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OZET

BiYOMIMETIK HIDROKSIAPATIT/KITOSAN/KOLLAJEN/ZRO, ve TiO,
KOMPOZITLERININ ELEKTROFORETIK DEPOLANMASI ve
INCELENMESI

Viicuda entegre edilen malzemeler biyomalzeme olarak adlandirilir.
Biyomalzemeler iiretilirken dogadaki varliklardan esinlenip model alinarak yapilan alet
ve mekanizmalar biyomimetik olarak tanimlanir. Cerrahide en ¢ok kullanilan metalik
biyomalzemelerden biri olan CoCrMo, altlik olarak kullanilmistir. CoCrMo’nin
dokulara dogrudan baglanmasinin zor olmasindan dolayr kemigin yapisina en yakin
olan kalsiyum fosfat grubundan hidroksiapatit (HA) ve baglanma yetenegi,
biyouyumlulugu, antibakteriyel gibi 6zelliklerinden dolayr polimer sinifindan kitosan
(CTS) katkilanarak biyokompozit kaplamalar iretilmistir. Farkli molekiiler agirliklara
sahip kitosan katkisi ile en uygun hidroksiapatit/kitosan orani belirlenip nihai hedef olan
Anahtar kelime sahidroksiapatit/kitosan/kollajen/ZrO, ve
hidroksiapatit/kitosan/kollajen/TiO,  biyokompozit kaplamalar iretilmistir.  Bu
kaplamalar ultrasonik destekli elektroforetik depolama yontemiyle yapilmustir. Uretilen
biyokompozit kaplamalarin kristalografik yapilari, yiizey morfolojileri, korozyon
koruma 6zellikleri incelenmistir.

2023, 97 sayfa

Anahtar Kelimeler: Hidroksiapatit, kitosan, ZrO,, TiO,, elektroforetik depolama.



ABSTRACT

ELECTROPHORETIC STORAGE and INVESTIGATION of BIOMMIMETIC
HYDROXIAPATITE/CHITOSAN/COLLAGEN/ZRO; and TIO; COMPOSITES

Materials integrated into the body are called biomaterials. When producing
biomaterials, tools and mechanisms inspired by and modeled on creatures in nature are
defined as biomimetics. CoCrMo, one of the most widely used metallic biomaterials in
surgery, was used as a substrate. Due to the difficulty of direct binding of CoCrMo to
the tissues, biocomposite coatings have been produced by doping hydroxyapatite (HA)
from the calcium phosphate group closest to the bone structure and chitosan (CTS) from
the polymer class due to its binding ability, biocompatibility and antibacterial
properties. The most suitable hydroxyapatite/chitosan ratio was determined with
chitosan additive with different molecular weights and the final target
hydroxyapatite/chitosan/collagen/ZrO, and  hydroxyapatite/chitosan/collagen/TiO,
biocomposite coatings were produced. These coatings were made by ultrasonic assisted
electrophoretic  deposition method. The crystallographic structures, surface
morphologies and corrosion protection properties of the produced biocomposite
coatings were investigated.

2023, 97 pages

Key Words: Hydroxyapatite, chitosan, ZrO,, TiO,, electrophoretic deposition.
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1. GIRIS

Saglik i¢in yapilan son yillardaki ¢aligmalar giderek artmaktadir ve bu caligmalar
yapilirken yasam kalitesinin artirilmasi hedefiyle yeni teknoloji ve tekniklerin
kullanildig1 bilinmektedir. Saglik hizmetlerine yonelik malzeme tasarimlari, malzeme
bilimi disiplininde umut vadeden konulardan biridir. Zarar goren doku ve organlarin
yerini alan biyomedikal malzemelerin 6nemi giin gectik¢e artmaktadir. Biyomedikal
malzemeler, tibbi cihazlarda, protezlerde kullanimi igin {iretilen veya yapay polimerler,
seramikler, metaller, inorganikler ve dogal makromolekiiller (biyopolimerler) olarak
karsimiza ¢ikmaktadir.

Viicuttaki herhangi bir kemik islevini yerine getiremedigi durumlarda kemik
desteklenmeli veya degistirilmelidir. Bu tiir islemlere biyomedikal alanda implantasyon
denir. Bundan dolay1 elastisite modiilii kemigin elastisite modiiliine yakin degerli
malzemeler tercih edilmektedir. Bu malzemeler kullanilirken zayif 6zelliklerini
giiclendirmek ya da malzemeye islevlik kazandirmak igin birlestirilmis maddelerden
olugsmaktadir. Kompozit malzeme, iki veya daha fazla farkli malzemeden meydana
gelen malzeme sistemidir (Hull ve ark., 1996)

Dogadaki modeller incelenip taklit edilerek yapilan alet, mekanizmalar
biyomimetik olarak tanimlanir. Ozellikle bilim ve teknoloji alaninda geleneksel diisiince
yontemlerine alternatif olmasi agisindan yeni diisiince yontemleri gelistirme gereksinimi
dogay1r rehber edinerek yeni malzemelerin gelistirilmesinde biyomimetik yaklagim
biiyiik 6nem arz etmektedir. Ornegin seramik, metal ve polimer gibi malzemeler son
birkag on yildir biyomedikal alanda kullanilmaktadir (Mano, 2012).

Metal ve ametallerin birbirlerine iyonik bagla baglandigi inorganik malzemelere
seramik malzemeler denir (Vlack, 1989). Heimke’ye gore malzeme bilimindeki
seramikler tiim metalik olmayan ve inorganik malzemelerden olusur. Implantlar igin
kullanilan seramikler {i¢ tiptir (Heimke, 1986).

1) Oksit seramikler

2) Cam seramikler ve camlar

3) Kalsiyum fosfat seramikleri

Oksit seramiklere Ornek olarak Al,O3 ve ZrO, verilebilir. Bu seramikler
miikemmel tribolojik 6zelliklere sahip olan biyoinert seramiklerdir (Schwartz, 1990).

Cam seramikler; implantlar i¢in kullanilan camlar SiO; tabanlidir. Cam seramiklerdeki
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prensip, c¢oziinebilir kalsiyum fosfat iyonlarmin ‘bioglass’ seramik yapisinda
birlestirilmesidir (Hench, 1973). Kalsiyum fosfat seramikleri; Hidroksiapatit,
oktakalsiyum fosfat ve trikalsiyum fosfat gibi kemik dokusundaki mineral faza
benzeyen seramiklere odaklanilir (Heimke, 1986). Bu seramikler biyoaktif seramik
olarak adlandirilir. Kalsiyum fosfat seramiklerinin genel bir 6zelligi, kemige dogrudan
baglanma yetenekleridir (Jarcho, 1981). Ca/P molar oranina sahip 0,5-2,0 arasinda
bilinen 11 iyonik olmayan kalsiyum fosfat vardir. CaP ailesinin en yaygin olarak
kullanilani ise hidroksiapatittir (HA) (Dorozhkin, 2009).

Polimer takviyeli HA kompozitleri biyomedikal uygulamalar i¢in ilging
ozellikler sunar. HA’in varlig1 malzemenin biyolojik 6zelliklerini gelistirirken, polimer
kemik doku miihendisliginde uygulanmasina izin veren gelistirilmis mekanik 6zellik
saglar (Roeder, 2008). Yap1 iskelesi hazirligi i¢in kullanilan iki tiir polimer vardir; dogal
ve yapay polimerler. Dogal polimerler iyi hiicresel benzerlik gosterirken, yapay
polimerler iistiin mekanik mukavemet ve ayarlanabilir bozulma oranina katkida
bulunurlar (Paris, 2015). En ¢ok kullanilan dogal polimerler: kitosan (Sultana, 2015;
Ghorbani, 2015; Przekora, 2016; Qin, 2016), jelatin (Nair, 2015; Park, 2015), aljinat
(Chen, 2010; Ilie, 2016), kollajen (Mou, 2011; Kim, 2015), seluloz (Hutchens, 2006) ve
silk fibroin (Ding, 2016)’ dir. Yapay polimerler: poly(vinyl)alcohol (Vazquez, 2015;
Anjaneyulu, 2016), poly-2-hydroxyethylmethacrylate, polycaprolactone (Juhasz, 2010),
polylactic-co-glycolic acid (PLGA) ve polylactic acid (PLA)’dir. Dogal polimerlerin
cogu yiiksek biyoaktivite ve biyouyumluluk sergiler.

HA’in ¢oziintirligii, biyoaktivitesi ve biyolojik tepkisi anyonik ve katyonik katki
ile modifiye edilebilir (Supova, 2015). Bu nedenle, biyoaktivite ve osteokondiiktivite
kazandirmak ve de mekanik 6zellikleri gelistirmek amaciyla polimer, seramik kompozit
malzemelerin hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilir (Li, 2005). Biyouyumluluk,
toksik olmayan, biyobozunur, antibakteriyel aktivite ve kimyasal diren¢ gibi uygun
ozelliklerinden dolay1 kitosan ilag¢ kapsiilleme ve doku miihendisligi yapilar1 gibi cesitli
biyomedikal uygulamalarda kullanilmaktadir (Zhitomirsky, 2007; Albayrak, 2008;
Sharma, 2009). Kemik ile yapisal benzerliginden dolay: kollajen ve HA bazli kompozit
malzemeler son 10 yilda yogun bir sekilde calisilmistir (Andronescu, 2011).
Malzemelerin baz1 6zelliklerini gelistirmek ya da yeni 6zellikler olusturmak i¢in ek bir

bilesenin ilavesi uygundur (Zhang, 2010; Imanieh, 2013).



Bu c¢aligmada seramik ve biyopolimerlerin bir araya getirilmesi ile korozyon

dayanimi, biyouyumluk gibi 6zelliklerin iyilestirilmesi amaglanmistir.



2. ONCEKIi CALISMALAR

Yen ve Ark. (2002), Titanyum {izerine hidroksiapatit (HA) kaplamalarin
elektrodepolama yontemi ile oda sicakliginda kaplama yaparak tretmislerdir. 10
mA/cm®nin iizerindeki akim yogunluklarinda sentezlenen HA kaplamasinin 20 N’lik
yiiksek bir ¢izilme yiikiine (yani 106,3 MPa'lik kesme gerilimi) dayanabildigi sonucuna
varmislardir.

Yamaguchi ve Ark. (2003), Sitrik asit ilavesinin kitosan/hidroksiapatit
kompozitlerine etkisini incelemislerdir. Kitosan/hidroksiapatit (HAp) kompozitleri
birlikte ¢oktiirme yontemi kullanilarak hazirlanmistir. Parcaciklar ve ¢okeltiler, zeta
potansiyelinin sifir civarinda oldugu, agirlikga %25'lik bir kitosan igeriginde maksimum
bir boyuta (17 mm) ulagildigini goézlemlemislerdir. Sitrik asit eklendiginde
Kitosan/hidroksiapatit (HAp) kompozitlerinin boyutlarmin arttigi gézlemlenmistir.
TEM gozlemlerinden, kitosan molekiillerinin, HAp kristalitleri ile diizenli eliptik
pargaciklar olusturmustur. Kitosan/HAp kompozitlerinin mekanik 6zelliklerinin (Basing
mukavemeti ve Young modiilii), az miktarda sitrik asit (agirlikga %3) ilavesiyle
gelistirilmistir.

Kalyon ve Ark. (2006), Kollajen ve poly (vinil alkol) kompozitlerini
uretmislerdir. Biyokompozitlerin kriyojenik isleminin, biyokompozit numunelerin
esnekligini daha da arttirmistir. Kollajenin biyokompozite dahil edilmesi ve ardindan
suyun c¢ikarilmasi, 50-500 nm araliginda birbirine bagli gozeneklerin boyutlar1 ile
gozenekli olan nispeten giiclii biyokompozitlerin olustugunu gézlemlemislerdir.

Wan ve Ark. (2006), Hidroksiapatit-bakteriyel seliiloz (BC) nanokompozitlerinin
sentezi ve Kkarakterizasyonu iizerine ¢alisma yapmislardir. HAp ¢okeltilerinin
kalinliginin, 1slatma siiresi ile kontrol edilebilindigini, gozenekli HAp-BC
nanokompozitlerinin biyomimetik bir siire¢le hazirlanabilecegi sonucuna varmislardir.
XRD analizinden, BC {lizerinde olusan HAp kristallerinin diisiik kristalliklere sahip
oldugunu ve kristalit boyutlarinin nano o6lcekte oldugunu gozlemlemislerdir. FTIR
sonuglarindan, olusan HAp kristallerinin dogal kemik apatitlerine benzeyen belirli bir
karbonat icerdigini agiklamislardir.

Zhitomirsky ve Ark. (2007), 316L paslanmaz ¢elik altlik iizerine hidroksiapatit-
kitosan kompozit kaplamalarin1 katodik elektroforetik depolama yontemi ile

tiretmislerdir. Yontem ile, 60 pm'ye kadar kalinliklarda yapiskan ve tiniform kaplamalar
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olugmustur. X-1sin1 c¢aligsmalari, c-eksenleri altlik yiizeyine paralel olan kompozit
kaplamalarda HA nanopargaciklarinin tercih edilen bir yonelimini ortaya ¢ikarmistir.
Elektrokimyasal arastirmalar, elde edilen kaplamalarin 316L paslanmaz ¢elik alt
tabakalarin korozyona kars1 korumasini sagladigini gostermistir.

Grandfield ve Zhitomirsky (2008), Nanokompozit-silika-kitosan kaplamalarini
elektroforetik depolama yontemi ile tiretmislerdir. HA-silika-kitosan kaplamalari silika
ve HA’in birlikte depolanmasiyla iiretilmistir. Depolama verimi g¢esitli depolama
siirelerinde sabit bir voltaj modunda calisilmistir. Metot, 100 pm ye kadar farkli
kalinlikta kaplamalarin olusumunu saglamistir. Depolama kompozisyonu, mikroyap1 ve
gozenekliligin, siispansiyonlardaki HA ve silika konsantrasyonu cesitliligi ile
degistirilebilecegini vurgulamislardir.

Huang ve Ark. (2008), In-vivo uygulamalar igin titanyum substrat iizerine
elektrodepolanmis  hidroksiapatit kaplamalarini  hazirlamiglardir.  Hidroksiapatit
kaplamalarin 50 pm kalinliga ve 38 MPa baglanma mukavemetine erismistir. in vivo
implant deneyi, HA kapli Ti implant malzemelerinin ¢ok az reaksiyona sahip oldugunu
gosterdi, bu da HA kapli Ti’nin iyi bir biyouyumluluga sahip oldugunu gostermistir.

Lin ve Ark. (2010), Seyreltik ¢o6zelti icinde CoNiCrMo substrat iizerine
elektrodepolama yontemi ile hidroksiapatit kaplamalarini iiretmislerdir. Kaplama
morfolojisi ve birlesimi lizerine depolama voltajinin etkisini incelemislerdir. Uygulanan
voltaj -1,4 V’tan (Ag/AgCl) daha yiiksek oldugunda, biriken kaplamalar HA’dan
olusmustur. Altigen prizma kristalleri ile ideal HA kaplamasi -1.8 V'ta elde
edilebilmistir. Elektrodepozisyon sirasinda pH'm kristalizasyon siireci iizerindeki rolii
de incelenmistir. Y1gin ¢ozeltinin pH degeri —1.8 V elektrodepolama isleminden sonra
keskin bir sekilde artarak degistigi gozlemlenmistir. Artan yerel pH'in, katot civarinda
doygunlugu elektrolitten dogrudan c¢okelmeye neden olacak kadar yiiksek hale
getirdigini gosterdi. Bu sonuglara gore, elektrodepozisyon sirasinda lokal pH degeri
daha baskin olmustur.

Luo ve Ark. (2011), Etkili bir elektrokimyasal destekli biriktirme 6n iglemi
(EACD) kullanarak CoCrMo implant iizerinde hidroksiapatit kaplamalarini
hazirlamislardir. EACD 6n islemi, CoCrMo yiizeyinde yaklasik 200 nm kalinliginda
ince bir film olusturulmustur. Kaplamanin althga giigli mekanik baglanmasi

gerceklesmistir.



Jahanshahi ve Ark. (2012), Cesitli hidroksiapatit/kitosan oranlarna sahip
nanokristal kompozitler, in situ hibridizasyon yontemi ile bagsarili bir sekilde
sentezlemislerdir.  Kitosan, hidroksiapatitle gii¢lii bir adsorpsiyon etkilesimi
gostermistir. Kompozit numuneler, birgok HA nanokristalinin kitosan molekiilleri
boyunca hizalandig1 40-100 nm civarinda homojen birlesmelerden olusmustur.

Sowjanya ve Ark. (2013), Kitosan (CS), aljinat (Alg) ve nano-silikayr (nSiOy)
harmanlayarak ve ardindan dondurarak kurutma yontemiyle biyokompozit yapi
iskeleleri tiretmislerdir. Sigsme, biyobozunma, biyomineralizasyon, protein adsorpsiyonu
ve sitotoksisite gibi in vitro ¢aligmalar yapilmistir. Yapi iskelelerinde nSiO;’nin varhigi,
artan protein adsorpsiyonunu ve kontrollii sisme kabiliyetini kolaylagtirmigtir. Yapilar
biyolojik olarak parcalanabilir olup nSi0;’nin eklenmesi ile bu yapilar iizerinde apatit
birikimini iyilestirmistir.

Zhao ve Ark. (2014), Yiksek basing dayanimli nano hidroksiapatit/kitosan
(nHA/CS) kompozitlerini lireaz katalizli yontem (UCM) ile iliman kosullar altinda
hazirlamislardir. Bu sentetik yontemin bir baska ¢ekici 6zelligi, kompozit malzemelerin
mekanik o6zelliklerini 6nemli 6lglide iyilestirmesi olmustur. Kompozitlerdeki nano-HA
kristallerinin sekil, boyut ve kristallik indeksinin dogal kemiginkine benzer oldugu
sonucuna varmiglardir.

Wenpo ve Ark. (2015), Bir tiir bitki polisakkaridi olan pektini kollajen-HA
kompozit sistemi igerisinde tretmislerdir. Kompozit malzemelerdeki inorganik
maddenin nispeten diisiik kristallikte HA oldugunu gostermektedir. Mekanik o6zellikler,
su emilimi, enzim bozunmas1 ve sitotoksisite yeni kompozit i¢in kemik degistirmede
kullanim potansiyeli oldugunu aciklamislardir.

Shojaee ve Afshar (2015), HA ve HA/ZrO, kompozit kaplamalarini farkli
konsantrasyonlarda ZrO, partikiilleri igeren ¢ozeltilerde 316L paslanmaz ¢elik altlik
tizerinde basariyla elektrodepolamislardir. HA/ZrO; kompozit kaplamalar, daha yiiksek
kristallige ve mikroyapida daha az gozeneklilige sahip olmasi nedeniyle, saf HA’ten
daha iyi elektrokimyasal davranig ve daha yiiksek baglanma kuvveti gosterdigini
gozlemlemislerdir. ZrOy’in  fonksiyonunun, mikroyapidaki ZrO; dagiliminin
uniformluluguna ve icerigine biiyiik Ol¢iide bagli oldugunu belirtmislerdir. En az
korozyon orani ve baglanma kuvveti 10 g/ ZrO, konsantrasyonunda elde edildi.

Kompozit kaplamanin korozyon direnci 30 kat artti ve kaplama ile altlik arasindaki



baglanma kuvveti saf HA’da 11.6 MPa’dan kompozit kaplamalarda 20.8 MPa’a
arttigin1 analiz sonuglarindan elde etmislerdir.

Teng ve Ark. (2016), lyi bir kiiresel forma ve yiiksek bir dispersiteye sahip
kollajen/kitosan/hidroksiapatit (COL/CS/HA) kompozit mikrokiireler, yerinde sentez
yontemini kullanarak tiretmiglerdir. Kompozit mikro kiirelerin morfolojisi HA igerigine
bagli oldugunu ve agirlik¢a %40 HA iceren kompozit mikro kiireler, tercih edilen bir
morfoloji ve dagilim sergilemistir. COL/CS/HA kompozit mikrokiireler, geleneksel
COL/HA kompozitlerine kiyasla kemik dokusu rejenerasyonu ve ila¢ dagitiminda
gelismis klinik performanslar saglayabilecegini bildirmislerdir.

Park ve Ark. (2016), Hidroksiapatite (HAP), bir etanol silispansiyonunda Ti
substratlar lizerinde katodik elektroforetik biriktirme ile imal edilen ii¢ bilesenli bir
kompozit kaplama iretmek ic¢in grafen (Gr) ve dogal polimer olan kitosan (CS)
eklemiglerdir. HAP/CS/Gr kaplamalar, HAP/CS kaplamalara goére daha fazla termal
kararlilik ve daha kompakt ve daha az mikro catlak iceren diizglin bir yiizey
sergilemistir. HAP/CS/Gr kaplamanimn, ylizeyindeki biyomimetik karbonat HAP
tabakas1 nedeniyle SBF’de en yiiksek korozyon direnci ve en diisiikk korozyon orani
bulunmustur.

Goncii ve Ark. (2017), Ticari saf titanyum numunelerini elektroforetik depolama
yontemi (EPD) ile nano-HA nano hekzagonal bor nitriir (hBN) ile kaplamiglardir. Nano
HA- nano hBN EPD ile uniform c¢atlaksiz kaplama Ti yiizeyinde basarili bir sekilde
depolanmistir. HA’e hBN’lin eklenmesi HA’in morfolojisinde degisiklik gostermeyip
hBN gozenekli yap1 ilizerinde 6nemli bir etkisinin olmadigini gézlemlemislerdir. Bu
nanoyapili yiizeylerin, hiicrelerin ¢ogalmasi i¢in uygun ve biyoaktif malzemeler i¢in
yiiksek potansiyele sahip olmasi beklendigini vurgulamislardir.

Fathyunes ve Allafi (2017), Grafen oksit (GO) ile gii¢lendirilmis HA kaplama,
gevrekligi ile ilgili kisitlamalardan kurtulmak i¢in gelistirmislerdir. Bu calismanin,
titanyumun anodize 1s1l islem uygulanmis ylizeyinde GO-HA kaplamasini iiretmek igin
ultrason destekli puls elektrodepolamanin {imit wverici bir yontem oldugunu
gozlemlemislerdir. Nanogentik test sonuglari, ultrason destekli yontemle hazirlanan
GO-HA kaplamasi icin en yliksek nano sertlik (3.08 GPa) ve elastik modiil (41.26 GPa)
gostermistir.  Anotlama/isil islem ve kaplamadaki GO tabakalarmin birlesmesi

titanyumun korozyon korumasinda énemli bir gelisme gostermistir.



Tozar ve Karahan (2018), Elektroforetik olarak depolanan HA/kitosan
biyokompozit kaplamalarin korozyon korumasi, mekanik ve tribolojik ozellikleri
izerine tek ve birlesik kollajen ve hekzagonal bor nitriir (hBN) takviyelerinin etkilerini
arastirmiglardir. Hem kollajen hem de hBN’iin tek basina takviyesi, HA/kitosan
biyokompozit kaplamalarin korozyon korumasi, mekanik ve tribolojik ozellikleri
tizerinde olumlu etki gosterdigini gozlemlemislerdir. Bu iki takviye malzemelerinin
birlesik kullaniminin, sinerjik etki sayesinde kaplamanin fiziksel 6zellikleri tizerinde
¢ok daha olumlu bir etkiye sahip oldugunu aciklamislardir.

