli spektroskopi (EDS) analizi, hacimsel ve

gozenekli Ti64 skaffold yapilarin elementel bilesimini ortaya koymaktadir. Bu sonuglara
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gore, sirastyla bulk Ti64 i¢in agirlikca %84.8 titanyum(Ti), %6.1 aliiminyum(Al), %3.1
vanadyum(V) ve 9%5.9 oksijen(O), gozenekli poroz Ti64 i¢in ise agirlikca %65.4
titanyum(Ti), %3.7 aliminyum(Al), %2.6 vanadyum(V) ve %?28.3 oksijen(O)
yiizdelerinde bulunmaktadir. Ozellikle Sekil 3.3’te oksijen varliginin daha fazla olmas,
yapidaki gozeneklik miktarindan dolayr sahip oldugu yiiksek ylizey alanindan

kaynaklanabilecegi ongdriilmiistiir.

Elements EDS Spectra (weight %)
Ti 84,8
Al 6,1
\4 3,1
0] 5.9

Sekil 3.2. Bulk Ti64 alasimin EDS spektrumu ve haritalamasi
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Elements EDS Spectra (weight %)

Ti 654
Al 37
v 2,6
0 283

Sekil 3.3. Gozenekli Ti64 alagimi EDS spektrumu ve haritalamasi

Sekil 3.4'te yer alan enerji dagilimli spektroskopi (EDS) analizi, sadece HAp
kaplamal1 Ti64 skaffold alasimin elementel bilesimini ortaya koymaktadir. Bu sonuglara
gore, agirlikca %17.2 fosfor(P), 9%26.7 kalsiyum(Ca), %0.4 titanyum(Ti), %0.1
aliminyum(Al) ve %55.6 oksijen(O) vylizdeleri bulunmaktadir. Sekildeki EDS
spektrumunda gosterildigi gibi her bir elementin agirlik¢a yiizde miktariyla fazla olan
kalsiyum(Ca), fosfor(P) ve oksijen(O) fazlar1 varligi nedeniyle baskin pikler elde
edilmistir. Bu baskin fazlarin varligi, yiizey kaplamasindaki HAp:Caio(PO4)s(OH)2 nedeni
ile meydana gelmis ve Ca/P oran1 1.55 olarak hesaplanmistir. Daha diisiik miktarlardaki Ti
ve Al varligr ise althk olarak kullanilan poroz Ti64 alagimindan kaynaklandig:

gdzlenmistir.
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Elements EDS Spectra (weight %)

P 17,2
Ca 26,7
Ti 0,4
() 55,6
Al 0,1

\% 0,0

Sekil 3.4. Sade hidroksiapatit (HAp) kaplamali skaffold Ti64 alasimin EDS spektrumu ve
haritalamasi

Sekil 3.5'te yer alan enerji dagilimhi spektroskopi (EDS) analizi, agirlik¢a %1CeO2
katkili HAp kaplamali Ti64 skaffold alagimin elementel bilesimini ortaya koymaktadir. Bu
sonuclara gore, agirlikea %17.6 fosfor(P), %28.5 kalsiyum(Ca), %0.9 titanyum(Ti), %0.1
aliminyum(Al), %0.1 vanadyum (V), %51.7 oksijen(O) ve %1.1 seryum(Ce) yiizdeleri
bulunmaktadir. Sekildeki EDS spektrumlunda gosterildigi gibi her bir elementin agirlik¢a
ylizde miktartyla fazla olan kalsiyum(Ca), fosfor(P) ve oksijen(O) fazlar1 varligi nedeniyle
baskin haritalama gorlintlisii elde edilmisti. Bu baskin fazlarin varligi, ylizey
kaplamasindaki HAp:Caio(PO4)s(OH)2 nedeni ile meydana gelmis ve Ca/P orant 1.62
olarak hesaplanmistir. Bu deger, Seryum katkisiyla birlikte HAp’in stokiyometrik
(Ca/P:1.67) oranina yaklastig1 belirlenmistir. Ayrica, kaplama yapisindaki seryum (Ce)
katkisinin spektrum yiizdesi(%1.1) katkilanan miktar(%1) ile ortlistiigli goriilmiistiir. Daha
diistik miktarlardaki Ti, Al ve V varligt ise althik olarak kullanilan Ti64 alagimindan

kaynaklandig1 gézlenmistir.
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EDS Spectra (weight %)

P 17,6
Ca 28,5
(o) 51,7
Ce 1,1
Ti 0,9
Al 0,1
v 0.1

Sekil 3.5. %1 CeO> katkili hidroksiapatit (HAp) kaplanmis skaffold Ti64 alasimin EDS
spektrumu ve haritalamasi

EDS Spectra (weight %)

P 15,8
Ca 22,9
(o) 55,1
Ce 5,8
Ti 0,2
\4 0,2
Al 0,0

Sekil 3.6. %5 CeO; katkili hidroksiapatit (HAp) kaplanmis skaffold Ti64 alasimin EDS
spektrumu ve haritalamasi
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Sekil 3.6’da yer alan enerji dagilimli spektroskopi (EDS) analizi, agirlikca %5
CeO: katkili HAp kaplamali Ti64 skaffold alasimin elementel bilesimini ortaya
koymaktadir. Bu sonuglara gore, agirlikca %15.8 fosfor(P), %22.9 kalsiyum (Ca), %0.2
titanyum(Ti), %0.1 vanadyum (V), %55.1 oksijen(O) ve %5.8 seryum(Ce) ylizdeleri
bulunmaktadir. Sekildeki EDS spektrumunda gosterildigi gibi her bir elementin agirlik¢a
ylizde miktartyla fazla olan kalsiyum(Ca), fosfor(P) ve oksijen(O) fazlar1 varligi nedeniyle
baskin pikler elde edilmistir. Bu baskin fazlarin varligi, yiizey kaplamasindaki
HAp:Caio(PO4)s(OH)> nedeni ile meydana gelmis ve Ca/P oram1 1.45 olarak
hesaplanmistir. Bu deger, Seryum oksit katkisinin %5’e ¢ikarilmasiyla birlikte HAp’in
stokiyometrik (Ca/P:1.67) oranindan uzaklastig1 belirlenmistir. Bu durum, 6zellikle HAp
disindaki diger kalsiyum fosfat derivatiflerini meydana getirebilecegi ve viicut sivisi
icerisinde hizlica degredasyona ugrayabilecegine atfedilmistir (Prefac ve ark., 2024).
Ayrica, kaplama yapisindaki seryum(Ce) katkisinin spektrum yiizdesi(%5.8) katkilanan
miktar(%5) ile oOrtiistiigli gortilmistiir. Daha diisiik miktarlardaki Tive V varligi ise altlik

olarak kullanilan Ti64 alasimindan kaynaklandigi gozlenmistir.

EDS Spectra (weight %)

P 16,0
Ca 25,0
0 475
Ce 112
Ti 0,2
Al 0,0
vV 0.0

Sekil 3.7. %10 CeO> katkil1 hidroksiapatit (HAp) kaplanmis skaffold Ti64 alasimin EDS
spektrumu ve haritalamasi
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Sekil 3.7'de yer alan enerji dagilimli spektroskopi (EDS) analizi, agirlikga %10
CeO2 katkii HAp kaplamali Ti64 skaffold alasimin elementel bilesimini ortaya
koymaktadir. Bu sonuglara gore, agirlikca %16 fosfor(P), %25 kalsiyum(Ca), %0.2
titanyum(T1), %47.5 oksijen(O) ve %11.2 seryum(Ce) yiizdeleri bulunmaktadir. Sekildeki
EDS spektrumunda gosterildigi gibi her bir elementin agirlik¢a yiizde miktartyla fazla olan
kalsiyum(Ca), fosfor(P) ve oksijen(O) fazlar1 varligi nedeniyle baskin pikler elde
edilmistir. Bu baskin fazlarin varligi, ylizey kaplamasindaki HAp:Cai0(PO4)s(OH)2 nedeni
ile meydana gelmis ve Ca/P oran1 1.57 olarak hesaplanmistir. Bu deger, Seryum oksitin
%10 katkisiyla birlikte HAp’in stokiyometrik (Ca/P:1.67) oranmna tekrar yaklastig
belirlenmistir. ~ Ayrica, kaplama yapisindaki seryum(Ce) katkisinin  spektrum
yiizdesi(%11.2) katkilanan miktar(%10) ile Ortlistigli gorlilmiistiir. Daha diisiik
miktarlardaki Ti varligi ise altlik olarak kullanilan Ti64 alasimindan kaynaklandig:
gozlenmistir.

Sekil 3.8'de yer alan kirinim desenleri, referans bulk Ti64, skaffold Ti64, CeO, tozu
ve HAp tozu ile birlikte agirlikca %0, 1, 5 ve 10 CeO> katkili HAp kaplamali Ti64 scaffold
yapilarin karakteristik 6zelliklerini ortaya koymaktadir. Kirinim desenlerinde (100), (002),
(101), (102), (110), (103), (112) ve (201) gibi piklerin varligi, JCPDS kart No. 44-1294'te
yer alan Ti64 alagimina ait o-Ti fazi ile Ortiismektedir.Sadece Hap ve CeO; katkili Hap
kaplanmis skaffold Ti64 numune gruplarina ait kirinim desenleri incelendiginde; HAp’in
20=30-34%raligindaki (211), (112), (300), (202) ve (301) karakteristik piklerine (JCPDS
kart No. 9—432) sahip oldugu anlagiimistir.

