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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

Ti6Al4V ELI ALASIMI UZERINE NANOKOMPOZIT TiO,:n-HA
KAPLAMALARIN PEO YONTEMI iLE BUYUTULMESI; YAPISAL-
KOROZYON-BiYOAKTIVITE OZELLIKLERININ KARAKTERIZASYONU

Fatma SONGUR

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Nano Bilim ve Nano Miihendisligi Anabilim Dali
Nanomalzeme Bilim Dali

Danigsman: Dog. Dr. Ersin ARSLAN

Titanyum ve alasimlar1 yiiksek mukavemet, diisiik yogunluk, yiliksek korozyon direnci,
viicut ortaminda inertlik, gelismis biyouyumluluk ve diisiik elastisite modiilii nedeniyle
biyomalzeme alaninda 6nemli bir yere sahiptir. Ancak kemik/implant ara yilizeyinde
olusan bagin zayif karakterli olmasi, titanyum esasli implantlarin viicuda uyum
slirecinin uzun zaman almasina sebep olmaktadir. Olusan bagin kalitesi ve miktari
arttirthirken stirecin kisaltilmast ve biyoaktivite 6zelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla
titanyum esasli implantlarin yilizeylerinde farkli tekniklerle TiO,/hidroksiapatit (HA)
kaplamalar biiyiitiilmektedir.

Bu calismada, Ti6Al4V ELI alagiminin, biyouyumluluk ve biyoaktiflik 6zelliklerini
arttirmak ve korozyon direncini iyilestirmek amaciyla ylizeylerinde Plazma Elektrolitik
Oksidasyon (PEO) yontemi kullanilarak TiO, ve nanokompozit TiO,:n-HA tabakalar
biiyiitiilmiistiir. Nano boyutlu hidroksiapatit partikiilleri, Plazma Elektrolitik
Oksidasyon islemi esnasinda olusan TiO; tabakasinin gdzenekleri icerisine dop
edilmistir. Yapilan deneyler sonucunda optimum kaplama sartlar1 belirlenmis ve
kaplamalarin yapisal analizleri XRD, SEM-EDS cihazlarn ile incelenmistir.
Kaplamalarin korozyon davranigi yapay viicut sivist igerisinde potansiyodinamik
korozyon testi ile degerlendirilirken, biyoaktivite Ozelliklerinin analizi ise in-Vitro
testleri ile yapilmistir. Yiiksek frekans degerlerinde biiyiitiilen nanokompozit TiO:n-
HA kaplamalarin biyouyumluluk ve biyoaktivite o6zelliklerinin arttigi ve korozyon
davraniglarun iyilestigi gézlenmistir.

2015, 80 sayfa

Anahtar Kelimeler: Ti6Al4V ELI, PEO, TiO,, HA, Korozyon, Biyoaktivite



ABSTRACT

Master Thesis

DEPOSITION OF NANOCOMPOSITE TiO2:n-HA COATINGS ON Ti6Al4V
ELI ALLOYS BY PEO; CHARACTERIZATION OF STRUCTURAL-
CORROSION-BIOACTIVITY

Fatma SONGUR
Atatlirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Nanoscience and Nanoengineering
Department of Nanomaterials

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ersin ARSLAN

Titanium and its alloys have an important place in the biomaterials field because of their
high strength, low density, high corrosion resistance, inertness in the body environment,
enhanced biocompatibility and low young’s modulus. However, because of weak-kneed
bond formation at the bond/implant interface, adaptation to the body of the titanium-
based implants takes a long time. In order to improve the bond quality and quantity,
shorten the process and improve the characteristics of bioactivity, TiO,/hydroxyapatit
(HA) coatings are grown on titanium-based implants by using different techniques.

In this study, Ti6Al4V ELI substrates were deposited with TiO, and the nanocomposite
TiO,:n-HA layer by Plasma Electrolitic Oxidation in order to increase biocompatibility
and bioactivity and improve the corrosion resistance. Nanosized hydroxyapatite
particles were embedded into the pores of the TiO, layer formed during the plasma
electrolytic oxidation process. As a result, the optimum deposition conditions and the
structural analysis of coatings were determined by XRD, SEM-EDS. The corrosion
behavior of the coatings were evaluated by potentiodynamic corrosion test in the
simulated body fluid and the analysis of properties of bioactivity were peformed by the
in-vitro tests. It was observed that the increased biocompatibility and bioactivity
properties and improved corrosion behaviors of the nanocomposite TiO,:n-HA coatings
produced by applying high frequency.

2015, 80 pages
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1. GIRIS

Biyomalzemeler; doku, kan ve biyolojik sivilarla siirekli temas halinde olan, canli
organizma ve bilesenleri olumsuz etkilemeden protez, tani, tedavi ve depolama
uygulamalar1 i¢in kullanilmak {izere tasarlanan malzemelerdir. Bu malzemeler;
yaslanma, trafik kazalari, travma veya insan viicudunda ¢esitli sebeplerle meydana
gelen yaralanmalar sonucu islevini kaybetmis bir viicut parcasinin degistirilmesi,

diizeltilmesi veya performansinin arttirilmasi amaciyla kullanilmaktadir (Park and

Bronzino 2003).

1860'l1 yillarda Dr. J. Lister tarafindan aseptik cerrahi tekniginin gelistirilmesine kadar
biyomalzemeler pratikte uygulama alan1 bulamamis ve bu alanda yapilan ilk cerrahi
uygulamalar da genellikle enfeksiyon kaynakli basarisizliklarla sonuglanmistir. 1900°1i
yillarin baslarinda gelistirilen ve kirik kemik fiksasyonlarinda kullanilan ince ve yiiksek
gerilme konsantrasyonuna sahip kemik plakalarin ise basit mekanik dizaynlarindan
dolay1 kirildig1 gozlenmistir. Bu problemin tistesinden gelmek amaciyla iistiin mekanik
Ozelliklerinden dolay1 seg¢ilen vanadyum celigi, viicutta hizla asinmis ve iyilesme
siirecinde yan etkilere sebep olmustur. Bununla birlikte 1930’larda paslanmaz celik ve
kobalt krom alagimlariin gelistirilmesiyle, kirik kemik fiksasyonlar1 ve eklem protezi
uygulamalarinda biiylik basarilar elde edilmistir. 1938’de vitalyum (CoCrMo)
alagimindan tiretilen ve 1960’lara kadar kullanilan metal protezler ise, zayif korozyon
direncinden dolay1 viicutta ciddi tehlikelere neden olmustur (Park and Lakes 2007).
1972°de aliimina ve zirkonya seramik yapilari herhangi bir biyolojik olumsuzluk
yaratmaksizin kullanilmaya baslanmis ancak inert yapidaki bu seramiklerle doku
arasinda siki bir bag olusmamistir. Ayni1 yillarda gelistirilen biyoaktif seramiklerle
(biyocam ve hidroksiapatit) bu problem kismen ¢6ziilmiistir (Thamaraiselvi and

Rajeswari 2004).

Glinlimiizde metal, polimer, seramik ve kompozit olmak tizere dort fakli grup
biyomalzeme kullanilmaktadir. Metaller, miikkemmel 1s1 ve elektrik iletkenligi ve iyi

mekanik Ozelliklerinden dolayr biyomalzeme alaninda siklikla tercih edilmektedir.



Kirilmaya karsi yiiksek mukavemete sahip metalik biyomalzemeler, uygun islemlerden
gectikten sonra asir1 yiiklere maruz kalma durumlarinda dahi uzun vadeli ve gilivenilir
bir implant performansi sergilemektedirler. Metalik malzemeler igerisinde; paslanmaz
celik, kobalt-krom alasimlar1 (Co-Cr, CoCrMo, CoCrNi), ticari saf titanyum ve
titanyum alasimlar1 (Cp-Ti, Ti-6Al-4V, Ti-6Al-7Nb, Ti5AI2.5Fe), zikronyum-niobyum
alasimlart (Zr-Nb), nikel-titanyum alagimlar1 (NiTi), ticari saf tantalyum, platinyum,
platinyum-iridyum  (Pt-Ir), altin ve giimis en ¢ok tercih edilen metalik
biyomalzemelerdir (Park and Bronzino 2003; Pilliar 2009).

Titanyum ve alasimlar1 yiiksek mukavemet, diisiik yogunluk, yiiksek korozyon direnci,
viicut ortaminda inertlik, gelismis biyouyumluluk, kemik ve diger dokularla yiiksek
kapasiteli bag yapimi ve diisiik elastisite modiilii (55-110 GPa) gibi 6zelliklerinin
kombinasyonu nedeniyle metalik biyomalzemeler arasinda 6nemli bir yere sahiptir.
Implant uygulamalarinda titanyum ve alasimlarmin kullammi 1930’1u  yillarin
sonlarinda baglamis ve giliniimiizde dis implantlari, ortodontik ameliyatlar, kalca ve
eklem protezleri, diz, omuz, omurga, dirsek ve bilek implantlari, kirik kemik
fiksasyonlari, yapay kalp kapakciklar1 ve ameliyat malzemelerinde siklikla
kullanilmaktadir. Ticari saf titanyum (Cp-Ti) ve Ti-6Al-4V ELI (GRADE 23, Extra
Low Interstitial-Arayer atomu azaltilmis) implant uygulamalarinda en sik kullanilan
titanyum alagimlaridir. Ti6Al4V ELI havacilik uygulamalarinda kullanilmak iizere
gelistirilmis olmasin ragmen yiiksek korozyon direnci ve
miitkemmel biyouyumluluk 6zelligi  nedeniyle biyomedikal sektoériinde  kullanimi
giderek artmaktadir (Geetha et al. 2008; Pilliar 2009).

Mekanik ozelliklerin disginda implant malzemesi olarak kullanilacak malzemelerde
aranan bir bagka ozellikte kemik ve diger dokularla birlesme kapasitesi olarak bilinen
osseointegrasyondur. Implantin kemikle siki bag olusturmasinda implant yiizeyinin
mikroyapist ve kimyasal kompozisyonu ©nemli bir rol oynamaktadir. Biyoinert
Ozellikte olan titanyum ve alasimlarima uygulanan ylizey modifikasyon islemleri,
kemik/implant ara ylizey bag olusumu ve korozif 06zelliklerinin iyilestirilmesi

noktasinda avantaj saglamaktadir (Diebold 2002; Duarte et al. 2014). Ti esasli implant



malzemelerin biyouyumluluk, korozyon direnci ve osseointegrasyon Ozelliklerini
gelistirmek icin genellikle yiizeylerinde TiO, kaplamalar biiyiitiilmektedir (Leng et al.
2000; Leng et al. 2005; Pilliar 2009; Narayanan et al. 2012) ve bu amagla, fiziksel ve
kimyasal buhar biriktirme (Gruss and Davis 1999; Grogler et al. 1999), biyomimetik
(Lindahl 2012), iyon implantasyon (Itoh et al. 1999), sol-jel (Milella et al. 2000),
elektroforetik kaplama (Sun and Zhitomirsky 2012), anodizasyon (Li et al. 2013) ve
plazma elektrolitik oksidasyon (Yerokhin et al. 2000; Lugovskoy and Lugovskoy 2014)
gibi bir¢ok kaplama yontemi kullanilmaktadir.

Plazma Elektrolitik Oksidasyon (Plasma Electrolytic Oxidation-PEO) titanyum ve
alagimlarinin biyouyumluluk ve korozyon direncinin arttirilmasinda en fazla tercih
edilen yiizey kaplama islemlerinden biridir. PEO, hafif metallerin yiizeyinde, siv1 bir
elektrolit i¢inde bir dizi lokal elektrik bosalma yoluyla arzu edilen kalin, yogun ve ultra
sert oksit kaplamalarin biiyiitiilebildigi, diisiik maliyetli ve ¢evre dostu elektrokimyasal
bir yiizey miihendislik teknigidir (Li et al. 2013). PEO yontemiyle biiyiitillen oksit
tabakasi, biyouyumluluk acisindan titanyum ve alasimlarinin iceriginde toksik etkiye
sebep olan metalik iyonlarin salinmasinda bariyer gorevi iistlenir. Bu yontem ile sadece
titanyum alagimlar1 degil ayn1 zamanda Al ve Mg alasimlan iizerinde de basarili bir
sekilde asinma ve korozyona direngli kaplamalar biiyiitiilebilmektedir. Son yillarda bazi
aragtirmacilar bu teknigi zirkonyum ve tantalyumun yiizey 6zelliklerinin modifikasyonu
icin de kullanmiglardir (Yerokhin et al. 1999; Yan and Han 2007; Wang et al. 2013;
Dehnavi 2014; Aliasghari 2014).

PEO fnitesi yliksek giic kaynagi ve karsit elektrot olarak gorev yapan ve genellikle
paslanmaz gelikten iiretilen elektrolizorden olusur. Gii¢ desteginin pozitif ¢ikisi calisma
elektrodu (anot) olan taban malzemeye baglanip elektrolit igerisine daldirilirken; negatif
cikist ise karsit elektrot olan paslanmaz celik elektrolizatére baglanir. DC, darbeli DC
veya AC kaynaklardan herhangi biriyle anot ve katot arasina proses siiresince yiiksek
voltaj uygulanir, bunun sonucunda taban malzeme yilizeyindeki iyonlar ve elektrolitte

bulan OH iyonlar yiizeyde oksit tabakasi olusturur.