Selvamurugan ve Ark. (2018), Kemik doku miihendisligi (BTE) uygulamalar i¢in
mikroRNA (miRNA) ile birlikte kitosan (CS), nano-hidroksiapatit (nHAp) ve nano
zirkonyumdioksit (nZrO,) igeren biyokompozit yapi1 iskelelerini sentezlemis ve
karakterize etmislerdir. Hazirlanan CS/nHAp/nZrO; biyokompozit yapi1 iskeleleri
osteoindiiktif ozellik gostermis ve yapr iskelelerine miR-590-5p gibi biyoaktif
molekiillerin eklenmesi osteoblast farklilasmasini daha da arttirmistir.

Kaviani ve Ark. (2019), Kitosan/kollajen ve kitosan/kollajen/nanohidroksiapatit
(nHAP) hidrojel nanokompozitleri, Basra Korfezi karides atiklarindan dogal olarak
ekstrakte edilmis kitosan ve sican kuyruk tendonu kolajeni kullanarak hazirlamislardir.
Nanokompozit hidrojelleri hazirlamak i¢in dondurarak jellestirme yoOntemi
kullanilmistir. Termal analiz, hazirlanan tiim hidrojellerin 90 °C’ ye kadar oldukca
kararli oldugu ayrica, kitosan-kollajen karistminin homojen oldugu ve nHAP
nanoparcaciklarinin ikili matriste iyi dagildigi yorumunu yapmislardir.

Zheng ve Ark. (2019), Biyomimetik hidroksiapatit/jelatin-kitosan ¢ekirdek-kabuk
nanolif kompozit yapilar1 elektrospin yontemi ile, dogal kemigin hem spesifik yapisini
hem de kimyasal bilesimini taklit edecek sekilde iiretmislerdir. Kitosanin katyonik
yapisindan dolayi ylizeyde kitosan ve i¢ kisimda jelatin bulunmasi hiicre tutunmasini ve
cogalmasini oldukga kolaylastirmistir.

Venkatasubbu ve Ark. (2020), Potansiyel ortopedik uygulama igin
Kitosan/Polivinil Alkol/Grafen Oksit (GO)/Hidroksiapatit/Altin filmler iiretmislerdir.
Basit  hidrotermal yontemle Grafen Oksit/Hidroksiapatit/Altin  nanokompozit
(GO/HAP/Au) sentezlemisler ve jel dokim yontemi kullanilarak GO/HAP/Au
nanokompozit katkili polimerik film {iiretmislerdir. TEM ve SEM sonuglarindan,

nanocubuk benzeri HAP ve Au NP’lerin GO yiizeylerinde diizgiin bir sekilde



dagildigin1 gozlemlemislerdir. Elde edilen filmlerin, iyi bir kimyasal kararlilik ve daha
yiksek mekanik ozellik sergiledigi, enfeksiyona neden olan patojenlere karsi iyi
antibakteriyel 6zellige sahip oldugu sonucu ¢ikarilmistir.

Venkatachalam ve Ark. (2020), Doku miihendisligi uygulamalar1 i¢in
Biyomimetik TiO,-Kitosan/Sodyum Aljinat nanokompozit ¢alismislardir. Yapay kemik
dokusu miihendisligi ile iligkili riskin iistesinden gelmek i¢in giiglii metal oksit bazli
biyomimetik nanokompozitlerin sentezlenmesini amag¢lamiglardir. Yiiksek saflikta TiO»
nanopargaciklarin1 hidrotermal yolla sentezlemislerdir. Kitosan ve Sodyum Aljinat
arasindaki polielektrolit kompleksi, TiO, nanopargaciklari ile tek basina kullanildiginda
tistiin fiziko-kimyasal 6zellikler saglamistir. TiO, Kitosan-Sodyum Aljinat kompozitler,
hiicre baglanmasi ve biiylimesi i¢in uygun olan daha iyi protein emme Kkabiliyeti
sergilemistir.

Singh ve Ark. (2020), Hidroksiapatit-kitosan-zirkonyum dioksit kompozitlerini
sikistirma yontemiyle iiretmislerdir. HA-CTS-ZrO2 bilesimi degistirilerek kompozitler
(S1, S2, S3, S4, S5) hazirlanmistir. Numunelerde apatit tabakasinin ve gozenekli
yapinin olustugu gozlendi ve bu durum SEM analizi kullanilarak da dogrulanmistir.
Numunelerin agirhik artiglart 7, 14 ve 21 giin araliklarla Olgiilmiistiir. Bulgular, S3
numunesinin diger numuneler arasinda daha 1y1 biyoaktiviteye ve agirlik artigina sahip
oldugunu ortaya ¢ikarmistir.

Prokhorov ve Ark. (2021), Kitosan-hidroksiapatit ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin
(CS-HAp-MWCNT) filmlerinin yapisini, mekanik ve elektriksel 6zelliklerini genis bir
konsantrasyon araliginda ve bunlarin insan osteoblastlartyla biyouyumlulugunu
arastirmiglardir. Dolgu maddesi konsantrasyonunun genis bir aralikta arastirilmasi,
literatiirde bildirilen nanokompozitlerle karsilastirildiginda tstiin mekanik 6zelliklere
sahip esnek filmler (agirlikca %5 HAp NP’ler ve agirlik¢a %0.5 MWCNT igeren CS
matrisi) tasarlanmasina olanak sagladigini belirtmislerdir. Dolgu maddesinin mekanik
ozelliklerinin, dogal kemiklerin mekanik Ozellikleri ile wuyumlu oldugunu
gdzlemlemislerdir. Uretilen nanokompozitlerin iletkenligi kemigin iletkenligi ile
karsilastirilabilir ve insan osteoblastlari ile hiicre yasayabilirligi gostermistir.

Liu ve Ark. (2021), Kemik rejenerasyonu i¢in kitin-hidroksiapatit-kollajen
kompozit yap1 iskelelerini incelemislerdir. Kitin-hidroksiapatit (HAp)-kollajen

kompozit yapr iskeleleri (CHCS), capraz baglama maddesi olarak epiklorohidrin (ECH)



ile hazirlamiglardir. Biyouyumluluk, kitin ve kollajene atfedilirken, kemik iletkenligine
sahip hidroksiapatit nedeniyle sikistirma kuvveti arttirildi ve osteojenik farklilagsma
desteklendi. In vivo tibial onarim deneyinde, kemik onarmmini hizlandirma etkisi ile
CHCS grubunda belirgin kemik rejenerasyonu meydana geldigini bildirmislerdir.

Lin ve Ark. (2021), Dogal kemigin bilesenini ve mikro yapisini taklit etmek igin
polimerler (dogal ve sentetik) ve nano-hidroksiapatit (nHAp) gozenekli bir kompozit
yap1 iskelesi olusturmak iizere imal etmislerdir. Ilk olarak, Jel, CS ve PVA'nin dahil
edilmesiyle organik hiicre dis1 matrisini simiile etmislerdir. Ardindan, kemik dokusu
mihendisligi i¢in yap1 iskelelerinin iretimi i¢in nHAp iretmislerdir. GCP yap1
iskeleleri ayarlanabilir gézenek boyutu, gozeneklilik, sisme, bozulma ve mekanik
dayaniklilik gosterdi. GCPH yap1 iskeleleri, gelistirilmis mekanik ozellikler, sigan
BMSC’lerinin ¢ogalmasi ve yapigsmasinin artmasi ve miikemmel osteojenik potansiyel
gostermistir.

Xing ve Ark. (2021), Kemik iskele malzemelerinin yapisal ozelliklerini ve
bunlarin in vivo kemik onarimi tizerindeki etkilerini incelemislerdir. Kitin-
hidroksiapatit (HAP)-kollajen kompozit yapi iskeleleri (CHCS), c¢apraz baglama
maddesi olarak epiklorohidrin (ECH) kullanilarak hazirlanmistir. Sonuglar, HAP’1n
yalnizca CHCS’nin basing dayanimini arttirmakla kalmayip aym zamanda kemik
iletkenligi nedeniyle kalsiyum nodiillerinin olusumunu da destekledigini gdstermistir.
X-1511 goriintiileri ayrica CHCS transplantasyonunun kemik onarimini hizlandirdigimi
gosterdi. Bu nedenle CHC’lerin kemik rejenerasyonunda muazzam bir potansiyeli
oldugunu vurgulamislardir.

Topuz ve Ark. (2021), Hidroksiapatit-zirkonya (HA-ZrO,) ile gii¢lendirilmis
titanyum (T1) bazli kompozit iskeleleri, toz metalurjisi ve atmosfer kontrollii sinterleme
islemleriyle basariyla iiretmislerdir. Yapilarin elektrokimyasal korozyon davranislari,
simiile edilmis viicut sivilarinda (SBF) 37 = 1 °C’de potansiyodinamik tarama (PDS)
Olctimleri ile karsilastirilmistir. Tiim iskelelerin istenilen boyutlarda makro gézeneklerin
yan1 sira degisen oranlarda mikro gozenekler de igermesi nedeniyle c¢ift modlu
gbzenekli bir yapiya sahip oldugunu gozlemlemislerdir. Basma testlerinde en yiiksek
dayanima 37,98 MPa ile %40 gozenekli Ti sahip olurken, ilging bir sekilde en diisiik
dayanim ise 3,80 MPa ile %60 gozeneklilige sahip Ti/HA-ZrO2 iskelesinde
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griilmiistiir. in-vitro ortamda iskelelerin korozyon direnci HA takviyesiyle azalirken,
HA’ya ZrO, katkistyla artmistir.

Deen ve Ark. (2022), Elektroforetik yontem kullanilarak ortopedik implantlar i¢in
bakir katkili fosfat camlarla kollajen/kitosan filmleri incelemislerdir. Kollajen ve
kitosan (CTS) kullanimi, standart ortam sicaklig1 ve basincinda (1 kPa, 25°C) fosfat cam
(PG) partikiillerinin birlikte birikmesine izin verir ve kollajenin eklenmesi, PG'nin
cOzelti icinde sterik stabilizasyonuna yol a¢tifi bilinmektedir. PG ¢d6zeltisindeki
kollajen konsantrasyonunun arttirilmasi, daha yiiksek bir birikim verimi saglarken, saf
kollajen  soliisyonlari, katotta hidrojen gazi olusumuna neden oldugunu
gozlemlemislerdir. Dogal kemik dokusunu taklit edebilen polimer-PG kaplamalar
biriktirme yetenegi, konake¢i tarafindan reddedilme riski daha diisiikk olan ve yiiksek
biyoaktivite sergileyen 6zel biyolojik 6zelliklere sahip ortopedik implantlar {iretme
potansiyeline izin verdigi seklinde yorum yapmuslardir.

Elabbasy ve Ark. (2022), Tibbi uygulamalar i¢in bor oksit ve grafen oksit ile
modifiye edilmis hidroksiapatit ¢alismislardir. Belirgin bir sekilde, HAP ve GO nano
tabakalarina B,03 eklenmesi, HAP/B,03/GO’nun morfolojik 6zelliklerini degistirmistir
ve piirtizliiliik parametrelerini arttirmistir. Ayrica HAP/B,03/GO gelismis gozeneklilik,
hiicre canliligi ve biyolojik olarak pargalanabilirlik gostermistir. Bu nedenle,
HAP/B,03/GO nanokompozitinin farkli tarama ve analizlerle incelenmesi onun
gozenekli entegre yapisini ortaya ¢ikarip ve milkkemmel bir antibakteriyel o6zellik
gostermistir, boylece HAP/B,03/GO kompoziti umut verici bir biyomateryal olarak
onerilebilecegini bildirmislerdir.

Monte ve Ark. (2022), Mg(Il) katkili hidroksiapatit biyokompozitleri
incelemislerdir. Mg?* iyonlarmin ve aljinatin HAp’a dahil edilmesi biyoaktivitesini
arttirmigtir. Bu baglamda calismanin, kemik dokusu uygulamalarma aday kalsiyum
polifosfat (CPP), aljinat ve magnezyum bazli kompozit malzemelerin diisiik sicaklikta
basit ve pratik bir yontem kullanilarak gelistirilmesinin  miimkiin oldugunu
belirtmislerdir. Kompozitlerin hazirlanmasi, CPP’nin 6nceden ¢oziindiiriilmiis aljinat
iceren sulu bir ortamda ¢okeltilmesi ve ardindan Mg2+ eklenmesiyle gergeklestirilmistir.
Ca + Mg/P orani icin gozlemlenen degerlerin, kemik dokusu miihendisligi icin yeterli

bir oran oldugunu agiklamislardir.
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Murugesan ve Ark. (2022), Biyomedikal uygulamalar i¢in stronsiyum katkili
kitosan-hidroksiapatit ¢alismiglardir. Bu c¢alismada, SrHA-CS gibi goézenekli yapi
malzemesinin hazirlanmasi i¢in stronsiyum (Sr2+) ve kitosan (CS) kullanilarak
hidroksiapatit hazirlanmas1 amaglanmistir. Uretilen SrHA-CS malzemesinin diger
sentetik nano malzemelerle karsilastirildiginda biyolojik aktiviteler de dahil olmak
tizere mekanik ve fonksiyonel ozelliklere sahip oldugu sonucunu bulmuslardir. Bu
nedenle sentezlenen STHA-CS malzemesinin, insan kemigi rejeneratif uygulamalari i¢in
umut verici, uygun maliyetli bir nano malzeme olarak diisiiniilebilecegini
vurgulamiglardir.

Khanmohammadi ve Ark. (2022), Elektroforetik biriktirme yoluyla vankomisin
yiikli mezogdzenekli biyocam/hidroksiapatit/kitosan kaplamalarini incelemislerdir.
Mezogozenekli biyocam pargaciklarini yiiklemek i¢in 1, 5, 15, 25 ve 50 mg/m!’lik farkl
baslangi¢ vankomisin konsantrasyonlar1 arasinda, maksimum yilikleme verimliligi ve
ilag igerigi (%95) 25 mg/ml’de elde edildigini gozlemlemislerdir. Kaplamalarin
kalitesine bagl olarak, baslangi¢ konsantrasyonlar1 1, 5 ve 15 mg/ml ilag olan biyocam,
daha ileri aragtirmalar i¢in optimal numuneler olarak secilmistir. Biyocam ve
hidroksiapatitin sinerjistik etkisi, agirlikca %20 ve %50 MBG igeren kompozisyonun
daha hizli biyoaktivite tepkisine sahip olmasina neden olmustur. Elde edilen sonuglara
gore, vankomisin yiiklii kaplamanin enfeksiyonu oOnlemek i¢in kabul edilebilir
antibakteriyel gliciinii gostermistir.

Shelly ve Ark. (2022), Farkli konsantrasyonda hidroksiapatit igeren yiiksek
yogunluklu polietilen (HDPE)-kitosan-hidroksiapatit hibrit kompozit serisini
hazirlamiglardir. Hazirlanan kompozitlerin mikroyapisal ve mekanik
karakterizasyonlarin1  incelemislerdir. ~Hazirlanan  kompozitlerde kitosan  ve
hidroksiapatit ile birlikte mikro gozeneklerin varlig1 hiicre biliylimesini desteklemistir.
Bu caligmanin sonucu olarak biyomedikal implantlarda potansiyele sahip gelismis bir
hibrit biyokompozit malzemenin gelistirilmesinin miimkiin oldugunu ag¢iklamislardir.

Ferreira ve Ark. (2022), Sol-jel yontemiyle hidroksiapatit elde edilmis ve sirasiyla
95/5, 90/10, 85/15 ve 80/20 agirlik oranlarinda zirkonya/hidroksiapatit kompozitlerini
(YSZ/HAp) iiretmislerdir. Kompozitlerin XRD modelleri, zirkonya fazinin ana
yogunlugunu ve hidroksiapatit fazinin daha diisiik yogunlugunu gostermistir. Yogun

kompozit malzemeler, YSZ/HAp 85/15 numunesinin daha diisiik goriiniir gézeneklilige
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(%0,60) ve su emmeye (%0,10) sahip oldugu Arsimed prensibi yoluyla dogrulanmustir.
Vickers mikrosertligi, kompozit malzeme sertliginin hidroksiapatit artisiyla birlikte
1367,43 ile 711,37 HV arasinda degismistir. incelenen kompozitler arasinda YSZ/HAp
85/15 ve YSZ/HAp 80/20 numuneleri sirasiyla 9,2 ve 9,3 MPa m* kirilma tokluguyla
en iyi mekanik davranisi sergileyen kompozisyonlardir.

Yadav ve Meena (2022), Mikro-aliiminyum oksit ve titanyum oksit i¢indeki nano-
hidroksiapatitin dental re¢ine kompozit serisinin (DHA ve DHT) fiziksel, kimyasal ve
mekanik Ozellikleri iizerindeki etkilerini arastirmislardir. Her seri igin, nano-
hidroksiapatitin agirlik ytlizdelerinin (agirlikca %0, 2, 4, 6 ve 8) birlestirilmesiyle bes
ayr1 formiilasyon olusturmusglardir. Her dis formiilasyonu i¢in aliiminyum oksit ve
titanyum oksit miktar1 sabit tutulmustur (agirlikca %20). Hibrit AI203-nHA dental
kompozitlerin DOC’si %77, 72, 66, 64 ve 61 iken hibrit TiO,-nHA dental restoratif
kompozitler i¢in %74, 70, 63, 61 ve 60 idi. En yiiksek su emilimi DHT8’de (28,83
pg/mm3) bulundu. Daha yiiksek basing dayanimi (201 MPa), biikiilme dayanimi (92
MPa) ve Vickers sertligi (45 Hv) DHAS dental kompozitte bulunmustur. DHA’da DHT
dental kompozitlere gore daha iistiin sonuglar gézlenmistir.

Kok ve Ark. (2022), Kalsiyum siilfat/hidroksiapatit (CaS/HA) biyomateryallerinin
cesitli ortopedik uygulamalarda kullanilmasin1 aragtirmiglardir. Caligmanin amaci
CaS/HA ile giiclendirmenin kemigin kirilma davranisini degistirip degistirmedigini ve
nasil degistirdigini belirlemektir. Bunlarin arasinda, kompozit numuneler olusturmak
icin bes silindire CaS/HA enjekte edilirken digerleri saglam tutulmustur. CaS/HA tek
basina en yiiksek tepe kuvvetini ve sertligi ve kirilma aninda en diisiik gerilimi
gostermistir. Tiim kompozit numunelerin, saf kemik numunelerinden daha yiiksek bir
tepe kuvvetine ve kompozit numunelerin, saf CaS/HA numunesinden daha yiiksek
tokluga sahip oldugunu bulmuslardir.

Chen ve Ark. (2023), Titanyum/hidroksiapatit destekli biyomimetik aljinat-
kitosan-jelatin  kompozit hidrojellerin kimyasal karakterizasyonu ve biyolojik
ozelliklerini incelemislerdir. Deneysel sonuglar, elde edilen Alg/TiO/HAP-CS-GT
kompozit hidrojellerin %86,90 — %77,62 araliginda gozeneklilige ve 210 pum ila 90 um
arasinda degisen gozenek boyutuna sahip iyi bir 3D morfoloji sergilemistir. Ayrica,

Alg/TiOo/HAP-CS-GT kompozit hidrojellerin basing dayanimi ve modild, TiO;
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nanopartikiil iceriginin artmasiyla dnemli 6l¢iide iyilesmis ve sirasiyla 0,329 + 0,012
MPa ve 0,558 = 0,035 MPa'ya ulagmustir.

Galotta ve Ark. (2023), Kemik dokusu miihendisligi i¢in midye kabugundan
tiiretilen hidroksiapatit ve hidroksiapatit/kitosan kompozitlerini incelemislerdir.
Sentezlenen hidroksiapatit ve hidroksiapatit/kitosan kompozit tozlar, oda sicakliginda 1
GPa basing altinda 10 dakika boyunca soguk sinterlenmistir. Malzemeler ~%90 bagil
yogunluga kadar konsolide edilip ve mekanik olarak karakterize edilmistir. Polimer
igeriginin agirlikga %10’a kadar arttirilmasiyla, sinterlenmis peletlerin biikiilme
mukavemeti ~45 MPa’dan ~57 MPa’a cikarken sertlik ~1,1 GPa’dan ~0,8 GPa’a
diismiistiir.  Ayrica  hidroksiapatit/kitosan ~ kompozitlerinin ~ biyoaktif  oldugu
kanitlanmistir, bu da onlarin kemik dokusu miihendisligi uygulamalarinda potansiyel
kullanimlarinin uygun oldugu sonucuna varmislardir.

Minhas ve Ark. (2023), 316L paslanmaz celik  tlizerine
kitosan/jelatin/hidroksiapatit ~ kaplamanin  elektroforetik  biriktirilmesi  {izerine
elektrokimyasal ve in vitro ¢alismiglardir. Sonuglar, korozyon direncinin (simiile
edilmis viicut sivisinda (SBF) yiirtitiilen) esas olarak kitosan/jelatin matrisine gomiilii
HA parcaciklar tarafindan katkida bulundugunu gostermistir. Kitosan/jelatin/HA,
SBF’ye daldirildiginda apatit kristalleri gelismis ve bodylece kaplamanin biyoaktif
dogas1 dogrulanmustir.

Abdian ve Ark. (2023), Ilag dagitim uygulamalari igin mezogdzenekli SiO,-HA
igeren kitosan/hidroksiapatit yap: iskelelerini incelemislerdir. Iskeleleri hazirlamak igin
farkli miktarlarda kitosan (CS) (agirlik¢ca %1-3) ve HA (agirlik¢a %1-4) kullanilmistir
ve bunlarin morfolojileri FESEM ile gozlemlenmistir. Goriintiiler, iskelelerin biiyiik
boyutlu gézeneklere sahip oldugunu ve iskelelere agirlikga %2 mezogdzenekli Si0O,-HA
parcaciklarinin eklenmesinin gozenekli dogalarini iyilestirdigini gostermistir. Basing
dayanimi, CS’ye hidroksiapatit eklendiginde 18,76 MPa’a ve iskelelere mezogodzenekli
parcaciklar eklendiginde 23,9 MPa’a ulastigin1 goézlemlemislerdir. Tim testlerin,
CS/HA iskelelerine mezogozenekli SiO,-HA eklenmesinin hem mekanik hem de
biyolojik performanslarini arttirmigtir.

Tian ve Ark. (2023), Magnezyum alasimlari lizerine antibakteriyel ve biyoaktif
kompozit kaplamalar olarak tetrasiklin (TCH) yiiklii biyoaktif cam(BGs)/kitosan (CS)
caligmiglardir. Elektrokimyasal test, CS-BGs-1.0 TCH kaplamanin korozyon akim
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yogunlugunun, kaplamasiz AZ31B’ninkinden 2 kat daha diisiik oldugunu gdstermistir.
Sonu¢ olarak hazirlanan kaplamanin daha iyi korozyon direncine, antibakteriyel ve
biyolojik aktiviteye sahip oldugunu gézlemlemislerdir. Bu kaplamalarin, tibbi cihazlarin
ve kemik implant malzemelerinin uygulanmasinda iyi bir potansiyele sahip oldugu
sonucunu ¢ikarmislardir.

Demirel ve Ark. (2023), Gozenekli kitosan/karbon nanotiip biyokompozit
kaplamalarini incelemislerdir. Biyopolimer kitosan matrisinde karbon nanotiip fiberlerin
ve gozenek dagilimlarinin homojen bir sekilde dagilmis oldugunu gézlemlemislerdir.
Kitosan matris kaplamaya karbon nanotiiplerin eklenmesiyle sertlik ve elastik modiil
sirastyla %55 ve %80 artmistir. Kitosan/karbon nanotiip kompozit kaplamanin elastik
modiiliiniin (12 GPa) kortikal kemiginkiyle uyumlu ¢ikmistir. Kitosan/karbon nanotiip
kaplamanin yiizey piriizliligi 1 ila 6 pum ile 6-16 pum arasinda gozenekli bir yapi
olusturmustur.