CeO: katkilit HAp numune gruplarina ait kirmim desenlerinde, agirlikca %1 CeO2
katkisindaki karakteristik pik siddetleri diisiik oranda olmakla birlikte katki miktar: arttik¢a
pik siddetlerinin daha belirgin oldugu gozlenmistir. Kiibik kristal yapiya sahip oldugu
belirlenen CeO; katkisina ait karakteristik pikler sirastyla 26=28.32, 32.82, 47.10 ve 55.87
acilarina karsilik gelen (111), (200), (220) ve (311) indisleri oldugu goriilmiistiir(JCPDS
kart No. 34-0394). Ozellikle CeO, katkili numunelerin kirmim pikleri arasinda konum
olarak farklilik gostermedigini, sahip oldugu kiibik yapinin HAp matrisi igerisindeki
safsizliklar tarafindan degisime ugramadigi gozlemlenmekle birlikte literatiirdeki
caligmalar da bunu dogrular niteliktedir (Prefac ve ark., 2020; Fifere ve ark., 2021; Mutlu
ve ark., 2022).
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Sekil 3.8. Sadece HA, %1, 5 ve 10 CeO:> katkili HA kaplamalarin XRD desenleri
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3.2.3D Yiizey Topografyasi ve Piiriizliiliik Ol¢iimleri

Sekil 3 (3.9-3.14) bulk Ti64, poroz Ti64, agirlikca %0, 1, 5 ve 10 CeO; katkili
hidroksiapatit kaplamali1 Ti64 skaffold yapilarin 3D yiizey topografyasini gostermektedir.
Optik profilometre ile Imm x Imm ‘lik alanda ASME B46.1 standardina gore 6l¢iim alinan
numunelerin yiizey ve alan piirtizliilik degerleri Tablo 3.1°de verilmistir. Sekil 3.9°da bulk
Ti64 numunesinin ylizeyindeki ortalama pik yiiksekligi, ortalama piiriizliiliikk(Ra), ortalama
kare piirtizliiliigii (Rq), toplam piiriizliligl (Rt ) degerleri sirastyla 6.03 um, 0.17 pm, 0.22
pum ve 1.43 pm olarak kaydedilmistir. Sekil 3.10°da kaplamasiz poroz Ti64 alasimina
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karsilik gelen degerler yine sirasiyla 168.9 pm, 2.66 pm, 4.38 um ve 44.15 pum’dir. Bu
degerler, gozenekli yapmin varligt ve negatif piriizlilik nedeniyle bulk alasim
degerlerinden yiiksek ¢ikmasi seklinde yorumlanabilir. Sekil 3.11°de verilen sadece HA
kaplamal1 Ti64 skaffold numunesine ait ortalama pik yiiksekligi, ortalama piiriizliiliik(Ra),
ortalama kare piirtizliliigii (Rq), toplam piiriizliligi (Rt ) degerleri sirastyla 129.2 um,
2.23 pm, 3.51 um ve 41.73 um olarak 6l¢iilmiistiir. Dikkat edildiginde, Gozenekli yiizeyin
HAp kaplamasiyla piiriizliilik degerlerinin diistiigii gézlemlenmistir. Bu durum, yiizeydeki
porlarin kaplama nedeniyle kismen veya tamamen kapanmasi sonucu olustugu
bilinmektedir. Yine Sekil 3 (12-14)’deki agirlik¢a %1, 5 ve 10 CeO> katkili HAp kaplamali
Ti64 skaffold numunelerinin yiizey piiriizliiliik topografyast ve degerleri incelendiginde,
ortalama pik yiikekligi 55-128 pum, ortalama piiriizliilik(Ra) 0.86-2 um, ortalama kare
puriizliligic (Rq) 1.1-2.9 um ve toplam piriizlilik (Rt) 7.9-21.36 um araliginda
degismistir. Sadece HA kaplamaya gore CeO katkilarinda elde edilen piiriizlilik
degerlerinde sayisal olarak diisiis meydana gelmistir. Literatiirde skaffold titanyum
alasimlarinin yiizey topografyasit ve piiriizlillik degerleri lizerine yapilan g¢alismalarda,
yliksek gozeneklik nedeniyle porlarin fazlaca negatif/ters piiriizliiliikk etkisi olusturdugu
rapor edilmistir (Majumdar ve ark., 2020). Ayrica, yapilan goézenekli alagim iiretim
caligmalarinda ortalama piiriizliiliik(Ra) degerinin 25 pm’nin altinda olmasinin
osseointegrasyonu tesvik ettigini, bu smir degerden daha yiiksek piiriizliilik degerlerinin
ise osteoblast proliferasyonunu olumsuz etkiledigini vurgulamiglardir (Ponader ve ark.,

2008; Orlowska ve ark., 2024).

Tablo 3.1. Bulk, poroz, HA ve CeO: katkili HA kaplamali Ti64 alasimlarin yiizey
plriizliliigii parametreleri.

Parameter Bulk Poroz HA on %I1CeOyHA  %5CeOyHA %10CeO,/HA

Ti64 Ti64 P-Ti64  on P-Ti64 on P-Ti64 on P-Ti64
Average peak = 6.03 um = 168.9 pm | 129.2 um 128 um 55 pm 90.6 pm
height
Ra 0.17 pm | 2.66 pm | 2.23 um 1.62 pm 0.86 pm 2.01 pm
Rq 022 pm | 438 um = 3.51 um 2.64 um 1.1 pm 2.9 pm
Rt 143 pm | 44.15 pm | 41.73 pm 20 pm 7.9 um 21.36 um
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Sekil 3.10. Skaffold Ti64 alasimina ait 3D ylizey topografya goriintiisi
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Sekil 3.12. %1 CeO: katkili HA kaplamali skaffold Ti64 alasgimima ait 3D yiizey
topografya goriintiisii

41



Sekil 3.13. %5 CeO> katkili HA kaplamali skaffold Ti64 alasimina ait 3D yiizey
topografya goriintiisii

Sekil 3.14. %10 CeO> katkili HA kaplamali skaffold Ti64 alasimina ait 3D yiizey
topografya goriintiisii
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3.3.Mikrosertlik

Sekil 3.15, referans bulk Ti64, skaffold Ti64, Sadece HAp kaplamali, agirlikca %1,
5 ve 10 CeO; katkili HAp kaplamali Ti64 scaffold numuneleri i¢in mikrosertlik
Ol¢timlerini gostermektedir. Bulk ve gozenekli Ti64 numuneleri icin kaydedilen
mikrosertlik degerleri sirasiyla 166.4+5 HVve 161.4+3HV'dir. Sadece HA Kaplanmis Ti64
skaffold numunesinin sertlik degeri 50.7 +6 HV olmustur. HA kaplanmamis Ti64 skaffold
yapt ile karsilastirildiginda, kaplama ile birlikte sertlik degerinin diistiigli gézlemlenmistir.
Bu diisiistin HAp yapisindaki zayif mekanik dayanim nedeniyle oldugu bilinmektedir.
Bununla birlikte, agirlikga %1, 5 ve 10 CeO; katkii HAp kaplamali Ti64 scaffold
numuneleri bu degerler swrasiyla 7742 HV, 108+1 HV ve 128.5£3 HV olarak
kaydedilmistir. CeO; katkili serilerde, sadece HAp’e gore seryum katkisiyla orantili bir
sekilde sertlik degerlerinde artis olmustur. Bu durum, sade HAp’in zayif mekanik

ozelliklerine olumlu katki saglanmasi ile agiklanabilir.
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Sekil 3.15. Referans bulk Ti64, skaffold Ti64, sadece HAp kaplamali, agirlikga %1, 5 ve
10 CeOs katkilit HAp kaplamali Ti64 scaffold numunelerin mikrosertlik grafigi.
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3.4.In-vitro Korozyon davranisi

Referans bulk Ti64, skaffold Ti64, Sadece HAp kaplamali, agirlikga %1, 5 ve 10 CeO:
katkilt HAp kaplamali Ti64 scaffold numunelerin Tafel egrileri, OCP grafigi, Ecorr V€ Jeorr
sapmalar1 sirastyla Sekil 3.16a, Sekil 3.16b, Sekil 3.16¢ ve Sekil 3.16d'de sunulmustur.
Ayrica, daha detayli yorumlamak adina Tafel ekstrapolasyonundan elde edilen 6nemli bazi

korozyon parametreleri Tablo 3.2'de verilmistir.