Taban malzeme kompozisyonu, proses siiresi, elektrolit kompozisyonu ve elektriksel
parametreler PEO yoOntemiyle biiyiitilen kaplamalarin mikroyapisini, yilizey
morfolojisini ve faz kompozisyonu etkileyen bilesenlerdir (Li et al. 2013). PEO islemi
sonucu elde edilen kaplamalarin yilizeyinde, kemik doku biiylimesi ve biyoaktif
bilesenlerin depolanmasinda 6nemli rol oynayan mikro boyutta goézenekli yapilar
olusmaktadir (Wu et al. 2010; Yang and Liu 2010; Yang and Wu 2010; Golestan et al.
2011; Abbasi et al. 2013; Lin et al. 2014).

Korozyon direncinin ve biyouyumlulugun arttirilmasi i¢in yiizeyine oksit tabakasi
biiyiitiilen titanyum esaslt implantlarda kemik/implant ara yiizeyinde olusan bagin zayif
karakterli olmasmin yani sira, malzemenin viicuda uyum siireci de uzun zaman
almaktadir (Dzhurinskiy et al. 2015). Biyoinert karakterli titanyum implantlarin kemik
dokusu ile entegrasyonunu gelistirmek i¢in biyoaktivitesinin arttirilmasi gerekmektedir
ve bu amagla uygulanan kaplama teknikleri ile implantin g¢evresindeki kemikle
olusturdugu bag hizlandirabilmektedir. Yiizey islemi gormiis implantlar, kaba
morfolojiye sahip yiizeylere kiyasla daha iyi bag olusumu sergiler. Olusan bagin
kalitesini ve miktarim1 artirmak, fiziksel, kimyasal ve morfolojik 6zelliklerini
gelistirmek i¢in titanyum ve alagimlarinin yiizeylerine biyoaktif seramiklerle kaplama
islemi uygulanmaktadir (Filho et al. 2010). Biyoaktif seramikler; canli ve cansiz
malzemeler arasinda dogal bir bag noktasi olusturan ve minerallestirici arayiizle birlikte
kemik olusumu i¢in uygun bir ortamin saglanmasina yardimci olan malzemelerdir (Cao
and Hench 1995). Bu alanda, aliimina (Al,O3), zirkonya (ZrO2), biyoaktif camlar,
biyoaktif cam seramikler ve kalsiyum fosfatli seramikler en fazla tercih edilenler
arasindadir (Park and Bronzino 2003).

Kalsiyum fosfat esasli biyoseramikler yaklasik 20 yildir dis implantlari, periodontal
tedavi, ortopedi, cene cerrahisi ve kulak burun bogaz gibi bir¢ok alanda siklikla
kullanilmaktadir. Kalsiyum fosfatlar, yabanci maddelerin, sicaklifin ve Ca/P oraninin
sudaki varligina bagli olarak hidroksipapatit (HA) seklinde kristallestirilebilir ve
uygulamalarda yapay kemik seklinde kullanilir. Kalsiyum fosfatin apatit formu olan

hidroksiapatit [Ca;o(PO4)s(OH)2] kemik ve dislerin mineral fazi ile yakindan iligkilidir



(Dzhurinskiy et al. 2015). Hidroksiapatitin ideal Ca/P oran1 10/6, yogunlugu 3,219
gr/cm® ve elastisite modiilii 40-117 GPa’dir (Par et al. 2003). Titanyum ve alagimlarinin
kemigin mineral igerigiyle yakin bir benzerlige sahip biyoaktif seramik yapili
hidroksiapatitle kaplanmasi, implant yiizeyinin biyoaktifligini 6nemli dl¢iide arttirir ve
metal malzeme iyonlarinin serbest kalmasini engelleyici ilave bir bariyer olarak hizmet
eder (Hench 1991). Bununla birlikte, nano boyutlu HA, mikro boyuttakine gore daha iyi
mekanik ve biyolojik 6zelliklere sahiptir. Ayrica nono boyutlu HA, kemik yapisinda
bulunan HA ile daha fazla benzerlik gostermesinden dolayr doku miihendisligi

uygulamalarinda daha ¢ok tercih edilmektedir (Munarin et al. 2014 a).

Implantlarin biyoaktifligini gelistirmek amaciyla yiizeyde HA biiyiitiilmesi igin sol jel
(Stoch et al. 2004; Khalid et al. 2013), elektroforetik kaplama (Xiao and Liu 2006),
iyon demeti piiskiirtme (Kim et al. 1998), lazer biriktirme (Khandelwal et al. 2012),
manyetik sigratma, elektrokimyasal biriktirme (Kim et al. 2014) ve plazma piiskiirtme

gibi (Mohseni et al. 2013) bir¢ok yontem kullanilmaktadir.

Titanyum esasli malzemeler {izerine biyoyumluluk ve biyoaktifligin arttirilmasi
amaciyla hibrit yapida TiO2/HA kaplamalar biiyiitiilmektedir ve bu amagla birden fazla
teknik, hibrit kaplamalar tiretmek igin art arda kullanilmaktadir (Nie et al. 2000; Lee et
al. 2006; Zhang et al. 2012). Bununla birlikte, son yillarda farkli nanopartikiil ve iyon
formlar1 igeren sivi bazli metotlarla nanokompozit tabakalar {iretilmeye baslanmistir.
Nanopartikiil iceren elektrolitlerden elde edilen nanokompozit tabakalarin, sadece
mekanik 6zellikleri iyilestirmekle kalmadigi, ayn1 zamanda taban malzemenin korozyon
direnci ve 1s1l iletkenlik ozelliklerini gelistirdigi gozlenmistir (Aliofkhazraei et al.
2010).

Bu calisma; dis ve ortopedik implantlarda kullanilan Ti6Al4V ELI alagimlarinin
biyouyumluluk ve biyoaktivite 6zelliklerinin iyilestirilmesine odaklanmistir. Bu amagla,
Ti6Al4V ELI taban malzemesi tizerine PEO prosesi ile titanyum oksit (TiO2) ve nano
boyutlu hidroksiapatit partikiilleri igeren TiO2:n-HA nanokompozit kaplamalar

biyiitiilmiistiir. Farkli frekans degerlerinde biiyiitiilen kaplamalarin yapisal 6zellikleri



XRD, ylizey morfolojisi ve elementel analizleri SEM-EDS analizleri, kaplama
kalinliklart ise EBAN 5006 eddy akimi kalinlik 6l¢iim cihazi ile belirlenmistir. Ayrica,
TiO, ve TiO2:n-HA nanokompozit kaplamalarin biyouyumluluk ve biyoaktiflik
Ozellikleri SBF sivis1 i¢inde gergeklestirilen korozyon deneyleri ve farkli stirelerde

bekletmeye tabi tutulan in-vitro deneyleri ile aragtirilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Biyomalzemeler

Biyomalzemeler ile ilgili yillardir bir¢ok tanim ileri siirtilmektedir. Genel anlamda bir
biyomalzeme, canli dokularla temas halinde olacak sekilde veya canli bir sistemin yerini
almak i¢in tasarlanan sentetik yapili malzeme olarak basitce tanimlanabilir. Hench ve
Erthridge’e gdére biyomalzemeler, viicudun bir islevi veya pargasi yerine
kullanilabilecek giivenilir, ekonomik ve fizyolojik olarak viicut tarafindan kabul
edilebilir cihazlarin yapiminda kullanilan malzemelerdir (Hench and Ethridge 1982).
Bagka bir tanima gore biyomalzemeler, canli organizma ve bilesenleri etkilemeden,
doku, kan ve biyolojik sivilarla temas halinde olan, insan viicudunda protez, tani, tedavi
ve depolama uygulamalar1 i¢in kullanilmast amaclanan dogal veya sentetik
malzemelerdir (Bruck 1980). Williams’in tanimina gore biyomalzemeler, insan
viicudunda bulunan herhangi bir par¢anin, dokunun ya da fonksiyonun iglevini arttiran
veya tlimiiyle iistlenen sentetik ya da dogal yapida olan herhangi bir malzeme veya
malzemeler kombinasyonudur (Williams 1987). Black ise biyomalzemeleri, biyolojik
sistemler ile etkilesim halinde olan ve tibbi cihaz olarak kullanilan cansiz bir malzeme
olarak tanimlamistir (Black 1992). Isitme cihaz1 ve giyilebilir yapay kol gibi viicut
derisi ile dig diinya arasinda bariyer gorevi yapan ve sadece deri ile temas halinde olan
yapay malzemeler biyomalzeme tanimina dahil degildir. Yapilan tanimlamalara gore bir
biyomalzemenin kullanilabilmesi veya gelistirilebilmesi i¢in malzeme bilimi, biyoloji,
psikoloji ve klinik bilimler gibi genis yelpazede farkli uzmanlik alanlarinda bulunan
kisilerin 1§ birligi yapmasi1 gerekmektedir. Biyomalzeme alaninda kullanilan 6nemli
terimlerden bazilar1 Cizelge 2.1°de verilmistir (Williams 1987; Ratner 2001; Erich et al.
2002).



Cizelge 2.1. Biyomalzeme alaninda kullanilan bazi 6nemli terimler

. Biyolojik sistemlerle etkilesim halinde olan ve tibbi cihaz olarak kullanilan cansiz
Biyomalzeme
malzeme
implant Tamami veya bir kismi epitel yiizeyin altinda gémiilii, viicut igine yerlestirilen bir
mpran veya daha fazla malzemeden tiretilmis herhangi tibbi cihaz
Protez Insan viicudunda bacak, organ veya doku yerine kullanilan cihaz
Viicudun herhangi bir organimin fonksiyonunu kismen ya da tamamen iistlenen
Yapay Organ | uhi cihaz

Gilintimiizde biyomedikal uygulamalarda kullanilan biyomalzemeler metal, seramik,
polimer ve kompozit olmak iizere dort ana gruba ayrilmaktadir. Biyomalzemelerin

avantaj, dezavantaj ve uygulama alanlar1 Cizelge 2.2°de verilmistir (Park and Lakes

2007).

Cizelge 2.2. Biyomalzemelerin siniflandirilmasi, avantaj, dezavantaj ve uygulama

alanlar1

Malzeme Avantaj Dezavantaj Uygulama Alan
Metaller .. o el
(Ti Co-Cr ve Yiiksek mukavemet | Zayif korozyon ozellikleri Eklemler

' Tokluk, Agir Dis implantlari
alagimlar,, Au, Ag X - ;
paslanmaz’ g:elik’ vb.) ” | Siineklik Uretimi zor Plalaka ve vidalar
Polimerler . Cerrahi iplikler
(naylon;silikon, Elastik Disiik mukavemet Kan damarlar1
polyester Kauguk, | o o Zamanla deforme ve
PTEE b’ > | Uretimi kolay bozunma Yumusak  dokular,

vb) Kulak ve burun

Seramikler
(Al,O;, ZrO, HA | Yiiksek S&‘gﬁ'{‘ dogil Dis implantlart
Lg;rrt;%éln)CaP I1 yapilar, | Biyouyumluluk Diisiik cekme mukavemeti Ortopedik implantlar
Kompozitler
(C-C, tel veya fiber YViiksek mukavemet | Uretimi zor Kemik ¢imentolar1
takviyeli kemik Dis dolgusu
¢imentosu

Canli viicudunda kullanilacak (in-vivo) bir biyomalzemenin, FDA (United States Food

and Drug Administration-Birlesik Devletler Gida ve Ilag Y&netimi) tarafindan

onaylanmis olmasi ve piyasaya siirilmeden 6nce 6n pazar onaymi (PMA- Premarket



Approval) almasi gerekmektedir. 1976 FDA mevzuatina gore gecerliligi kabul edilmis
baska bir malzemeyle esdeger 6zellikte bir biyomalzeme iiretilmesi durumunda FDA
tarafindan malzemenin 6n pazar onayr dogrulanmaktadir. Bu uygulama, gelistirilen
malzemenin kullanimi i¢in zaman ve masrafin azaltilmasinda avantaj saglar. Aksi
takdirde, malzemenin piyasaya siiriilmeden 6nce “biyouyumluluk™ degerlendirilmesi

icin bir dizi testten gegirilmesi gerekmektedir (Park and Lakes 2007).

2.2. Biyomalzemelerin Tarihcesi

21. yiizyilda tip, discilik ve biyoteknoloji alanlarinda yaygin olarak kullanilan
biyomalzemelerle ilgili akademik ¢aligmalarin basladig: tarih bundan sadece altmis yil
oncesine dayanmaktadir. Ancak gec¢mis tarihe bakildiginda biyomalzemelerin insan
viicudunda higbir bilimsel temele dayanmadan kullanildigi goériilebilmektedir. 1996
yilinda, arkeologlar tarafindan ABD, Washington eyaleti Kennewick yakinlarinda 9000
y1l Oncesine ait oldugu diisliniilen bir insan fosili kesfedilmistir. Arkeologlarin uzun
boylu, saglikli ve aktif bir kisi olarak tarif ettigi fosilin kalga kemigine gomiilii halde
bulunan bir mizrak ucunun, kemik i¢inde kaynadig1 ve bireyin yasamsal faaliyetlerini
etkilemedigi tespit edilmistir. Bu durum viicudun yabanci maddeleri tolere edebilme
kapasitesi konusunda oldukga ¢arpici bir &rnektir. Insan viicudunda kullanilan yabanci
maddelerle ilgili diger bir 6rnek ise tarthi 5000 yil oncesine dayanan ddvmelerdir.
Dévme islemi esnasinda kullanilan karbon partikiilleri ve diger maddeler insan derisi

tizerinde yabanci cisim reaksiyonlar1 meydana getirmistir (Ratner 2013).