Gomes ve Ark. (2023), Doku miihendisliginde kullanilmak tizere hidroksiapatit
(HAp)/biyoaktif cam (BG)/kollajen yap1 iskelelerini incelemislerdir. BG/HAp
karisimlarinin 600°C ile 800°C arasindaki sicakliklarda 1sil isleminin, literatiirde gézden
kacirilan bir husus oldugunu belirtmislerdir. Bu degisiklikleri inceleyerek hazirlanan
kompozitin ozellikleri ve davranislar1 hakkinda degerli bilgiler elde etmislerdir.
Optimize edilmis bilesimin (75 HAp/25 BG) ve 1s1l islem sicakligini (800°C) olarak
analiz etmislerdir.

Ramanathan ve Ark. (2023), Kemik dokusu miihendisligi i¢in yiiksek derecede
birbirine bagli 3 boyutlu hibrit matris olarak biyomimetik seliiloz/kollajen/ipek fibroin
calismiglardir. Bu calismada mikrokristalin seliiloz (CEL) ve kollajen (COL) ile ipek
fibroin (SF) proteini gézenekli bir hibrit matris (CEL-COL-SF) halinde iiretilmistir.
Uretilen 3D hibrit matris, miikemmel oksijen gegirgenligi ile hiicre yapismasina,
cogalmasina, gogline ve mineral birikmesine yardimci olan birbirine bagli gozenekli
mimariye sahip oldugu bulunmustur. Sonuglar, hibrit matrisin kemik dokusu
miihendisliginde umut verici bir kemik yapisi oldugu seklindedir.

Kesari ve Ark. (2023), Hidroksiapatit (HAp) ve indirgenmis grafen oksit (rGO)
kompozit nanopartikiillerinin (NP’ler) mekanik 6zelliklerini gelistirmek i¢in basarili bir
girisimde bulunmuslar. Mekanik 6zellikleri iyilestirmek i¢in ¢esitli oranlarda HAp ve

rGO sentezlemigler. HAp NP’lerin fizikokimyasal karakterizasyonu, kristal boyutu ve
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kristallik ylizdesinin 42.49 + 1.2 nm ve kalsinasyon sonrast %44 olarak hesaplandigini
ortaya ¢ikardi. Ayrica rGO-HA kompozitlerini bilyeli 6giitme yontemi ile hazirlamiglar
ve farkli rGO oranlarina sahip (agirlikca %10, 20, 30, 40, 50) pelet seklinde elde
etmigler. Kalsine HAp (cHAp) ile karsilastirildiginda, varyantlarin giicii artan rGO
konsantrasyonuyla 6nemli 6l¢iide artmistir.

Yigit (2023), Enfeksiyon ve biyouyumluluk siireclerini iyilestirmek amaciyla dis
ve tibbi implantlarda iskele kompoziti veya ylizey kaplamasi olarak kullanilabilen ana
kitosan matrisinde Nano-HAp ve ZnO igeren parcaciklarini gelistirmistir. Kitosan/HAp-
ZnO biyopolimeri ilave edildikten sonra glutaraldehit kullanilarak basit ve pratik bir
sekilde capraz baglh tglii emici kompozit sistem Tretilmistir. Capraz baglanma
reaksiyonu sonucunda kompozitin daha kompakt bir yapi sergilemistir. Caligmanin
temel amaci biyolojik olarak parcalanabilen kitosan polimerinin ZnO ve HAp yapisina
sahip kompozitler olusturma yetenegini gozlemlemek ve ¢apraz baglanma
reaksiyonuyla meydana gelen degisiklikleri incelemek oldugunu vurgulamis ve sonug
olarak {i¢ bilesenin birbirleri arasinda iyi dagildigi, aralarinda molekiil i¢i ve molekiiller
aras1 baglarin olustugu goézlenmistir.

Fatimah ve Ark. (2023), Farkli Ti katkisi ile titanyum/hidroksiapatit (Ti/HA)
nanokompozitinin hidrotermal sentezini arastirmislardir. Sentezi, CaO, amonyum
dihidrojen fosfat ve titanyum oksit kloriir onciisii ile kaliplama maddesi olarak ilave
setil trimetil amonyum kloriir kullanilarak birlikte ¢okeltme yontemi ve ardindan 150
°C'de hidrotermal islemle gerceklestirmislerdir. Ti/HA nin fizikokimyasal karakterinin,
antibakteriyel aktivitenin yani1 sira fotokatalizor olmak i¢in miikemmel 6zellikler
sergilemistir. Ayrica sitotoksisite testi ile malzemenin biyomimetik bir malzeme olma
potansiyelini ortaya ¢gikarmigtir.

Akram ve Ark. (2023), Biyolojik olarak parcalanabilen, kemikle uyumlu
malzemeler olarak imit verici oldugundan, hidroksiapatit (HA) nano tozu saf Mg
tizerine kaplamiglardir. Saf Mg iizerinde biyoaktif bir kaplama iiretmek i¢in
elektroforetik biriktirme (EPD) teknigini kullanmiglardir. Kaplanmis numunelerin
biyoaktivitesi Simiile Edilmis Viicut Sivisinda (SBF) incelenmistir. Yiizey piiriizliligi,
temas acis1 6l¢iimii, ¢izilme testi, asinma testi, SBF’de in vitro ¢alisma, elektrokimyasal
korozyon ve hiicresel ¢calismalar standart yaklasimlara gore yiirtitiilmiistiir. Sonuglar HA

kapli Mg numunelerinin ylizey piurizliligl, islanabilirlik, yapigma, asinma
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stirdiiriilebilirligi, HA biiylimesi, korozyon hizi ve hiicre canlilif1 agisindan ortopedik
implantlarla uyumlu oldugunu gdstermektedir.

Swapna ve Ark. (2023), Hidroksiapatitin mekanik 06zelliklerinde titanyanin
etkisini incelemek igin hidroksiapatit/titanya (%TiO, %0, %10, %20 ve %30)
nanokompozitlerini hazirlamislardir. Numuneler, 20 dakikalik bir 1slatma siiresi
boyunca 1020 °C’de teorik yogunlugun %98,9’una kadar yeni bir direngli bagh
mikrodalga sinterlemesi ile sinterlenmistir. Yeni teknik kullanilarak sinterlenen
numunelerde sinterleme sicakliginda yaklagik 165 °C’lik 6nemli bir azalma ve 6nemli
Olgiide diistik bir 1slatma siiresi gozlemlendi ve geleneksel direngli 1sitma yoluyla
sinterlenen numunelerle karsilastirildiginda tane boyutunda kiigiiltiilmiis peletler elde
edilmistir. Sonuglar, hidroksiapatitteki titanya icerigini degistirerek ve direngli birlesik
mikrodalga sinterleme gibi uygun bir diisiik sicaklikta sinterleme stratejisi
benimseyerek, kemik implantlarinin mekanik O6zelliklerinin uyarlanabilecegini

gostermistir.

2.1. Cahsmammn Ozgiin Degeri

Bu calismada hidroksiapatit kaplamalarin tribolojik, korozyon ve biyouyumluluk
ozelliklerinin gelistirilmesi amaciyla birbirlerinin eksik yonlerini tamamlamak i¢in
hidroksiapatit (HA), kitosan (CTS) kaplamalarin1 kollajen (COL), TiO, ve ZrO, ile
destekleyerek HA/CTS/COL/TiO, ve HA/CTS/COL/ZrO; biyokompozit kaplamalari
CoCrMo alagimlar tlizerine ultrasonik destekli elektroforetik yontemle literatiirde ilk
kez tretilmistir.

Cerrahi alaninda kullanilan metalik malzemelerin ciddi komplikasyonlara neden
oldugu bilinmektedir. Bu komplikasyonlarin iistesinden gelmek i¢in kemigin yapisina
benzer Ozellikler gosteren kitosan, kollajen gibi polimerler katkilanabilmektedir. Bu
kaplamalar iiretilirken ayr1 ayr Uretilebilecegi gibi hepsinin es zamanli olarak da
tiretilebilmesi miimkiindiir.

Calismayr o6zglin kilan bir diger etken; orta molekiiler agirlikli ve yiiksek
molekiiler agirlikli olmak iizere iki farkli molekiiler agirliga sahip kitosanin farkl
oranlarda katkilanarak kompozit kaplamalar iiretilmesi literatiirde ilk olmasi
bakimindan O6nemlidir. Calisma, biyokompozit kaplamalarin fiziksel ve kimyasal

davraniglar1 tizerindeki etkilerinin anlasilabilmesi igin biyokompozit kaplamalar asamali
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bir sekilde tiretilmistir. Bu sebeple 6nce HA/CTS biyokompozit kaplamalar: tiretilmis
olup ardindan HA/CTS/COL/TiO, ve HA/CTS/COL/ZrO, biyokompozit kaplamalar
elde edilerek fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bir¢ok yoniiyle kiyaslanmastir.

Sonug olarak bu tez ¢alismasi tiim yonleriyle 6zgiin, kapsamli ve ¢ok yonli bir

calismadir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal
3.1.1. CoCrMo Alasimi

Kemik veya eklemlerde olusacak herhangi bir kirik veya hasarda viicut igine
implant yerlestirilmesi ile yagsam kalitesinin artirilmasi énemlidir. Bu implantlar metal
ve bunlarin tiirevleri seklindedir. Bunlardan baslicalar1 paslanmaz celikler, titanyum
alasimlar1 ve kobalt-krom (CoCr) alasimlaridir (Uzunoglu, 2015).

Kobalt krom (CoCr) alasimlart ortopedi endiistrisinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Mekanik 6zellikleri, protez kal¢a femoral bilesenlerinde, diz protezleri
de dahil olmak iizere eklem protezleri i¢in uygun bir malzeme olmalarini saglar. Kobalt
krom alasimlari, istiin sertlikleri, korozyon direncgleri ve 6zellikle in vivo asinmaya
kars1 direnglerini artiran daha yiiksek yiizey sertlikleri nedeniyle titanyum alagimlarina
bir alternatif olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Grandfield ve Ark., 2011).
CoCr alagimlarina Molibden (Mo) ilave edilerek malzemenin mekanik 6zelliklerinin
iyilestigi bilinmektedir (Duran, 2019). Miikemmel mekanik, korozyona dayanikli,
asinmaya dayanikli ve biyouyumlu ozellikleri nedeniyle, CoCrMo alagimlar1 yapay
eklemler i¢in ortopedik implantlar olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir (Yan Yu,
2017). Kemik kusurlarint doldurmak veya yeniden yapilandirmak i¢in hem toplu olarak
gozenekli formunda hem de kalga, diz ve dis protezleri icin CoCrMo alasimlari lizerinde
ince bir kaplama olarak implant malzemesi olarak kullanilir.

CoCrMo bazli malzemeler ne yazik ki biyoaktif malzemeler degildir ve genellikle
canlt viicuda implante edildikten sonra onlar1 ¢evreleyen kemikten izole eden fibroz
doku tarafindan kapsiillenir. Bu nedenle, CoCrMo’nun biyoaktif seramik malzemelerle
kaplanmasi, onlara kemik baglama yetenegi saglamak i¢in popiiler bir yontem olarak
karsimiza ¢ikmaktadir (lonita ve Ark., 2011).

Bu ¢alismada kullanilan alasim CoCrMo (DIN EN ISO 22674) olup, kimyasal
igerikleri Cizelge 3.1° de yer almaktadir.
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Sekil 3.1. CoCrMo altliklar

Cizelge 3.1. CoCrMo alagiminin kimyasal icerigi

Element Kiitlece Yiizde (%)
Kobalt 58.3
Krom 32
Molibden 6.5
Tungsten 15
Silisyum 1

3.1.2. Hidroksiapatit

Kas-iskelet sisteminin hastalikli ve hasarli kisimlarin1 onarmak ve degistirmek
icin kullanilan seramik smifina biyoseramikler denir. Kalsiyum fosfat (CaP)
seramikleri, oOzellikle kimyasal bilesimlerinin kemigin mineral fazina benzerligi
nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir (Shojai ve Ark., 2013). Ca/P oran1 0.5-2.0
araliginda oldugu bilinen 11 kalsiyum fosfat tiirii vardir (Supova ve Ark., 2015).

Kalsiyum fosfat biyomalzemelerinin kullanimi klinik olarak tozlar, graniiller,
yogun ve gozenekli bloklar ve cesitli kompozitler seklindedir. Kalsiyum fosfat
malzemeleri kalsifiye dokularin ana mineral kismint olusturur .En yaygin kullanilan
kalsiyum fosfat orani1 (Ca/P) 1.6 olan hidroksiapatittir (HA) (Supova ve Ark., 2015).

HA’in monoklinik ve hekzagonal olmak iizere iki yapisi bulunur. Bunlardan en

yaygin olan1 hekzagonaldir. (Piccirillo ve Castro, 2017).
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P @O(PO4) OO(OH) oCa(l) ® Ca(2)
Sekil 3.2. Hekzagonal HA’in kristalografik yapisi (Piccirillo ve Castro, 2017).

HA, saf bir kalsiyum fosfat fazi olup (Cajo(PO4)s(OH),) biyoaktif o6zelligi
nedeniyle hem dental hem de ortopedi kullanimi i¢in tercih edilen bir biyomalzemedir
(Sakkers, 1998; Corpe, 2000). HA, dogal kemigin 6nemli bir inorganik bilesenidir
(Narayanan, 2007). HA, insan iskelet sistemindeki apatit ile benzer bir kimyasal
bilesime ve kristal yapiya sahiptir ve bu nedenle kemik ikamesi ve rekonstriiksiyonu
i¢cin uygundur. Ayrica HA’in, uygun in vivo davranisi nedeniyle implantlarda 6nemli bir
basar1 gosterdigi bilinmektedir ( Mohseni ve Ark., 2013).

Ancak, HA’in mekanik dayanimi, yiik tasiyici uygulamalarda kullanilmak igin
cok zayiftir. Bu nedenle HA kaplamalarin biyouyumluluk 6zelligini gelistirmek i¢in
metal implantlarin yiizeyi lizerine depolanir.

Hem biyouyumlu hem de biyoaktif bir bilesik olarak hidroksiapatit, implant
fiksasyonunu giiclendirme gibi temel nitelige sahiptir. Hidroksiapatitin giivenli, toksik
olmadig1 ve klinik olarak dis cerrahisinde ve ayrica ortopedik implant uygulamalarina
iliskin hayvan ¢aligmalarinda kararli oldugu gosterilmistir (Capello ve Ark., 2006).

Saf hidroksiapatitin kirilgan olmasi nedeniyle kullanimi sinirlidir. Bunu ortadan

kaldirmak i¢in polilaktik asit, kitosan, kolajen, polietilen gibi polimerler eklenir (Chen
ve Ark., 2002).
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3.1.3. Kitosan

Kitin, 1811’de Fransiz bilim adami Henri Braconnot tarafindan mantarlarda
kesfedilmistir. Kitosanin erken kesfine ragmen, kitinin karmasik yapis1 ve
ekstraksiyonunun zorlugu nedeniyle 1980’lere kadar uygulamalarina iligskin arastirmalar
sinirliydi. Domard ve Rinaudo 1983'te kitosanin N deasetilasyonu i¢in bir metodoloji
onerdiler ve kitosan ve tiirevlerinin uygulanmasi 1980’lerde cilt ve yara iyilesmesi icin
tanitildi. 2000’li yillardan itibaren kitosanin biyomalzemeler, biyomedikal ve gida
teknolojileri, tarim, elyaf ve tekstil, igecek, kagit teknolojisi ve atik su aritma
alanlarinda farkli uygulamalari ortaya ¢ikmistir. (Avcu ve Ark., 2019).

Dogal polimerler, bircok dokunun hiicre dis1 matrisiyle kimyasal benzerlikleri,
yararli biyolojik performanslari ve hiicre veya enzim kontrollii bozunmalar1 nedeniyle
biyomedikal uygulamalarda giderek daha fazla kullanilmaktadir. Kitosan katyonik bir
polisakkarit olup; doku miihendisligi, biyouyumlu kaplamalar ve ilag dagitim sistemleri
gibi uygulamalar i¢in en umut verici dogal biyopolimerler arasindadir (Avcu ve Ark.,
2019).

Kitosanin en onemli 6zellikleri genel hatlariyla su sekildedir (Avcu ve Ark.,

2019):

Biyobozunur

Biyouyumlu

Biyoislevsel

Gelistirilmis hiicresel baglanma

Dogal antibakteriyel aktivite

Hizlandirilmis yara iyilesmesi

Kimyasal direng

Uygun korozyon koruma 6zelligi (kaplama olarak kullanildiginda)
Bagil termal kararlilik

Kolay film olusturma yetenegi

Uygun mekanik 6zellikler

S N N N N N Y R N NI RN

Proteinleri, niikleik asitleri ve virlis partikiillerini immobilize etme
yetenegi

v" Diigiik maliyetli
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Bu iistiin 6zellikler sayesinde kitosan bazli kompozit kaplamalarin kullanimina
yonelik siirekli artan bir ilgi vardir.

Deasetillenmis kitin (CgH1305N), olarak da bilinen kitosan, seliillozdan sonra
dogada bulunan en bol ikinci polisakkarittir. Kitosan suda ¢Oziiniir oldugundan,
calismak i¢in daha uygun bir polimerdir (Hamed ve ark., 2016).

Kitosan, B (1,4) glikosidik baglarla baglanmis D-glukozamin (deasetillenmis
birimler) ve N-asetil-D-glukozamin (asetillenmis birimler) kopolimerlerini igeren lineer
bir polisakarittir. Kitosan, polikatyonik, toksik olmayan, biyolojik olarak uyumlu ve
biyolojik olarak parcalanabilir 6zelliklere sahiptir. Kitosanin kimyasal yapis1 Sekil

3.3’te verilmistir.

CH,OH

n

Sekil 3.3. Kitosanin kimyasal yapis1 (Ramirez ve ark., 2010).

Kitosanin ¢oziniirliik, kristallik, biyobozunurluk, viskozite ve biyouyumluluk gibi
fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zellikleri, deasetilasyon derecesine (DD) ve molekiiler
agirhgmma (MW) baghdir (Dash ve ark., 2011). Kitosanin deasitilasyon derecesi, D-
glukozamin'in toplam D-glukozamin ve N-asetil-D-glukozamin oranini verir. Kitosan
%60'tan daha yiiksek bir DD'ye sahip olmalidir (Croisier ve ark., 2013).

Calismada Sigma-Aldrich marka orta molekiiler agirlikli %85 deasetilasyon
derecesine sahip kitosan ve Sigma-Aldrich marka yiiksek molekiiler agirlikli %75

deasetilasyon derecesine sahip kitosan kullanildi.

3.1.4. Kollajen

Kollajen, ¢cok 6nemli yapisal bir biyolojik polimerdir. Tendonlarda, deride, kan
damarlarinda, kemik, dis ve korneada yaygindir, kikirdak yapmak icin minerallerle

koordine olur. Kolajen, omurgalilarin kiitlesinin %30’unu olusturur ve yapisal
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cercevelerini olusturur. Her yerde bulunmasi ve 6nemi nedeniyle kollajen, “biyolojik
malzemelerin ¢eligi” olarak adlandirilmistir (Sherman ve Ark., 2015).

Kollajen proteini, dort yapiya boliinmiis karmasik bir hiyerarsik konformasyona
sahiptir: birincil yap1 (amino asit tgliisii), ikincil yap1 (o sarmali), ligiincil yap1 (iiglii
sarmal) ve dordiincii yapi (fibriller) seklindedir (Gelse ve Ark., 2003). Fibril olusturan
kollajenler toplam kollajenin yaklasik %90’mi1 olusturan en bol ve en yaygin kollajen
ailesidir. Tip | ve V kollajen fibrilleri kemigin yapisal omurgasina katkida bulunur ve
tip I ve XI kollajenler agirlikli olarak eklem kikirdaginin fibriler matrisine katkida
bulunur. Daha esnek bir ti¢lii sarmala sahip olan Tip IV kollajenler, bazal membranlarla
sinirli ag orgiileri halinde toplanir. Mikrofibriler tip VI kollajen, yiiksek oranda disiilfid
capraz baghdir ve diger kollajen fibrilleri ile i¢ ice gecmis boncuklu filamentler agina
katkida bulunur. Tip IX, XII ve XIV kollajenler gibi kesintili ii¢lii helikslere (FACIT)
sahip fibrille iligkili kollajenler, biiyiik kollajen fibrilleri ile tek molekiiller olarak
birlesirler ve muhtemelen kollajen fibrillerinin ¢apinin diizenlenmesinde rol oynarlar.
Tip VII ve X kollajenler altigen aglar olustururken digerleri (XIII ve XVII) hiicre
zarlarin bile kaplar (Gelse ve Ark., 2003). Simdiye kadar yaklasik 20 kollajen tiiri
kesfedilmis olup halen kollajen tiirleri kesfedilmeye devam etmektedir (Tozar, 2017).

Fibril kollajenler, kademeli bir kollajen diizenlemesinin iiretilen fibriller {izerinde
goriiniir bantlar olusturdugu karakteristik bir d-bantlama modeli ile karakterize edilir.
Fibriller ve lifler, kemikler, deri, tendonlar, kikirdak, dentin, kan damarlari, sinirler,
bagirsaklar ve organlarin lifli kapsiilleri dahil olmak iizere viicutta yapisal destek saglar
(Sherman ve Ark., 2015).

Tarihsel olarak, fotografik jelatin, kozmetik, gida ve ilag uygulamalari, enzim
tretimi vb. dahil olmak {izere deri ve jelatin formundaki kolajenin endiistriyel
kullanimlar1 yaygindir (Hasty ve Ark, 1990). Lifli bir protein olan kollajen,
memelilerdeki bag dokularin temel bilesenidir. Fibril kollajenler dogal yapilarinda
¢oziinmezler, ancak ¢oziinebilen prokollajenlere denatiire edilirlerse sulu soliisyonda
¢oziinebilirler (Freije ve Ark., 1994). Kollajen, toz/parcaciklar, lifler/tiipler,
jel/cozeltiler, filmler/zarlar, slingerler, karisimlar (diger polimerlerle) ve kompozitler
(seramiklerle) gibi farkli fiziksel bicimlere kolaylikla doniistiiriilebilir. Son on yildir

kollajen, miikemmel biyolojik ozellikleri ve fizikokimyasal ozellikleri nedeniyle
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biyomedikal uygulamalar i¢in en yaygin kullanilan biyomalzemeler arasinda yer
almaktadir (Ferreira ve Ark., 2012).
Calismada Sigma Aldrich marka sigir asil tendonundan iiretilen kollajen

kullanilmustir.

3.1.5. Zirkonyum Dioksit (ZrO)

"Zirkonyum™ ismi Arapga "Zargon" kelimesinden gelmektedir. "altin renkli"
anlamma gelir. Zirkonyum dioksit (ZrO), bir Alman kimyager olan Martin Heinrich
Klaproth tarafindan 1789'da bazi taglarin 1sitilmasini igeren belirli prosediirler iizerinde
calisirken tesadiifen kesfedilmistir. Altmigh yillarin sonlarinda aragtirmalarin ilerlemesi
ile zirkonyum, biyomateryallerde kullanilmaya baslandi. Zirkonyum oksitin tibbi
amaglarla ilk kullanimi, 1969 yilinda ortopedik alanda titanyum veya aliimina protezler
yerine kalga basi protezi i¢in uygulanilmistir (EI-Ghany ve Ark., 2016). 1990°dan 6nce,
zirkonyanin kemik ve kas tlizerinde test edildigi birgok baska calisma yapilmis ve
herhangi bir olumsuz sonu¢ alinmamistir. 1990 yilindan beri zirkonyaya kars1 hiicresel
davranig hakkinda bilgi elde etmek i¢in in vitro c¢alismalar da yapilmaktadir. Bu
caligmalarda ZrO,’in sitotoksik olmadig: belirtilmektedir (Manicone ve Ark., 2007).