0,2 b
100,0
/ 0,1
10,0 1% CeO
o 5% CeO
§ 2 00 %10 CeO
g 10 § —— Bulk
Bt w —HA
38 o 1% CeO -0.1 — Uncoated Porous
! 5% CeO
—— 10% CeO
0.0 ——HA 0,2
~——— Uncoated Por.
——Bulk
04 02 00 02 04 06 08 10 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Evs. SCE/V time/s
10 4
Cc
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-100

Ecor IV
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-250
1% 5% 10% HA Uncoated  Bulk 1% 5% 10% HA  Uncoated Bulk
Ce02 Ce02 Ce02 Coated  Porous Ce02 CeO2 CeO2 Coated Porous

Sekil 3.16. Etiketlenmis a, b, ¢ ve d sekilleri sirastyla Tafel egrisi, OCP grafigi, Eco. ve
Jeorr Sapma grafigi
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Tablo 3.2. Tafel ekstrapolasyon egrilerinden elde edilen numunelerin korozyon

parametreleri

Numune Ecorr/mV | Jeor/ uA cm? Ba/ mV dec.”! B./ mV dec.”!
1% CeO2/HAp -24.9 4.51 411.9 94
5% CeO2/HAp 1.3 5.54 268.3 64
10% CeO2/HAp -13.7 6.07 667.6 119
Sadece Hap kapl -3.9 8.82 331.5 63
Kaplamasiz Ti64 16.7 0.4 609.6 126.4
skaffold

Bulk Ti64 -210.8 0.11 191.2 173.8

Ecorr, malzemenin baslangictaki korozyon egilimini gosteren parametrelerden biridir. Bu
deger daha pozitif hale geldiginde, bir numunenin termodinamik kararliliginin artmasina
yol acabilmektedir. Calisma kapsamindaki numunelerin E..r degerleri Kaplamasiz
gozenekli Ti64> %5 CeO> HA kapli> %10CeO> %I1CeO>Kaplamali Bulk Ti64
seklinde siralanabilir. Bu verilerine gore, artan goézeneklilik Ti64 alagimiin baslangictaki
korozyon egilimini azaltigi sOylenebilir. Bulk -210.8 mVile en disiik Ei,r degerini
gosterirken, gozenekli Ti64 alagimi 16.7 mV Ej,- degeri ile korozyonun basglamasi i¢in en
yiiksek baglangic direncini gostermektedir. HAp kapli ve CeO» katkili HAp kaplh skaffold
numuneler i¢in, %5 CeO: katkilt numune korozyonun baglamasi i¢in 1.3 mV Ej.- degeri ile
en yiiksek korozyon direncini gosterirken, %1 CeO; katkili numune -24.9 mV Ej, degeri
ile en diisiik korozyon direncini gdstermektedir. Exor, korozyon siirecinin kinetigi ile daha
fazla ilgilidir ve 6zellikle Exor degerleri birbirlerinden onlarca kat sapmadiginda genellikle
daha giivenilir veriler olarak kabul edilir (Cihangir, 2023a). Korozyon akim yogunlugu
(Jkor) analizinde, Kaplamasiz Bulk Ti64 numunesi 0.11 pA cm?lik bir Jwr degeri
sergileyerek en diisiik korozyon oranini gostermistir. Burada negatif Ejor, koruyucu
kaplamalarin yoklugunun bir gostergesi olabilir; ancak Ti64'lin dogal stabilitesi nedeniyle
bunun genel direng iizerinde dnemli bir etkisi yoktur. Kaplamasiz bulk Ti64 i¢in bu sonug,
gozenekli sistemin sahip oldugu porlar nedeniyle istenen 2D ylizeyden ziyade 3D yiizey
gibi davrandig diisiiniildiigiinde muhtemeldir (Cihangir, 2023b). Buna bagli olarak, her bir
por’un mikro galvanik hiicre islevi gorerek korozyon hizini artirabilmektedir. Bununla
birlikte, her bir mikro korozyon hiicresi tarafindan olusturulan karakteristik direng

nedeniyle korozyonun baslamasi bulk numuneye kiyasla daha yavas olmaktadir. Ozetle,

45




porlar nedeniyle ¢ok sayida mikro galvanik korozyon hiicresinin varligi korozyonun
baslamasini geciktirme agisindan avantajli olabilir, ancak siirekli korozyon direnci veya
hiz1 agisindan dezavantaj olabilir. Bunun nedeni, gozenekli yapidaki her bir por’un saldiri
icin daha genis bir yiizey alan1 saglayarak iyonlarin salinmasina katkida bulunmasidir.
HAp kapli gozenekli Ti64 ve %10 CeO: katkili HAp kapl gozenekli Ti64 sirastyla 8.82
A cm? ve 6.07 pA cm? ile en yiiksek Jeon degerlerini gdstermistir. Bu durum, bu
numunelerin korozyona kars1 en az etkili oldugunu gostermektedir. Jeo degerlerine gore
korozyon direncinin genel siralamasi su sekildedir: Kaplamasiz bulk Ti64> kaplamasiz
gozenekli Ti64> %1 CeO/HAp> %5 CeO2/HAp> %10 CeOo/HAp>HAp. Elde edilen bu
sonuglar; CeO> katkili HAp kaplamali gruplarin, tek basina HAp kaplamaya kiyasla daha
iistlin korozyon direnci gosterdigini gostermistir.

B, ve B. sirastyla Tafel egrilerinin anodik ve katodik egimlerini ifade etmektedir.
En yiiksek anodik egim en yavas metal ¢oziinme oranini gosterirken, en diisiikk B. daha
hizl1 indirgeme oranin1 gosterir. Elde edilen veriler degerlendirdiginde, %10 CeO: katkili
HAp kapli gozenekli Ti64'lin en yavas metal ¢oziinme hizint sergiledigi, HAp kaplh
gozenekli Ti64'lin ise en hizli katodik reaksiyonu gosterdigi anlasilmistir. Bununla birlikte,
%10 CeO; katkili HAp kapli gozenekli Ti64'lin en yavas metal ¢oziinme hizimi sergiledigi
ancak en yliksek J. degerlerini ortaya c¢ikardigi gozlemi kafa karistirict olarak
algilanabilir. Ancak, B.min tipik olarak E..r'a yakin degerlerde 6lgiildiigii ve bu nedenle
mevcut egrinin hizli bir metal ¢oziinme egilimi sergileyebilecegi unutulmamalidir. Sonug
olarak, %10 CeO: katkili HAp kapli gézenekli Ti64'lin Ec.~'a yakin anodik potansiyel
degerlerinde yavag bir metal ¢oziinme hizi sergiledigi sonucuna varilabilir. HAp kaph
gozenekli Ti64 ile karsilagtirldiginda kaplanmamis gézenekli Ti64'te dlgiilen daha diisiik
Jeorr degeri, yetersiz kaplama kapsami veya kusurlardan kaynaklanmaktadir ve bu da orta
derecede bir E.. degeri ile daha diisiik korozyon direncine neden olmaktadir. Ek olarak,
CeO: katkisi, HAp esashi kaplamalarin korozyon direncini arttirdig1 sdylenebilir. CeO2
katkilt HAp esasli kaplamali numunelerde, bu katkinin %10 seviyelerine ¢ikildiginda
muhtemelen yiliksek katki miktarinin olusturdugu kusurlarin  kaplamanin korozyon
direncini diisiirdiigii sOylenebilir.

SBF c¢ozeltisi, elektrokimyasal reaksiyonlar1 etkileyen daha fizyolojik bir ortam
sunmaktadir. Bu ortamin CI-, Ca?*, HPO}? ve COZ gibi ¢ok sayida iyon karigimi igermesi
nedeniyle, iyonlarin substratla daha fazla etkilesime girmesi ve bunun sonucunda da hem

anodik hem de katodik reaksiyonlar1 degistirebilmesidir. Sekil 3.16a'da gosterildigi gibi
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Tafel egrileri incelendiginde, olasi reaksiyonlara iliskin genel bir yorum asagidaki gibi
formiile edilebilir. Katodik bolgede, oksijen indirgeme reaksiyonlar1 (ORR) meydana
gelebilmesi nedeniyle referans SCE (Doymus Kalomel Elektrot) elektroda gore Ecor
potansiyel bolgesi kapanabilmektedir. Es zamanli olarak, hidrojen degerlendirmesi

sirastyla I ve II reaksiyonlari ile Ec,'dan uzak negatif potansiyellerde gerceklesmektedir.

0, + H,0+2e~ - HO, + OH™ and HO, + H,0 + 2e~ — 30H™ I

2H,0 + 2e~ - 20H™ + H, IT

Anodik bolgede ise, HAp kaplamalarin ayrigmasi nedeniyle reaksiyon III'te gosterildigi
gibi kalsiyum iyonlarinin salinmasiyla baglatilir. Bununla birlikte, HAp'in ¢6zlinme hizinin
oldukca yavas ilerlemesi beklenmektedir, ancak uygulanan elektromotor itici giicii ile
belirli bir seviyede hizlandirilabilir. ince HAp kaplamanin lokalize bélgelerde bozunmasi

durumunda, Ti, Al ve V oksidasyonu agisindan IV, V ve VI reaksiyonlar1 dikkate

alimmalidir.