Ardinda herhangi bir malzeme bilimi, biyolojik anlayis, ya da ilag barindirmayan dis
implantlariyla ilgili tarihte bilinen en eski drneklerden biri mayalilar tarafindan milattan
sonra 600’li yillarda deniz kabuklarindan iiretilen ve gilinlimiizde kemik ve diger
dokularla birlesme kapasitesi olarak bilinen osseointegrasyon o6zelligine sahip sedef
dislerdir (Bobbio 1972). Benzer sekilde Fransa’da milattan sonra 200’lii yillara ait bir
kadavrada dovme demirden yapilmis bir dis implantina rastlanmis ve onun da tam
anlamryla osseointegrasyon 6zelligine sahip oldugu belirtilmistir (Crubezy et al. 1998).

[k olarak Romalilar, Cinliler ve Aztekler tarafindan yaklasik 2000 yil énce kullanilan
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altin digler ise dis¢ilik sektoriinde uzun donem yerini korumustur (Park and Bronzino
2003).

Kesin tarihini belirlemek zor olsa da 1960'larin sonu ve 1970'lerin basinda Clemson
Universitesinde diizenlenen sempozyumlar aracilifiyla biyomalzeme ddneminin
basladig1 sOylenebilir. Biyomalzeme teriminin anlasilmasi ve gelistirilmesiyle birlikte
bu alanda egitim vermek lizere biyomalzeme bilimi ve miihendisligi, biyomalzeme
programlar1 ve arastirma enstitiileri agilmis ve bu alandaki c¢alismalar Onemini

yitirmeden giiniimiizde devam etmektedir (Rattner et al. 1996).

2.3. Biyomalzemelerin Mekanik, Korozyon ve Osseointegrasyon Ozellikleri

Yeni bir biyomalzemenin gelistirilmesi disiplinler arasi1 bir ¢abadir ve genellikle
malzeme bilimi miihendisleri, biyomedikal miihendisleri, patologlar ve klinisyenler
arasinda ortak bir calisma gerektirir. Bir implantin viicut tarafindan reddedilmeden uzun
stire hizmet verebilmesi i¢in bazi mekanik 6zelliklere, yiiksek asinma ve korozyon

direncine, biyouyumluluga ve osseointegrasyon 6zelligine sahip olmas1 gerekir.

Bir biyomalzemede aranan mekanik ozellikler, uygulanacagi bolgeye gore farklilik
gosterir. Sertlik, elastisite modiilii, gerilme ve uzama katsayis1 bir biyomalzemenin

sahip olmasi1 gereken baglica mekanik 6zelliklerden bazilaridir.

Uzerine uygulanan siirekli veya belirli araliklardaki yiik ya da kuvvetlere verecegi tepki
malzemenin yorulma dayanimiyla ilgilidir ve bu 6zellik dongiisel yiikleme maruz kalan

implantin uzun vadedeki basarisini belirler.

Kemik yerine kullanilacak malzemenin kemige yakin bir elastisite modiiliine sahip
olmasi istenir. Kemigin elastisite modiilii kemik tipine ve 6l¢iim yoniine bagli olarak 4-

30 GPa arasinda degisen bir degerdir (Black and Hastings 1998).
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Gliniimiizde mevcut olan implant malzemeleri kemikten daha ytiksek tokluk degerlerine
sahiptir ve bu 6zellik implant etrafinda kemik erimesine ve buna bagli olarak implantin
gevsemesine neden olur. Bu biyomekanik uyumsuzluk, kemik hiicrelerinin 6liimiine
yol agar ve “gerilme bariyer etkisi” (stress shielding) olarak adlandirilir (Sumner et al.
1998). Bu nedenle implantlarin gevsemesini onlemek ve kullanim siiresini arttirmak
icin, implantasyon malzemesi olarak sec¢ilecek malzemenin yiiksek mukavemet ve

kemige yakin diisiik elastisite modoliine sahip olmas1 gerekmektedir.

Viicut sivistyla etkilesim halindeki implantlarin diisiikk asinma ve korozyon direncine
sahip olmasi, viicutla uyumlu olmayan metal iyonlarinin salinmasina yol agar ve serbest
haldeki bu iyonlar alerjik ve toksik reaksiyonlara neden olur (Hallab et al. 2005).
Secilen biyomalzemenin dmrii temel olarak asinma direnciyle dogru orantilidir. Diisiik
asinma direnci implantin gevsemesine yol acar ve asinma kalintilar1 bulundugu dokuda
cesitli reaksiyonlara neden olur (Sargeant et al. 2006). Bu nedenle, yiiksek korozyon ve
asinma direncine sahip implant malzemelerin gelistirilmesi, insan sisteminde uzun

Omiirlii kullanim i¢in biiyiik 6nem tasir.

Implant seciminde diger bir 6nemli parametre de osseointegrasyondur. Implant
yiizeyinin entegre edildigi doku veya kemikle yetersiz bag yapimi implant kaybina
sebep olur (Viceconti et al. 2000). Implant ve kemik arasinda iyi bir entegrasyon
saglanamadiginda, kemik ve implant arasinda fibroz doku olusur. Bu nedenle, implant
malzemesinin kemikle siki1 bir bag olusturabilmesine yardimci uygun bir ylizeye sahip
olmas1 gerekir. Malzemenin yiizey piriizliligl, yiizey kimyas1 ve yiizey topografisi

osseointegrasyon gelisiminde 6nemli rol oynayan parametrelerdir (Geetha et al. 2008).

2.4. Biyouyumluluk

Bagaril1 bir implant uygulamas i¢in canli organizmayla birlikte kullanilan malzemenin
yeterli seviyede biyotolerans, bagka bir deyisle yiiksek seviyeli biyouyumluluk 6zelligi
sergilemesi gerekmektedir (Ratner et al. 1996). Biyouyumluluk, belirli bir uygulama

icinde kullanilan malzemenin herhangi bir konakg1 tepkisi meydana getirmemesi olarak
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tanimlanabilir (Williams 1987; Ratner 2001). Daha genis bir ifadeyle biyouyumluluk,
kullanilan malzemeden hiicre Oliimii, kronik iltthap ya da doku veya hiicre
fonksiyonlarin1 etkileyecek bozukluklara neden olabilecek herhangi bir maddenin
salinmamasi olarak da agiklanabilir. Implantlarm, sitotoksisite (hiicre zehirlenmesi) ve
bozunma agisindan giivenli ve biyolojik kararliliga sahip olmasinin yaninda bulundugu
ortamin biyolojik gereksinimlerine de uyum gostermesi gerekmektedir. Baska bir
deyisle bir implantin seklinin, igyapisinin ve dizayninin yerini alacagi dokunun
karakteristik 6zelliklerine uyarlanmasi gerekmektedir (Erich et al. 2002). Bahsi gecen
temel gereksinimlerin yani sira canli organizmayla dogrudan temas halinde olan
yiizeyler i¢in biyouyumluluk 6nemli bir rol oynar. Bu nedenle yiizeylerin fiziksel,
kimyasal, biyolojik ve morfolojik agcidan uygun hale getirilmesi gerekmektedir. Yiizey
miihendisliginde gelistirilen implant uygulamalarinda amag, dokuyu cevreleyen
malzemenin olumsuz etkilerini 6nlemek ve ayni zamanda tasarlanan malzeme ile canli
doku arasindaki etkilesimleri arttrmaktir (Buschow et al. 2001). Implant
malzemelerinin aksine, canli dokunun en ilgi ¢eken gorevlerinden biri siirekli kendini
yenileyebilme yeteneginin (rejeneresyon) olmasidir. Bu nedenle iiretilen implantlarda
maksimum oranda basartya ulasmak igin ¢esitli biyomedikal malzeme sistemlerinin
sinerjik etkilerini birlestirmek gerekmektedir (Bauer et al. 2012). Doku ile implant
arasindaki olas1 etkilesimler Cizelge 2.3’te verilmistir (Schenk 1985; Buschow et al.
2001; Erich et al. 2002; Geetha et al. 2008).

Cizelge 2.3. Doku ile implant etkilesimleri

Malzemeden yayilan toksik konsantrosyanlu maddelerin canli organizmay1

Uyusmazlik olumsuz etkileyerek implantin reddine neden olmasi

Toksik konsantrasyon barmdirmayan maddelerin saliniminin bag dokusu i¢inde

Biyouyumluluk kapsiillesme etkisine yol agmasi

Biyoinertlik Toksik madde salinmamasi durumu

Implant malzemesi etrafinda kemik doku olusumu ve implant yiizeyi ile giiclii

Biyoaktiflik bag yapmi
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2.5. Metalik Biyomalzemeler

Metalik implantlarin ilk olarak kemik onarimi ve kirik kemik fiksasyonlar1 ile baglayan
gelisim siireci 19. yiizyila dayanmaktadir. Bununla birlikte, 1860'larda uygulanan Lister
aseptik cerrahi teknigine kadar demir, altin veya giimiisten yapilmis spinal teller ve
kemik igneler gibi metalik implantlarin hemen hemen higbirinde basari
kaydedilememistir (Park and Lakes 2007). Bu tarihten sonra metalik malzemeler
ortopedik (total eklem protezleri, kemik plakalar1 ve vidalar) ve ortodontik (dis
dolgular1 ve kokleri) implantlarin {iretiminde biiyiik rol oynamistir (Rupp et al. 1996;
Mazzocca et al. 2008). Giiniimiizde endiistriyel alanda iiretimi yapilan metal ve
alagimlarin sadece bir kism1 implant malzemelerinde aranan biyouyumluluk ve mekanik
ozelliklere sahiptir. Bu malzemeler paslanmaz ¢elikler, kobalt esasli alagimlar, titanyum
esashi alagimlar ve digerleri (NiTi, Mg ve Ta alasimlari) olmak iizere dort grupta

kategorize edilmektedir (Blackwood 2003).

Metalik bir implantin viicut tarafindan reddedilmeden, uzun siireli ve giivenli bir sekilde

gbrev yapabilmesi i¢in asagida belirtilen temel 6zelliklere sahip olmasi gerekmektedir:

e Yiiksek biyouyumluluk (toksik olmama)
e Yiiksek korozyon direnci

e Uygun mekanik 6zellikler

e Yiiksek asinma direnci

e Osseointegrasyon (kemik protez kullanimlarinda)

Insan viicudunda hi¢ bir malzeme uzun siireli inert davrams sergilemez. Bu nedenle
implant malzemesi olarak kullanilacak alasimlarin se¢iminde insan viicudunun
dogasinda bulunan elementler referans almmaktadir. Insan viicudunda bulunan
elementlerin listesi Cizelge 2.4’te verilmistir (Seeley et al. 2006). Viicudumuzun agirlik
olarak yaklasik %96’s1 su ve proteinlerin yapi tasi olan oksijen, hidrojen, karbon ve
azottan olusmaktadir. Geri kalan %4’liikk kismi1 ise kemik igerisinde bulunan mineraller

(Ca, Mg ve P) ile kan ve hiicre dis1 sivilarda bulanan elektrolitlerden (Na, K ve CI)
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olugsmaktadir. Bunlara ek olarak insan viicudu, uygun bir biiylime ve gelisme gdstermek
icin mikro besin maddeleri veya eser elementler olarak da bilinen F, Cu, Mn, I, Zn, Se,
Co, Mo ve Cr gibi bazi elementlere ¢ok diisiik miktarlarda dahi olsa gereksinim
duymaktadir. Ancak belirtilen mikro besin maddelerinin gerekenden fazla seviyede

bulunmalar1 viicutta toksik etkiye sebep olmaktadir (Chen and Thouas 2014).

Cizelge 2.4. Insan viicudunda bulunan elementler

Elementler |O C H N Ca |P K S Na |CI Mg |Eser Element

%Ag. 65.0 (185 |95 |33 |15 |10 |04 |03 (0.2 |02 |0.1 |<0.01

%ALt. 255 195 |63.0 |14 |0.31 |0.22 |0.06 |0.05 |0.3 |0.03 |0.1 |<0.01

Metalik bir implantin uzun vadede basarisimi etkileyen faktdrlerden biride korozyon
direncidir. Viicut i¢ine yerlestirilen metalik implantlar zamanla (atil ve ya pasif)
korozyona ugrayabilir, bunun sonucu olarak viicutta alerjik veya toksik reaksiyonlar
olusur (Jacops et al. 1998; Jacops et al. 1999; Brayda Bruno et al. 2001). Viicudun her
boliimii farkli bir pH degeri ve oksidasyon konsantrasyonuna sahiptir; bundan dolay:
herhangi bir bolgede iyi bir performans sergileyen metalik implant baska bir bolgede
asidik erozyon ve oksidasyon nedeniyle korozyona ugrayabilir. Normal sartlar altinda,
viicut s1vist Na ve Cl iyonlarindan olusan yaklasik %0,9 oranda tuzlu sivi igerir ve bu
stvi notral pH degerine (7,2-7,4; 1 atm basing ve 37°C’de) sahiptir. Fakat herhangi bir
ameliyat veya yaralanma sonrasi olusan iltihaplanmalardan dolay1 viicut sivisinin pH
degeri 3-4 araligia kadar diisebilir. ideal bir metalik implantin, viicut ortaminda metal
iyonlarinin serbest kalmasin1i minimize edebilecek sekilde tasarlanmasi ve metalin
korozyon direncinin fizyolojik kosullarda uzun siire diisiik seviyede kalabilmesi

gerekmektedir (Sumita and Hanawa 2003).

Kemigin yerini alacak biyomalzemenin onun mekanik 06zelliklerini karsilayacak
performansa sahip olmasi istenir. Elastisite modiilii, maksimum ¢ekme dayanimi (UTS)
ve tokluk genel anlamda biyomalzemelerin gelistirilmesinde en fazla dikkate alinan

mekanik 6zellikler arasindadir (Long and Rack 1998). Paslanmaz celik, kobalt esasl
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alagimlar ve titanyum esasli alagimlar olmak tiizere ii¢ temel biyomalzemenin mekanik

ozellikleri Cizelge 2.5’te verilmistir (Long and Rack 1998).