Zirkonya inert bir malzemedir ve yiikksek korozyon direncine, yapigsma
potansiyeline sahiptir. Ayrica zirkonya, kemik dokusu ile yiiksek benzerlik gibi istiin
olan cesitli ozelliklere sahiptir (Soon ve Ark., 2016) Bu oOzelliklerden dolayi, bir¢ok
implant uygulamasinda iyi bir se¢im olmasini saglar. Zirkonya bazli malzemeler, kalca
protezi, dis restorasyonu ve femur kemikleri gibi ortopedik uygulamalarda genis
kullanim alan1 bulmaktadir (Treccani ve Ark., 2013).

Zirkonyanin getirdigi diger bir avantaj da, zirkonya tanesinin kalsiyum bazl
minerallerin gelisimi i¢in hizmet ettiginin gosterilmesidir. Kalsiyum bazli mineral
hidroksiapatit kemigin temel bir bileseni oldugundan, 6zellikle implant materyali
tasarimi i¢in dnemlidir.

Calismada Acros marka %98.5 saflikta zirkonyum dioksit kullanilmistir.
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3.1.6. Titanyum Dioksit (TiO;)

Eski zamanlardan beri TiO, beyaz bir pigment olarak kullanilmis ve bu nedenle
hem insanlar hem de ¢evre igin diisiik toksisitesi tarih boyunca kanitlanmistir. TiO»,
cevresel uygulamalardan temiz enerjiye ve kozmetikten boyaya kadar endiistriyel olarak
ilgili bircok siiregte yaygin olarak kullanilmaktadir. TiO2’nin genis kullanimi,
olagantistii verimli fotoaktivitesine, yiiksek kimyasal kararliliina ve diisiikk maliyetine
dayanmaktadir. TiO, ile ilgili gesitli alanlardaki yogun calismalara ragmen, TiOz'nin
biyomedikal uygulamalarda kullanim1 nispeten yenidir.

Titanyum dioksit; anataz, brokit ve rutil olmak iizere {i¢ farkli yapida bulunur. Bu
farkli yapilara sahip titanyum dioksitlerin farkli bant yapilari, farkli adsorpsiyon
ozelliklerine bagli olarak biyomedikal uygulamalarda kullanimi uygundur. Anataz
kristal yapisina sahip titanyum dioksit biyomedikal uygulamalar icin umut vaat
etmektedir (Rajh ve Ark., 2014).

Titanyum metal/alasim ve titanya seramikleri iceren titanyum bazli malzemeler,
yapay kalca eklemi protezi, dis implant1 gibi sert doku degisiminde yaygin olarak
kullanilan biyomalzemelerdir. Titanyum oksidin miikemmel 6zellikleri goz oOniine
alindiginda, titanyum oksit seramikleri arastirmacilarin ilgisini ¢ekmektedir. Mikro-
nano yapiya sahip titanya, biyolojik ortamda apatit olusumunu indiikleyebilir, bu da
titanya ve konake1 kemik arasinda biyoaktif bir bag ile sonuglanir. (Hu ve Ark., 2021).

Nispeten ucuz, kimyasal olarak olduk¢a kararli bir malzeme olup, elektriksel,
manyetik, katalitik ve elektrokimyasal 6zellikleri nedeniyle TiO,, gesitli teknolojik
uygulamalar i¢in kapsamli bir sekilde ¢alisiimaktadir (Treccani ve Ark., 2013).

TiO,, korozyon direncini, biyoaktiviteyi arttiran ve kaplamada kompozit ajan
olarak eklendiginde kemik hasar1 tedavisi i¢in yararl olan biyouyumlu ve biyoaktif bir
bilesiktir (Kim, 2009).

Calismada Alfa Aesar marka %99.6 saflikta anataz formunda titanyum dioksit

kullanilmistir.
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3.1.7. Korozyon Analizlerinde Kullanilan Revize Edilmis Yapay Viicut Sivisi (r-
SBF)

Kullanim siireleri boyunca viicut ile dogrudan temas halinde olan malzemelerin
olasi basar1 ve basarisizlik mekanizmalarin1 anlamak igin farkli analiz yontemleri
gelistirilmistir. Bu yontemlerden en oOnemlilerinden biri, kemik uygulamalar1 igin
malzemelerin simiile edilmis bir ortamda test edilmeleridir. Homsy ve arkadaslari
tarafindan Onerilen ilk simiile edilmis viicut sivist 1969°da, kalp destek cihazlari igin
polimerik malzemelerin uyumlulugunu taramak i¢in bir yalanci ekstraseliiler sivi
(PECF) idi. SBF’nin orijinal formiilasyonu, Kokubo ve meslektaslar1 tarafindan
1987°de, in-vivo viicut ortamini taklit eden in-vitro (viicut disi) kosullarda apatit ve
wollastonit igeren bir cam seramigin yorgunlugunu ve dmriinii test etmek igin Onerildi.
Boylece malzemelerin biyoaktivitesinin laboratuvar ortaminda ucuz ve kolay bir
yontemle belirlenebilecegi gosterilmistir (Yilmaz ve Ark., 2020).

Canli viicuttaki biyoaktif seramikler iizerinde apatit olusumunun, insan kan

plazmasininkine yaklasik olarak esit iyon konsantrasyonlarina sahip aseliiler simiile
edilmis bir viicut sivisinda (SBF) bile yeniden iiretilebildigi bilinmektedir. Ote yandan
SBF, cesitli substrat tiirleri iizerinde kemik benzeri apatit olusturarak biyoaktif
kompozitler hazirlamak i¢in de kullanilir. Bu baglamda, SBF'de {iretilen apatitin bilesim
ve yapisinin kemik apatite yakin olacak sekilde kontrol edilmesi hem bilimsel hem de
teknik agidan biiyiik ilgi gormektedir (Oyane ve Ark., 2003).
Bu c¢alismada, {retilen biyokompozit kaplamalarin in-vitro korozyon koruma
performanslar1 ve biyouyumluluklar1 Oyane ve ark. tarafindan gelistirilmis olan revize
edilmis yapay viicut sivisi (revised simulated body fluid) kullanilarak analiz edildi
(Oyane ve Ark., 2003). Kan plazmasinin konsantrasyonuna yakin oldugu i¢in bu viicut
stvist  kullanilmigtir.  Numunelerin - Korozyon koruma performansi degerlendirme
testlerinde kullanilan r-SBF’nin kimyasal yapisi ¢izelge 3.2°de verilmistir. r-SBF
(revised simulated body fluid) revize edilmis viicut sivisi ¢o6zeltisi Kokubo ve
Takadama tarafindan anlatilan prosediire uygun bir sekilde hazirland1 (Kokubo ve Ark.,
2006).
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Cizelge 3.2. 1000 mL Revize edilmis yapay viicut sivist (r-SBF) hazirlamak igin
kullanilan kimyasallar, safliklar1 ve miktarlar.

Kimyasal Safhik Miktar
NaCl >099.5 8.035¢g
NaHCO; >099.5 0.355¢g
KCI >99.5 0.225¢g
K2HPO,4.3H,0 >99.0 0.231g
MgCl,.6H,0 >08.0 0.311g
1.0M-HCI — 39mi
CaCl, >05.0 0.292g
Na,SO4 >99.0 0.072g
Tris >99.9 6.118g
1.0M-HCI —— -

3.2. Yontem

3.2.1. Islak Kimyasal Coktiirme (Wet Chemical Precipitation)

Islak kimyasal ¢oktliirme yontemine; 1slak ¢okeltme, kimyasal ¢okeltme veya sulu
cokeltme de denir. HA sentezi i¢in en popiiler ve yaygin olarak kullanilan yontem 1slak
kimyasal ¢oktliirme yontemidir. HA sentezi i¢in bu ¢okeltme reaksiyonu ilk olarak
Yagai ve Aoki tarafindan Onerilmistir (Nayak, 2010). Bu yontemin yaygin olarak
kullanilmasiin sebebi, uygun maliyet, tekrarlanabilirlik, diisiik sicaklikta lretim ve
uygulama kolayligidir. Bu metod, ¢ozeltideki iyonlarin diger ¢ozeltinin ilavesi ile
reaksiyona girerek seramik partikiilleri olusturmasi ve bu partikiillerin dibe ¢okmesi
olarak tanimlanabilir.

Kimyasal ¢okeltme yontemi genellikle birkac islemden geger. Oncelikle HA’in
molar oranina gore Kalsiyum hidroksit Ca®* kaynag olarak veya kalsiyum nitrat ve
ortofosforik asit Po3~ kaynagi olarak veya diamonyum hidrojen fosfat gibi kalsiyum ve
fosfat iceren reaktifler karistirilir. Bu karisim daha sonra, genellikle alkali bir pH'ta olan
belirli bir pH'a ayarlanir ve sicaklik, oda sicakligindan suyun kaynama noktasina kadar
degisir. Daha sonra soliisyon yaslandirma amaciyla karistirilir, stiziiliir, kurutulur ve toz

haline getirilir (Pu’ad ve Ark., 2020).
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3.2.2. Ultrasonik de-agglomerasyon

Insan kulagmin duyabildigi ses spektrumu 16 Hz-20 kHz frekans araligindadir.
Bu araligin altindaki bolge infrases ve iistiindeki bolge ise ultrases (ultrason) bolgedir
(Akyliz, 2010).

Ultrason, sivi bir ortamdan gegerken sivinin mekanik titresimine neden olur ve
stvi i¢inde akustik akis olusturur. Sivi ortam, normal kosullar altinda oldugu gibi,
¢Ozlinmiis gaz c¢ekirdekleri (kabarciklar) igeriyorsa, bunlar ultrasonun etkisiyle
biiyiiyebilir ve ¢okebilir. Bu kabarciklarin biiyiiyiip ¢okmesi akustik kavitasyon olarak
adlandirtlir (Ashokkumar, 2011). Yiiksek yogunluklu ultrasonikasyon islemi sonucu
yerel bolgelerde sicaklik ~5000°C, basing~ 1000 atm gibi degerlere ulasabilir (Tang ve
Ark., 2003). Kavitasyon sonucu pargaciklar birbirinden ayrilabilir ve pargaciklarin
carpismasina neden olur. Bunun sonucunda ultrason, bu tip sistemlerde yiizeylerde
temizleme, pargaciklarin dagitilmasina, kiigtiltiilmesine faydali olur (Mason ve Lorimer,
2003).

Ultrason birgok endiistriyel siiregte yaygin olarak kullanilmaktadir. Avantajlari
arasinda teknolojik siireclerin yogunlasmasi ve iriin dagiliminin artmasi sayilabilir.
Ultrason, kristallesmenin indiiksiyon periyodunu, yar1 kararli bolgenin genisligini
azaltir ve kristallesme islemlerinde kullanildiginda asir1 doygunlugu azaltir.

Karigtirma yogunlugu ve sentez sicakligi gibi deneysel kosullarin varyasyonlari
nihai irliniin morfolojisinin ve boyutunun Kkontroliinii saglar. Sentezin farkli
asamalarinda ultrason gibi harici mekanik ajitasyonun kullanilmasi, sentezlenen HA
kristallerinin daha kapsamli bir parametre kontroliine izin verir (Nikolaev ve Ark.,
2018).

Bu calismada HA sentezi, elektroforetik depolama yapilirken kullanilan biitin
cozeltilerde iyi bir dispersiyon saglanmasi i¢in ultrasonik de-agglomerasyon yontemi
kullanilmistir. Ultrason de-agglomerasyon, Heilscher marka UP400S model (Heilscher-
Ultrasound Technology, Almanya) ultrasonik karistirici ile yapilmistir. Ultrasonik
islemleri 24 kHz frekans degeri ve 400 W gii¢ ile 10 mm Titanyum probunun

stispansiyona direkt daldirilmasi1 sonucu yapilmaistir.
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3.2.3. Elektroforetik Depolama

Ince filmlerin ve kaplamalarin hazirlanmasinda elektrokimyasal ydntemler
giderek daha fazla kullanilmaktadir. Katodik elektrodepozisyon ile seramik kaplamalari
hazirlamak i¢in yaygin olarak iki islem kullanilir: seramik parcaciklarinin
siispansiyonlarinin kullanimina dayanan elektroforetik depolama (EPD) ve elektrolitik
depolama (ELD). EPD, kalin seramik filmlerin hazirlanmasi (10°-10* um) igin énemli
iken ELD, nanoyapili ince seramik filmlerde (10’3-10O um) kullanilir (Zhitomirsky,
2002).

Elektroforetik depolama ilk olarak 1808’de Rus bilim adami1 Ruess’in sudaki kil
partikiillerinin elektrik alandan kaynakli hareketlerini gézlemlemesiyle kesfedilmistir.
Gelismis seramik malzemelerin ve kaplamalarin islenmesinde genis bir yelpazede yeni
uygulamalara sahip olan EPD teknigi, yalnizca farkli malzemelerle kullaniminin ¢ok
yonliligli nedeniyle degil, ayn1 zamanda basit ekipman ile iiretilebilmesi ve diisiik
maliyet nedeniyle son zamanlarda hem akademi hem de endiistriyel sektorde artan bir
ilgi kazanmistir. Diger kaplama yontemleri ile karsilastirildiginda kaplanacak althigin
seklinin diiz, silindirik veya baska herhangi bir sekilli alt tabaka iizerinde kaplama
yapilabilmesi EPD teknigini 6n plana ¢ikarmaktadir. Depolamanin meydana geldigi
elektrota bagl olarak iki tip elektroforetik depolama olabilir. Pargaciklar pozitif olarak
yiiklendiginde, katotta depolama meydana gelir ve bu isleme katodik elektroforetik
depolama denir. Negatif yiiklii parcaciklarin pozitif elektrot (anot) {iizerinde
depolanmasi, anodik elektroforetik depolama olarak adlandirilir (Besra ve Liu, 2007).

EPD islemi, iki elektrot arasinda bir elektrik alaninin uygulanmasiyla indiiklenen
yiiklii parcaciklarin kararli bir siispansiyonda yer degistirmesine ve daha sonra
birikmesine dayanir. Coziicii buharlagtirma yoluyla parcacik paketleme, daldirma,
dondiirerek kaplama ve serit dokiim gibi ¢esitli sekillendirme islemlerinde yaygin
olarak kullanilan sikistirma mekanizmasidir. Kullanilan koloidal sistemler kararli
olmalidir, yani parcaciklarin birbirlerinden bagimsiz olarak elektrota dogru hareket
edebilmeleri i¢in ortam boyunca dagilmis halde kalmalar1 gerekir. Boylece pargaciklar,
topaklanma olmadan ayr1 ayr birikebilir ve yergekimi kuvvetleriyle tortu olusumuna
benzer sekilde (sedimantasyon) bir elektrik alanin etkisiyle paketlenme sirasinda

yeniden diizenlenme olasilig1 meydana gelir (Ferrari ve Moreno, 2009).
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EPD, c¢esitli seramik, polimer ve kompozit kaplamalar liretmek i¢in mevcut en
uygun yontemlerden biridir (Avcu ve Ark., 2019). EPD’nin biyomedikal sektoriindeki
uygulamalari, ¢esitli fonksiyonel nanoyapili ve kompozit kaplamalar, katmanli ve
fonksiyonel olarak smiflandirilmis biyomalzemeler, ince filmler, gbdzenekli
biyomalzemeler, doku iskeleleri, ilag dagitim sistemleri ve biyosensorler, gelismis
nanoyapili biyomateryaller ve cihazlarda, biyopolimerler, biyoaktif nanopartikiiller,
karbon nanotiipler (CNT'ler) gibi bir ¢ok alanda kullanimi mevcuttur (Boccaccini ve
Ark., 2010).

Elektroforetik depolamayi etkileyen bir¢ok faktér vardir (Besra ve Liu, 2007).
Bunlar ¢ozeltiye bagli degiskenler ve isleme bagli degiskenlerdir.
> Cozeltiye bagh degiskenler
Parcacik boyutu ve konsantrasyonu
Swvinin elektriksel yalitkanlik sabiti
Stispansiyonun iletkenligi veya dielektrik sabiti
Siispansiyonun Viskozitesi
Zeta potansiyeli

Siispansiyonun kararliligi

AN N N N N

Elektriksel ¢ift katman ve elektroforetik mobilite.
>  Isleme bagh degiskenler

Depolama siiresi

Depolama gerilimi

Karistirma hizi

Depolama sicakligi

NN

Altlik elektrot malzemesinin iletkenligi

3.2.4. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Kizildtesi (IR) spektroskopi, elde edilen verilerin karakterizasyonu, tanimlanmast
ve miktarinin belirlenmesi i¢in ¢ok giivenilirdir. IR spektroskopisinin dnemli bir
avantaji, katilar, sivilar ve gazlar dahil olmak {izere ¢ok genis bir kosul aralifinda
malzemeyi analiz edebilmesidir (Shai, 2013). FTIR spektroskopik goriintiileme,

numunedeki karsilik gelen molekiiler titresimlerin karakteristik sogurulmasina
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dayandigindan, biyomedikal malzemelerin karakterizasyonu ic¢in diger bir¢ok
goriintiileme yontemine kiyasla 6nemli avantajlara sahiptir (Kazarian ve Chan, 2006).
Calismada elektroforetik yontemle tiretilen kompozit kaplamalarin fizikokimyasal
ve titresimsel yapisini karakterize edebilmek igin (400-4000 Cm'l) aralifinda, Perkin
Elmer spektrum 65 model (UATR) spektrofotometre araciligiyla elmas kristal

kullanilarak toplanmastir.

3.2.5. X Isin1 Difraksiyonu (XRD)

X-1ismlarinin -~ kesfi 1895 yilinda Wilhelm Conrad Rontgen tarafindan
gerceklesmistir. Bu kesif sonucu x-1sinlari, tim bilimsel disiplinlerde 6nemli yeniliklere
olanak taniyarak yeni tibbi ve teknik uygulamalarin gelismesine olanak saglamistir. Bir
kristal tarafindan X-1g1n1 kirinimi {izerine ilk deney 1912°de W. Friedrich, P. Knipping
ve M. von Laue tarafindan yapildi ve 1913°te Bragg yasast tiiretildi (Authier, 2006).

nA = 2dsinf (3.1)

Bu denkleme ‘Bragg denklemi’ denir. Numune yiizeyine belirli agilarla X-1gilart
diistiriildiigiinde, bir yol farki meydana gelir. Bu yol farki dalga boyunun tam katlarina
esit oldugu durumlarda numunenin atomik diizlemleri ile ilgili bize bilgi verir. X-151m1
dedektorleri ile yansiyan iginlar bilgisayara gonderilir ve pikler meydana gelir. Bu pik
acilart Bragg denklemi kullanilarak numunenin, atomik diizlemler arasi mesafesi ve
Orgii sabitleri bulunabilir. Bu yontem kullanilarak binlerce kristal malzemenin kirinim
desenleri farkli zamanlarda farkli ¢alisma gruplar tarafindan elde edilmis olup, merkezi
Amerika’da bulunan Uluslararas1 Difraksiyon Data Merkezi (ICDD) tarafindan toplanip
diizenlenmistir (Tozar, 2017).

XRD yontemi, kristallerin X-1sinlarim1  karakteristik bir sekilde kirabilme
yetenegine dayalidir ve kristal fazlarin yapisinin kesin bir sekilde incelenmesine olanak
tanir. Kaydedilen kirmnim modelleri, bir numunenin ¢esitli mikro ve makro yapisal
ozellikleri hakkinda bilgi verir (Epp, 2016).

Isik belirli acilarda yapici girisim iireten, uzun menzilli diizenli bir periyodik dizi
tarafindan sa¢ildiginda kirinim meydana gelir (Chauhan ve Ark., 2014). Kristal

malzemeler, bir kristal yap1 olusturan 14 Bravais kafesinden birine sahip olan atomlarin
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tic boyutlu diizenliligine sahiptir. Tek renkli bir X-igin1 bir malzemenin yiizeyine
carptiginda, atomlar 111 iletmek, kirmak, dagitmak ve absorbe etmek icin 1smnla
etkilesime girer. Kirinim, 1sinin kati tarafindan tutarli bir sekilde sagilmasi olarak
tanimlanabilir. Bu sac¢ilmadan sonra X-1sminin enerjisinde bir degisiklik olmaz. Sagilan
1sinin yonleri, diizlemin atomlar arasi araligina (dpg) ve 1sinin dalga boyuna baglidir.
Sagilan 1smin yogunlugu, gelen x-isimninin yoniine gore kristalin yoniine ve birim
hiicreler i¢indeki her bir atomun konumuna baglidir (Khan ve Ark., 2020).

Kompozit kaplamalarin kristalografik yapisini analiz etmek i¢in Rigaku SmartLab
X-151n diffraktometresi kullanildi. Kirinim desenlerini kaydetmek i¢in 40 kV ve 30
mA'da iretilen monokromatik Cu-Koa radyasyonu kullanildi. Kirinim verileri 3.0

derece/dakika hiz ve 0.05 derecelik adim genisligi ile toplanmustir.

3.2.6. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Elektron mikroskobu, son 80 yilda bilim adamlari ve miihendisler i¢in devrim
niteliginde bir goriintiileme teknolojisi olmus, nano olgekli materyallerin diinyasin
acmis ve Dbenzersiz Ozelliklerinin  karakterizasyonunu  saglamistir.  Elektron
mikroskoplarinin mikron alti boyutlu nesneleri, hatta tek atomik pozisyonlara kadar
gorilintiileme giicii, tamamen yeni nanoteknolojilerin gelistirilmesine yol agmis ve ayrica
makro boyutlu bilesenlerin nano 6lgekli miihendisligi ile dikkate deger gelismelerin
gerceklesmesini  saglamistir. Bu nedenlerle elektron mikroskobu, c¢ok cesitli
endiistrilerde malzeme karakterizasyonu i¢in 6nemli bir teknoloji haline gelmistir
(Inkson, 2016).

iki cesit mikroskop yontemi mevcuttur; optik mikroskobu (OM) ve taramali
elektron mikroskobu (SEM). Isik mikroskobu (OM), smirli 6zellikleri olan basit bir
cihazdir. OM’de c¢alismanin ana prensibi 1siktir. Modern optik mikroskobunun
biiylitmesi, 400-1000 kat1 araligina ulagirken bu, biiyiitmenin 300.000x'e ulastigt SEM'e
kiyasla ¢ok diistiktir.

[k elektron mikroskobu olan SEM fikri, 1933'te iki fizik bilimcisi Ruska ve Knoll
tarafindan yiiriitiilen caligmalara dayanmaktadir. SEM analizi veya SEM teknigi olarak
da bilinen taramali elektron mikroskobu, diinya ¢apinda birgok alanda kullanilmaktadir.
Nanometreden (nm) mikrometre (um) Ol¢egine kadar organik ve inorganik

malzemelerin analizinde etkili bir yontem olarak kabul edilebilir. SEM, ¢ok c¢esitli

33



malzemelerden ¢ok hassas goriintiiler tiretirken 300.000x'e ve hatta 1.000.000x'e kadar
ulasan yiiksek biliylitme oranlarinda c¢alisabilme araligina sahiptir (Mohammed ve
Abdullah, 2018).