Cay9(P04)s(OH) 5y = 10Cali,y +6P0; ) + 20H, 111
Ti > Ti*t + 4e” v
2A1 - 2A13% + 6e~ \Y
V>V 4+ 5e~ VI

Ti64 esasli substrat durumunda, olusan TiO> nedeniyle daha fazla oksidasyon bastirilir ve
Al oksitlendiginde kararli bir forma doniisiir. Ancak, sistemdeki Cl- hala elektromotor
kuvveti ile saldirabilmektedir. Bununla birlikte, Ti64 gibi yiiksek direncli bir substrat igin
aliminyum hala korunabilmektedir. Vanadyum oksitlerin olusumu miimkiin olsa da daha
az korozyon koruyuculugu nedeniyle yerel korozyon hiicrelerine katkida bulunmasi s6z
konusu olabilmektedir. En az ¢dzlinen lantanit oksit olan seryum oksidin korozyon
sistemine dahil olmas1 beklenmemektedir. Burada temel husus, kloriir SBF'deki en agresif

iyon olarak tanimlanmas1 ve kaplamanin kusurlu bolgelerine niifuz etme kapasitesine sahip
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olup alasimin altinda lokal korozyona neden olmasi dikkat ¢cekmistir. HAp kaplamanin
stabilitesine ragmen, yiiksek anodik potansiyeller bir elektromotor kuvveti olusturarak,
oncelikle Ca?*, and PO; iyonlarinmn salinimiyla sonuglanan ¢oziinme reaksiyonlarini
kolaylastirabilmektedir. CeO2‘in HAp kaplamasini stabilize etmedeki rolii agirlikli olarak
redoks tamponlama yoluyla ger¢eklesmektedir. Bununla birlikte, asir1 miktarda CeO:
mevcut oldugunda, kaplama tabakasi i¢inde ¢atlak ve yiizey kusurlarin artmasina ve sonug
olarak kaplamanin koruyucu etkinliginin azalmasina neden olabilmektedir. Vanadyumun
durumu, normalde anodik reaksiyonlarda ¢oziinebilir olmasi bakimindan farklidir.Ancak,

Ti64 alasimi baglaminda ¢6ziinme hizinin 6nemli 6l¢iide azalmasi beklenmektedir.

3.5. Degradasyon Analizleri

Kaplamasiz veya biyoseramik kapli numunelerin biyoaktivitelerini in-vitro testler
ile degerlendirmek miimkiindiir. Bu amagla genellikle simiile edilmis viicut sivilarinda
(SBF) daldirma testleri yapilmaktadir (Kokubo ve Takadama, 2006).Bu kapsamda
kaplamasiz ve HAp esasli biyoseramik kapli skaffold Ti64 alasimlarmin SBF ile
etkilesimlerinin degerlendirilebilmesi i¢in tiim numune gruplar1 Tablo 2.3’teki igerige gore
hazirlanan soliisyonda 4 haftalik daldirma islemine tabi tutulmus ve kiitle degisimleri,
soliisyona metal iyon salinimlar1 ve numune yiizeylerindeki Ca-P ¢ekirdeklenmeleri tespit
edilmeye calisilmistir. Numuneleri SBF ile etkilesimleri kiitle kayb1 ve SBF den yiizeye
biriken PO4*- ve Ca*'iyonlarinin apatit olusumunun neden oldugu kiitle artis1 seklinde iki
yonlii gelismektedir. Metal alasimi veya biyoseramik kaplamadaki ¢6ziinme kiitlede
azalmaya neden olurken, ylizeydeki apatit olusumu kiitlede artisa neden olacaktir. Bu
kapsamda SBF icerisinde 4 haftalik daldirma islemi sonucunda numune gruplarinda
meydana gelen kiitle degisimleri Sekil 3.17° de verilmistir. Bulk Ti6Al4V alasiminda 4
haftalik daldirma sonucunda 0.167 wt. % agirlik kaybi tespit edilmis olup bu degerin poroz
Ti6Al4V alagiminda 0.472 wt. %’ ye yiikseldigi tespit edilmistir. Bu sonuglar Ti6Al4V
alasiminda porozitenin, degradasyon miktarinda yaklagik % 182’ lik bir artisa neden
oldugunu gostermektedir. Bu durum beklenen bir sonugtur ve gozenekli alagimin bulk
yapiya kiyasla ¢ok daha fazla bir ylizey alanina sahip olmasi, dolayisiyla SBF ile temas
halindeki metalik yilizey alaninin daha fazla olmasi ile iliskilendirilebilir. HAp esash
biyoseramik kaplama yapilan numunelerin tiimiinde % 1’ in altinda degradasyon tespit

edilmis olup, en yiiksek degradasyon Ce katkis1 olmayan saf HAp kaplamalarda, 0.624 wt
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% olarak Ol¢lilmustiir. HA’ya 1 wt. % Ce katkis1 degradasyon siddetinin diismesine ve
kiitle kaybinin 0.446 wt. % ile sonuclanmasina neden olmustur. Ancak Ce miktarindaki
degisim ile degradasyon siddetindeki azalma arasinda dogrusal bir iligki olmadig: tespit
edilmigtir. Ce katki miktarinin 5 wt. % artmasi ile birlikte 1 wt. % Ce katkili numune
grubuna kiyasla degradasyon siddetinin arttigi ve 0.596 wt. % degerine yiikseldigi
Ol¢iilmiistiir. Ce katkisinin 10 wt. % cikarildiginda ise degradasyon siddeti yeniden azalmis
ve 0.449 wt. % olarak Ol¢iilmiistiir. Bu sonuglar degradasyon siddeti ile Ce katki miktari
arasinda net bir baglanti olmadigin1 gostermektedir. Ancak degradasyonu tek basina kiitle
kayb1 olarak degerlendirmek dogru degildir. Ciinkii numunelerin SBF ile etkilesimleri
stiresince numunelerden sadece kiitle kaybi degil ayni zamanda ylizeydeki Ca-P
cekirdeklenmelerinin etkisi ilebirlikte kiitle artis1 da gergeklesecektir. Olgiilen degradasyon
miktarlart degerlendirilirken, ters yonli gerceklesen bu iki mekanizmanin birlikte meydana
geldigi dikkate alinmalidir. Bu nedenle degradasyon, iyon salinimi ve biyoaktivite

sonuglar birlikte degerlendirilmelidir.

1,0 -

=
<
(=] O
N
- T o)
=)
0,8 - T
" !
NS
% 0,64 g
T
< S O &
ol <+ A
= 1 '|' =) =
2 T T
= J_ s I
< 0,4
=
s il A
¥ | S
- S
0,2 T
0,0 I L I T l  } I L} I 1 I 1
BR R HA Ce I wt% Ce 5 wt% Ce 10 wt%

Sekil 3.17. Numune gruplarinin 4 haftalik daldirma islemi sonucunda kiitle degisimleri.
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3.6. Tyon Sahinimi Analizleri

Metalik implantlarda 6nemli problemlerden birisi de agir metal iyon salinimlaridir.
Ozellikle mekanik dayanim gerektiren ortopedik uygulamalarda genellikle metalik
biyomalzemeler kullanilmakta ve genellikle 316L, CoCrMo alasimlar1 ve Ti alagimlari
tercih edilmektedir (Basu ve ark., 2010; Bagherifard ve ark., 2014). Bu alasimlarda
implantasyon sonrast korozyonun neden oldugu Co, Cr, Ni, Al ve V gibi iyon salinimlari
onemli komplikasyonlara neden olmaktadir (Lhotka ve ark., 2003; Staiger ve ark., 2006).
Ticari olarak iiretilen implantlarda Ti-6Al-4V alagimi % 20-30" luk bir dilime sahiptir
(Krzakala ve ark., 2013). Bunun en 6nemli nedeni Ti alagimlarinin sahip oldugu diisiik
yogunluk ve yiizeylerindeki pasif oksit tabakas1 sayesinde sahip olduklari yiliksek korozyon
dayanimidir. Ti alasimlarinin ylizeylerindeki bu ince ve kararli oksit tabakasi (1-4 nm),
metal alasiminin agresif korozif ortamlara karsi korumaktadir (Kohn, 1998; Marino ve
ark., 2001; Bruni ve ark., 2005; Kadowski ve ark., 2009). Ancak, implantasyon sonrast bu
koruyucu tabaka Ti, Al ve V iyon salinimimi tamamen engellemek i¢in yeterli olmayabilir
(Hukovic ve ark., 2003). Ciinkii Ti esash implantlarda implantasyon sonrast kemik ile
biyoaktif bir bag gelismez ve implantin korozyona ugramasi sonucunda korozyon firiinleri
(metali iyonlar1 gibi) ¢evre dokulara salinabilir (Wen ve ark., 1998; Krzakala ve ark.,
2013). Bu nedenle Ti esasli implantlarin yiizey 6zellikleri iyilestirilmeli ve gelistirilmelidir.
Yiizeyin biyoaktivite Ozelliklerini gelistirebilmek ve fiziksel bariyer etkisi ile iyon
salimimlarini engelleyebilmek i¢in, implant yilizeylerinin Ca-P igeren biyoseramiklerle
modifikasyonu onerilmektedir (Zhang ve Leng, 2005).Biyoseramik kaplamalar ile metalik
implantlarin korozyon direnci ve biyouyumlulugu artirilabilir, ayn1 zamanda fiziksel
bariyer etkisi ile iyon salinimin1 da engelleyebilir (Block ve Yeung, 1982; Say ve Aksakal,
2019).