Cizelge 2.5. Metalik implant malzemeleri ve kortikal kemigin bazi mekanik 6zellikleri

Malzeme Elastisite Modiilii Max Cekme Dayanumi Kirilma Toklugu
(GPa) (MPa) (MPavm)

CoCrMo alagimlari 240 900-1540 ~ 100

316 L Paslanmaz Celigi | 200 540-1000 ~100

Titanyum alagimlari 105-125 900 ~ 80
Magnezyum Alagimlar1 | 40-45 100-250 15-40

NiTi alagimi 30-50 1355 30-60

Kortikal Kemik 10-30 130-150 2-12

Malzemelerin yorulma dayanimi, mikroyapisina, yiizey kalitesine ve calisma
kosullarina bagl olarak degisir. Dongiisel yiikleme maruz kalan malzeme, maksimum
¢cekme ve akma mukavemeti lizerinde yiiklere maruz kaldiginda kirilabilir. Yorulma,
yiik konsantrasyonunun yogun oldugu boélgelerde baslar ve Oncesinde herhangi bir
belirtisi olmadigi i¢in tehlike yaratir. Canli bedeninde yorulma ve korozyon es zamanlh
olarak meydana gelebilir. Bu durum metalik malzemenin asmman yiizeyinden metal
tyonlarinin salinarak “metallosis” ad1 verilen implant ¢evresinde siyah doku olusmasina
sebep olur (Yamamoto et al. 1995; Hildebrand and Hornez 1998; Petrie et al. 1998;
Suresh 2003; Antunes and Lopes de Oliveira 2011).

Asmma, implant malzemelerinin kullaniminda karsilasilan diger bir sorundur. Iskelet
sisteminde, uzun kemikler arasinda mobil eklemler (6rn: kalga, diz, ayak bilegi, omuz,
dirsek vb.) ve statik eklemler (6rn kafatasi, bilek ve dis) bulunmaktadir. Diz ve ayak
bilegi eklemleri gibi kalin kikirdak doku ve eklem sivisi barindiran sert ylizeylerin
birbirlerine temas etmeleri sonucu konsantre gerilmeler olusur. Yiiksek gerilme olusan

bolgelerde, gevrek yapili seramik malzemeler iyi performans sergileyemedigi i¢in
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metalik ve sert polimerik malzemeler tercih edilmelidir. EKlem implantlarinda diisiik
asinma direnci veya yiiksek siirtinme kuvvetinden dolayr olusan mikro pargaciklar
implant1 asindirarak aseptik gevsemeye neden olur. Implant ¢evresinde olusan asinma
kalintilar1 ameliyatin revize edilmesini gerektirecek birgok istenmeyen sonuca neden
olabilir. Bu nedenle, kullanilan malzemenin yorulma mukavemeti, korozyon ve aginma
direnci implantin 6mriinii belirleyen en 6nemli 6zellikler arasinda gosterilir (Chen and

Thouas 2014).

2.6. Titanyum ve Titanyum Alasimlari

Titanyum elementi ilk olarak 1790 tarihinde William Gregor tarafindan Ingiltere'de
kesfedilmesine ragmen elemente ismini 1795 tarihinde Klapropt vermistir (Sdenz de
Viteri and Fuentes 2013). Titanyum ve alagimlart; paslanmaz gelikler, Cr-Co alagimlart,
niobyum ve tantalyuma nazaran tistiin biyouyumluluk ve iyi mekanik 6zelliklere sahip
olmasi, ayrica bir implantasyon malzemesinin genel ihtiyaglarini karsilamasi nedeniyle
biyomalzeme alaninda en fazla tercih edilen malzemelerdir (Bothe and Beaton 1940;
Leventhal 1951; Bannon 1983). ilk olarak, miikemmel biyouyumluluk ve korozyon
direncine sahip olan Cp Ti (Commercially pure Titanium, Ticari saf Titanyum),
iceriginde Ni, Co ve Cr gibi viicuda zararl elementler barindiran 316 L paslanmaz
celigi ve Cr-Co alagimlarina alternatif olarak gelistirilmistir (Oliveira et al. 1998). Buna
ragmen, Cp Ti’nin mekanik 6zellikleri, yogun asinmaya maruz kaldiginda veya sert
doku replasmani gibi yiiksek mukavemet gerektiren durumlarda kullanildiginda
biyomalzeme gereksinimlerini karsilama konusunda yeterli olmamistir. Bu tiir
kisitlamalarin iistesinden gelmek amaciyla Ti alagimlarinin igerisine bazi stabilizatorler
eklenmistir. a- tipi stabilizatorler Al, O, N ve C atomlarini; izomorf yapili B- tipi
stabilizatorler Mo, V, Nb ve Ta atomlarini; 6tektoid yapili B- tipi stabilizatorler ise Fe,
W, Cr, Si, Ni, Co, Mn ve H atomlarini icermektedir (Ankem and Seagle 1984; Long and
Rack 1998).

Mukavemeti arttirilmis o+pB-tipi Ti esash alagimlar arasinda 6zellikle Ti-6Al-4V alagimi

biyomedikal alanda en fazla tercih edilenidir (Zwicker et al. 1980). Malzemenin
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toklugunun arttirllmas1 amaciyla arayer atomlar1 (O, H, C, N) azaltilarak gelistirilen
Ti6AI4V ELI alasimi ise 6zellikle vida ve yapay kemik govdelerinde kullanilmaktadir.
Ancak TiAl4V alasimlar, iceriginde bulunan Al ve V gibi toksik elementlerin insan
viicuduna salinmasindan dolay: ciddi tehlikeler yaratmistir. Toksik etkinin giderilmesi
icin V yerine Nb ve F elementlerinin kullanildig1 yeni o+p-tipi Ti esash alagimlar (Ti-
6Al-7NDb, Ti-5Al-2.5Fe) gelistirilmistir (Bothe and Beaton 1940; Leventhal 1951;
Zwicker et al. 1980; Bannon 1983; Oliveira 1998; Long and Rack 1998; Niinomi 2002).
Ancak yapilan ¢alismalar sonucu o-tipi ve ya a+B-tipi Ti esasli alasimlarin gerilme
bariyer etkisine sebep olan elastisite modiillerinin insan kemiginden ¢ok yiiksek oldugu
gozlenmistir. (Lindahl 1967; Lindahl and Lindren 1976; Evans 1976; Rho et al. 1997;
Ding et al. 1997; Gross et al. 2001). Bu dezavantajin {istesinden gelmek i¢in diisiik
elastisite modiilli B- tipi Ti esash alasimlar (Ti-15Mo, Ti-13Nb-13Zr, Ti-12Mo-6Zr-
2Fe, Ti-35Nb-5Ta-7Zr ve Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr) gelistirilmistir (Kuroda et al. 1998;
Hao et al. 2003; Sakaguchi et al. 2005; Kuroda et al. 2005; Nag et al. 2005; Niinomi et
al. 2007). Simdiye kadar biyomedikal uygulamalar i¢in gelistirilen Ti esasli alagimlar
icinde en diisiik elastik modiiline sahip olani, Ti-35Nb-4Sn alagimidir (40 GPa)
(Matsumoto et al. 2006). Fakat bu deger yine de slingerimsi kemik (0.01-2 GPa) ve
kortikal kemikten (10-30 GPa) daha yiiksek bir seviyededir (Gibson 1985).

Ti esaslt alagimlarin elastisite modiillerinin kemige yakinlastirilmas: i¢in gelistirilen
diger bir yontem goézenekli malzeme ftiretimidir. G6zenekli malzemelerin elastisite
modiillerinin daha diisiik olmasiin sebebi, ayni1 kesit alaninda bulk malzemeye gore
daha az miktarda malzeme barindiriyor olmasidir. Ayrica, kemik ve implant arasinda
homojen gerilme transferi saglayan bu malzemeler, implant gozenekleri i¢inde kemik
doku gelisimine yardimci oldugu i¢in daha iyi biyolojik fiksasyon saglamaktadir
(Schneider et al. 1989; Kujala et al. 2003). Osseteointegrasyonun arttirtlmasina yonelik
gozenekli yapidaki seramik, polimer ve matalik malzemelerin tretimi 1970’lere
dayanmaktadir. Ancak, gereken mekanik mukavemevete sahip olmadiklarindan dolay1
yik tagima uygulamalarinda gézenekli seramik ve polimerlerin kullanimi, metallere

nispeten daha azdir (Li et al. 2014).
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Biyomalzeme ve ¢evresindeki kemikler arasindaki kemik doku olusumunda 6nemli rol
oynayan elastisite modiilii ile diger mekanik ozellikler arasinda cgeliskili bir durum
mevcuttur. Elastisite modiilii diislirilen malzemenin mukavemeti azalirken benzer
sekilde arttiginda malzemenin mukavemetide artis gosterir (Robertson et al. 1976;
Cameron et al. 1978; Head et al. 1995; Elias et al. 2008). Buna bagl olarak
malzemenin mekanik 6zelliklerinin ve elastisite modiiliiniin uygulanacagi bolgeye gore

se¢ilmesi gerekmektedir.

Titanyum ve alagimlari, biyomalzeme alaninda kalp ve damar stentleri, yapay eklem ve
kalga protezlerinde siklikla kullanildig1 gibi; kron, koprii, takma dis ve dental implant
protez parcalar1 (vida ve destek) basta olmak tizere dis¢ilik sektdriinde de yayin olarak
tercih edilmektedir. Giiniimiizde en yaygin kullanilan dis implantlar1 vida seklindedir
ve Sekil 2.1'de gosterildigi gibi, genellikle Cp Ti veya Ti-6Al-4V alagimindan
tiretilmektedir (Elias et al. 2008).
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Sekil 2.1. Dis implant uygulamalarina ait drnekler

Metaller, igeriginde barindirdig1 metal iyonlar1 veya metal tiirevlerinin (oksit, hidroksit
ya da tuzlarin) salinmasiyla korozyona sebep olabilir. Bu iyonlar daha sonra biyolojik
molekiil veya hiicre organellerine baglanarak onlarin biyolojik fonksiyonlarini
kisitlayabilir. Ti ve alagimlarindan {iretilen implantlardan elde edilen basarmin en

onemli sebeplerinden biri de g¢evredeki dokulara korozyon iirlinlerinin salinmasini
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engelleyen ve ayni zamanda metalin biyouyumlulugunu arttiran yogun, ve adezif yapida
pasif bir oksit tabakasinin olusumuna olanak saglayan son derece reaktif bir metal
olmasidir. (Kasemo 1983; n and Grobe 1990; Lausmaa and Kasemo 1990; Sutherland et
al. 1993). Ti alasimlarmin yiizeyi, atmosferik sartlar altinda veya ¢ozelti iginde her
zaman saydam ve 1-5 nm kalinliginda pasif bir film olusturur (Hanawa 2012). Pasif
metaller, yiizeyinde olusan oksit film (TiO,) varligindan dolayr herhangi bir potansiyel
uygulanma durumunda aktif metale gore daha az c¢oziinmeye ugrar. Korozyon
irlinlerinin salinmasinda bariyer gorevi yapan oksit filmin daha efektif olabilmesi igin

yiizeyde yogun ve adezif bir tabakanin biiyiitiilmesi gerekir (Hallab et al. 2005).

Titanyum ve alagimlarindan iretilen biyomalzemelerin mekanik 6zellikleri,
biyouyumlulugu, biyoaktifligi, korozyon direnci ve implantin osseointegrasyon
ozelliginin 1iyilestirilmesi amaciyla gelistirilen bir¢ok yiizey islem teknigi
bulunmaktadir. Bu yontemlerden bazilari; anotlama (Wernick et al. 1987), fiziksel
bubhar biriktirme (PVD) (Wang et al. 2005; Helmersson et al. 2006), kimyasal buhar
biriktirme (CVD) (Choy 2003), iyon demeti destekli biriktirme (Emmerich et al. 1997),
spreyleme (Singh et al. 2012) ve plazma elektrolitik oksidasyondur (PEO) (Shi et al.
2009; Bayati et al. 2010 a; Shin et al. 2011).