Kompozit kaplamalarin morfolojik yapilart SEM (Thermo Fisher Scientific Apreo
S) ile analiz edildi.

3.2.7. Elektrokimyasal Analizlerde Kullanilan Arac-Gerecler

Potansiyostat/Galvanostat: Calisma elektrotuna uygulanan potansiyel ve akim
degerlerini kontrol edebilen, alternatif akim (AC), dogru akim (DC) ya da potansiyel
uygulayabilen, ¢ozelti i¢indeki anlik potansiyel degerini 6lgebilen cihazdir. Analog ve
dijital gii¢ kaynagi ¢esitleri bulunmaktadir (Tozar, 2017). Calismada in-vitro korozyon
koruma performansit analizleri yapilirken, PARSTAT marka 2273A model
potansiyostat/galvanostat/FRA (Princeton Applied Research, AMATEK, ABD) ve CHI
608E model potansiyostat/galvanostat (CHI insturments, ABD) cihazlar1 kullanildi.
Biitiin elektrokimyasal analizler standart ti¢ elektrotlu hiicreyle gerceklestirildi. Karsit
elektrot olarak platin tel, referans elektrot olarak ise +0,205 V standart elektrot

potansiyeline sahip Ag/AgCl (doymus KCIl ¢ozeltisi ile) tercih edildi.

3.2.8. Potansiyodinamik Polarizasyon

Korozyon, cevre ortami ile malzemenin yikici reaksiyonu olarak tanimlanir.
Korozyon kontrolii, insan giivenligi, ekonomik maliyet ve malzemelerin korunmasi gibi
nedenlerden dolay1 6nemlidir.

Polarizasyon teknikleriyle malzeme polarizasyon isleminin incelenmesi, 6zellikle
dongiisel potansiyodinamik polarizasyon teknigi (cyclic potentiodynamic polarization
technique), korozyon oraninin hesaplanmasi igin uygun bir yontemdir (Esmailzadeh ve
Ark., 2018).

Polarizasyon tekniginin en yararli uygulamasi, genellikle ¢cok dogru korozyon
oranlar1 degerleri elde etmenin gerekli olmadigi, ancak genel korozyon oranlarindaki
bliylik degisimlerin tespit edilmesinin yeterli oldugu ve bu etkilerin yararhi bilgiler
saglayabildigi korozyon izlemedir. B degerlerini belirlemek icin teorik degerlerin

kullanimini, ayn1 malzeme i¢in ve aym test kosullari altinda Olciilen polarizasyon

34



egrilerinden Tafel egimlerinin hesaplanmasin1i  veya agirhik kaybi verileriyle
kalibrasyonu igeren ¢esitli yontemler kullanilmistir (Mansfeld, 2005).

Korozyon hiz1 asagidaki denklemle hesaplanir:
: : E—Ecorr E-Ecorr
[ = lcorr[exp (_ T) — €xp (T) (3.2)

Burada, i., korozyon akimi yogunlugu, E elektrot potansiyeli, Eqor korozyon
potansiyeli, B. ve f, elektrot reaksiyonlarinin mekanizmasina bagli katodik ve anodik
tafel parametrelerdir (Rybalka ve Ark., 2018).

Polarizasyon egrisi Ol¢iimleri ASTM tarafindan G 5-94 no ile “Potansiyostatik ve
Potansiyodinamik Anodik polarizasyon dl¢limler yapmak icin Standart Referans Test
metodu” olarak standardize edilmistir. in-vitro korozyon potansiyelini belirlemek i¢in
yapilan potansiyodinamik polarizasyon g¢alismalari serbest korozyon potansiyeli 500
mV arah@ginda 1 mV.s™ hizla gergeklestirildi ve Tafel egrileri elde edildi. Korozyon

degerleri, Tafel ekstrapolasyon yontemiyle fitlenerek elde edildi.

3.2.9. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), enerji, elektrokataliz ve tip gibi
cok cesitli alanlarda yaygin bir sekilde kullanilan gii¢lii bir karakterizasyon teknigi
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. EIS teknigini 6zellikle ¢ekici kilan iki faktdr vardir. ilk
olarak, EIS verileri, incelenen elektrokimyasal (EC) sistemin difiizyon katsayilar1 ve
kimyasal reaksiyon hizlar1 gibi fiziksel 6zelliklerini ve mikroyapisal 6zelliklerini elde
etmek icin kullanilabilir. Ikincisi, EIS deneyinin uygulanmasi nispeten basittir.

EIS, frekans alanindaki akim ile uygulanan potansiyel farki arasindaki iliskiyi
Oletligli i¢in tlim klasik EC teknikleri arasinda benzersizdir. EIS teknigi, akim ve
potansiyel arasindaki transfer 6zelligini tahmin eder. EIS’ i 6lgmek i¢in, bir EC sistemi,
belirli bir frekans seti icin kiigiik (ideal olarak sonsuz kiiciik) siniizoidal voltaj
(potansiyostatik mod) veya akim (galvanostatik mod) pertiirbasyonuna tabi tutulur ve

bdylece meydana gelen siniizoidal akim veya voltaj tepkisi kaydedilir (Ciucci, 2018).
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Z=17"+JZ" grafigi (burada Z' gergek kisim, j Z" farkli frekanslarda dlgiilen sanal
kisim) Nyquist diyagrami, empedans diyagrami veya empedans spektrumu olarak

adlandirilir (Ribeiro ve Abrantes, 2016).

F 3 =
'Zsaual Y-eksem

)

£ Z-ckseni

Z|
O=x i =0
K” > X-ekseni
0 dercek

Sekil 3.4. Sematik bir Nyquist grafigi

Bir Nyquist grafiginde empedans, orijinden o noktaya dogru ¢izilen empedans
vektoriinlin uzunlugu olarak tanimlanir. Nyquist diyagrami olusturulduktan sonra, yatay
ekseni bulmak i¢in yarim dairenin sag tarafi tahmin edilir. Nyquist diyagramindaki
tahmin edilen yarim dairenin ¢ap1, polarizasyon direncine (Rp) esdeger olan yiik transfer
direnci (Ry)'yi temsil eder. Bu nedenle, yarim dairenin ¢ap1 ne kadar biiyiikse direng, Ry
o kadar yiiksek ve korozyon hiz1 o kadar diisiiktiir.

Diger bir gosterim, empedans modiiliiniin (log|Z|) logaritmasin1 ve frekans
logaritmasinin bir fonksiyonu olarak faz kaymasini gosteren Bode diyagrami olarak
adlandirilir (Ribeiro ve Abrantes, 2016). EIS veri analizleri, verilerin bilinen bir
elektriksel devreye fitlenmesiyle esdeger bir devre elde edilmesi sonucu yapilir. Esdeger

devre analizi yapilirken direng (R), kondansator (C), bobin (L) gibi elemanlar kullanilir
(Tozar, 2017).
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA
4.1. Hidroksiapatit Tozlarimn Uretimi

Hidroksiapatit (HA) seramikleri, 1slak kimyasal toz ¢oktiirme yontemi ile tiretildi.
Uretimde kullamlan kimyasal miktarlar1 Cizelge 4.1.°de verilmistir. HA iiretilirken
asagidaki prosediirler uygulanmstir.

v Kalsiyum ve fosfat kaynagi olarak kalsiyum nitrat tetrahidrat (Ca(NO3), *4H,0)
ve dibazik amonyum fosfat ((NH4),HPO,) kullanildi.

v" Esit hacimlerde 1.0 M Kalsiyum nitrat tetrahidrat ve 0.6 M dibazik amonyum
fosfat ¢ozeltileri saf su igerisinde ¢oziindii.

v’ Cozeltiler 70°C sicaklikta ve pH degeri amonyak (NHz*H,0) ile 10’a ayarlandi.

v' 1 M kalsiyum nitrat tetra hidrat ¢ozeltisi 400 rpm hizla manyetik olarak
karistirtlirken dibazik amonyum fosfat ¢ozeltisi diisiik bir hizla damlatilarak
(5mL/dakika) bu ¢ozeltiye eklendi.

Sekil 4.1. Cozeltilerin hazirlanmasi
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v Elde edilen ¢ozeltinin yeni karisimin pH degeri 2M derisimli sodyum hidroksit
(NaOH) ¢ozeltisi ilave edilerek 11 degerine getirildi.

v Hidroksiapatit tozlarimnin sulu ¢ozelti igerisinde dibe ¢okmesi i¢in 24 saat oda

sicakliginda beklendi ve filtre kagit yardimiyla suyundan ayristirildi.

Sekil 4.2. HA tozlariin sulu ¢ozeltisi

v" Numune Etiivde 100°C de kurutuldu.
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Sekil 4.3. Etiiv firin

v Kurutulan numuneler havanda toz haline getirilinceye kadar ogiitiildii.
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Sekil 4.4. a) Kurutulmus HA b) Ogiitiilmiis HA tozlar

39



Cizelge 4.1. HA iiretiminde kullanilan kimyasallar

Kimyasallar Miktar (g) (100mL igin)
Ca(NO3),+4H,0 11.807
(NH4),HPO, 3.961

4.2. Hidroksiapatit/Kitosan Biyokompozit Kaplamalarin Uretilmesi

Bu calismada CoCrMo altliklar {lizerine farkli molekiiler agirliga sahip kitosan ile
farkli oranlarda kitosan katkilanarak hidroksiapatit/kitosan (HA/CTS) biyokompozit
kaplamalar ultrasonik destekli elektroforetik yontemle iiretilmistir. Farkli oranlarda
kitosan katkisi ile tiretilen numunelerden en uygun olan1 segilip ¢alismalarda nihai hedef
kaplamalar olan HA/CTS/COL/ZrO, ve HA/CTS/COL/TiO, biyokompozit kaplamalara
On caligma yapmaktir.

Hidroksiapatit/Kitosan (HA/CTS) biyokompozit kaplamalarmin elektroforetik
yontemle depolanmasi igin iki ¢esit ¢Ozelti hazirlandi. Birinci ¢ozelti; hesaplanan
miktarda kitosan, 1.8 mL asetik asit ve 38.2 mL saf su kullanildi ve manyetik karistirict
yardimi ile 15 dakika boyunca 600 rpm seviyesinde karistirildi. Ikinci ¢ozelti 60 mL
etanol icerisine 1.250g HA eklenip ultrasonik karistiric1 (Hielscher UP200S, Almanya)
kullanilarak 10 dakika karistirildi.

Uygun HA orami yapilan denemeler sonucu 100 mL ¢dzelti i¢in 1.250g olarak

uygun bulundu. Deneme olarak ger¢eklestirilen HA oranlar1 Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Deneme olarak gerceklestirilen HA oranlari

HA (g) (100mL ¢ozeltide)

1.125
1.250
1.375
1.500

Ultrasonik yontem ile hazirlanan ikinci siispansiyon birinci silispansiyonun
igerisine ilave edilerek iki siispansiyon birlikte 2 saat siire zarfinda manyetik karistirict

ile karistirilip kaplama i¢in hazir hale getirildi.
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Elektroforetik depolama isleminin gerceklestirilmesi igin iki elektrot arasina
elektrik alan uygulanmalidir. Bu ¢alismada elektroforetik depolama islemleri esnasinda
akim siddeti sabit tutulmaya calisilmistir. En uygun akim siddeti yapilan denemeler
sonucu 0.04-0.05 Amper araligi olarak belirlendi. Yapilan akim siddeti denemeleri

Cizelge 4.3 te gosterilmektedir.

Cizelge 4.3. Denemeler esnasinda uygulanan parametreler

Gerilim (V) Akim Siddeti (A) Siire (dk)
10 0.02-0.03 30
15 0.04-0.05 30
18 0.06-0.07 30
20 0.08-0.09 30

o LCEs iadk - >
o SRR )
3 3 ki3 o | 1 LAY | \

Sekil 4.5. Elektroforetik yontemle kaplanan HA/CTS numunesi
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Sekil 4.6. Belirli akim siddeti ile kaplanan numuneler

Kitosanin deasetilasyon mertebesinin etkisini gozlemleyebilmek i¢cin HA/CTS
kaplamalar1 yapilirken orta molekiiler agirliklt (Medium Molecular Weight (MMW)) ve
yiiksek molekiiler agirlikli (High Molecular Weight (HMW)) kitosan belirli yiizdelerle
karistirtlip kaplamalar gergeklestirilmistir. Oranlar Cizelge 4.4’te gosterilmektedir.

Cizelge 4.4. HA/CTS kaplama oranlar1 ve miktarlari

CTS (100 mL ¢ozelti icin) HA (100 mL

cozelti icin)

MMW (%) HMW (%) MMW (g) HMW (g) 60mL etanolde
(9)

100 0 0.250 0 1.250

75 25 0.187 0.063 1.250

50 50 0.125 0.125 1.250

25 75 0.063 0.187 1.250

0 100 0 0.250 1.250

4.2.1. Hidroksiapatit/Kitosan Biyokompozit Kaplamalarin  Spektroskopik
Ozelliklerinin incelenmesi

Farkli molekiiler agirliga sahip kitosan ile farkli konsantrasyonlarda firetilen
HA/CTS biyokompozit kaplamalarin kimyasal bag yapilar1 hakkinda bilgi edinmek i¢in
FTIR kullanildi. FTIR spektrumlart Perkin Elmer marka Spectrum 65 model (Perkin
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Elmer, ABD) cihazi ile analiz edildi. Zayiflatilmis toplam yansima (UATR) aparati
elmas kristaliyle kullanildi. Spektrum verileri 400 ile 4000 cm™ dalga boyu araliginda

toplandi. Farkli kitosan konsantrasyonlarinin adlandirmalar1  Cizelge 4.5 te

gosterilmistir.
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Sekil 4.7. Hidroksiapatitin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.8. Kitosanin FT-IR spektrumu

Cizelge 4.5. Kitosan deasetilasyon mertebesine gére numenelerin adlandirilmasi.

Kitosan (%) Adlandirma
%100 MMW-%0 HMW HA/CTS-1
%75 MMW-%25 HMW HA/CTS-2
%50 MMW-%50 HMW HA/CTS-3
%25 MMW-%75 HMW HA/CTS-4
%0 MMW-%100 HMW HA/CTS-5
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Sekil 4.9. HA/CTS kompozit kaplamalarinin FT-IR spektrumu
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Hidroksiapatitin FT-IR spektrumu Sekil 4.7, kitosanin FT-IR spektrumu Sekil 4.8,
diger HA/CTS kompozit kaplamalarinin FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.9’ da verilmistir.
Sekil 4.9°dan, 551, 603, 791 ve 1020 cm™ pikleri fosfat grubu olan hidroksiapatite ait
oldugu tespit edilmistir (Teng ve ark., 2016). 1404 cm™ piki -CH, gerilme titresimine
karsilik gelmektedir. HA nanopargaciklari iizerine kitosanin adsorbsiyonunu kanitlayan
kitosan amin grubundaki NH- baglanma titresimlerine tekabiil eden pik 1548 cm™’de
gozlenmektedir. 1639 cm™ piki, amid grubunda bulunan karboksil (C=0) bagi
titresimine aittir. Benzer bulgular1 Nikpour ve ark., ‘da yaptiklar1 caligmalarda
bulmuslardir (Nikpour ve ark., 2012). 2800-3600 cm™ genis bant araligi O-H grubuna
aittir (Tozar ve Karahan, 2018). Said ve ark.’nin tirettigi hidroksiapatit/kitosan kompozit
malzemelerinin FT-IR spektrumunda 1640 cm™ ve 3300 cm™ arahiginda genis bandin
varligr gozlemlenmistir. Bu genis bandin varligi su molekiilleri ile ilgili oldugu
yorumunu yapmiglardir (Said ve ark., 2021). Hidroksiapatite ait karakteristik fosfat
grubu ve kitosana ait karakteristik amin ve amid grubu titresimlerinin goriilmesi bu iki
bilesenin birlikte biyokompozit kaplamanin yapisina girdigini gosterir. FT-IR
spektrumlarinin analizi ile HA ve kitosan arasinda kimyasal bir reaksiyondan ziyade
olasi fiziksel etkilesimlerin (elektronik etkilesim ve hidrojen baglari) oldugu sonucuna
varilabilir (Ahmed ve ark., 2019).

4.2.2. Hidroksiapatit/Kitosan Biyokompozit Kaplamalarin Kristalografik
Ozelliklerinin Incelenmesi

Farkli molekiiler agirliga sahip kitosan ile farkli konsantrasyonlarda iiretilen
HA/CTS biyokompozit kaplamalarin Kristalografik yapisi hakkinda bilgi edinmek i¢in
XRD kullanildi. XRD desenleri Rigaku SmartLab X-igin diffraktometresi kullanilarak
elde edildi. Kirimim desenlerini kaydetmek i¢in 40 kV ve 30 mA’da dretilen
monokromatik Cu-Ka radyasyonu kullanildi. Kirmnim verileri 3.0 derece/dakika hiz ve

0.05 derecelik adim genisligi ile toplanmustir.
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Sekil 4.10. Hidroksiapatitin XRD grafigi

bl — HA/CTS-5
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Sekil 4.11. HA/CTS-1, HA/CTS-2, HA/CTS-3, HA/CTS-4, HA/CTS-5 kompozit
kaplamalarinin XRD grafikleri
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Hidroksiapatitin XRD grafigi Sekil 4.10, diger HA/CTS kompozit kaplamalarinin
XRD grafigi ise Sekil 4.11” de verilmistir.

32° “de karakteristik piki (211) gézlemlenebilmektedir. 11° ‘de (100) piki, 26° ‘de
(002) piki, 39° ‘de (301) piki ve 64° ‘de (511) piki goriilebilmektedir. Kiigiik siddete
sahip 23° ‘de (111) piki ve 28° ‘de (210) piki de goriilmektedir. Ayrica 45° ‘den 55° ‘ye
kadar uzanan genis bant mevcuttur. Bu durum hidroksiapatit kristallerin {istiiste binmesi
sonucu olustugunu gosterir. Belirtilen aralikta bu yigilmalardan amorf bir yapi
sergilendigi sOylenebilir. Kitosan pikleri gézlemlenmemistir. Bunun sebebi kitosanin
polimer olmasidir. Polimerler amorf yapida olduklari icin XRD deseninde
goriilmemeleri normaldir. HA’e ait zayif pikler de gozlemlenmistir. Bu diisiik kristal
yapilart biyolojik apatitle benzerlikler gostermektedir (Correas ve ark., 2016). Farkl
oranlarda katkilanan HA/CTS biyokompozit kaplamalarinin XRD desenlerinin farkli
cikmasinin sebebi, her numunenin hidroksiapatit ile kitosanin yapisal olarak
baglanmalarinin farkli olmasindan kaynaklandigi yorumunda bulunulabilir (Dilsizoglu
ve ark., 2023). Hahn ve ark.’nin yapmis oldugu calismaya gore, agirlikca %20’ ye kadar
kitosan iceren hidroksiapatit ve HA/CTS kaplamalar1 arasinda XRD desenleri agisindan
onemli bir fark olusmamistir. Ayrica kaplamalarin XRD desenlerinde trikalsiyum fosfat
ve tetrakalsiyum fosfat gibi kalsiyum fosfat i¢in herhangi bir pik tespit edilmemistir. Bu
sonug, kaplama islemi sirasinda hidroksiapatitte 6nemli bir faz degisikliginin meydana
gelmedigini ortaya koymustur (Hahn ve Ark., 2011). Sekil 4.10 ile Sekil 4.11
kiyaslandiginda iki grafik arasinda piklerin ortiistiigi goriilmektedir. Bu durum HA
kristallerinin dogal kemik mineraline benzer oldugu sonucu ¢ikarilabilir. HA grafigiyle
HA/CTS grafigindeki benzerlik Wang ve Li’nin yapmis olduklar1 ¢alismada da
gozlenmistir (Wang ve Li, 2006). HA pikleri ICDD 01-073-8421 numarali karttan tespit

edilmistir.

4.2.3. Hidroksiapatit/Kitosan Biyokompozit Kaplamalarin Morfolojik
Ozelliklerinin Incelenmesi

HA/CTS biyokompozit kaplamalarin yiizey morfolojilerini incelemek i¢in
Thermo Fisher Scientific Apreo S marka taramali elektron mikroskobu (SEM) ile analiz
edildi.
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Sekil 4.12. HA/CTS kompozit kaplamalarin SEM goriintiileri a) HA/CTS-1 b)
HA/CTS-2 ¢) HA/CTS-3 d) HA/CTS-4 e) HA/CTS-5
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HA/CTS kompozit kaplamalarinin mikroyapilart Sekil 4.12” de gosterilmektedir.
Gozenekli yapilarin varlig elektroforetik kaplama sirasinda katod yiizeyindeki hidrojen
olusumunun sonucu olabilecegi tahmin edilmektedir. Yiiksek molekiiler agirlikli kitosan
katkisinin artmasi ile birlikte gbézenekli yapilarin azaldigr gézlemlenebilmektedir. Bu
gozenekli yapilarin azalmasinin nedeni yiiksek molekiiler agirlikli kitosan oraninin
artmasi ile birlikte yapidaki seramiklerle daha iyi baglanma gerceklestirdigi seklinde
yorum yapilabilir. Shi ve ark.’min yapmis olduklari HA/CTS kompozitleri ig¢in
gozenekli ve gozeneksiz yapilar1 gozlemlemislerdir. Gozeneksiz yapilarin gozenekli
yapilara gore daha yogun oldugu yorumunu yapmuslardir (Shi ve ark., 2017). HA/CTS
kaplamalarinda herhangi bir yapragimsi yapinin olmadigr goriilebilmektedir. Bu
yapilarin varliinin dikalsiyum fosfat (DCP) ve HA karisimindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir (Guan ve ark, 2009). Bu yapragimsi yapilarin olmamasi polimer
matrisinin yapidaki seramikle daha iyi baglanmig olmasindan kaynaklanmaktadir (Tozar
ve Karahan, 2018). SEM goriintiilerinden yapilarda catlak gozlenmemistir. Catlak yap1
Zhong ve ark.’nin yapmis olduklari ¢alismada da gozlenmemis olup kaplamalarda
herhangi bir hasar tespit edilmemistir. Hidroksiapatit/Kitosan kaplamanin substratlarin
biyomineralizasyon siirecini 6nemli 6l¢iide artirabilecegini de dne siirmiislerdir (Zhong
ve ark., 2015). Ayrica yiiksek molekiiler agirlikli kitosan degeri arttikga numunenin

yapisinin homojen yapiya dogru gittigi sOylenebilir.

4.2.4. Hidroksiapatit/Kitosan Biyokompozit Kaplamalarm in-vitro Korozyon
Koruma Performanslarmin incelenmesi

Farkli molekiiler agirliga sahip kitosan ile farkli konsantrasyonlarda iiretilen
HA/CTS biyokompozit kaplamalarin in-vitro korozyon koruma performanslari r-SBF
igerisinde elektrokimyasal korozyon ol¢iimleri gergeklestirilerek analiz edildi.
Elektrokimyasal korozyon o6lgiimleri CHI marka 608 model (CHI Insturments, ABD)
potansiyostat, standart {i¢ elektrotlu hiicre ile yapildi. Ag/AgCI elektrot referans elektrot
olarak ve Platin tel karsit elektrot olarak kullanildi. Tafel ekstrapolasyon ve
elektrokimyasal —empedans spektroskopisi  analizleri, iretilen biyokompozit
kaplamalarin in-vitro korozyon koruma performanslarini degerlendirmek icin yapildu.