Sekil 3.18’de 4 haftalik daldirma islemi sonrasinda numunelerden SBF’ye gecen
metal iyon miktarlar1 verilmistir. Bulk Ti64 alasiminda (BR), Ti, Al ve V iyon salinimlari
sirasiyla 122.5, 40.2 ve 15.2 ppb/cm?olarak olgiilmiistiir. Poroz Ti64 alasiminda ise ayni
iyon salinimlarinin sirasiyla 231.7, 133.3 ve 63.3 ppb/cm?oldugu ve poroz yapimin tim
metal iyon salinimlarinda da belirgin bir artisa neden oldugu tespit edilmistir. Bu durum
beklenen bir sonugtur. Ciinkii porozitenin etkisi ile ayn1 hacimde daha genis bir ylizey alan
olusacak ve dolayis1 ile SBF ile etkilesimdeki metal yiizey alanin artmasi ile birlikte iyon

salinim siddeti artacaktur.
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Ti iyon salinim miktarlar1 incelendiginde poroz kaplamasiz alasim ve biyoseramik
kaplamal1 yiizeylerden salinan Ti iyon miktarlarinda belirgin bir farklilik tespit edilememis
ve 200-230 ppb/cm?araliginda iyon salinimlari tespit edilmistir. Biyoseramik kaplamalarin
fiziksel bariyer etkisi ile iyon salinimini azaltmasi veya engellemesi beklenmektedir.
Ancak biyoseramik kaplamalarin gozenekli ve catlakli yapilari, biyoaktivite testleri
sirasinda SBF nin durgun kaldig1 ve korozif etkisini arttirdigi tercihli salinim bolgelerinin
olusumuna neden olmus olabilir. Bununla birlikte iyon salinim miktarlarinin ppb
seviyesinde olmasi, biyoseramik kaplamalarin Ti iyon salmimi {izerindeki etkisini
yorumlayabilmek i¢in yeterli degildir. Sonuglar her ne kadar ppb seviyesinde olsa da en
yiiksek Ti iyon salmimi 231,7 ppb/cm?degeri ile kaplamasiz poroz Ti64 numune grubunda,
en diigiik Ti iyon salinimi ise 122,6 ppb/cm?ile kaplamasiz bulk Ti64 numune grubunda
Ol¢iilmiistiir.

BR grubu numunelerde Al iyon salinimi 40,2 ppb/cm?olarak olgiiliirken, poroz R
grubu numunelerde 133,3 ppb/cm?degerine yiikselmistir. Al iyon salinimindaki bu artis, Ti
saliniminda oldugu gibi yiizey alaninin artmasi ile iligkilendirilebilir. Bununla birlikte
poroz Ti64 alasimina yapilan saf HA kaplamalarin Al iyon saliniminda bir miktar diistise
neden oldugu (75,1 ppb/cm?) ve biyoseramik kaplamanin fiziksel bariyer etkisi ile Al iyon
salmmminm1 bir miktar engelledigi tespit edilmistir. Ancak HA’ya yapilan Ce katkisi
(6zellikle 352,6 ppb/cm?Al iyon salinimi ile 1 wt. % Ce) Al iyon saliniminda belirgin bir
artisa neden olmus ve Ce katki oraninin artmasi ile birlikte bu etki azalmistir. En yiiksek Al
iyon salinimi 352,1 ppb/cm?ile 1 wt. % Ce katkili HA kaplamalarda en diisiik salinim ise
40,2 ppb/cm?ile BR grubu numunelerde Olgiilmiistiir. Ce katkisinin iyon salimmindaki
artisa etkisinin degerlendirilebilmesi icin Ce katkis1 sonrasinda HA biyoseramik
kaplamalarin yiizey morfolojileri iizerindeki etkilerin degerlendirilmesi gerekir. SEM
analizleri Ce katkisinin HA biyoseramik kaplamalardaki ¢atlak olusumunu tetikledigi ve
yiizeylerdeki catlak miktarinda artisa neden oldugu gozlenmistir (Sekil 3.1 (a-f)). Catlak
miktarindaki artig, SBF’nin durgun kaldig1 ve korozif etkisini artirdig1 bdlgelerin sayisinin
artmasina ve dolayist ile metal iyon salimimlarinin bir miktar artmasima neden olmus
olabilir. Benzer sonuglar V iyon salinimlarinda da tespit edilmistir. Kaplamasiz bulk
ylizeylerdeki V iyon salimmi 15,2 ppb/cm?olarak 6lgiiliirken, porozitenin etkisi ile bu
deger 63,3 ppb/cm?‘ye yiikselmistir. Ti ve Al salinimindan farkli olarak V iyon saliniminda
biyoseramik kaplamalarin belirgin bir iyon salinimi artigina neden oldugu tespit edilmistir.

Kaplamasiz poroz yapida V iyon salinimi 63,3 ppb/cm?iken, HA, 1, 5 ve 10 wt. % Ce
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grubu numuneler igin sirasiyla; 1123, 1501, 1716 ve 1561 ppb/cm?olarak o6lgiilmiistiir.
Leban ve ark. yapay tiikiiriik sivisinda Ti64 alasiminin korozyon davranisi ve iyon
saliniminin incelemis 42 giinliik daldirma siiresi sonucunda Ti64 alagim yiizeylerinde
ALOs3 ve VaOsigerenkararlt TiO2 oksit film tabakasi tespit etmistir. V203’ tin AlOsve
TiO,ln altinda oldugunu (birka¢ atom katman) ancak yiizeyin en iistlinde V(OH)solustugu
XPS analizleri ile tespit edilmistir (Leban ve ark., 2022). Ti ve Al’ a kiyasla V iyon
salinimindaki bu siddetli artig, korozif ortamda alagim yiizeyinde en {istte olusan V(OH)sile
iliskilendirilebilir. Sol-gel prosesinde yogun OH- igeren sollisyon ve devaminda
numunelere uygulanan sinterleme islemi, biyoseramik kaplamali yiizeylerdeki
V(OH);miktarinda belirgin bir artisa neden olmus ve bu da iyon salinimi analizlerindeki V
iyon salinimimin siddetlenmesine neden olmus olabilir. Sonu¢ olarak en yiiksek V iyon
salmimi 1716,4 ppb/cm? ile 5wt. % Ce katkili HA kaplamali numunelerde 6lgiilmiisken, en
diisik V salimmi ise 15,2 ppb/cm? ile bulk kaplamasiz Ti64 alasim yiizeyinde
gerceklesmistir.

Ce iyon salinim miktarlari 1, 5 ve 10 wt. % Ce katkili kaplamalarda sirasiyla 0.04,
0,05 ve 0,02 ppb/cm? olarak Olgiilmiistiir. Ce katki miktar: ile Ce iyon salinimi arasinda
belirgin bir orant1 tespit edilememis olup, Ce iyon salinim miktarlarinin ihmal edilebilir
seviyede olusu, katki miktar: ile salinim siddeti arasinda iliski kurulabilmesi i¢in yeterli

degildir.
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BR 122,566 40,1929 15,1806 0

R 231,692 133,3 63,3152 0

HA 225,766 75,0895 1123,41 0
Ce I wt% 212,788 352,583 1501,5 0,03545
Ce 5 wt% 205,994 221,566 1716,35 0,04597
Ce 10 wt% 217,488 74,7376 1561,15 0,01783

* En yiiksek degerler koyu siyah ve en diisiik degerler koyu kirmizi ile vurgulanmustir.

Sekil 3.18. Biyoaktivite testleri sonrast metal iyon salinim miktarlari.

3.7. Biyoaktivite Analizleri

Ti64 alasimi yiiksek mukavemet ve korozyon dayaniminin yam sira diisiik
yogunlugu nedeniyle tercih edilmektedir (Wang ve ark., 2013; Mohammadi ve ark., 2018).
Ancak Ti64 biyoinert bir alasimdir ve osteointegrasyon yetenegi neredeyse yoktur. Bu
durum uzun siireli implantasyon uygulamalarinda implant basarisizligina neden olabilir (Li
ve ark., 2020). Yiizeyin biyoaktivitesi, sert doku uygulamalarinda yiizeydeki Ca-P

biiytimesi ile iligkilidir. Ti alagimlarinin yiizeylerindeki pasif oksit tabaka biyoaktiviteye
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katkida bulunabilir (Kasemo, 1983). Ancak Ducheyne ve ark. bu tiir pasif tabakalarin in-
vitro ortamda Ca-P ¢ekirdeklenmesini tetikleyebilecek kadar biyoaktif olmadiklarini rapor
etmigtir (Wen ve ark., 1998). Literatirde bulk Ti implant yiizeylerinde Ca-P
cekirdeklenmelerinin rapor edildigi bir calisma mevcut degildir. Ancak bazi c¢aligmalar,
sol-gel yontemi ile elde edilen TiOaile oksit tabaka {izerinde Ca-P ¢ekirdeklenmelerinin
miimkiin oldugunu savunmustur (Kim ve ark., 1996; Ohtsuki ve ark., 1997). Ozellikle rutil
(TiO2) fazmin POs* ve Ca?' iyonlarinin birikimini ve apatit olusumunu tesvik ettiginin
savunuldugu ¢alismalar mevcuttur (Uchida ve ark., 2003).