2.7. Plazma Elektrolitik Oksidasyon

Plazma Elektrolitik Oksidasyon (Plasma Electrolytic Oxidation-PEQ), hafif metaller
(titanyum, aliiminyum, magnezyum, zirkonyum) ve alasimlar lizerinde, kalin, yogun ve
ultra sert seramik kaplamalar liretmek i¢in gelistirilen diisiik maliyetli ve ¢evre dostu
yiizey mithendisligi teknigidir (Kurze et al. 1986; Krishna et al. 2003; Monfort et al.
2005). Literatiirde PEO yontemi i¢in, mikro ark oksidasyon (Micro Arc Oxidation-
MAO) (Markov et al. 1983), mikro-plazma oksidasyon (Micro Plasma Oxidation-MPQ)
(Rudnev et al. 1999), anodik spark kaplama (Anodic Spark Deposition-ASD) (Van et
al. 1977) ve mikro-ark desarj oksidasyon (Micro Arc Discharge Oxidation-MDO)
(Voevodin et al. 1996) gibi farkl: terimler de kullanilmaktadir.
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Geleneksel anotlama prosesi ile benzerlik gosteren PEO yontemi, her metalin kendine
0zgil kirtlma voltaj1 lizerinde gergeklesir (400-800 V). Uygulanan yiiksek potansiyelle
birlikte numune yiizeyinde ¢ok sayida spark meydana gelir ve beraberinde mikro-desarj
kanallar1 olusur. Sparklarin lokal 1s1 etkisinden dolayr numune ve elektrolitten gelen
kompleks oksit igerigi Sekil 2.2°de gosterildigi gibi metal yiizeyinde seramik
kaplamalar olusturur (Kurze et al. 1986; Yerokhin et al. 1998; Krishna et al. 2003;
Monfort et al. 2005; Jiang and Wang 2010). PEO yo6ntemi ile biiyiitiilen kaplamalarda,
miikemmel adezyon, yiiksek dayanim, gelismis korozyon ve asinma direnci elde edilir.
Ayrica, PEO prosesi ile genis c¢apta fonksiyonel &zelliklere sahip kaplamalar
tiretilebilmektedir (Xue et al. 1998; Yerokhin et al. 1999; Hussein et al. 2010 a).
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Sekil 2.2. PEO islemi ile oksit kaplama olusumu

PEO iinitesi sematik olarak Sekil 2.3’te gosterilmistir. Unite, yiiksek voltaj kaynag: ve
bir elektrolizorden olusmaktadir. Genellikle paslanmaz ¢elikten {iretilen elektrolizor,
karsit elektrot (katot) olarak gorev yapar ve elektrolit sicakligini istenen seviyede
tutmak i¢in sogutma sistemine baglanir. Paslanmaz celik elektrolizor, izole edilmis bir
plaka iizerine yerlestirilir ve topraklanmis bir kap ile ¢evrilir. Dogru akim (DC), darbeli
DC akim ve alternatif akim (AC) gibi c¢esitli tiirde gili¢ kaynaklar1 PEO isleminde
kullanilabilmektedir (Yerokhin et al. 1999; Guan et al. 2008; Khan et al. 2010; Gu et al.
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2012; Guo et al. 2012; Gao et al. 2013; Wang et al. 2014). Kaplama islemi igin anot
olarak goérev yapan numune, giic kaynagina baglanarak elektrolit icine daldirilir.
Elektrolit igerisindeki karistirici ve havalandirma sistemi aktive edildikten sonra se¢ilen

parametrelere gére numune tizerine akim uygulanir (Jiang and Wang 2010).
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Sekil 2.3. PEO isleminde kullanilan ekipmanlar
(1) termokupl, (2) havalandirma sistemi, (3) karistirici, (4) numune, (5) topraklanmis kap, (6) banyo, (7)
izolasyon plakasi, (8) sogutma sistemi veya filtre yoluyla akis sirkiilasyonu, (9) gii¢c destegi {linitesi.

PEO sirasinda, fiziksel, kimyasal, elektrokimyasal ve plazma termo-kimyasal olmak
tizere bir dizi reaksiyon meydana gelir (Guan et al. 2008; Walsh et al. 2009; Jiang and
Wang 2010; Dehnavi et al. 2014). Proses siiresince zamanin voltaja gére degisimi Sekil

2.4’te gosterilmistir.
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Sekil 2.4. PEO siirecinde zamana bagli voltaj degisimi
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PEO isleminin baslangici olan 1. adimda, hiicre voltaj1 lineer bir hizla artar ve numune
yiizeyinde olduk¢a ince bir oksit film tabakasi olusur. Bu asamada, geleneksel
anodizasyon ve yogun gaz ¢ikisi gozlenir. Artan voltajla birlikte kritik bir deger olan
kirilma voltajina ulasilir ve numune yiizeyinde mikro desarj yoluyla ince, homojen ve
beyaz renkli zayif bir oksit film olusur. Yiizeyde olusan sparklar, PEO isleminin
karakteristigini etkiler ve kaplamanin olusumunda o6nemli bir rol oynar. Kirilma
voltajia ulasildiginda, kaplamanin bolgesel degiskenliginin bir sonucu olarak bir¢ok
desarj kanali olusur. Desarj sicakligi yaklasik olarak 4000-10000 K arasinda bir
degerdir (Yerokhin et al. 1999; Hussein 2010 b).

Kirilma voltajinin olusumundan sonraki 2. adimda, gerilim artis hizi ve oksit filmin
biliylime hiz1 azalir. Bu basamakta kaplama ve ¢éziinmenin ayni anda meydana geldigi
diisiiniilmektedir. 3. adimda, gerilimdeki degisim azalarak mikro-desarjlar daha yogun
hale gelir ve lokal yogunlugu azalincaya kadar islem devam eder. Bu esnada sparklar
beyazdan turuncuya dogru renk degistirir. 4. adimda gerilimdeki degisim 3. adima
nispeten daha azdir ve sparklarin daha gii¢lii oldugu bu basamakta etkileri giderek
azalir. Prosesin son agamalarinda giiglii ve uzun siireli desarjlar meydana geldigi i¢in
yiiksek sicakliklara ¢ikilir. Elektrolit icinde bulunan anyonlar giiglii bir elektrik alani
altinda kanallara girer. Desarj kanallar1 i¢indeki yliksek sicaklik ve basing, kanallarin
icine giren numune elementlerinin ergimesine sebep olur. Bosluklu dairesel alanlar
seklinde olusan ve bir volkanin krater yapisina benzeyen desarj kanallarindan gaz
uiriinleri agiga ¢ikar. Bu volkan benzeri yapilar genellikle “gdzenekli yap1” (Hussein et
al. 2012; Cheng et al. 2012; Shen et al. 2012) veya “krater (oyuk)” olarak adlandirilir
(Kalasica et al. 2009; Wheeler et al. 2012; Zhu et al. 2013; Chen et al. 2013). Ti taban
malzemesi i¢in belirtilen gozeneklerin i¢inde asagida belirtilen reaksiyonlar sonrasi
taban malzemenin ergimesi, puskiirtiilmesi veya ¢Ozlinmesi sonucu nanokristal bir

tabaka olusur ve numune igerisine dogru hareket eder (Hussein et al. 2013).

Ti"+0,_TiO,

Ti™ + XOH ~ — [Ti (OH),]"™
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[Ti (OH)]"™ — Ti (OH)s + (x-4) OH~

Ti (OH)4 — TiO, + 2H,0

Proses siiresince numune yiizeyinde meydana gelen mikro-desarj olusumunu agiklamak
igin, 1s1ltili desarj elektroliz (glow discharge) (Hickling and Ingram 1964), elektronik
¢1g (Vijh 1971), elektronik tiinel (Ikonopisov et al. 1977) ve isiltili desarj olaymni
referans alan Yerokhin ve arkadaslarimin gelistirdigi model (Yerokhin et al. 2003)
arastirmacilar tarafindan kullanilan baslica terimlerdir. Desarj olaymin Sekil 2.5°te

gosterildigi gibi 3 farkl sekilde meydana geldigi ileri siiriilmektedir.

I Elektrolit I

Oksit tabakasi

\ L

S S

| Numune 7 |

Sekil 2.5. PEO prosesinde meydana gelen desarj olaylari

B- tipi desarj, oksit tabakas1 boyunca kuvvetli bir elektrik alanda meydana gelen kirilma
olayidir. A ve C tipi desarjlar oksit film icerigindeki mikroporlardan agiga ¢ikan gaz
bosalimi ile iliskilendirilir: A-tipi yiizeydeki, C-tipi ise nispeten daha derinlerdeki
mikroporlarda meydana gelir. Elektrik alan kuvveti, kritik kirilma degerine ulastigi
zaman ylizeydeki kaplama kirilir ve plazma reaksiyonlarinin olustugu bolgelerde desar;j

kanallar1 olusur. Proses siiresince sistemin sicakligi artar ve diisiik sicaklik zayif
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desarjlar olustururken benzer sekilde yiiksek sicaklik giiclii desarj olusumuna sebep olur

(Hussein et al. 2010 b).

PEO kaplamalar Sekil 2.6’da gosterildigi gibi cesitli tipte akim modu kullanilarak

gergeklestirilebilir.
) Gig gkt
e sl (a) : (b)
Gig gikast
. (o)
tﬂ“l’:

Sekil 2.6. PEO isleminde kullanilan ¢esitli akim modelleri
(a) DC, (b) AC, (c) tnipolar darbeli akim, (d) bipolar darbeli akim

torr: Akim sinyalinin kapali oldugu zamandir. Kimyasal reaksiyonlar sonucu numuneden
elektrolit igerisine iyon ge¢isi baslar. Numune yiizeyi OH iyonlari ile reaksiyona
girerek ¢Oziiniir ve ¢oziinme hizi proses sicakligi ile dogru orantili olarak hareket eder

(Moon and Pyun 1997; Al Bosta et al. 2013).

Pozitif darbe siiresi (positive pulse time) to, : Anodik akim sinyalinin acik oldugu
zamandir. Numune anot vazifesi goriir ve kirilma voltaji {izerinde desarj olusumu
baglar. Suyun oksidasyonu nedeniyle oksijen agiga ¢ikar, yiliksek elektrik alaninin etkisi
altinda, iyonlasan oksijen anyonlar1 numuneye dogru diflize olmaya baglar ve metal

katyonlar1 metal oksit olusturmak iizere elektrolit igerisine hareket eder. Kaplamanin
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mikroyapisinin olusumunda pozitif darbe siiresi kritik bir rol oynamaktadir (Rudnev et

al. 2001; Wang et al. 2009; Pan et al. 2012).

Negatif darbe siiresi (negative pulse time) ton: Katodik akim sinyalinin acik oldugu
zamandir. Numune katot vazifesi goriir. Katyonlar negatif olarak sarj edilmis numune
yiizeyine hareket eder ve anyonlar geri piiskiirtiiliir. Negatif darbe siiresi ayn1 zamanda

desarjlar1 keserek numunenin sogumasini saglar. (Dong 2010; Al Bosta et al. 2013).

PEO yontemi ile biiyiitillen kaplamalar Sekil 2.7°de gosterildigi gibi genel olarak 3
tabakadan olusur. 1. tabaka numune yiizeyinin hemen {izerindeki “bariyer tabaka” adi
verilen ince katmandir. 2. tabaka orta kalinlikta ve disiik gozeneklilige sahip
kaplamanin temel termo-mekanik ve tribolojik islevselligini saglayan “fonksiyonel
tabaka” adi verilen katmandir ve kaplama kalimhigimin %70-80’ini olusturur.
Fonksiyonel tabakanin iistiinde yer alan 3. tabaka ise gozenekli ve gevsek bir katmandir
ve numunenin korozyon direnci i¢in baz alinir (Yerokhin et al. 2005; Walsh et al. 2009;
Matykina et al. 2009).

Foksiyonel Tabaka

Bariyver Tabaka

Sekil 2.7. PEO kaplama tabakalar1



Proses siiresince PEO kaplamalarin mikroyap1 ve morfolojisini etkileyen bir¢cok faktor

bulunmaktadir. PEO prosesi iizerinde etkin parametreler Sekil 2.8'de verilmistir.

AKim yogunlugu

Elektriksel
parametreler

Gorev dongiisii

Elektrolit
kompozisyonu

Akim tipi
(DC, AC, Darbeli

PEO prosesini
etkileyen

parametreler Unipolar ve Bipolar)

Proses siiresi

Taban malzeme
kompozisyonu

Sekil 2.8. PEO prosesini etkileyen parametreler

e Taban Malzemenin Etkisi: PEO isleminde taban malzeme olarak hafif metaller ve
alagimlart kullanilir. Segilen taban malzemeye gore kaplamanin 6zellikleri de degisim
gosterir. Yapilan ¢aligmalara gore kaplamalarda ulagilan kalinlik ve sertlik degerleri
sirastyla Ti taban malzemesi i¢in 200 pm/ 300-110 HV, Al taban malzemesi i¢in 300
um/ 300-2500 HV ve Mg taban malzemesi igin 150 um/ 200-1000 HV’dir (Wirtz et al.
1991; Yerokhin et al. 1999).

e Elektrolitin Etkisi: PEO isleminde segilen elektrolit, kaplamalarin biiyiime hizi,
yapisi, faz kompozisyonu ve elementel dagilimi gibi bir¢ok 6zelligini énemli dlciide
etkilemektedir (Shi et al. 2009; Forno and Bestetti 2010; Shin et al. 2011). PEO
prosesinde asidik ve alkalin olmak iizere baslica iki tip elektrolit kullanilmaktadir.
Asidik elektrolitler; siilfirik asit, fosforik asit ve diger tuz ¢ozeltilerini icerir ancak sebep

olduklar1 ¢evre kirliligi nedeniyle nadiren tercih edilirler. Alkalin elektrolitler arasinda
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ise en fazla tercih edilenler; sodyum-hidroksit, silikat, fosfat ve aliiminat esasl
elektrolitlerdir (Li et al. 2004).

= Elektriksel Parametrelerin Etkisi: PEO prosesi ile gelistirilen kaplamalar, akim
yogunlugu, akim frekansi, anodik gerilim, katodik gerilim ve gorev dongiisii (duty
cycle) dahil olmak iizere tiim elektriksel parametreler tarafindan etkilenir. Elektriksel
parametreler iizerine yapilan caligmalarda elektrolit mesafesi arttirildiginda anodik
akimin azaldigi (Wei et al. 2007), farkli akim yogunluklarinda ¢alisildiginda proses
sicakliginin ve kaplama Kalitesinin degistigi (Hussein et al. 2010 c), artan akim
frekansinin kaplama kalinligini ve biiyiime oranini arttirdigi (Yang and Wu 2010), farkli
gorev dongiilerinde kaplama kalinligi ile ve porozitesinin degistigi (Yang and Liu 2010)
ve artan voltajla birlikte kaplamanin por ¢apmin azaldigi (Huang et al. 2007)
gbzlemlenmistir.