Tafel ekstrapolasyon analizleri, her bir numunenin agik devre potansiyeli 500 mV’luk
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bir aralikta 1 mV.s™ tarama hiziyla yapildi. EIS ¢alismalar1 ise 10 mV genlikli AC
akimla 100 kHz-10 mHz (10°-102 Hz) araliginda yapildi.
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Sekil 4.13. Farkli molekiiler agirlia sahip kitosan ile farkli konsantrasyonlarda iiretilen
HA/CTS biyokompozit kaplamalarina ait Tafel egrileri

Korozyon potansiyeli (Ecor), ¢Ozeltiye daldirilan numunenin termodinamik
stabilitesi ile baglantiliyken, korozyon akimi yogunlugu (Icr) korozyon
reaksiyonlariin kinetigi ile baglantilidir. Kaplanmis numuneler icin (6zellikle HA
kaplama ig¢in) lcon’un azaldigr gozlemlenebilir, bu da prostetik materyalin korozyon
davraniginda bir iyilesmeye isaret eder (Drevet ve Ark., 2012).

HA/CTS-1 ve HAJ/CTS-2 biyokompozit kaplamalarinin korozyon potansiyel
(Ecorr) degerleri CoCrMo altliga gore daha anodik tarafta iken HA/CTS-3, HA/CTS-4 ve
HA/CTS-5 biyokompozit kaplamalarinin korozyon potansiyel (Ecorr) degerleri CoCrMo
althga gore daha katodik tarafta oldugu Sekil 4.13 ve g¢izelge 4.6° dan
goriilebilmektedir. Bu tip hem anodik hem katodik tafel egimlerinin varligi Verma ve
Quraishi, Minhas ve ark., Wang ve ark. tarafindan da gozlenmistir (Verma ve Quraishi,
2021; Minhas ve ark., 2023; Wang ve ark., 2023). Bu bulgu, kitosanin hem anodik hem

de katodik tafel reaksiyonlarini inhibe etme yetenegi kazandig: karisik tip bir korozyon
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inhibitorii olarak hareket ettigini gostermektedir (Verma ve Quraishi, 2021). Gopi ve
ark. ‘na gore, Ecor degeri biyokompozit kaplamalarin bozulma potansiyelini ve bariyer
Ozelliklerini gosterir. Ecorr degerinin daha anodik olmasi kimyasal agidan daha kararli ve
daha iyi korozyon koruma performansina sahip malzemeleri ifade eder (Gopi ve Ark.,
2013). En anodik Ecor degerinin HA/CTS-2 biyokompozit kaplamasinda oldugu
gozlenmistir.

CoCrMo althiga gore anodik tarafta bulunan HA/CTS-1 ve HAJ/CTS-2
biyokompozit kaplamalarmin korozyon akim (Icor) degerlerinin yiiksek molekiiler
kitosan katkis1 ile azaldig1 ¢izelge 4.6 dan goriilebilmektedir. CoCrMo altliga gore
katodik tarafta bulunan HA/CTS-3, HA/CTS-4 ve HAJ/CTS-5 biyokompozit
kaplamalarinin  korozyon akim (Ieor) degerlerinin althiga gore azaldigi da
gbzlemlenmistir. leor degerinin implantlarin korozyon hizimi ve dayanikliligi temsil
ettigi bilinmektedir. Bu nedenle farkli kaplamalari karsilastirmak ic¢in kullanigh bir

parametredir (Poorraeisi ve Afshar, 2018).

Sekil 4.14°te kaplamasiz CoCrMo althiga ait elektrokimyasal empedans grafikleri,
farkli molekiiler agirliga sahip kitosan ile farkli konsantrasyonlarda iretilen HA/CTS
biyokompozit kaplamalarin in-vitro korozyon koruma performanslarinin kiyaslanmasi

i¢in verilmistir.

Cizelge 4.6. Farkli molekiiler agirliga sahip kitosan ile farkli konsantrasyonlarda
tiretilen HA/CTS biyokompozit kaplamalarina ait Tafel ekstrapolasyon fit sonuglari.

Biyokompozit Kaplamalar Ecorr (V) leorr (A) Korozyon hizi (mmpy)
CoCrMo -0.610 9.914x10° 2.723
HA/CTS-1 -0.596 4.728x10® 1.299
HA/CTS-2 -0.567 2.890x10° 7.938x10"
HA/CTS-3 -0.684 7.784x107 2.138x10"
HA/CTS-4 -0.747 6.418x10°® 1.763
HA/CTS-5 -0.759 4.717x10° 1.296
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Sekil 4.14. Farkli molekiiler agirliga sahip kitosan ile farkli konsantrasyonlarda tiretilen
HA/CTS biyokompozit kaplamalarina ait a) Nyquist b) Empedans modiilii ¢) Bode
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Sekil 4.14 a’da nyquist grafiginden tiim biyokompozit kaplamalarin empedans
degerleri kaplamasiz CoCrMo altliga gore sanal eksene daha yakin oldugu
goriilebilmektedir. Bu da  biyokompozit kaplamalarin  korozyon koruma
mekanizmasinda  bariyerleme olarak nitelendirilen bir  6zellikte  oldugunu
gostermektedir. BoOylece korozif ortamin altliga ulasmasi engellenerek korozyon
koruma gerceklesmis olur. Bu koruma mekanizmasi biyopolimer igeren kompozit
malzemeler icin karakteristik bir &zelliktir (Tozar, 2017). Imajiner eksene en yakin
biyokompozit kaplamanin HA/CTS-2 oldugu goriilebilmektedir. Sekil 4.14 c’den
yiiksek frekans bolgesinde en biiyiik faz agis1 HA/CTS-1 biyokompozit kaplamasinda
oldugu goriilmektedir. Biitiin kaplamalarin faz agis1 degerlerinin, diisiik frekans
bolgesine dogru gidildikge arttig1 goriilmektedir. Diisiik frekans bolgesinde en diisiik faz
agisina sahip kaplanmis numunenin HA/CTS-4 adli numunede oldugu goriilmektedir.
Bunun sebebi korozif iyonlarin alt tabakaya niifuz etmesi sonucu diisiik direng
gosterdigi yorumunda bulunulabilir (Rajendran ve Ark., 2023). Orta ve diisiik frekans
bolgelerinde en biiylik faz agist HA/CTS-2 biyokompozit kaplamasinda gozlenmistir.
En vyiiksek faz agisi degeri 70° civarina tekabiil eden HA/CTS-2 biyokompozit
kaplamasinda gozlenmistir. Dolayisiyla en iy1 kapasitif 6zellik gosteren numunenin
HA/CTS-2 oldugu soylenebilir. Zhitomirsky ve Pang’in yaptigi calismaya gore
hidroksiapatite kitosan katkilanmasiyla kompozit kaplamanin empedansinda artis
gozlenmistir. Polimer olan kitosanin hidroksiapatite 1iyi baglandigi yorumunu
yapmuglardir (Zhitomirsky ve Pang, 2007). SEM analizinde Sekil 4.12. ¢’ den
gozenekli yapiin en az oldugu biyokompozit kaplama olan HA/CTS-2 numunesinin en

1yi kapasitif 6zellik gosterdigi sonucunu destekler niteliktedir.

4.3. I:|idroksiapatit/Kitosan/KoIIajen/ZrOz Biyokompozit Kaplamalarin
Uretilmesi
Hidroksiapatit/Kitosan/Kollajen/ZrO, (HA/CTS/COL/ZrOy) biyokompozit
kaplamalarin elektroforetik yontemle depolanmasi icin daha once yapilan HA/CTS
kaplamalardan %75 MMW Chitosan-%25 HMW Kitosan orani kullanildi.
HA/CTS/COL/ZrO, biyokompozit kaplamalari farkli oranlarda ZrO; katkisi ile

tiretilmistir.
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4.3.1. HA/CTS/COL/ZrO,(%5) Biyokompozit Kaplamalarin Uretilmesi

HA/CTS/COL/ZrO, biyokompozit kaplamalarinin yapilmasi igin iki ¢ozelti
hazirlandi. Birinci ¢ozelti; 0.187 ¢ MMW Kkitosan, 0.063 g HMW kitosan, 0.025 g
kollajen, 1.8 mL asetik asit ve 38.2 mL saf suda 15 dk manyetik karistirict ile
karistirllarak hazirlandi. Ikinci c¢ozelti 1.250 g HA, 0.062 g ZrO,, 60 mL etanol
icerisinde ultrasonik cihazda 10 dk karistirilarak hazirlandi ve iki ¢ozelti birlestirilerek 2
saat manyetik karistiricida homojen bir karisim olmasi i¢in karigtirildi. Depolama igin
CoCrMo altliklar etanol igerisinde 5 dakika bekletildikten sonra saf su ile temizlenip
kurutuldu ve kaplamaya hazir hale getirildi. Kaplamalar 15V, 0.04-0.05 Amper
araliginda 30 dakikada tiretildi.

4.3.2. HA/CTS/COL/ZrO;(%10) Biyokompozit Kaplamalarin Uretilmesi

HA/CTS/COL/ZrO, biyokompozit kaplamalarinin yapilmasi igin iki ¢ozelti
hazirlandi. Birinci ¢ozelti; 0.187 ¢ MMW Kkitosan, 0.063 g HMW Kkitosan, 0.025 ¢
kollajen, 1.8 mL asetik asit ve 38.2 mL saf suda 15 dk manyetik karistirict ile
karistirilarak hazirlandi. Tkinci ¢ozelti 1.250 g HA, 0.125 g ZrO,, 60 mL etanol
igerisinde ultrasonik cihazda 10 dk karistirilarak hazirland: ve iki ¢ozelti birlestirilerek 2
saat manyetik karistiricida homojen bir karisim olmasi i¢in karistirildi. Depolama igin
CoCrMo altliklar etanol igerisinde 5 dakika bekletildikten sonra saf su ile temizlenip
kurutuldu ve kaplamaya hazir hale getirildi. Kaplamalar 15V, 0.04-0.05 Amper
araliginda 30 dakikada {tiretildi.

4.3.3. HA/CTS/COL/ZrO, (%15) Biyokompozit Kaplamalarin Uretilmesi

HA/CTS/COL/ZrO;, biyokompozit kaplamalarinin yapilmasi i¢in iki ¢ozelti
hazirlandi. Birinci ¢ozelti; 0.187 g MMW Kkitosan, 0.063 g HMW kitosan, 0.025 ¢
kollajen, 1.8 mL asetik asit ve 38.2 mL saf suda 15 dk manyetik karistirict ile
karistirilarak hazirlandi. Tkinci c¢ozelti 1.250 g HA, 0.187 g ZrO,, 60 mL etanol
igerisinde ultrasonik cihazda 10 dk karistirilarak hazirlandi ve iki ¢ozelti birlestirilerek 2
saat manyetik karistiricida homojen bir karisim olmasi i¢in karistirildi. Depolama ig¢in

CoCrMo altliklar etanol igerisinde 5 dakika bekletildikten sonra saf su ile temizlenip
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kurutuldu ve kaplamaya hazir hale getirildi. Kaplamalar 15V, 0.04-0.05 Amper
araliginda 30 dakikada iretildi.

4.3.4. HA/CTS/COL/ZrO;(%20) Biyokompozit Kaplamalarin Uretilmesi

HA/CTS/COL/ZrO;, biyokompozit kaplamalarinin yapilmasi i¢in iki ¢ozelti
hazirlandi. Birinci ¢ozelti; 0.187 ¢ MMW Kkitosan, 0.063 g HMW kitosan, 0.025 ¢
kollajen, 1.8 mL asetik asit ve 38.2 mL saf suda 15 dk manyetik karistirict ile
karistirilarak hazirlandi. Ikinci ¢ozelti 1.250 g HA, 0.250 g ZrO,, 60 mL etanol
i¢cerisinde ultrasonik cihazda 10 dk karistirilarak hazirlandi ve iki ¢ozelti birlestirilerek 2
saat manyetik karistiricida homojen bir karisim olmasi i¢in karistirildi. Depolama igin
CoCrMo altliklar etanol igerisinde 5 dakika bekletildikten sonra saf su ile temizlenip
kurutuldu ve kaplamaya hazir hale getirildi. Kaplamalar 15V, 0.04-0.05 Amper
araliginda 30 dakikada tiretildi.

4.3.5. Hidroksiapatit/Kitosan/Kollajen/ZrO, Biyokompozit Kaplamalarin
Kristalografik Ozelliklerinin Incelenmesi

Farkli konsantrasyonlarda tretilen HA/CTS/COL/ZrO, biyokompozit kaplamalarin
kristalografik yapisi hakkinda bilgi edinmek i¢in X-1s11 kirmim difraksiyon (XRD)
kullanildi. XRD desenleri Rigaku SmartLab X-1sin diffraktometresi kullanildi. Kirinim
desenlerini kaydetmek icin 40 kV ve 30 mA’da iiretilen monokromatik Cu-K,
radyasyonu kullanildi. Kirmnim verileri 3.0 derece/dakika hiz ve 0.05 derecelik adim

genisligi ile elde edilmistir.
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Sekil 4.15. Artan ZrO, konsantrasyonlarinda elektroforetik olarak depolanan
HA/CTS/COL/ZrO, biyokompozit kaplamalarina ait XRD desenleri

Artan  ZrO, konsantrasyonlarinda  elektroforetik  yontemle depolanan
HA/CTS/COL/ZrO, biyokompozit kaplamalarina ait XRD desenleri Sekil 4.15’te
verilmistir. Hidroksiapatit pikleri 30° ve 34" ‘de gozlemlenebilmektedir. 30° ‘de (210)
piki, 34 ‘de (202) piki goriilmektedir. Zirkonyum dioksit katkisi ile 28, 31, 41°, 49, 50,
55 ve 59 ‘de baddeleyite yapilar1 gozlemlenmistir. 28 ‘de (111), 31° ‘de (11-1), 41° °de
(211), 49 “de (022), 507 “de (220), 55 “de (013), 59 ‘de (13-1) piki goriilmektedir. ZrO,
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katkisinin artmastyla 28 ‘de baddeleyite yapili olan (111) pikinin siddetinin arttig1 ve 30°
‘de HA (210) pikinin siddetinin azaldigr gozlenmistir. Gautam ve ark.’nin yaptigi
calismaya gore ZrO; katkisinin armasiyla 28° (111) pikinin siddeti artmistir (Gautam ve
Ark., 2021). ZrO; katkisinin artmasiyla 31° ‘de baddeleyite yapili olan (11-1) pikinin de
arttig1 gézlemlenmistir. Bu yansimalar hidroksiapatit olusumunu dogrular ve zirkonyum
dioksitin rastgele olmayan ve ¢ok yonlii davraniginm1 temsil etmektedir. Kumar ve
ark.’nin yaptig1 caligmaya gore ZrO; katkisinin armasiyla birlikte kirinim desenlerinin
yogunluklarinda artis meydana gelmis ve bu artisin sebebi ZrO;’in yapisal stabilitesi ile
ilgilidir (Kumar ve Ark., 2018). Poorracisi ve Afshar’in yaptigi calismaya gore
oktakalsiyum fosfat (OCP) pikleri gézlemlenmis ve zirkonyum dioksit ve titanyum
dioksit katkistyla OCP piklerinin yok oldugu tespit edilmistir. OCP piklerinin olmamasi
hidroksiapatit, zirkonyum dioksit ve titanyum dioksit ‘in basarili bir sekilde kaplandigi
yorumunda bulunmuslardir (Poorraeisi ve Afshar, 2018). Gozlemlenen pikler ICDD 00-
007-0343 ve ICDD 01-074-2905 numarali karttan tespit edilmistir.

4.3.6. Hidroksiapatit/Kitosan/Kollajen/ZrO, Biyokompozit Kaplamalarin
Morfolojik Ozelliklerinin Incelenmesi

HA/CTS biyokompozit kaplamalarin ylizey morfolojilerini incelemek i¢in
Thermo Fisher Scientific Apreo S marka taramali elektron mikroskobu (SEM) ile analiz
edildi.

Sekil 4.16’da artan ZrO; konsantrasyonlarinda elektroforetik yontemle depolanan
HA/CTS/COL/ZrO; biyokompozit kaplamalarina ait SEM goriintiileri gosterilmistir.
Ayni numuneye ait x5.000 biiyiitme goriintiisii solda, x10.000 biiylitme goriintlisii sagda

verilmistir.
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Sekil 4.16. Artan ZrO, konsantrasyonlarinda elektroforetik olarak depolanan
HA/CTS/COL/ZrO; biyokompozit kaplamalarina ait SEM goriintiileri

Artan ZrO, katkisiyla birlikte taneler arasi boslugun azaldigi, daha homojen bir

yapt elde edildigi goriilmektedir. ZrO, katkisinin artmasiyla birlikte gozenekliligin

azaldig1 goriilebilmektedir. Poorraeisi ve Afshar’in yapmis olduklar1 ¢aligmaya gore
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hidroksiapatite zirkonyum dioksit ve titanyum dioksit katkisiyla gézeneklilik oraninin
azaldig1 boylece kompozit kaplamalarin daha diisiik ¢6ziinme hizina ve daha uzun
dayanikliliga sahip oldugu yorumunu yapmislardir (Poorraeisi ve Afshar, 2018).
Gozenekliligin azalmasi1 kompozit kaplamalarin althga daha iyi yapisma o6zelligine
sahip oldugu anlamina gelmektedir. Bu o6zellik Kmita ve ark. tarafindan da
gozlemlenmistir (Kmita ve Ark., 2005). Shojace ve Afshar’mn yaptig1 calismada
hidroksiapatite ZrO, katkilayarak daha yiiksek kristallige ve mikroyapida daha az
gozeneklilige sahip yapilar elde etmislerdir. Bu gozeneklerin daha az olmasi daha iyi
elektrokimyasal davranisa ve daha yiiksek baglanma kuvvetine sahip yapilar oldugunu
belirtmislerdir (Shojace ve Afshar, 2015). Kumar ve ark.’nin yapmis olduklarn
caligmada hidroksiapatite %0, %5, %10, %15, %20 ve %25 oraninda ZrO,
katkilamislardir. ZrO,’in %20 katkisina kadar olan kaplamalarin mekanik 6zellikleri
artmistir. %25 ZrO, katkili numunenin mekanik ozellikleri azalmistir. Bu mekanik
Ozelligin azalmasinin sebebi %20’den fazla katki ile tane boyutlarmin artmasindan
kaynakli oldugu yorumunda bulunmuslardir. ZrO; igeriginin artmasiyla birlikte daha
kiiciik boyutlu ZrO; parcaciklarinin miktar1 da artmistir, bu da kompozitlerin mikro
yapisal oOzelliklerini degistirmektedir. Mikro yapisal ozelliklerde meydana gelen
degisiklikler kompozitlerin mekanik o6zelliklerini de etkilemistir. (Kumar ve Ark.,
2018). Yu ve ark.’nin yaptig1 ¢alismada hidroksiapatite %0, %5, %10, %15, %20, %25
ve %30 oraninda ZrO, katkilamislardir. ZrO,’in diisiik oranlarda katkis1 mekanik
ozelliklerinde iyilesme zayif, %15-%20 oranlarinda hizlica artmis oldugu bulunmustur.
%20’den fazla katki oranlarinda da mekanik 6zelliklerinde azalma meydana gelmistir
(Yu ve Ark., 2015). ZrO; katkisinin artmasiyla tane boyutunun arttig1r ve dolayisiyla

tane sinirlarinin azaldigr sdylenebilir.

4.3.7. Hidroksiapatit/Kitosan/Kollajen/ZrO, Biyokompozit Kaplamalarin in-vitro
Korozyon Koruma Performanslarinin incelenmesi

Artan  konsantrasyonlarda  iretilen = HA/CTS/COL/ZrO,  biyokompozit
kaplamalarin in-vitro korozyon koruma performanslari revize edilmis yapay viicut sivisi
(r-SBF) igerisinde elektrokimyasal korozyon Ol¢iimleri gerceklestirilerek analiz edildi.
Elektrokimyasal korozyon ol¢iimleri CHI marka 608 model (CHI Insturments, ABD)
potansiyostat, standart {i¢ elektrotlu hiicre ile yapildi. Ag/AgCl elektrotu referans
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elektrot olarak, Platin tel karsit elektrot olarak kullanildi. Tafel ekstrapolasyon ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi analizleri yapildi. Tafel analizleri,
numunelerin acik devre potansiyeli 500 mV’luk aralikta 1 mV.s™ tarama hiziyla yapildi.
Elektrokimyasal empedans spektroskopisi ¢alismalart 10 mV genlikli AC akimla 100
kHz-10 mHz (10°-10? Hz) aralizinda gerceklestirildi. AC empedans verilerinden
esdeger devre analizleri ZsimWin 3.22 (EChem software, ABD) yazilimi kullanilarak
yapildi. Esdeger devre analizlerinde kullanilan devre Sekil 4.17°de verilmistir. Tim

devre fitlerinde saf hata %5’in altinda oldugu hesaplandi.

Kaplama i¢in esdeger devre
1

CPE,

R, CPE,

por AN

Ry

I
Por i¢in esdeger devre

Sekil 4.17. Empedans verilerinin fitlenmesinde kullanilan devre
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Sekil 4.18. Artan ZrO; konsantrasyonlarinda elektroforetik olarak depolanan
HA/CTS/COL/ZrO; biyokompozit kaplamalarina ait Tafel egrileri
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Korozyon potansiyeli (Ecor), ¢Ozeltiye daldirilan numunenin termodinamik
stabilitesi ile baglantiliyken, korozyon akimi yogunlugu (Ier) korozyon
reaksiyonlariin kinetigi ile baglantilidir. Kaplanmis numuneler icin (6zellikle HA
kaplama ig¢in) Ico’un azaldigr gézlemlenebilir, bu da prostetik materyalin korozyon
davraniginda bir iyilesmeye isaret eder (Drevet ve Ark., 2012).

Kaplamasiz CoCrMo althig1 ve artan ZrO, konsantrasyonlarinin in-vitro korozyon
koruma performanslarinin kiyaslanmasi i¢in tafel egrileri Sekil 4.18’de verilmistir.
HA/CTS/COL/ZrO, biyokompozit kaplamalarin korozyon potansiyel (Ecorr) degerleri
CoCrMo althgin degerine gore anodik tarafta oldugu gozlenmistir. %20 ZrO,
konsantrasyonlu kompozit kaplamalt numunenin Ecor degeri diger numunelere gore en
anodik oldugu Sekil 4.18 ve Cizelge 4.7’ den goriilebilmektedir. Gopi ve ark. ‘na gore,
Ecor degeri biyokompozit kaplamalarin bozulma potansiyelini ve bariyer 6zelliklerini
gosterir. Eqor degerinin daha anodik olmasi, kimyasal ag¢idan daha kararli ve daha iyi
korozyon koruma performansina sahip malzemeleri ifade etmektedir (Gopi ve Ark.,
2013). HA/CTS/COL/ZrO, biyokompozit kaplamalarin korozyon potansiyel (Ecorn)
degerleri, ZrO, katkisinin artmasiyla arttigi gézlenmistir. HA/CTS/COL/ZrO,
biyokompozit kaplamalarin korozyon akim (I¢or) degerleri, HAp/CTS/COL/ZrO, (%10)
numunesine kadar azaldigir gézlemlenmistir. Igor degeri HAp/CTS/COL/ZrO, (%15)
numunesinde artmis ancak kaplamasiz CoCrMo numunesine gore azaldigi
goriilmektedir. Icon degerinin HAp/CTS/COL/ZrO; (%20) numunesinde azalma egilimi
devam etmektedir. leo degerinin implantlarin korozyon hizint ve dayanikliligi temsil
ettigi bilinmektedir. Bu nedenle farkli kaplamalar1 karsilagtirmak i¢in kullanigh bir
parametredir (Poorraeisi ve Afshar, 2018). Kaplamasiz CoCrMo althigin Ecor Ve leorr
degerleri sirasiyla -0.610 V ve 9.914x10° A iken HAp/CTS/COL/ZrO, (%20)
numunesinde Ecor Ve leor degerleri sirasiyla -0.252 V ve 4.661x10® A degerlerine
ulastig1 Cizelge 4.7°den de goriilebilmektedir.