Implantin biyoaktivitesini etkileyen bir diger énemli parametre de yiizey morfolojisidir.
Implant yiizeylerindeki mikron alt1 gukurlarin Ca-P cekirdeklenmesi igin tercihli bélgeler
olusturdugu rapor edilmistir (Boehm, 1971; Weng ve ark., 1997). Bu nedenle metalik
implantlarda genellikle osteointegrasyon 6zelliklerini iyilestirebilmek i¢in mikro piiriizli
ylizeyler olusturulmaktadir (Buser ve ark.,, 2004; Bornstein ve ark., 2008).
Osteointegrasyon i¢in optimum yiizey piirlizliiliikk degerinin (Ra) 0,15 pm oldugu rapor
edilmistir (Huang ve ark., 2004). Bununla birlikte implantlarin piiriizlii ylizeylerindeki tepe
noktalar1 osteoblastlarin yapigsmasi ve farklilasmasi icin tercihli bolgeler olusturmaktadir
(Anselme ve ark., 1999; Sader ve ark., 2005). Kimyasal kompozisyon ve yiizey
morfolojisine ek olarak yiizeyin fizikokimyasal 6zellikleri de doku-implant etkilesimi i¢in
kritik bir 6neme sahiptir. Ti alasimlar1 biyoinert karakterleri nedeniyle implantasyon
sonrast genellikle fibroz doku ile sarilmaktadir (Li ve ark., 2012). Bu nedenle alasim
yiizeylerinin  biyoaktivitesini artirabilmek icin aktif biyoseramikler ile yiizey
modifikasyonlar1 yapilir. Barrere ve ark. (2003), biyomimetik kaplamanin implant-kemik
entegrasyonunu arttirdigin1 ve ortopedik uygulamalarda metal protezlerin uzun siireli
fiksasyonu i¢in avantaj sagladigini rapor etmistir (Barrere ve ark., 2003).

Bu kapsamda porozitenin ve Ce katkili HA esasli biyoseramik kaplamalarin yiizey
biyoaktivitesi iizerindeki etkilerini degerlendirebilmek i¢in SBF igerisinde 4 haftalik
daldirma sonrasi tiim numune gruplarinin yiizeyleri kapsamli bir sekilde karakterize

edilmis ve ylizeylerdeki Ca-P olusumlari tespit edilmeye calisilmigtir.
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Sekil 3.19. Bulk kaplamasiz Ti64 alasim yiizeyinin; biyoaktivite dncesi (a) ve biyoaktivite
sonrast (b) yiizey goriintiileri
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Ca Kal P Kol

Ti Kal Al Kal

V Kal

SOpm

V-zengin
baolgeler

Kaplamasiz

Bulk Ti64

Deg. Oncesi 84,9 6,1 3,1 - - 5,9
Deg. 85,1 6,1 3,2 0,04 0,05 5,51
Sonrasi

Sekil 3.20. Bulk kaplamasiz Ti64 alasim yiizeyinin; biyoaktivite dncesi (a) ve biyoaktivite
sonrast (b) elementel yiizey haritalama goriintiileri ve EDS spektrumlari.

Sekil 3.19’da kaplamasiz Ti64 alasim yiizeyinin biyoaktivite Oncesi ve sonrasi
ylizey gortintiileri ve Sekil 3.20” de ise EDS haritalama ve spektrum sonuglar1 verilmistir.
Kaplamasiz bulk Ti64 alasim yiizeylerinde biyoaktivite testleri sonrasinda belirgin bir

morfolojik farklilik vardir. SEM analizleri yiizeylerin biyoaktivite sonrasinda daha piiriizli
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bir form aldigin1 gostermektedir (Sekil3.19b). Ancak bu piiriizliilige neden olan
olusumlarin kompozisyonlarini degerlendirebilmek icin EDS analiz sonuglarini incelemek
gerekir. Sekil 3.20a,biyoaktivite dncesinde alagim yiizeyinde Ti-Al ve V’un homojen bir
dagilim gosterdigini ancak Sekil 3.20b,biyoaktivite sonras1 V’da bir ayrisma oldugunu ve
V-zengin bolgeler olustugunu gostermektedir. Bu durum iyon salinim analizlerinde de
vurgulandigi gibi, biyoaktivite testleri sirasinda kompleks oksit filminin en iist tabakasinda
olusan V(OH)sile iligkilendirilebilir. Bununla birlikte biyoaktivite sonrasi alagim ylizeyinde
baz1 safsizliklar tespit edilmistir. Ancak bu safsizliklar {izerinde yapilan nokta EDS
analizleri genel yiizey ile benzer elementel dagilima sahip olduklarini ve Ca-P
cekirdeklenmeleri ile ilgili olmadiklarini  gostermistir. Yiizeyden almman EDS
spektrumlarinda biyoaktivite 6ncesinde Ti, Al, V ve O igeriklerinin sirasiyla 84.9, 6.1, 3.1
ve 5,9 wt. % oldugu, biyoaktivite sonrasinda ise ayni degerlerin sirastyla 85.1, 6.1, 3.2 ve
5.51 oldugu tespit edilmistir. Bu sonuglar biyoaktivite sirasinda bulk Ti64 yiizeylerinde
belirgin bir farklilik olmadigin1 géstermektedir. Bununla birlikte ylizeydeki Ca-P miktarlari
da (swrasiyla 0,04 ve 0,05 wt. %) ihmal edilebilecek seviyededir. Biyoinert davranis
sergileyen ve osteointegrasyon yetenegi olmayan Ti64 alagimindan elde edilen bu sonuglar
literatiirdeki sonuglar ile uyumlu olup ylizeydeki diisiik miktarlardaki Ca-P icerigi, rutil
fazinin Ca-P birikimini tesvik ettiginin savunuldugu calismalar1 kismen desteklemektedir
(Uchida ve ark., 2003; Li ve ark., 2020).

Sekil 3.21°de poroz Ti64 alasim ylizeyinin biyoaktivite Oncesi ve sonrasi ylizey
goriintiileri ve Sekil 3.22° de ise EDS haritalama ve spektrum sonuglar1 verilmistir. Poroz
yapilar bulk yapilara kiyasla ¢ok daha yiiksek bir yiizey alanina sahiptir. Bu durum Sekil
3.21°de net bir sekilde gozlenebilir. Bununla birlikte ylizey alaninin artmasi, yiizey
enerjisinde artisa ve Ozellikle porozitenin neden oldugu yiizey morfolojisinin Ca-P
cekirdeklenmeleri i¢in tercihli bolgeler olusturmasi beklenmektedir. Poroz Ti64 yiizeyinde
her ne kadar belirgin bir Ca-P ¢ekirdeklenmesi tespit edilememis olsa da EDS analiz
sonuglarinda olgiilen Ca-P miktarlar (sirasiyla 0,18 ve 0,14 wt. %), poroz yapidaki Ca-P
olusumunun bulk yaprya kiyasla (sirastyla 0,04 ve 0,05 wt. %) cok daha yiiksek oldugu ve
dolayisiyla porozitenin Ti64 alasiminda biyoaktiviteyi net bir sekilde arttirdig1 sdylenebilir.
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Sekil 3.21. Poroz kaplamasiz Ti64 alasim ylizeyinin; biyoaktivite oncesi (a) ve biyoaktivite
sonrast (b) yiizey goriintiileri
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TiKal Al Kal

[+

Ca Kel P Kal

Al Kal

100m

VKl O Kal

100pm

Kaplamasiz EDS Spectrum (wt. %)

Poroz Ti64 Al

A\ o

Deg. Oncesi 65,4 3,7 2,6 : : 28,3

Deg. Sonrasi 63,05 2,14 2,29 0,18 0,14 32,2

Sekil 3.22. Poroz kaplamasiz Ti64 alagim yiizeyinin; biyoaktivite dncesi (a) ve biyoaktivite
sonrast (b) elementel yiizey haritalama goriintiileri ve EDS spektrumlari

Sekil 3.23’te Saf HAp kapli poroz Ti64 alagim ylizeylerinin biyoaktivite dncesi ve
sonras1 yiizey gorintiileri ve Sekil 3.24’te ise EDS haritalama ve spektrum sonuglari
verilmistir. SEM analizlerinde biyoaktivite sonrasinda ylizeydeki catlaklarin belirgin bir
sekilde biliyiidiigii ve catlak yogunlugunun arttigi gézlenebilir (Sekil 3.23b). Bununla
birlikte yilizeydeki biyoseramik kaplamanin iist ylizeyinde biyoaktivite testi sonrasinda
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cokelmeler oldugu tespit edilmistir (Sekil 3.23b’de ok ile vurgulanan bolgeler). Yiizeylerin
EDS haritalama ve spektrum sonuclar1 incelendiginde biyoaktivite oncesinde oldukca
homojen bir element dagilimi1 varken biyoaktivite sonras1 6zellikle Ca ve Ti ayrigmalarinin
oldugu tespit edilmistir (Sekil 3.24b). Titanyumun 6zellikle kaplamada biyoaktivite testleri
sirasinda  biiyiiyen catlak hatlarinda ayristigi gozlenirken, Ca ise porlarin etrafinda
yogunlastigi gozlenmistir. Bu durum biyoseramik kaplamalarda biyoaktivite sirasinda
catlak genislemesi ve bilylimesinin, SBF nin metalik ylizeye ulagsmasina ve korozif etkiyi
artirmasina neden oldugunu gdstermektedir. Iyon salintmi analizlerindeki biyoseramik
kaplamalarda metal iyon salinim miktarlarindaki artis, bu durum ile dogrudan iliskilidir
(Sekil 3.18). Porlarin etrafindaki Ca birikimi ise, literatiirde de vurgulandigi {izere,
yiizeylerdeki siireksizliklerin, POs* ve Ca®' igin tercihli bolgeler olusturdugu tezini
desteklemektedir (Anselme ve ark., 1999; Uchida ve ark., 2003; Sader ve ark., 2005). Sekil
3.24° te verilen EDS spektrumlar1 incelendiginde, biyoaktivite oncesi Ti, Al ve V’ un
sirastyla 0.4, 0.1 ve 0 wt.% olarak olciilmesi, HA kaplamalarin poroz ylizeylerde basarili
bir sekilde kaplandigin1 gostermektedir. Bununla birlikte Ca-P miktarlar1 sirasiyla 26.7 ve
17.2 wt. % olarak Olclilmiis ve Ca/P miktar1 1.56 olarak hesaplanmistir. Biyoaktivite
sonras1 benzer Ti, Al ve V degerleri dlgiiliirken Ca miktarinda ve dolayistyla Ca/P oraninda
(1.73) belirgin bir artig oldugu tespit edilmistir. Bu sonuglar HA biyoseramik kaplamalarin
ylizeyde Ca-P c¢ekirdeklenmesi i¢in kaplamasiz yiizeylere kiyasla belirgin bir avantaj

sagladigini gostermektedir.
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RIFSAIFLS