»  Sicakhgmn Etkisi: PEO prosesinde sicaklik ve kaplama kalinlig1 dogru orantilidir.
Yapilan caligsmalarda bulunan optimum sicaklik degeri 20-40°C araligidir (Habazaki et
al. 2012).

* Proses Siiresinin Etkisi: Uygulanan farkli oksidasyon siiresi ile kaplamanin
kalinlik, sertlik, adezyon, mukavemet, korozyon ve asinma direnci gibi o6zellikleri

degistirilebilmektedir (Gu et al. 2012).

PEO teknigi elektrokimyasal kaplama ve geleneksel anotlama ile karsilastirildiginda
kaplama ve yiizey arasinda daha iyi adezyon saglar (Ko et al. 2011). Ayrica, PEO
yontemi ile gelistirilen titanyum kaplamalarin yeterince yiiksek adezyon ve implant

uygulamalari i¢in gereken piirtizliligi sagladigi bildirilmistir (Terleeva et al. 2010).

PEO prosesi ile iiretilen kaplamalar temel olarak asagida belirtilen 6zelliklere sahiptir:

»  Yiiksek mukavemet,

= lyi tribolojik dzellikler (korozyon ve aginma direnci),
=  Mikemmel adezyon,

=  Yiiksek 1s1 direnci,

= lyi dielektrik dzellikler,
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»  Hiicre biliylimesi ve implant entegrasyonu i¢in gelismis biyouyumluluk (Dehnavi et

al. 2014).

PEO yontemi ile iiretilen kaplamalar, otomotiv, havacilik, insaat, elektrik, tekstil, spor
ve eglence endiistrilerinde kullanilan hafif metallerin korozyon ve asinma dayanimini
arttirmaya yonelik gelistirilmis olmasina ragmen son zamanlarda biyomedikal
uygulamalar i¢inde umut verici bir yiizey islemi olarak biiylik ilgi gormektedir

(Sundararajan and Krishna 2003; Jiang and Wang 2010; Lin et al. 2014).

2.8. Titanyum Dioksit (TiOy)

Ti ve alagimlarinin biyouyumlulugu, yiizeylerinde biiyiitiilen oksit tabakasi ile yakindan
iligkilidir. Ti yiizeyinde kendiliginden olusan dogal oksit tabakasi, amorf yapida ve
biyoinert karakterlidir. Kristal yapili TiO, tabakalar rutil, anataz ve brokit fazlarindan
olusur. TiOz’nin ii¢ ana faz yapist Sekil 2.9’da verilmistir. Belirtilen fazlar arasinda
rutil, termodinamik olarak en kararli yapidir ve Ti alasimlarinin ylizeylerinde cesitli 1s1l
islemlerle olusturulabilmektedir. Ayrica anataz ve rutil, apatit formu olusturabilme
yetenegine sahip oldugu icin biyomalzeme uygulamalarinda yiizeyde olusturulmasi

amagclanan iki fazdir (Forsgren et al. 2007).
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Sekil 2.9. TiO,’in (a) anataz (b) rutil (c) brokit faz yapisi

Biyouyumlulugun arttirilmasi amaciyla Ti esasli alagimlarin yiizeylerinde TiO; tabakasi
biiyiitmek i¢in plazma sprey, sol-jel, elektrokimyasal biriktirme, darbeli lazer biriktirme,
termal oksidasyon, fiziksel buhar biriktirme, iyon demeti destekli kaplama ve plazma
elektrolitik oksidasyon gibi bircok yontem kullanilmaktadir (Leng et al. 2000; Duarte et
al. 2014; Aliasghari 2014). Anataz ve rutil fazlarinin 6zellikleri Cizelge 2.6’da
verilmistir (Hanaor and Sorrell 2011).
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Cizelge 2.6. Anataz ve Rutil fazlarinin 6zellikleri

Ozellik Anataz Rutil
Krsital yapist Tetragonal Tetragonal
Birim hiicre bagina atom sayis1 4 2
) ) a=0.3785 a=0.4594

Latis paramtreleri (nm)

c=0.9514 c=0.29589
Birim hiicre hacmi (nm®) 0.1363 0.0624
Yogunluk (kg/m®) 3894 4250

Hesaplanan endirekt bant araligt

3.23-3.59/345.4-383.9

3.02-3.24 / 382.7-410.1

(eV)/(nm)

Deneysel bant araligi (eV)/(nm) ~3.2/~387 ~3.0/~413
Kirilma indisi 2.54,2.49 2.79, 2.903
HF igerisinde ¢oziiniirliik Coziinilir Coziinmez
H,0 igerisinde ¢oziiniirliik Coziinmez Coziinmez
Sertlik (Mohs) 5.5-6 6-6.5
Hacim modiilii (GPa) 183 206

Yapilan in-vitro ve in-vivo deneyleriyle titanyum alagimlart kullanilarak gelistirilen
implantlarin ylizeyindeki metal iyonlarmin serbest kalmasina kars1 kimyasal bir engel
olarak gorev yapan TiO; tabakasinin, korozyon direncini arttirdigi gozlenmistir
(Dzhurinskiy et al. 2015). Ancak kemikle siki bir bag elde edilmesi ve yeni dokularin
olusturulmasi i¢in TiO; tabakasi tek basina yeterli degildir. Bu sorunun iistesinden
gelebilmek amaciyla son yillarda TiO, kapli yiizeyler {izerine implantlarin
biyoaktivitesini  arttirmak

amaciyla biyoaktif seramik kaplamalar iiretilmeye

baslanmuistir.
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2.9. Hidroksiapatit

Biyoaktivite kavrami “biyolojik olarak aktif malzemenin doku ve malzeme yiizeyi
arasinda siki bir bag olusumuna yol agan biyolojik yanitlar olusturmasi” olarak
tamimlanmaktadir (Hench et al. 1972). Biyoaktif malzemeler, canli ve cansiz
malzemeler arasinda dogal bir baglant1 noktasi olarak gelisen minerallestirici arayiizii
sayesinde kemik biiylimesi i¢in uyumlu bir ortam olusturur. Bu amag¢ dogrultusunda
biyoaktif camlar (biyocamlar), biyoaktif cam seramikler (ceravital), kalsiyum-fosfat
seramikleri (HA) ve biyoaktif kompozitler (PE-HA) gibi bir¢ok biyoaktif malzeme
gelistirilmistir. Biyoaktif ozellikte gelistirilen her bir malzeme i¢in bag yapabilme
mekanizmasi, olusturacagr bag icin gegen siire, baglanma giicii ve yogunlugu

degiskenlik gosterir (Hench 1991; Hench 1994).

Insan viicudunda bulunan kemik ve disler, doku ve minerallerden olusan canli
organizmalardir. Kemik dokusunun 6zellikleri ve dokuyu olusturan maddelerin miktari
iskelet sisteminin farkli boliimlerine gore degisim gosterir. Yaklasik olarak ticte ikisi
inorganik; ti¢te biri ise organik maddelerden olusan kemik dokusunun toplam
agirhginin %69 unu mineral faz, %9’unu su ve %22’sini organik matriks olusturur.
Mineral faz temel olarak kalsiyum fosfat kristallerinden olusmaktadir. Hidroksiapatit
(HA), dikalsiyum fosfat (Ca,P,0;), dibazik kalsiyum fosfat (DCP, CaHPO,),
trikalsiyum fosfat (TCP, Ca3(PO,),) ve kalsiyum fosfatin bazi amorf fazlar1 kemik
icerisinde bulunan mineral fazlardir (Park 1984; Rivera Munoz et al. 2011). Ancak
belirtilen kalsiyum fosfat fazlar1 arasinda sadece HA ve DCP insan viicudunun sicaklik
ve pH degerinde kimyasal olarak stabil kalabilir (Neuman et al. 1958). Kimyasal
formiilii Ca;o(PO4)s(OH),, Ca/P orani 1,67 ve yogunlugu 3.219 g/cm3 olan HA, Sekil
2.10°da gosterildigi gibi hegzagonal yapiya sahiptir ve birim hiicre boyutlar1 a=b=9.418
A ve ¢=6.884 A’dur (Kay et al. 1964; Elliot et al. 1973).
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Sekil 2.10. HA’in kristal yapis1

Sentetik kalsiyum fosfat bilesiklerinin mekanik 6zellikleri Cizelge 2.7°de verilmistir
(Park and Lakes 2007).

Cizelge 2.7. HA’ nin mekanik 6zellikleri

Ozellik Deger
Elastisite modiilii (GPa) 4,0-117
Basma mukavemeti (MPa) 294
Egilme dayanimi (MPa) 147
Sertlik (Vickers, GPa) 3,43
Yogunluk (teorik, g/cm?) 3,16

Son zamanlarda HA’nin biyolojik ve mekanik ozelliklerini gelistirmek i¢in yapilan
caligmalar nano boyutta liretim {izerine yogunlasmistir (Rivera Munoz et al. 2011).
Bunun sebebi, nano boyutlu HA’nin mikroboyutlu olanina nispeten daha iyi mekanik ve
biyolojik ozelliklere sahip olmasmin yaninda kemikle daha fazla benzerlik
gostermesidir (With et al. 1981; Fang et al. 1995; Munarin et al. 2014 b). Gézenekli bir

yapiya sahip olan nano boyutlu hidroksiapatit, kemik-implant arasinda kuvvetli bag
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olusumuna ve osseoblastarin daha hizli ¢ogalmasina yardimei olur (Webster et al. 1998;

Webster et al. 1999; Billotte 2000).

Kemik ve implant arayiiziinde bag olusumu saglamak amaciyla iiretilen HA kaplama
teknikleri arasinda en yaygin olarak kullanilanlari; termal piiskiirtme, iyon demeti
puskiirtmeli kaplama, elektron demeti kaplama, daldirmali kaplama, elektroforetik
kaplama, sicak esbasingli presleme, biyomimetik kaplama, darbeli lazer kaplama,
elektrokimyasal kaplama ve plazma elektrolitik oksidasyon yontemleridir (Albrektsson
and Johansson 2001; Kurashina et al. 2002; Yang et al. 2005; Kamitakahara et al. 2007;
Eliaz and Sridhar 2008; Surmenev 2012).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Taban Malzeme

Taban malzeme olarak kimyasal bilesimi Cizelge 3.1°de verilen 18 mm ¢ap ve 2 mm
kalinligindaki Ti6Al4V ELI alasimi se¢ilmis ve kaplama yapilacak yiizeyler sirasiyla
180, 240, 340, 400, 600, 800 ve 1200 tane boyutlu SiC zimparalar ile zzimparalanmas,
ardindan elmas silispansiyon ile parlatilarak Ra~0,200um piriizlilik degerine
ulagilmistir. Kaplama 6ncesi ve sonras1t numunelerin yiizey plriizliilikkleri Sekil 3.1°de

gosterilen Mahr Perthometer M2 yiizey profilometre cihazi kullanilarak dl¢iilmiistiir.

Cizelge 3.1. Ti6AI4V ELI alasiminin kimyasal bilesimi (%agirlik)

Element | Ti Al \Y Fe C N H @] Diger

Igerik Kalan 6.29 3.91 0.118 0.011 0.011 0.001 | 0.09 <0.30

Sekil 3.1. Yiizey profilometre cihazi
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3.2. Plazma Elektrolitik Oksidasyon (PEO) islemi

Mevcut c¢alismada Sekil 3.2°de gosterilen Plasma Technology Ltd. (Hong Kong)
tarafindan tretilen PEO-15 sistemi, Ti6Al4V ELI alagimi {izerine titanyum oksit (TiO>)
ve nano boyutlu hidroksiapatit partikiilleri igeren TiO2:n-HA nanokompozit

kaplamalarin biiyiitiilmesi i¢in kullanilmistir.

Sekil 3.2. (a) PEO {initesi (b) Osiloskop (c) Elektrolizor

Kaplama islemi bipolar modda farkli frekanslarda, sabit voltaj, gorev dongiisii ve
kaplama siiresinde gergeklestirilmistir. Ug farkli frekansta biiyiitiilen TiO, kaplamalar
Numune A, B, C, nanokompozit TiO,:n-HA kaplamalar ise Numune X, Y, Z olarak

adlandirilmistir. Secilen kaplama parametreleri Cizelge 3.2°de verilmistir.