Sekil 4.19’da kaplamasiz CoCrMo altliga ait elektrokimyasal empedans grafikleri
artan ZrO; konsantrasyonlarinda elektroforetik yontemle depolanan
HA/CTS/COL/ZrO, biyokompozit kaplamalar ve kaplamalarin in-vitro korozyon

koruma performanslarinin kiyaslanmasi i¢in verilmistir.
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Cizelge 4.7. Artan ZrO, konsantrasyonlarinda elektroforetik olarak depolanan
HA/CTS/COL/ZrO; biyokompozit kaplamalarina ait Tafel ekstrapolasyon fit sonuglari.

Biyokompozit Kaplamalar Ecorr (V) leorr (A) Korozyon hizi (mmpy)
CoCrMo -0.610 9.914x10° 2.723
HA/CTS/COL/ZrO, (%5) -0.392 3.050x107 6.072x107
HA/CTS/COL/ZrO, (%10) -0.349 4.090x10°® 1.685x10°
HA/CTS/COL/ZrO, (%15) -0.321 1.185x107 4.882x1072
HA/CTS/COL/ZrO, (%20) -0.252 4.661x10® 1.920x10%

Cizelge 4.8. Artan ZrO, konsantrasyonlarinda elektroforetik olarak depolanan
HA/CTS/COL/ZrO, biyokompozit kaplamalarina ait EIS fit sonuglari.

Biyokompozit Rsal CPE, Rpor CPE, Rt
Kaplamalar Q) Q) Q)
Ny Y, n; Y

HA/CTS/COL/ZrO, 2.57 0.74 2.49x10° 15.32 0.93  4.68x10° 7.30x10°
(%5)
HA/CTS/COL/ZrO, 3.02 0.75 3.03x10° 15.61 0.93  4.22x10° 5.99x10°
(%10)
HA/CTS/COL/ZrO, 3.80 0.80 1.08x10° 17.13 0.88  4.61x10° 1.18x10°
(%15)

HA/CTS/COL/ZrO, 4.29 0.92 3.14x10°® 18.62 0.85 5.45x10° 5.65x10°
(%20)
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Sekil 4.19. Artan ZrO, konsantrasyonlarinda elektroforetik olarak depolanan
HA/CTS/COL/ZrO, biyokompozit kaplamalarina ait a) Nyquist, b) Empedans modiild,
c) Bode grafikleri
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Sekil 4.19.a’ dan kaplamalarin empedans degerleri CoCrMo altliga gore sanal
eksene yakin oldugu goriilebilmektedir. %15 ZrO, katkili kompozit kaplamasinin
imajiner eksene en yakin oldugu goriilmektedir. Korozif ortamin altliga ulasmasini
engelleyerek kaplamalarin korozyon korumasini gergeklestirdigi yorumu yapilabilir. Bu
koruma biyopolimer yapili kompozit malzemeler igin karakteristik bir 6zelliktir (Wen,
2015). Biyopolimer molekiillerinin molekiil agirliginin yiiksek olmasi ve biiyiik
molekiiler boyutta olmalar1 sebebiyle korozif ortama maruz kalan metal yiizeylerini
katodik tarafina bagli katyonik noktalar1 boyunca kaplayarak bariyer ozellikleri
gosterirler (Vathsala ve ark., 2010). Bariyer 6zelliklerinden dolayr anodik reaksiyon
engellenerek CoCrMo altliklarin korozyona karsi korundugu disiiniilmektedir. Sekil
4.19.c’ den, yiiksek frekans bolgesinde en yliksek faz agisina sahip biyokompozit
kaplamanin HA/CTS/COL/ZrO; %5 kaplamasinin oldugu gozlenmistir. Diisiik frekans
bolgesine dogru gidildikge faz ag1 degerlerinin arttigr gozlenebilmektedir. Diisiik
frekans bolgesinde HA/CTS/COL/ZrO; %5 ve HA/CTS/COL/ZrO; %10 numunelerinin
faz agilar1 yaklasik ayn1 degerdedir. Buna benzer bir sonug¢ Rajendran ve ark. tarafindan
yapilan ¢alismada da gbzlenmistir (Rajendran ve Ark., 2023). Diisiik frekans bolgesinde
en disiik faz agis1t HA/CTS/COL/ZrO; %5 ve HA/CTS/COL/ZrO; %10 numunelerinde
gozlenmistir. Bunun sebebi korozif iyonlarin alt tabakaya niifuz etmesi sonucu diisiik
direng gosterdigi yorumunda bulunulabilir (Rajendran ve Ark., 2023). Disiik frekans
bolgesinde en yiiksek faz agis1 degeri 73° civarina karsilik gelen HA/CTS/COL/ZrO;
%15 katkili numunede gozlenmistir. Bu da en yiiksek kapasitif ozellikler gosteren
numunenin HA/CTS/COL/ZrO; %15 numunesinde oldugunu goéstermektedir. Ayrica
Sekil 4.19.b” den diisiik frekans bolgesine dogru en yiiksek empedans modiilii degerinin
HA/CTS/COL/ZrO; %15 numunesinde oldugu agik¢a goriilebilmektedir.

Cizelge 4. 8 artan ZrO, konsantrasyonlarinda elektroforetik olarak depolanan
HA/CTS/COL/ZrO; biyokompozit kaplamalarina ait EIS fit sonuglarini1 gostermektedir.
Rs ¢ozelti direncini, CPE; kaplamaya ait sabit faz elemanini, Ryor por direncini, CPE;
cift katman faz elemanini ve Rg; yiik transfer direncini ifade etmektedir. n’in degeri 0’a
yaklastikca resistif 6zellikler baskin gelirken, 1’e yaklastikca kapasitif 6zellikler baskin
gelmektedir. Buna gore n; degerinin artan ZrO, katkisiyla arttigi ve kaplamanin
kapasitif O6zelliklerinin arttig1 sonucuna varilabilmektedir. ZrO, katkisinin artmasiyla

por direnci de artmaktadir. En yiiksek yiik transfer direnci (R¢), %15 ZrO, katkili
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biyokompozit kaplamasinda gozlemlenmistir. Bu da empedans grafikleri ile empedans

fit sonuglarinin birbirini destekler niteliktedir.

4.4. Hidroksiapatit/Kitosan/Kollajen/TiO, Biyokompozit Kaplamalarin
Uretilmesi

HA/CTS/COL/TIO, biyokompozit kaplamalarin  elektroforetik  yontemle
depolanmasi i¢in daha 6nce yapilan HA/CTS kaplamalardan %75 MMW Chitosan-%25
HMW Kitosan orani kullanildi.

HA/CTS/COL/TiO, biyokompozit kaplamalar1 farkli oranlarda TiO, katkisi ile

tretilmistir.

4.4.1. HA/CTS/COL/TiO;(%5) Biyokompozit Kaplamalarin Uretilmesi

HA/CTS/COL/TiO, kaplamalarinin yapilmasi igin iki siispansiyon hazirlandi.
Birinci siispansiyon; 0.187 g MMW kitosan, 0.063 g HMW kitosan, 0.025 g kollajen,
1.8 mL asetik asit ve 38.2 mL saf suda 15 dk manyetik karistirici ile karigtirilarak
hazirlandi. Ikinci siispansiyon 1.250 g HA, 0.062 g TiO,, 60 mL etanol igerisinde
ultrasonik cihazda 10 dk karistirilarak hazirlandi ve iki siispansiyon birlestirilerek 2 saat
manyetik karistiricitda homojen bir karisim olmasi ic¢in karistirildi. Depolama igin
CoCrMo altliklar etanol icerisinde 5 dakika bekletildikten sonra saf su ile temizlenip
kurutuldu ve kaplamaya hazir hale getirildi. Kaplamalar 15V, 0.04-0.05 Amper
araliginda 30 dakikada tiretildi.

4.4.2. HA/CTS/COLI/TiO;(%10) Biyokompozit Kaplamalarin Uretilmesi

HA/CTS/COL/TiO, kaplamalarinin yapilmasi igin iki siispansiyon hazirlandi.
Birinci siispansiyon; 0.187 g MMW kitosan, 0.063 g HMW kitosan, 0.025 g kollajen,
1.8 mL asetik asit ve 38.2 mL saf suda 15 dk manyetik karistirici ile karistirilarak
hazirlandi. Ikinci siispansiyon 1.250 g HA, 0.125 g TiO,, 60 mL etanol icerisinde
ultrasonik cihazda 10 dk karigtirilarak hazirlandi ve iki slispansiyon birlestirilerek 2 saat
manyetik karistiricida homojen bir karisim olmasi i¢in karigtirildi. Depolama igin

CoCrMo altliklar etanol igerisinde 5 dakika bekletildikten sonra saf su ile temizlenip
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kurutuldu ve kaplamaya hazir hale getirildi. Kaplamalar 15V, 0.04-0.05 Amper
araliginda 30 dakikada iretildi.

4.4.3. HA/CTS/COL/TiO,(%15) Biyokompozit Kaplamalarin Uretilmesi

HA/CTS/COL/TIO, kaplamalarinin yapilmasi igin iki siispansiyon hazirlandi.
Birinci siispansiyon; 0.187 g MMW kitosan, 0.063 ¢ HMW kitosan, 0.025 g kollajen,
1.8 mL asetik asit ve 38.2 mL saf suda 15 dk manyetik karistirici ile karistirilarak
hazirlandi. ikinci siispansiyon 1.250 g HA, 0.187 g TiO,, 60 mL etanol icerisinde
ultrasonik cihazda 10 dk karistirilarak hazirlandi ve iki siispansiyon birlestirilerek 2 saat
manyetik karistirictda homojen bir karigim olmasi ig¢in karistirildi. Depolama igin
CoCrMo altliklar etanol icerisinde 5 dakika bekletildikten sonra saf su ile temizlenip
kurutuldu ve kaplamaya hazir hale getirildi. Kaplamalar 15V, 0.04-0.05 Amper
araliginda 30 dakikada {iretildi.

4.4.4. HAICTS/COL/TiO;(%20) Biyokompozit Kaplamalarin Uretilmesi

HA/CTS/COL/TiO; kaplamalarinin yapilmasi igin iki silispansiyon hazirlandi.
Birinci siispansiyon; 0.187 g MMW Kkitosan, 0.063 g HMW kitosan, 0.025 g kollajen,
1.8 mL asetik asit ve 38.2 mL saf suda 15 dk manyetik karistirict ile karistirilarak
hazirlandi. Ikinci siispansiyon 1.250 g HA, 0.250 g TiO,, 60 mL etanol igerisinde
ultrasonik cihazda 10 dk karistirilarak hazirlandi ve iki slispansiyon birlestirilerek 2 saat
manyetik karistiricitda homojen bir karisim olmasi ic¢in karistirildi. Depolama igin
CoCrMo altliklar etanol igerisinde 5 dakika bekletildikten sonra saf su ile temizlenip
kurutuldu ve kaplamaya hazir hale getirildi. Kaplamalar 15V, 0.04-0.05 Amper
araliginda 30 dakikada tiretildi.

4.4.5. Hidroksiapatit/Kitosan/Kollajen/TiO; Biyokompozit Kaplamalarin
Kristalografik Ozelliklerinin Incelenmesi

Farkli  konsantrasyonlarda  iiretilen = HA/CTS/COL/TIO,  biyokompozit
kaplamalarin kristalografik yapist hakkinda bilgi edinmek i¢in X-isin1 kirinim
difraksiyonu (XRD) kullanildi. XRD desenleri Rigaku Smart Lab X-151n
diffraktometresi ile elde edildi. Kirinim desenlerini kaydetmek i¢in 40 kV ve 30 mA’da
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iretilen monokromatik Cu-K, radyasyonu kullanildi. Kirinim verileri 3.0 derece/dakika
hiz ve 0.05 derecelik adim genisligi ile toplanmistir.

Artan  TiO, konsantrasyonlarinda elektroforetik  yontemle  depolanan
HA/CTS/COL/TIO, biyokompozit kaplamalarina ait XRD desenleri Sekil 4.20°de
verilmistir. Hidroksiapatit pikleri 22, 30, 32, 34, 40, 44 ve 54 ‘de gozlemlenmistir. 22
‘de (111) piki, 30 “de (210) piki, 32 ‘de (202) piki, 34 ‘de (202) piki, 40" ‘de (212) piki,
44 “de (401) piki, 54 ‘de (104) piki goriilmektedir. Mohan ve ark.’nin yaptig1 calismaya
gore kaplamadaki kalsiyum fosfatin varliginin kemigin taklit edilebildigi sonucuna
varilabilecegini agiklamislardir (Mohan ve ark., 2012). Titanyum dioksit katkist ile 25,
37, 48, 55, ve 62 ‘de brookite yapilar1 gézlemlenmistir. 25" ‘de (120), 37 ‘de (131), 4%
‘de (231), 55 ‘de (241), 62 “de (160) piki goriilmektedir. TiO, katkisinin artmasi ile 25
‘de brookite yapist olan (120) pikinin siddeti artmaktadir. TiO; katkisinin artmasi ile 30°
‘de (210) piki ve 34 ‘de (202) pikinin siddetinin azaldigi gézlemlenmistir. Mangalaraj
ve ark.’nin yaptig1 c¢alismada hidroksiapatite %20 ve %50 TiO, katkisi ile kaplama
yapmuslardir. %20 TiO; katkili numunenin XRD grafiginde hidroksiapatit ve TiO;
piklerinden bagka pikler bulunmamistir. Boylece hem hidroksiapatit hem de TiO;
fazlarinin yiiksek kimyasal ve termal stabilitesine vurgu yapmislardir. %50 TiO, katkili
numunenin XRD grafiginde, TiO;’ den kaynaklanan pik hakimdir ve hidroksiapatit
piklerinin bir kism1 kaybolmustur (Mangaraj ve Ark., 2010). Poorraeisi ve Afshar’in
yaptig1 ¢calismaya gore oktakalsiyum fosfat (OCP) pikleri gozlemlenmis ve zirkonyum
dioksit ve titanyum dioksit katkisiyla OCP piklerinin yok oldugu tespit edilmistir. OCP
piklerinin olmamas1 hidroksiapatit, zirkonyum dioksit ve titanyum dioksit ‘in basaril
bir sekilde kaplandigi yorumunda bulunmuslardir (Poorraeisi ve Afshar, 2018).
Gozlemlenen pikler ICDD 01-074-2905 ve ICDD 00-016-0617 numarali kartlardan
tespit edildi.
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Sekil 4.20. Artan TiO; konsantrasyonlarinda elektroforetik olarak depolanan
HA/CTS/COL/TiO; biyokompozit kaplamalarina ait XRD desenleri
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4.4.6. Hidroksiapatit/Kitosan/Kollajen/TiO; Biyokompozit Kaplamalarin

Morfolojik Ozelliklerinin incelenmesi

X

“‘_,} 4

d) L R e A ——
Sekil 4.21. Artan TiO; konsantrasyonlarinda elektroforetik olarak depolanan
HA/CTS/COL/TiO; biyokompozit kaplamalarina ait SEM goriintiileri
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HA/CTS biyokompozit kaplamalarin yiizey morfolojilerini incelemek i¢in
Thermo Fisher Scientific Apreo S marka taramali elektron mikroskobu (SEM) ile analiz
edildi.

Sekil 4.21°de artan TiO, konsantrasyonlarinda elektroforetik yontemle depolanan
HA/CTS/COL/TIO, biyokompozit kaplamalarina ait SEM goriintiileri gosterilmistir.
Ayn1 numunenin x5.000 biiyiitme goriintiisii solda, x10.000 biiyiitme goriintiisii sagda
verilmistir. %5 TiO, katkih HA/CTS/COL/TiO, biyokompozit kaplamasinin SEM
goriintiisiinde gézenekli yap1 gozlenmistir. TiO, katkisinin artmasiyla bu gézenekli
yapinin azaldig1 goriilebilmektedir. Poorraeisi ve Afshar’in yapmis olduklari ¢alismaya
gore hidroksiapatite zirkonyum dioksit ve titanyum dioksit katkisiyla gozeneklilik
oraninin azaldigl bdylece kompozit kaplamalarin daha diisiik ¢6ziinme hizina ve daha
uzun dayanikliliga sahip oldugu yorumunu yapmislardir (Poorraeisi ve Afshar, 2018).
Bu gozenekli yapilar Khattab ve ark. tarafindan da gozlenmistir (Khattab ve ark., 2018).
Bu gozeneklerin daha az olmasi daha iyi elektrokimyasal davranisa ve daha yiiksek
baglanma kuvvetine sahip yapilar oldugunu gostermektedir (Shojaee ve Afshar, 2015).

Artan TiO, katkisiyla tane boyutlarinin azaldig1 gozlemlenmistir.

4.4.7. Hidroksiapatit/Kitosan/Kollajen/TiO, Biyokompozit Kaplamalarin in-vitro
Korozyon Koruma Performanslarinin incelenmesi

Artan  konsantrasyonlarda  iretilen = HA/CTS/COL/TiO,  biyokompozit
kaplamalarm in-vitro korozyon koruma performanslari r-SBF igerisinde elektrokimyasal
korozyon analizleri gergeklestirilerek yapildi. Elektrokimyasal korozyon olgtimleri CHI
marka 608 model (CHI Insturments, ABD) potansiyostat, standart ii¢ elektrotlu hiicre ile
yapildi. Ag/AgCl elektrot referans elektrot olarak, Platin tel karsit elektrot olarak
kullanildi. Tafel ekstrapolasyon ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi analizleri,
biyokompozit kaplamalarin in-vitro korozyon koruma performanslarini degerlendirmek
icin yapildi. Tafel ekstrapolasyon olgiimleri, her bir numunenin agik devre
potansiyelinin 500 mV’luk bir aralikta 1 mV.s™ tarama hiziyla yapildi. Elektrokimyasal
empedans spektroskopisi ¢aligmalar1 ise 10 mV genlikli AC akimla 100 kHz-10 mHz
(10°-102 Hz) araliginda yapildu.
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Sekil 4.22. Artan TiO; konsantrasyonlarinda elektroforetik olarak depolanan
HA/CTS/COL/TIO; biyokompozit kaplamalarina ait Tafel egrileri.

Korozyon potansiyeli (Ecor), ¢Ozeltiye daldirilan numunenin termodinamik
stabilitesi ile baglantiliyken, korozyon akimi yogunlugu (Icon) korozyon
reaksiyonlarmin kinetigi ile baglantilidir. Kaplanmis numuneler i¢in (6zellikle HA
kaplama i¢in) Ico'un azaldigr gézlemlenebilir, bu da prostetik materyalin korozyon
davraniginda bir iyilesmeye isaret eder (Drevet ve Ark., 2012).

Kaplamasiz CoCrMo altlig1 ve artan TiO, konsantrasyonlarmnin in-vitro korozyon
koruma performanslarinin kiyaslanmasi igin tafel egrileri Sekil 4.22°de verilmistir.
HA/CTS/COL/TiO, kompozit kaplamalarin korozyon potansiyel (Ecor) degerleri
CoCrMo althigin degerine gore anodik tarafta yer aldigi gozlenmistir. %20 TiO;
konsantrasyonlu kompozit kaplamali numunenin Ecor degeri diger numunelere gore en
anodik oldugu sekilden de goriilebilmektedir. Gopi ve ark. ‘na gore, Ecor degeri
biyokompozit kaplamalarin bozulma potansiyelini ve bariyer 6zelliklerini gosterir. Ecorr
degerinin daha anodik olmasi kimyasal agidan daha kararli ve daha iyi korozyon
koruma performansina sahip malzemeleri ifade etmektedir (Gopi ve Ark., 2013).
Cizelge 4.9’dan TiO; katkisinin artmasiyla Ecor degerinin azaldigi goriilmektedir.
HAp/CTS/COL/TIO, (%10) biyokompozit kaplamasinin Teorr degeri
HAp/CTS/COL/TIO; (%5) biyokompozit kaplamasina gore artmis ancak kaplamasiz
CoCrMo ‘in I¢onr degerinden kiictlik ¢iktigi gozlenmistir. TiO; ‘in %10 katkisindan daha
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fazla katkili numunelerdeki Icorr degerlerinin azalma egiliminde oldugu gozlemlenmistir.

lcorr degerinin implantlarin korozyon hizini ve dayanikliligi temsil ettigi bilinmektedir.

Bu nedenle farkli kaplamalar1 karsilagtirmak i¢in kullanish bir parametredir (Poorraeisi

ve Afshar, 2018).

En anodik Ecr ve en disik I degerleri HAp/CTS/COL/TiO, (%20)

biyokompozit kaplamasina ait oldugu Cizelge 4.9’dan goriilebilmektedir.

Cizelge 4.9. Artan TiO; konsantrasyonlarinda elektroforetik olarak depolanan
HA/CTS/COL/TiO; biyokompozit kaplamalarina ait Tafel ekstrapolasyon fit sonuglari.