MUNZUR UNI 15.0kV x100 SE

Sekil 3.23. Saf HA kaplanmis ylizeyin; biyoaktivite dncesi (a) ve biyoaktivite sonrasi (b)
ylizey goriintiileri
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Ca Kl

TiKal OKal

Ca Kl P Kol

HA Kaplama

Ti Al Ca P

Ca/P

Deg. Oncesi 0,4 0,1 - 26,7 17,2 55,6 1,56

Deg. Sonrasi 0,31 0,08 0,06 30,35 17,46 51,74 1,73

Sekil 3.24. Saf HA kaplanmis Ti64 alasim yiizeyinin; biyoaktivite Oncesi (a) ve
biyoaktivite sonrasi (b) elementel ylizey haritalama goriintiileri ve EDS
spektrumlari.

Sekil 3.25’te 1 wt. % Ce katkili HAp kapli poroz Ti64 alagim yiizeylerinin
biyoaktivite 6ncesi ve sonrasi ylizey goriintiileri ve Sekil 3.26° da ise EDS haritalama ve
spektrum sonuglart verilmistir. Saf HA kaplamalarda oldugu gibi 1 wt. % Ce katkili

kaplamalarda da biyoaktivite sonrasi ¢atlak miktar ve biiyiikliiglinde bir artig tespit
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edilmistir. Bununla birlikte, yine, HAp kaplamalarda oldugu gibi biyoaktivite sonrasi
yiizeylerde ¢okelmeler oldugu gozlenmistir (Sekil 3.25b). EDS spektrumlar1 biyoaktivite
oncesinde ylizeydeki Ti, Al ve V miktarlarinin sirasiyla 1, 0 ve 0.1 wt. % oldugunu,
biyoaktivite sonrasi ise ayni degerlerin sirasiyla 0.18, 0,09 ve 0 wt. % oldugunu
gostermektedir. Ca ve P miktarlar1 biyoaktivite oncesi 27.6 ve 16.4 wt. % iken biyoaktivite
sonras1 30.27 ve 17.73 wt. % olarak 6l¢iilmiistiir. Bu sonuglar biyoaktivite sonrasi yiizeyde
tespit edilen Ti miktarinda mindr bir diisiis oldugunu ancak Ca ve P miktarinda belirgin bir
artis oldugunu gostermektedir. Ca/P oranlar ise degredasyon Oncesi ve sonrasi sirasiyla
1.68 ve 1.71 olarak hesaplanmistir. Her ne kadar Ca/P oranlarinda saf HA kaplamalarda
oldugu gibi belirgin bir artis tespit edilememis olsa da toplam Ca-P miktarlar1 dikkate
alindiginda saf HA kaplamalara benzer bir artis oldugu soylenebilir.

Sekil 3.27°de 5Swt. % Ce katkih HA kapli poroz Ti64 alagim yiizeylerinin
biyoaktivite Oncesi ve sonrasi ylizey goriintiileri ve Sekil 3.28 de ise EDS haritalama ve
spektrum sonuglar1 verilmistir. Biyoaktivite sonrasi, ¢atlak biiylikliik ve miktar artis1 diger
biyoseramik kaplamalardakine benzerdir. EDS haritalama analizleri, biyoaktivite sonrasi
porlarin ¢evresinde Ca-Zengin bolgeler olustugunu gostermektedir (Sekil 3.28b). Diger
kaplamalardan farkli olarak Ti ve Al igerigi bakimindan ¢ok yogun boélgeler tespit
edilmistir. Ancak bu boélgelerin catlak hatlarindaki yogunlagmalardan farkli olarak bazi
porlarin i¢ kisimlarinda oldugu anlasilmaktadir. Bu durum iki sekilde agiklanabilir.
Porlarda SBF’nin durgun oldugu boélgelerde serbest iyon yogunlugunun artmasi ile birlikte
korozif etki artmis ve degradasyon siddetlenerek kaplamanin tamamen uzaklagsmasina
neden olmus olabilir. Bununla birlikte kaplama sirasinda bazi porlarin i¢ kisimlar
tamamen kaplanamamis da olabilir. Her iki olasilik da biyoaktivite sonrasinda Ti, Al ve V
miktarlariin artmasina neden olmustur. Biyoaktivite oncesi Ti, al ve V miktarlari sirasiyla
0.3, 0 ve 0.2 wt. % iken, biyoaktivite sonras1 ayni degerler sirasiyla 1.73, 0.14 ve 0.07 wt.
% olarak Ol¢lilmistiir. Ca-P miktarlar1 ve Ca/P oranlarinda ise yine diger kaplamalardan
farkl1 olarak belirgin bir degisim olmamistir. Biyoaktivite oncesi Ca ve P miktarlar
sirastyla 27.8 ve 17.6 wt. % iken, biyoaktivite sonrast 27.07 ve 16.92 wt.% olarak
Ol¢iilmiistiir. Benzer sekilde Ca/P oran1 da 1.58’den 1.60’a yiikselmistir. Bu sonuglar
tamamen degrede olmus veya tamamen kaplanamamis porlarin biyoaktiviteyi belirgin bir

sekilde azalttigin1 gostermektedir.
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MUNZUR UNI 15.0kV x100 SE

Sekil 3.25. HA/1 wt. % Ce kaplanmis yiizeyin; biyoaktivite dncesi (a) ve biyoaktivite
sonrast (b) ylizey goriintiileri.
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Ca Ked

HA /1%
| Ce Kaplama

Deg. Oncesi 1,0 0,1 27,6 16,4 54,1 0,8 1,68
Deg. 0,18 0,09 - 30,27 17,73 51,73 = 1,71
Sonrasi

(]

Sekil 3.26. HA/1 wt. % Ce kaplanmis Ti64 alasim yiizeyinin; biyoaktivite Oncesi (a) ve
biyoaktivite sonrasi (b) elementel ylizey haritalama goriintiileri ve EDS
spektrumlari.
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Sekil 3.27. HA/5 wt. % Ce kaplanmis yiizeyin; biyoaktivite dncesi (a) ve biyoaktivite
sonrast (b) ylizey goriintiileri.
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Ca Kel P Kal

SOpm

Celal

500pm

BT

HA /5% | EDS Spectrum (wt. %)

Ce Kaplama Ti Ca P o
0,3 - 02 | 278 | 176 | 523 1,8 1,58
Deg. 1,73 0,14 0,07 27,07 | 16,92 | 52,78 1,29 1,60
Sonrasi

Sekil 3.28. HA/S wt. % Ce kaplanmis Ti64 alasim yiizeyinin; biyoaktivite Oncesi (a) ve
biyoaktivite sonrasi (b) elementel ylizey haritalama goriintiileri ve EDS
spektrumlari.

Sekil 3.29°da 10wt. % Ce katkili HAp kapli poroz Ti64 alagim yiizeylerinin
biyoaktivite dncesi ve sonrasi ylizey goriintiileri ve Sekil 3.30” da ise EDS haritalama ve
spektrum sonuglar1 verilmistir. Diger biyoseramik kaplamalardan farkli olarak 10 wt. % Ce
katkilt numune grubunda, biyoaktivite sonrasi catlak boyut ve yogunlugundaki artigin

siddetinin daha diisik oldugu gozlenmistir (Sekil3.29b). Bununla birlikte diger
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kaplamalarda oldugu gibi yiizeyde ¢okelmeler tespit edilmistir. EDS haritalama analizleri
(Sekil 3.30a ve b), biyoaktivite sonrasi porlarin bulundugu bolgelerde Ca-zengin bdlgelerin
olustugunu gdstermektedir. Biyoaktivite 6ncesi Ti, Al ve V miktarlari sirastyla 0.2, 0.1 ve 0
wt. % iken, biyoaktivite sonrasi ayn1 degerler 1.75, 0.15 ve 0.12 wt. % olarak ol¢iilmiistiir.
Bununla birlikte Ca-P miktarlar1 biyoaktivite 6ncesi sirastyla 27.7 ve 17.2 wt. % iken, ayni
degerler biyoaktivite sonrasit 27.39 ve 17.1 olarak Sl¢iilmiistiir (Tablo 3.3). Ca/P oraninda
da belirgin bir degisim gozlenmemistir (Sekil 3.31). Bu sonuglar 5 wt. % Ce katkil
kaplama ile benzerlik gostermektedir. Her ne kadar 10 wt. % Ce katkisinda catlak
yogunlugu diger kaplamalara kiyasla daha diisiik gdzlemlenmis olsa da yiizeylerdeki Ca-P
miktarlart ve Ca/P oranlar1 dikkate alindiginda, Ce katki miktarmin artmasinin

biyoaktiviteyi olumsuz etkiledigi sdylenebilir.
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Sekil 3.29. HA/10 wt. % Ce kaplanmis ylizeyin; biyoaktivite oncesi (a) ve biyoaktivite
sonrast (b) ylizey goriintiileri.
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HA /10%
Ce Kaplama

Deg. Oncesi 0,2 0,1 27,7 17,2 52,8 2,0 1,61
Deg. 1,75 0,15 0,12 27,39 17,1 50,92 2,57 1,60
Sonrasi

Sekil 3.30. HA/10 wt. % Ce kaplanmis Ti64 alasim ylizeyinin; biyoaktivite oncesi (a) ve
biyoaktivite sonrasi (b) elementel ylizey haritalama goriintiileri ve EDS
spektrumlari.
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Tablo 3.3. Biyoaktivite dncesi ve sonrast EDS spektrum 6zet tablosu.