Cizelge 3.2. PEO kaplama prametreleri
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PEO Kaplama Parametreleri
Pozitif Negatif Gorev Kaplama
Fzﬂ(?)ns Voltaj Voltaj Dongiisii Siiresi Kaplama | Numune
Y (Y (%) (dk)
1250 A
1500 TiO, B
1m0 500 -100 10 15 <
1250 TiOn- X
1500 H/ZA" Y
1750 Z

Kaplama isleminin agamalari asagida belirtildigi gibi gerceklestirilmistir:

e Parlatma islemi yapilan taban malzemeler alkolle temizlenip kurutulduktan sonra
numune tutucuya yerlestirilmis ve elektrolit igerisine daldirilmastir.

e TiO; kaplamalarin biyiitilmesi i¢in igeriginde potasyum hidroksit (KOH),
disodyum hidrojen fosfat (Na;HPO,4) ve sodyum aliiminat (NaAlO,) bulunan elektrolit
kullanilmustir.

e TiO2:n-HA nanokompozit kaplamalarin biiyiitiilmesi icin igeriginde potasyum
hidroksit (KOH), disodyum hidrojen fosfat (Na,HPO,), sodyum aliiminat (NaAlO;) ve
Sigma Aldrich’den temin edilen nano boyutlu (< 200 nm) HA partikiilleri bulunan
elektrolit kullanilmistir.

e PEO isleminde taban malzeme (Ti6Al4V ELI) anot, paslanmaz celik elektrolizor
katot olarak seg¢ilmistir.

e PEO islemi iizerinde frekansin etkisini arastirmak amaciyla hem TiO, hem de
TiO,:n-HA tabakalar1 1250 Hz, 1500 Hz ve 1750 Hz frekans, 500 V/ -100 V bipolar
sabit voltaj, %10 gorev dongiisii ve 15 dakikalik kaplama siiresinde biiyiitiilmiistiir.

e Proses siiresince homojen dagilimin saglanmasi amaciyla elektrolit bir karistirici ile
karistirilmastir.

e Elektrolizoriin cidarlarindan gecirilen soguk su vasitasiyla elektrolitin sicakligi
25°C’de sabit tutulmustur.

e Kaplama iglemi sonras1 numuneler saf su ve alkolle temizlenerek kurutulmustur.
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Ti6AI4V ELI alagim tizerine PEO yontemi ile bipolar modda biiyiitiilen TiO, ve nano
kompozit TiOz:n-HA kaplamalarin sematik gosterimi Sekil 3.3’te verilmistir.

T,

Tio AlAV ELI [3} TiG Al4V ELI

(b)

Sekil 3.3. PEO islemi ile biyitilen (a) TiO2 (b) nanokompozit TiO,:n-HA
kaplamalarin sematik gosterimi

3.3. Kaplama Kalinlik Ol¢iimii

Ti6AI4V ELI alasimi taban malzemesi ilizerine biyiitilen TiO, ve nanokompozit
TiO2:n-HA kaplamalarin kalinlik dlgimleri Sekil 3.4’te gosterilen EBAN 5006 eddy

akimi kalinlik 6l¢tim cihaziyla gergeklestirilmistir.

Paint Test Equipment

Sekil 3.4. Kaplama kalinlik 6l¢iim cihazi
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3.4. Yapisal Analizler

Ti6Al4V ELI taban malzemesinin, PEO islemiyle biiyiitiilen TiO, ve nanokompozit
TiO2:n-HA kaplamalarin yapisal analizleri Sekil 3.5’te gosterilen Bruker D2 Phaser X-
Ray Difraktometresi ile incelenmistir. XRD o6l¢timleri, Cu-Ka kaynagindan A=1,54184
A° dalga boyunda, 10-90° tarama araliginda, 2 derece/dk tarama hizinda ve 0,026 derece
tarama adiminda gerceklestirilmistir. Elde edilen yansima pikleri mevcut JCPDS (Joint

Committe on Powder Diffraction Standarts) dosyasi ile karsilastiriimistir.

Sekil 3.5. X Isini difraktometre (XRD)

3.5. SEM-EDS Analizleri

PEO prosesi ile Ti6Al4V ELI taban malzemesi {izerine biyiitilen TiO, ve
nanokompozit TiO:n-HA kaplamalarin mikroyapisi ve yiizey topografyasi Sekil 3.6’da
gosterilen FEI-INSPECT S50 SEM (Scanning Electron Microscopy- Taramali Elektron
Mikroskobu) kullanilarak incelenmistir. Biiyiitilen TiO, tabakast ve HA nano

partikiillerinin yapi icerisindeki ylizde miktar1 EDS elementel analizi ile belirlenmistir.
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Sekil 3.6. Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM- EDS)

3.6. Yapay Viicut Sivisinin (SBF- Simulated Body Fluid) Hazirlanmasi

Viicut igerisine yerlestirilecek biyomalzemelerin in-vitro sartlarinda biyoaktivite
kontrolii i¢in en uygun yontem gergek viicut sivisina benzer bir yapay viicut sivisinin

hazirlanmasidir.

Kokubo et al. (1990) yapmis oldugu ve bilim diinyasi tarafindan ger¢ek viicut sivisina
en yakin yapay viicut sivisi olarak kabul edilen SBF (Simulated Body Fluid), korozyon
deneyleri ve in-vitro testlerinde kullanilmak amaciyla hazirlanmigtir. Cizelge 3.3’te
yapay viicut sivisinin ve insan kan plazmasinin sahip olduklart iyon konsantrasyonlari

karsilastirmali olarak verilmistir (Kokubo et al. 1990; Ohtsuki et al. 1991).
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Cizelge 3.3. SBF ve insan kan plazmasinin iyon konsantrasyonlarinin karsilagtirilmasi

i SBF Insan Kan Plazmasi
on

d (mmol/dm?) (mmol/dm?)
Na* 142,0 142,0

K* 5,0 5,0

Mg** 1,5 15

Ca* 2,5 2,5

cr 147,8 103,0
HCO; 4,2 27,0

HPO,> 1,0 1,0

S0,% 0,5 0,5

pH’1 7,40 olan 1 litrelik yapay viicut sivisi hazirlamak i¢in gerekli olan reaktif maddeler
ve miktarlart Cizelge 3.4’te verilmistir. 1000 ml hacimli bir beher igerisine 750 ml saf
su konarak 37°C’ye kadar 1sitilmistir. Cizelge 3.4’te verilen reaktifler 9. reaktife kadar
sirastyla eklenerek tamamen ¢6ziindiiriilmiistiir. Daha sonra tris (CH,OH)3CNH, reaktifi
olusabilecek yerel pH artiglarinin 6nlenebilmesi amaciyla 1’er gram eklenerek ¢ozelti

icinde homojen olarak ¢6ziinmesi saglanmistir.

Elde edilen homojen ¢o6zeltinin pH’1 yaklasik olarak 7-50-7,60 seviyelerinde
Olciilmiistiir. pH degerinin 7.40’a diisiiriilmesi i¢in ¢ozelti 1kmol/m® HCI cozeltisi ile
titre edilmistir. pH’1 ayarlanan 37°C’deki homojen soliisyon balon jojeye aktarilarak
1000 ml hacme gelene kadar iizerine saf su eklenmistir. Cozelti oda sicakligina
ulastiktan sonra polietilen bir kaba aktarilarak sicakligi 5-10°C arasinda tutulan

sogutucuda muhafaza edilmistir.
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Cizelge 3.4. SBF hazirlanmasinda gerekli reaktifler ve miktarlar

Sira Raktif Miktar
1 NaCl 7,996 g
2 NaHCO; 0,350 g
3 KCI 0,224 g
4 K,HPO,. 3H,0 0,228 ¢
5 MgCl. 6H,0 0,305 g
6 1 kmol/m® HCI 40 cm®
7 CaCl, 0,278 g
8 Na,SO, 0,071¢g
9 (CH,0H);CNH,(TRIS) 6,057 g

3 pH 7,40 degerine
10 1 kmol/m* HCI
ulasana kadar

3.7. Korozyon Deneyleri

Ti6AI4V ELI taban malzemesi, TiO, ve nanokompozit TiO;:n-HA kaplamalarin
korozyon deneyleri SBF ¢ozeltisi igerisinde, Sekil 3.7°de gosterilen Wenking PGS95
polarizasyon cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir. Polarizasyon ol¢timleri Ag/AgCI
(RE-referans elektrot), platin tel (CE-karsit elektrot) ve deney numunesi (WE-¢alisma
elektrodu) kullanilarak ii¢ elektrot teknigine gore yapilmistir. Numune agik devre
potansiyeline erisinceye kadar yaklasik 2 saat beklenmistir. Numuneler -1/2 V
potansiyel araligi icinde 1 mVs™lik tarama hizinda potansiyodinamik polarizasyon
Ol¢iimlerine tabi tutulmustur. Korozyon testleri esnasinda gercek viicut sartlarinin
saglanabilmesi amaciyla, igerisinde SBF bulunan korozyon hiicreleri, sicakligi 37°C’ye
ayarlanan su banyosu igerisine yerlestirilmistir. Kaplamalarin korozyon direngleri,
potansiyodinamik polarizasyon Ol¢limleri sonucu elde edilen Ecor Ve leorr degerleri

karsilastirilarak incelenmistir.
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Sekil 3.7. Korozyon tinitesi

3.8. In-vitro Deneyleri

Ti6Al4V ELI taban malzemesi, TiO, ve nanokompozit TiO,:n-HA kaplanan numuneler
ayr1 ayr1 beherlere konan 100 ml’lik SBF sivist icerisinde, Sekil 3.8’de gosterilen 37°C
sabit sicakliga ayarlanmig olan etiiv firminda 1, 7 ve 14 giin siire ile beklemeye tabi
tutulmustur. In-vitro deneyleri dncesi ve sonrasinda tiim numunelerin agirliklart 0,0001

g hassasiyetli terazi ile tartilarak, agirliklarindaki degisimler kaydedilmistir.

Sekil 3.8. Etiiv firin1
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Yiizey Piiriizliiliigii

PEO yontemiyle farkli frekans degerlerinde biiyiitiilen TiO, ve nanokompozit TiO,:n-

HA kaplamalarin yiizey piiriizliiliik degerleri (Ra) Cizelge 4.1°de, 6rnek yiizey profili

Sekil 4.1°de, frekansa bagli olarak piirtizliiliik degerlerindeki degisim ise Sekil 4.2°de

verilmigtir.

Cizelge 4.1. Yiizey piirtizliiliik degerleri

TiO, TiO,:n-HA

Numune Ra (um) Numune Ra (pm)
A 2,066 X 1,972

B 1,830 Y 1,711

C 1,700 z 1,384

Profile: R [LC GS: 0,8 mm]

(0,8 mm/div]

Sekil 4.1. Ornek yiizey piiriizliiliik profili

4.0 mm
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Sekil 4.2. Uygulanan farkl frekans degerlerine gore piiriizliiliik grafikleri

Cizelge 4.1°de goriildigii gibi Ti6Al4V ELI taban malzemesi iizerine biiyiitiilen TiO;
kaplamalar1 arasinda en yiiksek piiriizlillik degeri Numune A (2,066 um), en diisiik
piirtizliillik degeri ise Numune C (1,700 um) i¢in elde edildi. Uygulanan PEO prosesi
sonrast piirlizliiliik degerlerindeki degisim, frekansin farkli seviyelerde secilmesiyle
iliskilendirildi (Wu et al. 2010; Yang and Wu 2010). Artan frekansla birlikte piiriizliiliik

degerilerinin azaldig: tespit edildi.

Nanokompozit TiO,:n-HA kaplamalar arasinda en yiiksek piiriizliiliik degeri Numune X
(1,972 pm); en diislik piirtizlillik degeri ise Numune Z (1,384 um) i¢in elde edildi.
Uygulanan yiiksek frekansla birlikte Numune Z’nin ylizeyinde diger kaplamalara
nispeten daha fazla nanopartikiil biriktirilerek gézeneklerin dolmasi saglandi. Bu durum
homojen bir dagilim elde edilmesine ve piiriizlilik degerinin azalmasina neden
olmustur. Elde edilen sonuglar literatiirdeki bilgilerle paralellik gdstermektedir
(Aliofkhazraei et al. 2010; Aliofkhazraei and Rouhagdam 2011; Aliofkhazraei and
Rouhagdam 2012).
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PEO yontemiyle farkli frekans degerlerinde biiyiitiilen TiO, ve nanokompozit TiO,:n-

HA kaplamalarin kalinlik degerleri Cizelge 4.2°de, frekansa bagli olarak kalinlik

degerlerindeki degisim ise Sekil 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.2. Kaplama kalinlik degerleri

TiO, TiOz:n-HA
Numune Kalinlik (um) | Numune | Kalinlik (pm)
A 80 X 85
B 86 Y 89
C 90 Y4 93
1 |—vw—TiO,
| @ TiOg:n—HA -
90 4 v
° o
= -
—é //
TU P
4
80 v
1250 1500 1750
Frekans (Hz)

Sekil 4.3. Uygulanan farkli frekans degerlerine gore kalinlik grafikleri

Cizelge 4.2°de goriildiigi gibi Ti6AI4V ELI taban malzemesi {izerine biiyiitiilen TiO, ve

nanokompozit TiO,:n-HA kaplamalari arasinda en yiiksek kalinlik degerleri Numune C
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(90 um) ve Numune Z (93 um) icin elde edilmistir. Kalinlik degerlerindeki artis
frekansin farkli seviyelerde secilmesiyle iliskilendirilmistir. PEO yontemi kullanilarak
bliyiitiilen kaplamalarin kalinlig1 ve biliylime orani frekansin artis1 ile dogru orantilidir

ve yapilan ¢alismalarla paralellik gostermektedir (Yang and Wu 2010; Dehnavi 2014).