Biyokompozit Kaplamalar Ecorr (V) leorr (A) Korozyon hizi (mmpy)
CoCrMo -0.610 9.914x10° 2.723
HA/CTS/COLITIO, (%5) -0.345 6.829x10° 1.875x10%
HA/CTS/COLITIO, (%10) -0.293 7.501x10° 2.060x107
HA/CTS/COLITIO, (%15) -0.243 5.291x10° 1.453x10%
HA/CTS/COLITIO, (%20) -0.183 4.949x10°® 1.359x10%
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Sekil 4.23. Artan TiO; konsantrasyonlarinda elektroforetik olarak depolanan
HA/CTS/COL/TiO; biyokompozit kaplamalarina ait a) Nyquist, b) Empedans modiilii,
c) Bode grafikleri
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Sekil 4.23.a° dan biyokompozit kaplamalarin empedans degerleri CoCrMo altliga
gore sanal eksene yakin oldugu gozlenmistir. %20 TiO, katkili kompozit kaplamasinin
imajiner eksene en yakin oldugu goriilmektedir. Artan TiO; katkisiyla biyokompozit
kaplamalarin kapasitif 6zelliklerinin arttig1 ve grafikteki degerlerin imajiner eksene
yaklagtig1 goriilmektedir. Bariyer 6zelliklerinden dolay:r anodik reaksiyon engellenerek
CoCrMo altliklarin korozyona karsi korundugu diistiniilmektedir. Kaplamalarin korozif
ortamin althiga ulagsmasini engellemesi ile korozyon korumasini gergeklestirdigi yorumu
yapilabilir. Bu koruma biyopolimer yapili kompozit malzemeler i¢in karakteristik bir
ozelliktir (Wen, 2015). Biyopolimer molekiillerinin molekiil agirliginin yiiksek olmasi
ve biiylik molekiiler boyutta olmalar1 sebebiyle korozif ortama maruz kalan metal
yiizeylerini katodik tarafina bagli katyonik noktalar1 boyunca kaplayarak bariyer
ozellikleri gosterirler (Vathsala ve ark., 2010). Bariyer 6zelliklerinden dolayr anodik
reaksiyon engellenerek CoCrMo  althiklarin  korozyona karst  korundugu
diistiniilmektedir. Sekil 4.23.c” den, yiiksek frekans bolgesinde en yiiksek faz ac1 degeri
HA/CTS/COL/TIO; %5 biyokompozit kaplamasma ait oldugu gézlenmistir. Diisiik
frekans bolgesine dogru gidildikge faz ag1 degerlerinin arttigi gézlenebilmektedir.
Disiik frekans bolgesinde HA/CTS/COL/TiO, %5 ve HA/CTS/COL/TiO, %10
numunelerinin faz agilar1 yaklasik ayn1 degerdedir. Buna benzer bir sonu¢ Rajendran ve
ark. tarafindan yapilan ¢alismada da gozlenmistir (Rajendran ve Ark., 2023). Diisiik
frekans bolgesinde en diisik faz agist HA/CTS/COL/TiO, %5 biyokompozit
kaplamasinda gozlenmistir. Bunun sebebi korozif iyonlarin alt tabakaya niifuz etmesi
sonucu diisiik diren¢ gosterdigi yorumunda bulunulabilir (Rajendran ve Ark., 2023).
Diisiik frekans bolgesinde en yiiksek faz acisi degeri 74° civarina karsilik gelen
HA/CTS/COL/TiO; %20 katkilt numunede gézlemlenmistir. Bu da en yiiksek kapasitif
ozellikler gosteren numunenin HA/CTS/COL/TiO; %20 numunesinde oldugunu
gostermektedir. Ayrica Sekil 4.23.b° den diisiik frekans bdlgesine dogru en yiiksek
empedans modiili degeri HA/CTS/COL/TiO; %20 numunesinde oldugu agikca
goriilebilmektedir. Mohan ve ark.’nin ¢alismasinda hidroksiapatite TiO, katkilanmasi
ile birlikte, numunenin korozyon direnci altligin korozyon direncine gore artmistir

(Mohan ve Ark., 2012).
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Tafel ve empedans verileri degerlendirildiginde en iyi korozyon koruma
performansinin  HA/CTS/COL/TiO; %20 biyokompozit kaplamasinda oldugu

sOylenebilir.

45. Kaplamasiz CoCrMo, HA/CTS-2, HA/CTS/COL/ZrO, %15 wve
HA/CTS/COL/TiIO; %20 Biyokompozit Kaplamalarm in-vitro Korozyon
Koruma Performanslarmin incelenmesi

Elektrokimyasal korozyon olgiimleri CHI marka 608 model (CHI Insturments,
ABD) potansiyostat, standart ii¢ elektrotlu hiicre ile yapildi. Ag/AgCl elektrot referans
elektrot olarak, Platin tel karsit elektrot olarak kullanildi. Tafel ekstrapolasyon ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi analizleri, biyokompozit kaplamalarin in-vitro
korozyon koruma performanslarini degerlendirmek igin yapildi. Tafel ekstrapolasyon
Ol¢iimleri, her bir numunenin agik devre potansiyelinin 500 mV’luk bir aralikta 1 mV.s
! tarama hiziyla yapildi. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi calismalari ise 10
mV genlikli AC akimla 100 kHz-10 mHz (10°-10? Hz) araliginda yapildi.
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Sekil 4.24. Kaplamasiz CoCrMo ve elektroforetik olarak depolanan HA/CTS-2,
HA/CTS/COL/ZrO; %15 ve HA/CTS/COL/TiO; %20 biyokompozit kaplamalarina ait
Tafel egrileri.

Korozyon potansiyeli (Ecor), ¢Ozeltiye daldirilan numunenin termodinamik

stabilitesi ile baglantiliyken, korozyon akimi yogunlugu (Ier) korozyon
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reaksiyonlariin kinetigi ile baglantilidir. Kaplanmis numuneler ic¢in (6zellikle HA
kaplama i¢in) I un azaldigi gozlemlenebilir, bu da prostetik materyalin korozyon
davraniginda bir iyilesmeye isaret eder (Drevet ve Ark., 2012).

Kaplamasiz CoCrMo althigi ve elektroforetik olarak depolanan HA/CTS-2,
HA/CTS/COL/ZrO, %15 ve HA/CTS/COL/TIO, %20 in-vitro korozyon koruma
performanslarinin kiyaslanmasi i¢in tafel egrileri Sekil 4.24’te verilmistir. Biitiin
kompozit kaplamalarin korozyon potansiyel (Ecorr) degerleri CoCrMo althigin degerine
gore anodik tarafta yer aldigi gozlenmistir. HA/CTS/COL/TiO, %20 kompozit
kaplamali numunenin Ecqr degeri diger numunelere gore en anodik oldugu sekilden de
goriilebilmektedir. Gopi ve ark. ‘na gore, Ecor degeri biyokompozit kaplamalarin
bozulma potansiyelini ve bariyer 6zelliklerini gosterir. Ecor degerinin daha anodik
olmasi1 kimyasal ag¢idan daha kararli ve daha iyi korozyon koruma performansina sahip
malzemeleri ifade etmektedir (Gopi ve Ark., 2013). Cizelge 4.10’dan tiim kaplamalarin
kaplamasiz CoCrMo altliga gore Ecor degerinin azaldigr goriillmektedir. Ieor degerleri de
kaplamasiz CoCrMo ‘in Igor degerinden kiiclik c¢iktigi gozlenmistir. leor degerinin
implantlarin korozyon hizin1 ve dayanikliligi temsil ettigi bilinmektedir. Bu nedenle
farkli kaplamalar1 karsilastirmak igin kullanislt bir parametredir (Poorraeisi ve Afshar,
2018). En distk leor degeri, HA/CTS/COL/TiO; %20 kompozit kaplamali

numunededir.

Cizelge 4.10. Kaplamasiz CoCrMo ve elektroforetik olarak depolanan HA/CTS-2,
HA/CTS/COL/ZrO; %15 ve HA/CTS/COL/TiO; %20 biyokompozit kaplamalarina ait
Tafel ekstrapolasyon fit sonuglari.

Biyokompozit Kaplamalar Ecorr (V) leorr (A) Korozyon hizi1 (mmpy)
CoCrMo -0.610 9.914x10® 2.723
HA/CTS-2 -0.567 2.890x10° 7.938x10™"
HA/CTS/COL/ZrO, (%15) -0.321 1.185x10”’ 4.882x107?
HA/CTS/COL/TIO, (%20) -0.183 4.949x10°® 1.359x10%
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Sekil

4.25. Kaplamasiz CoCrMo ve elektroforetik olarak depolanan HA/CTS-2,
HA/CTS/COL/ZrO; %15 ve HA/CTS/COL/TiO; %20 biyokompozit kaplamalarina ait

a) Nyquist, b) Empedans modiili, c) Bode grafikleri.
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Sekil 4.25.a’ dan biyokompozit kaplamalarin empedans degerleri CoCrMo altliga
gore sanal eksene yakin oldugu goézlenmistir. HA/CTS/COL/TiIO, %20 kompozit
kaplamasinin imajiner eksene en yakin oldugu goriilmektedir. Biitiin biyokompozit
kaplamalarin kapasitif 6zelliklerinin arttig1 ve grafikteki degerlerin imajiner eksene
yaklastig1 goriilmektedir. Bariyer 6zelliklerinden dolayr anodik reaksiyon engellenerek
CoCrMo altliklarin korozyona kars1 korundugu diistiniilmektedir. Kaplamalarin korozif
ortamin althiga ulasmasini1 engellemesi ile korozyon korumasini gerceklestirdigi yorumu
yapilabilir. Bu koruma biyopolimer yapili kompozit malzemeler igin karakteristik bir
ozelliktir (Wen, 2015). Biyopolimer molekiillerinin molekiil agirliginin yiiksek olmasi
ve biiylik molekiiler boyutta olmalar1 sebebiyle korozif ortama maruz kalan metal
yiizeylerini katodik tarafina bagli katyonik noktalar1 boyunca kaplayarak bariyer
ozellikleri gosterirler (Vathsala ve ark., 2010). Bariyer 6zelliklerinden dolayr anodik
reaksiyon engellenerek CoCrMo  althiklarin  korozyona karst  korundugu
diistiniilmektedir. Sekil 4.25.c’ den, diisiik frekans bolgesine dogru gidildikce faz ag1
degerlerinin arttig1 gbzlenebilmektedir. Diisiik frekans bolgesinde en diisiik faz agisi
HA/CTS-2 biyokompozit kaplamasinda gozlenmistir. Diigiik frekans bolgesinde en
yiiksek faz agis1 degeri 74° civarma karsilik gelen HA/CTS/COL/TiO; %20 katkili
numunede gozlemlenmistir. Bu da en yiiksek kapasitif 6zellikler gdsteren numunenin
HA/CTS/COL/TIO; %20 numunesinde oldugunu gostermektedir.

Tafel ve empedans verileri degerlendirildiginde en iyi korozyon koruma
performansinin HA/CTS/COL/TiO; %20 biyokompozit kaplamasinda oldugu
sOylenebilir. Ayrica CoCrMo althiga eklenilen her bir destek malzemesinin CoCrMo

altliginin korozyon dayanimin arttirdig1 sonucuna varilmistir.
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5. SONUC ve ONERILER

Son yillarda akademik ve endiistri alaninda biyomedikal malzemelere ilgi
artmaktadir. Zarar goren veya islev goremeyen dokularin yerini biyomedikal
malzemeler almaktadir. Bu biyomedikal malzemeler kullanilirken biyolojik ve
fizyolojik olarak ozellikleri incelenip viicuda entegresi yapilabilmektedir. Zarar goéren
veya islevini yerine getiremeyen dokularin tedavisi, biyomedikal malzeme olarak veya
implant teknolojisi ile viicuda entegre edilebilmesi ile miimkiindiir.

CoCrMo alagimlari; miikemmel mekanik, korozyona dayanikli, asinmaya
dayanikli ve biyouyumlu 6zellikleri nedeniyle yapay eklemler i¢in ortopedik implantlar
olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir. CoCrMo bazli malzemeler ne yazik ki biyoaktif
malzemeler olmadiklar i¢in ve genellikle canli viicuda implante edildikten sonra onlari
cevreleyen kemikten izole eden fibroz doku tarafindan kapsiillendikleri igin
CoCrMo’nun biyoaktif seramik malzemelerle kaplanmasi sonucu onlara kemik baglama
yetenegi saglamaktadir.

Bu c¢alismada kemigin yapisinda olan seramik HA ve biyopolimer kitosan,
kollajen  asamali  olarak {retilerek nihai hedef HA/CTS/COL/ZrO, ve
HA/CTS/COL/TIO, biyokompozit kaplamalari tiretildi. Calismada kullanilan HA/CTS
biyokompozit kaplamalar1 farkli oranlarda kitosan katkist kullanilarak {iretilip
incelenmistir. Uretilen biyokompozit kaplamalarm; kimyasal bag yapilari Fourier
doniistimlii kizil6tesi spektroskopisi, kristalografik yapilari X-1gin1 difraksiyon yontemi,
yilizey morfolojileri taramali elektron mikroskobu, korozyon koruma performanslar r-
SBF igerisinde potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal empedans
spektroskopisi kullanilarak karakterize edilmistir.

Calismalar neticesinde elde edilen sonuglar asagida maddeler halinde

agiklanmustir.
HA/CTS biyokompozit kaplamalarin elektroforetik depolanmasi
v FT-IR spektrumundan HA iizerine kitosanin adsorbsiyonunu kanitlayan kitosan

amin grubundaki NH- baglanma titresimlerine tekabiil eden pik 1548 cm™’de

gozlendi.
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FT-IR spektrumundan hidroksiapatite ait karakteristik fosfat grubu ve kitosana
ait karakteristik amin ve amid grubu titresimlerinin goriilmesi bu iki bilesenin
birlikte biyokompozit kaplamanin yapisina girdigini gostermistir.

XRD grafiginde 32° ‘de karakteristik piki (211) gézlemlenmistir.

XRD grafiginde 45° ‘den 55° ‘ye kadar uzanan genig bant mevcuttur. Bu durum
hidroksiapatit kristallerin iistiiste binmesi sonucu olustugunu gdsterir. Belirtilen
aralikta bu yigilmalardan amorf bir yap1 sergilenmis oldugu sonucuna
varilmaktadir.

Farkli oranlarda katkilanan HA/CTS biyokompozit kaplamalarinin XRD
desenlerinin farkli ¢ikmasinin sebebi, her numunenin hidroksiapatit ile kitosanin
yapisal olarak baglanmalarinin farkli olmasindan kaynaklanmistir.

SEM analizinden, yiiksek molekiiler agirlikli kitosan katkisinin artmasi ile
birlikte gdzenekli yapilarin azaldigi gozlemlenmistir. Bu gozenekli yapilarin
azalmasmin nedeni yiiksek molekiiler agirlikli kitosan oraninin artmasi ile
birlikte yapidaki seramiklerle daha iyi baglanma gergeklestirmesindendir.
HA/CTS kaplamalarinda herhangi bir yapragimsi yapr gozlenmemistir. Bu
yapragimsi yapilarin olmayis1 polimer matrisinin yapidaki seramikle daha iyi
baglandig1 anlamina gelmektedir

Tafel egrilerinden HA/CTS-1 ve HAJ/CTS-2 biyokompozit kaplamalarinin
korozyon potansiyel (Ecor) degerleri CoCrMo althga gore daha anodik tarafta
iken HAJ/CTS-3, HA/CTS-4 ve HAJCTS-5 biyokompozit kaplamalarmin
korozyon potansiyel (Ecor) degerleri CoCrMo althiga gore daha katodik tarafta
gozlemlenmistir. Daha anodik Ecor degeri, kimyasal acidan daha kararli ve daha
1yi korozyon koruma performansina sahip malzemeleri ifade eder.

Bode grafiginden en yiiksek faz agis1 degeri 70° civarina tekabiil eden HA/CTS-
2 biyokompozit kaplamasinda gézlenmistir. Dolayisiyla en 1yi kapasitif 6zellik

gosteren numunenin HA/CTS-2 oldugu sonucuna varilmistir.

HA/CTS/COL/ZrO, biyokompozit kaplamalarin elektroforetik depolanmasi

v" XRD deseninden karakteristik piki 28 ‘de (111) g6zlenmistir. ZrO; katkisinin

artmastyla pikin siddeti artmistir.
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XRD deseninden ZrO, piklerinin hepsi baddeleyite yapida oldugu gézlenmistir.
SEM analizinden, artan ZrO, katkistyla birlikte taneler arast boslugun azaldigi
gorilmektedir. Gozenekliligin azalmasi kompozit kaplamalarin althiga daha 1yi
yapisma ozelligine sahip oldugu anlamina gelmektedir.

Tafel egrilerinden HA/CTS/COL/ZrO, kompozit kaplamalarin korozyon
potansiyel (Ecor) degerleri CoCrMo althigin degerine gore anodik tarafta yer
almstir.

En anodik Ecor degerine sahip kaplamanin %20 ZrO, konsantrasyonlu kompozit
kaplamali numunenin oldugu bulunmustur.

Empedans grafiginden %15 ZrO; katkili kompozit kaplamasinin sanal eksene en
yakin oldugu gozlenmistir.

Bode grafiginden diisiik frekans bolgesinde en yiiksek faz acist degeri 73°
civarina karsilik gelen HA/CTS/COL/ZrO; %15 katkili numunededir.

En yiiksek kapasitif ozellikler gosteren numune, HA/CTS/COL/ZrO, %15

numunesidir.

HA/CTS/COL/TiO, biyokompozit kaplamalarin elektroforetik depolanmasi

XRD deseninden karakteristik piki 25° ‘de (120) gozlenmistir. TiO; katkisinin
artmastyla pikin siddeti artmistir.

XRD deseninden TiO;, piklerinin hepsi brookite yapidadir.

SEM analizinden TiO; katkisinin varligi biyokompozit kaplamalarda gdzenekli
yapt meydana getirmistir. TiO, katkisinin artmasiyla bu gdzenekli yapi
azalmistir.

Tafel egrilerinden HA/CTS/COL/TiO, kompozit kaplamalarin korozyon
potansiyel (Ecorr) degerleri CoCrMo althigin degerine gore anodik tarafta yer
almistir.

%20 TiO, konsantrasyonlu kompozit kaplamali numunenin Egor degeri diger
numunelere gore en anodik oldugu bulunmustur.

Kaplamalarin empedans degerleri CoCrMo althiga gore sanal eksene yakin

cikmustir.
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Empedans grafiginden %20 TiO; katkili kompozit kaplamasi imajiner eksene
en yakindir.

Artan TiO; katkisiyla biyokompozit kaplamalarin kapasitif 6zelliklerinin arttig
ve grafikteki degerlerin imajiner eksene yaklastig1 goriilmektedir.

Bode grafiginden diisiik frekans bolgesinde en yiiksek faz agis1 degeri 74°
civarina karsilik gelen HA/CTS/COL/TiO;, %20 katkili numunesindedir.

En yiiksek kapasitif ozellikler gosteren numune HA/CTS/COL/TIO, %20

numunesi olarak belirlenmistir.

Kaplamasiz CoCrMo, HA/CTS-2, HA/CTS/COL/ZrO, %15 e

HA/CTS/COL/TiO; %20 Biyokompozit Kaplamalarin in-vitro Korozyon Koruma

Perfo

v

rmanslarinin Karsilastirilmasi

Tafel grafiginden biitiin kompozit kaplamalarin korozyon potansiyel (Ecorr)
degerleri CoCrMo altligin degerine gore anodik taraftadir.
Ecorr degerinin diger numunelere goére en anodik oldugu kompozit kaplamali
numune -0.183 V degerindeki HA/CTS/COL/Ti02 %20 numunesidir.
lcorr degerleri kaplamasiz CoCrMo althigin Ior degerinden daha kiigiik ¢ikmistir.
En kiiclik Icor degeri 4.949x10% A degerindeki HA/CTS/COL/TiO, %20
numunesidir.
Nyquist grafiginden biitlin biyokompozit kaplamalarin empedans degerleri
CoCrMo altliga gore imajiner eksene yakin oldugu bulunmustur.
Imajiner eksene en yakin kaplama HA/CTS/COL/TiO, %20 kompozit
kaplamasidir.
Bode grafiginden diisiik frekans bolgesine dogru gidildikce faz aci1 degerlerinin
arttig1 tespit edilmistir.
Diisiik frekans bolgesinde en diisiik faz agis1 degeri HA/CTS-2 biyokompozit
kaplamasindadir.
Diisiik frekans bolgesinde en yiiksek faz agis1 degeri 74° civarina karsilik gelen
HA/CTS/COL/TIO; %20 katkili kaplamasina aittir.

Sonug olarak, farkli molekiiler agirliga sahip chitosan katkilanilarak HA/CTS

biyokompozit kaplamalar tretilip iretilen bu kaplamalardan en iyi oran HA/CTS-2
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kaplamasidir. Tafel ekstrapolasyon fit sonuglarina gore HA/CTS-2 numunesinin Ecorr Ve
lcorr degerleri sirasiyla -0.567 V ve 2.890x10° A olarak analiz edilmistir. Bu kaplamada
kullanilan kitosan oranlari %75 MMW-%25 HMW seklindedir. %75 MMW-%25
HMW orami kullanilarak HA/CTS/COL/ZrO, ve HA/CTS/COL/TiO, biyokompozit
kaplamalari iiretildi. Uretilen bu serilerden en iyi korozyon koruma performansia sahip
olan kaplamalar HA/CTS-2, HA/CTS/COL/ZrO, %15 ve HA/CTS/COL/TIO; %20°dir.
En iyi korozyon koruma performansina sahip bu numuneleri kiyasladigimizda; Tafel
grafiginden biitiin kompozit kaplamalarin korozyon potansiyel (Ecor) degerleri CoCrMo
altligin degerine gore anodik tarafta oldugu tespit edilmistir. HA/CTS/COL/TiO, %20
kompozit kaplamali numunenin Ecor degeri diger numunelere goére en anodik
degerdedir. Ecor degerinin daha anodik olmasi kimyasal acidan daha kararli ve daha iyi
korozyon koruma performansina sahip malzemeleri ifade etmektedir. Tlim
kaplamalarin kaplamasiz CoCrMo althiga gore Ecor degeri azalmistir. Icor degerleri
kaplamasiz CoCrMo altligin Icor degerinden kiiciik degerde c¢ikmistir. leor degerinin
implantlarin korozyon hizin1 ve dayanikliligi temsil ettigi bilinmektedir. En diistik lorr
degeri, HA/CTS/COL/TiO; %20 kompozit kaplamali numunededir. CoCrMo althigin
Ecorr Ve leor degerleri sirastyla -0.610 V ve 9.914x10°° A iken, HA/CTS/COL/TiO, %20
kompozit kaplamasinin Ecor Ve leor degerleri sirasiyla -0.183 V ve 4.949x10° A
degerlerine diismiistiir. Nyquist grafiginden biitiin biyokompozit kaplamalarin
empedans degerleri CoCrMo altliga gore imajiner eksene yakin oldugu gozlenmistir.
Imajiner eksene en yakin olan numune HA/CTS/COL/TiO, %20 katkili biyokompozit
kaplamasina aittir. Biitlin biyokompozit kaplamalarin kapasitif ozellikleri artmistir.
Bariyer ozelliklerinden dolay1r anodik reaksiyon engellenerek CoCrMo altliklarin
korozyona kars1 korundugu diisiiniilmektedir. Kaplamalarin korozif ortamin althiga
ulagsmasin1 engellemesi ile korozyon korumasini gergeklestirdigi yorumu yapilabilir.
Bariyer oOzelliklerinden dolayr anodik reaksiyon engellenerek CoCrMo altliklarin
korozyona karst korundugu diisiiniilmektedir. Bode grafiginden, diisiik frekans
bolgesine dogru gidildik¢e faz ac1 degerlerinin arttig1 belirlenmistir. Diisiik frekans
bolgesinde en yliksek faz agis1 degeri 74° civarina karsilik gelen HA/CTS/COL/TiO;
%20 numunesidir. Bu da en yiksek Kkapasitif Ozellikler gdsteren numunenin
HA/CTS/COL/TIO; %20 numunesinde oldugunu gostermektedir.
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Korozyon koruma analizleri incelendiginde; ZrO, ve TiO; katkisi ile kaplamalarin
korozyon koruma performanslarina etkisinin olumlu oldugu, yapilan c¢alismalarda
korozyon koruma performansinin en iyi olan numunenin HA/CTS/COL/TiO, %20

katkil1 biyokompozit kaplamasina ait oldugu goézlemlendi.

Gelecege yonelik calisma onerileri

Bu ¢alisma, HA/CTS/COL/ZrO, ve HAJ/CTS/COL/TIO, biyokompozit
kaplamalarin ultrasonik destekli elektroforetik depolanmasinda, biyokompozit
kaplamanin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri iizerine etkilerini incelemeye yonelik
olmustur. Calisma katkilama verimi ve korozyon potansiyeline yonelik oldugundan
taranan parametrelerin biyokompozit kaplamalarin fiziksel ve kimyasal ozellikleri
lizerine etkisi tam olarak aragtirllmamistir. Gelecekte bu ¢alisma ultrasonikasyon siiresi,
katki konsantrasyonlari, sicaklik vb. bircok parametre kullanilarak biyokompozit
kaplamalarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri lizerine etkisi arastirilabilir. Ayrica in-vitro
olarak yapay viicut sivistyla gerceklestirilen ¢alismalar, in-vivo olarak canli dokularda

incelenmesi saglanabilir.
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