EDS Spectrum (wt. %)

Ti Al \% Ca P (0) Ce Ca/P
BR 84.9 6.1 3.1 - - 5.9 - -
§ R 65.4 3.7 2.6 = = 28.3 = -
= HA |04 0.1 - 26.7 17.2 55.6 - 1.56
=
[ ]
= Cel |1.0 = 0.1 27.6 16.4 54.1 0.8 1.68
&
= Ce5 |03 - 0.2 27.8 17.6 52.3 1.8 1.58
Cel0] 0.2 0.1 = 27.7 17.2 52.8 2.0 1.61
BR 85.1 6.1 3.2 0.04 0.05 5.51 - -
g R 63.05 2.14 2.29 0.18 0.14 32.2 = -
g
2 HA ] 0.31 0.08 0.06 30.35 17.46 51.74 - 1.73
>
'§ Cel |]0.18 0.09 = 30.27 17.73 51.73 = 1.71
&
= Ce5 | 1.73 0.14 0.07 27.07 16.92 52.78 1.29 1.60
Cel0 | 1.75 0.15 0.12 27.39 17.1 50.92 2.57 1.60
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Sekil 3.31. Biyoseramik kapli numunelerde biyoaktivite testleri sonrasinda Ca/P orani
degisimleri.
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4. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, gézenekli Ti64 skaffold alasimlarin sol-jel dip kaplama yontemiyle

sadece HAp, agirlikca %1, 5 ve 10 CeO: katkili HAp esasli biyoseramik kaplamalar

gerceklestirilmigtir. Referans ve kaplamali numunelerin yiizey 6zellikleri yani sira yapisal,

in-vitro korozyon, degredasyon, iyon salinimi ve biyoaktivite ozellikleri incelenmis ve

biyomalzeme olarak potansiyel kullanimlar agisindan tartisilmistir. Elde edilen sonuglar

asagida siralanmistir.

Sol-jel dip kaplama teknigi ile skaffold Ti64 alasimi lizerine HAp ve CeO; katkili
HAp kaplamalar basarili bir sekilde gerceklestirilmistir. Elde edilen kaplamalarin
morfolojik yapilari, ylizeyin yliksek poroziteli olmasi sebebiyle kaplamalarda
mikro catlaklar olusmustur. Ayrica, ii¢ boyutlu yiizey analizlerinde kaplamasiz ve
kaplamali skaffold yapilarin detayli ylizey oOzellikleri ve piiriizliiliik degerleri
ortaya konulmus, HAp kaplama ile birlikte kapanan mikro porlarin piiriizliligi
azalmistir. Yapilan elementel ve kristal yap1 analizlerinde, homojen bir dagilim ve

beklenen fazlar olusmustur.

Referans ve kaplamali Ti64 skaffold alasimlarin yiizey sertlik degerleri 6l¢iilmiis
olup sirastyla bulk ve gdzenekli Ti64 numuneleri i¢in 166.4+£5 HVve 161.4+£3 HV,
sadece HAp kaplanmig Ti64 skaffold numunesi i¢in 50.7 +6 HV agirlik¢a %1, 5
ve 10 CeO> katkili HAp kaplamali Ti64 scaffold numuneleri i¢in ise77+2 HYV,
108+1 HV ve 128.543 HV olarak kaydedilmistir. Biyoseramik esasli kaplamali
gruplarda CeO: katkisinin artmasiyla sertlik degerlerinde bir artisin meydana

geldigi goriilmiistiir.

Calisma kapsaminda yapilan in-vitro korozyon analizlerde, Ecorr degerlerine gore
siralama Kaplamasiz gozenekli Ti64 > %5 CeO2 > HA kapli > %10 CeO2> %1
CeO2> Kaplamali Bulk Ti64 seklindedir, bu da artan gozenekliligin Ti64
alasiminin  baglangictaki korozyon egilimini azalttigin1 gostermektedir. Jcorr
degerlerinde ise siralama Kaplamasiz bulk Ti64 > kaplamasiz gézenekli Ti64 >
%1 CeO2/HAp> %5 CeO/HAp> %10 CeO/HAp>HAp seklinde olup, CeO:
katkilt HAp kaplamalarin, tek basina HAp kaplamaya kiyasla daha iyi korozyon
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direnci sundugunu ortaya koymaktadir. CeO; katkisinin, HAp esasli kaplamalarin
korozyon direncini artirdigi, ancak %10 CeO: seviyesindeki yiiksek katki
miktarinin kaplamadaki kusurlar1 artirarak korozyon direncini diisiirebilecegi

sonucuna varilmistir.

Kaplamasiz ve kaplamali gruplarin 4 haftalik SBF sivisinda bekletildikten sonra
degradasyon davranigi incelenmistir. PorozTi64 alasiminda, gozenekli yapinin
yiizey alaninin artmasi nedeniyle degradasyon miktarinda yaklasik %182'lik bir
artis gézlemlenmistir. HA esasli biyoseramik kaplamalarin tiimiinde degradasyon
oranlar1 %1’in altinda kalmig, CeO; katkisinin %1 ile %10 arasinda degismesi,
degradasyon siddetinde dogrusal bir azalma yaratmamistir. CeO> katkisinin %1
oldugu numunede kiitle kayb1 0.446 wt. % olarak dSlgiiliirken, %5 CeO; katkis1 ile
degradasyon siddeti artmis ve %10 CeO> katkisinda ise yeniden azalma
gozlemlenmistir. Elde edilen verilerden CeO- katkisinin degradasyonu dogrudan
etkilemedigini ve degradasyonun yalnizca kiitle kayb1 ile degil, ayn1 zamanda
yiizeydeki Ca-P ¢ekirdeklenmeleri ile birlikte kiitle artist gibi diger
mekanizmalarla da iligkili oldugunu gostermektedir. Bu nedenle, degradasyon
degerlendirilirken kiitle kaybi ile birlikte iyon salinimi ve biyoaktivite

sonuglarinin da dikkate alinmas1 gerekmektedir.

CeO: iyon salinim miktarlar1 degerlendirildiginde, sirasiyla 1, 5 ve 10 wt. %
CeOzkatkili kaplamalarda 0.04, 0.05 ve 0.02 ppb/cm? olarak 6l¢iilmiistiir. Ancak,
CeOgzkatki orami ile CeO> iyon salmimi arasinda anlamli bir iligki tespit
edilememistir. Ayrica, CeO, iyon salimim seviyelerinin oldukga diisiik olmasi,
katk1 miktar1 ile salinim siddeti arasinda bir baglant1 kurmaya yonelik yeterli veri
sunmamaktadir. Bu nedenle, SBF sivisinda 4 haftalik siireden daha fazla

bekletilerek iyon salinim etkileri daha net bir sekilde ortaya ¢ikarilabilir.

Biyoaktivite dncesi ve sonrast Ca-P miktarlarina bagli olarak kaplamasiz poroz
Ti64 yiizeyinde belirgin bir Ca-P ¢ekirdeklenmesi SEM’de gdzlemlenmemistir.
Ancak, EDS analiz sonuglarina bakildiginda poroz yapida Olgiilen Ca-P
miktarlariin bulk yapiya gore ¢cok daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Bu durum,
porozitenin Ti64 alasiminda biyoaktiviteyi belirgin bir sekilde artirdigin

gostermektedir. Sadece HAp kaplanmis skaffold Ti64 yapida ise kaplamasiz
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ylizeylere gore belirgin biyoaktivite avantaji saglamistir. 1, 5 ve 10 wt. % CeO:
katkili HAp kaplamalarin biyoaktivite degerlendirmesinde, benzer ozellikler
gostermekle birlikte 6zellikle 10 wt. % CeO» katkisinda, ¢atlak yogunlugu diger
kaplamalara gore daha diisiik olsa da yiizeylerdeki Ca-P miktarlar1 ve Ca/P
oranlar1 incelendiginde, CeO, katki oraninin artmasinin biyoaktiviteyi olumsuz
yonde etkiledigi sonucuna varilabilir. Bunda kaplama altliklarinin gdzenekli
olmasi, por cevrelerinde meydana gelen kaplama ¢atlaklarinin olusumu, yiizey
alan1 miktar1 gibi etmenler etkili olabilmektedir. Ayrica, Seryum’u direkt HA
matrisine katkilamak yerine iyon olarak HAp yapisina (kafes yapisi igerisine
kimyasal olarak baglama) baglayip akabinde kaplama yapilmasi daha etkili

olabilecegi dnerilmektedir.
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