4.3. SEM-EDS Analizi

Ti6AI4V ELI alagimlari tizerine PEO yontemi kullanilarak biyiitilen TiO, kaplamalarin
yizey morfolojileri Sekil 4.4’te verilmistir. Kaplamalarin SEM  goriintiileri
incelendiginde yilizeyle temas halinde bulunan elektrolitin soguma etkisinden dolay1
hizli bir sekilde katillagsan ergimis titanyum oksit olusumunu gosteren, farkli boyutta ve
cok sayida dairesel geometrili mikro gézenek yapilar1 gozlendi. Sekil 4.4’te gosterilen
TiO; kaplamalarin yiizeyinde dagilmis halde bulunan gozeneklerin koyu dairesel yapida
ve birbirine baglantili olarak sekillenen volkan tepelerine benzer goriiniimde oldugu
tespit edildi. PEO isleminin karakteristik bir 6zelligi olan yiizeydeki gozenekli yapilar,
prosesin dogasindan kaynaklanan plazma desarj olayi ile iliskilendirildi (Yerokhin et al.
1999). Farkli frekans seviyeleri uygulanarak biiyiitiilen kaplamalarin yiizey
morfolojileri karsilastirildiginda yiiksek frekansta (1750 Hz) biyiitillen Numune C’nin
diisiik frekansh (1250 Hz) Numune A’ya gore daha kiiciik gozenek ¢apina sahip oldugu
ve buna bagl olarak ylizeyinde olusan gozenek sayisinin arttigi belirlendi. Numune A
icin gozenek c¢ap1 yaklasik 4.855 pm olarak olgiiliirken, Numune C i¢in bu degerin
2.204 pm’ye dustiigii gozlendi. Kaplama ylizeyinde meydana gelen gdzeneklerin ¢ap1
ve yogunlugu, secilen proses parametreleri (potansiyel, frekans, akim yogunlugu ve
elektrolit konsantrasyonu) ile, gozenek dagilimlarinin homojenligi ise desarj kanallar
icerisinde ergiyen malzeme dagilimu ile iliskilendirildi (Chiesa et al. 2003; Matykina et
al. 2007; Bayati et al. 2010 b; Dzhurinskiy et al. 2014).
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Sekil 4.4. PEO yontemi ile biiyiitiilen TiO2 kaplamalarin yiizey morfolojileri

PEO islemiyle ylizeyinde nanokompozit TiO2:n-HA kaplamalar biiyiitillen Ti6Al4V
ELI alagimlarimin SEM goriintiileri ve elementel analiz sonuglart Sekil 4.5, 4.6 ve

4.7°de verilmistir.



Sekil 4.5. PEO islemiyle 1250 Hz frekansta biiyiitiilen Numune X’in yiizey morfolojisi

ve EDS grafigi

Sekil 4.6. PEO islemiyle 1500 Hz frekansta biiyiitiilen Numune Y nin yiizey morfolojisi

ve EDS grafigi
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x Element Wt % At %
0K 37.93 58.16
NaK 1.47  1.57
AlK  19.60 17.82
PK .46 2.74
cak 4.80  2.94
TiK  32.75  16.78
Total 100.00 100.00
Ti
Numune X

070 1.40 210 2.80 3.50 4.20

4.9 560
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kaV

0.60 1.20 1.80 2.40 3.00 3.60

Element Wt % At &
0K 37.11 58.10
NaK 1.04 113
AlK 17.14  15.92
P K 3.20 2.59
CaK 5.41 3.38
TiK 36.10 18.88
Total 100.00 100.00

Ti

4.20 4.80

5.40

6.00
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Al
0 Element Wt & At %
0K 37.69  58.56
NaK 1.24 1.34
AlK 16.71  15.39
PK 3.68 2.95
CakK 6.29 3.90

TiK 34.39  17.85
Total 100.00 100.00

Ti

T Numune Z

0.60 1.20 1.80 2.40 3.00 3.60 4.20 4.80 5.40 6.00 kev

Sekil 4.7. PEO islemiyle 1750 Hz frekansta biiyiitiillen Numune Z’nin yiizey morfolojisi
ve EDS grafigi

Nanokompozit TiOz:n-HA kaplamalarin SEM goriintiileri incelendiginde yiizeyde
olusan gozeneklerin HA nanopartikiilleriyle doldugu goriildii. Farkli frekans seviyeleri
uygulanarak biiyiitiilen kaplamalarin yiizey morfolojileri ve elementel analiz sonuglari
karsilastirildiginda frekansin artigi ile birlikte Numune Z yiizeyinde daha fazla miktarda
HA nanopartikiiliiniin toplandigi ve gozenekleri doldurarak homojen bir dagilim
sergiledigi tespit edildi. Numune Z’nin yiizeyinde biriktirilen nanopatikiil miktarinin
EDS grafiginden de goriildiigi gibi (Sekil 4.7) Numune X’e gore daha fazla oldugu
gozlendi. Kantitatif sonuglara gore sirasiyla Ca ve P elementlerinin yiizde agirlik
miktart diisiik frekansta (1250 Hz) biiyiitiilen Numune X i¢in 4.80, 3.46 iken yiiksek
frekansta (1750 Hz) biiyiitillen Numune Z igin 6,29, 3,68 olarak belirlendi. Biriktirilen
nanopartikiil miktarindaki artis numunelere uygulanan frekans seviyesindeki artis ile
iliskilendirildi. Bu durum literatiirle paralellik arz etmektedir (Yang and Wu 2010).
Numune Z’ye gore nispeten daha biiyilk gozenek capina sahip olan Numune X’in
gozenekleri igerisinde topaklasan nanopartikiiller, homojen olmayan piiriizlii bir yilizey

elde edilmesine sebep olurken bu durum ylizey piiriizliiliikk degerleri ile de desteklendi.
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4.4. XRD Analizi

Farkli frekans degerlerinde PEO yontemiyle Ti6Al4V ELI alagimlar izerine biiyiitiilen
TiO, kaplamalarin kristalografik ozellikleri Sekil 4.8, 4.9 ve 4.10’da verilen XRD

spektrumlari ile belirlendi.

Intensity (arb. unit)

Numune A * -- Titanyum m— Rutil ® — Anataz

2 Theta [deg]

Sekil 4.8. 1250 Hz frekansta biiyiitiilen TiO; kaplamasinin XRD spektrumu

PSS * — Titanyum m—Rutil ® — Anataz
g . *
g
£ ¢
L
f . " ,‘
WJJ \w”w“ L"”‘”‘*’ﬂb ...... W\““J*‘JL" e

2 Theta [deg]

Sekil 4.9. 1500 Hz frekansta biiyiitiilen TiO kaplamasinin XRD spektrumu
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Sekil 4.10. 1750 Hz frekansta biiyiitiilen TiO; kaplamasinin XRD spektrumu

Bipolar modda, sabit pozitif ve negatif voltaj degerlerinde biiyiitiillen kaplamalarin
yiizeyinde TiO,’yi karakterize eden farkli yogunluklarda rutil ve anataz fazlan ile
birlikte taban malzemeden gelen titanyum piklerine rastlandi (Sekil 4.8, 4.9, 4.10). Rutil
ve anataz fazlarmin yogunluklarindaki farkliliklar secilen frekans seviyelerindeki
degisimle iligkilendirildi (Yerokhin et al. 2000; Xue et al. 2000; Diebold 2002). Rutil
fazini en iyi karakterize eden pikin 260= 27°, anataz fazini en iyi karakterize eden pikin
ise 260= 25° araliginda yansidigi belirlendi. 1750 Hz frekansta biiyiitilen Numune
C’nin, 1250 Hz frekansta biiylitiillen Numune A’ya gore 260= 27°’de olusan rutil fazinin
daha yiiksek yogunlukta oldugu tespit edildi. Anataza gore daha kararli yapida olan rutil
fazinin olusumu, PEO islemi sirasinda yiiksek frekansla birlikte desarj kanallar
igerisindeki sicakligin ¢ok yiiksek seviyelere ¢ikmasiyla agiklanabilir (Yerokhin et al.
1999).

Farkli frekans seviyelerinde biiyiitiilen nanokompozit TiO,:n-HA kaplamalarinin XRD
spektrumlart Sekil 4.11, 4.12, ve 4.13’te, multi-plot spektrumlar1 ise Sekil 4.14’te

verilmistir.
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Sekil 4.11. 1250 Hz frekansta biiyiitillen nanokompozit TiO2:n-HA kaplamasinin XRD
spektrumu
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Sekil 4.12. 1500 Hz frekansta biiyiitiilen nanokompozit TiO,:n-HA kaplamasinin XRD
spektrumu
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Sekil 4.13. 1750 Hz frekansta biiyiitillen nanokompozit TiO2:n-HA kaplamasinin XRD
spektrumu
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Sekil 4.14. Nanokompozit TiO,:n-HA kaplamalarin multi-plot spektrumu

Kristalografik o6zellikleri Sekil 4.11, 4.12 ve 4.13’te, multi-plot spektrumu ise Sekil
4.10’da gosterilen nanokompozit TiO2:n-HA kaplamalara ait XRD grafikleri

incelendiginde tiim numunelerde TiO; kaplamalarla benzer sekilde farkli yogunluklarda
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rutil ve anataz fazlar ile birlikte taban malzemeden gelen titanyum piklerine rastlandi
(Sekil 4.11, 4.12, 4.13). Ayrica anataz faziyla ¢akismis halde bulunan ve HA kristalini
en 1yi karakterize eden pikin 260= 33°°de yansidig1 belirlendi. HA kristallerine ait pik
yogunluklarin1 daha iyi tespit edebilmek amaciyla 260= 30°-55° araliginda segilen ve
Sekil 4.14’te gosterilen nanokompozit kaplamalara ait multi-plot spektrumu
incelendiginde 20= 33° ve 20=45°-55° araliginda Numune Z i¢in gozlemlenen HA
nanopartikiil yansima yogunlugunun Numune X’e gore daha fazla oldugu goézlendi.
Yansima yogunluklarindaki artis, yiiksek frekans degerlerinde gozenekler igerisine daha
fazla HA nanopartikiiliiniin gémiilmiis olmasiyla agiklanabilir (Yang and Wu 2010). Bu
durum Sekil 4.5,4.6, ve 4.7°de verilen SEM goriintiileriyle de desteklenmektedir.

4.5. Korozyon Deneyleri

Ti6Al4V ELI taban malzemesi ve PEO yontemiyle biiyiitiilen TiO, ve nanokompozit
TiO,:n-HA kaplamalarin SBF sivisi igerisinde gerceklestirilen korozyon deneylerine ait
potansiyodinamik polarizasyon egrileri Sekil 4.15 ve Sekil 4.16’da, korozyon
potansiyelleri (Ecorr) ve korozyon akim yogunluklart (Icor) ise Cizelge 4.3te verilmistir.
Sekil 4.15‘te gortildigi gibi, Ti6Al4V ELI taban malzemesi yaklasik -1 V’tan sonra
yiizeyindeki dogal oksit tabakasi nedeniyle pasiflesme etkisi gostermis ve
potansiyeldeki artis ile birlikte korozyon hizinin arttigi tespit edilmistir.
Potansiyodinamik = polarizasyon egrileri ve korozyon akim  yogunluklar
degerlendirildiginde PEO islemi sonrasi yiizeyinde cesitli frekanslarda oksit tabakasi
bliyiitiilen Ti6Al4V ELI alasiminin korozyon direncinin iyilestigi agikca goriilmektedir.
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Sekil 4.15. Ti6Al4V ELI taban malzemesi ve TiO; kaplamalarin potansiyodinamik
polarizasyon egrileri

PEO islemi sonrasi yiizeyde olusan gozenekli yapilar ve kaplamanin kalinlig
malzemenin korozyon direncine dogrudan etki etmektedir. Kaplamanin gézenek ¢apinin
biiylik olmasi elektrolitin, gézeneklerin i¢ kistmlaria dogru daha hizli ilerlemesine ve
buna bagli olarak kaplamanin daha cabuk korozyona ugramasina sebep olmaktadir
(Baszkiewicz et al. 2005; Bayati et al. 2010 b; Mohammed 2014). PEO isleminde
bilindigi tizere gbzenek ¢api ile voltaj degeri ters orantilidir (Li et al. 2013). Bu
calismada, korozyon direncinin iyilestirilmesi amaciyla proses siliresince numunelere
500 V’luk yiiksek bir potansiyel uygulanarak kiiclik ¢apli gézeneklere sahip kaplamalar
biiyiitiilmiistiir. Ayrica, Sekil 4.15’te gosterildigi gibi PEO islemi ile yiizeyinde TiO;
tabakas1 biiyiitiilen numunelerde frekanstaki artisla birlikte korozyon direngleri de
degismistir. Numune A ve Numune B, taban malzemeye gore daha kisa stireli
pasiflesme egilimi gosterirken Numune C’de pasiflesme gozlenmemistir. Yiiksek
frekans degerinde biiyiitiilen kaplamanin (Numune C) kalinhigindaki artis korozyon

direncinin de artmasina neden olmustur.
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Cizelge 4.3. PEO yontemi ile biiyiitiilen kaplamalarin korozyon potansiyelleri (Ecorr) Ve
korozyon akim yogunluklari (I¢orr)

Numune Adi Ecorr (MV) leorr (uA)
Ti6Al4V ELI -1094 327
Numune A -987 98
Numune B -939 93
Numune C -598 40
Numune X -620 24
Numune Y -604 11
Numune Z -559 5
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Sekil 4.16. Ti6AI4V ELI taban malzemesi ve nanokompozit TiO,:n-HA kaplamalarin
potansiyodinamik polarizasyon egrileri

PEO yontemiyle biiyiitilen kaplamalarin korozyon direnci yiizey morfolojileriyle

yakindan iligkilidir (Blawert et al. 2005; Chetty 2011). SEM, EDS ve XRD
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analizlerinden elde edilen sonuglara gore 1750 Hz frekans degeri uygulanarak
yiizeyinde HA nanopartikiilleri biriktirilen Numune Z, daha homojen ve kararli bir
yapiya sahiptir. Sekil 4.16°da goriildiigii gibi nanokompozit TiO.:n-HA kaplamalar
arasinda en yiiksek korozyon direnci yiizeyinde HA nanopartikiillerinin homojen bir

sekilde dagildigit Numune Z’de gézlenmistir.

4.6. in-Vitro Testleri

37°C’lik etiiv firin igerisinde yapay viicut sivisinda (SBF) 1, 7 ve 14 giinliik in-vitro
testlerine tabi tutulan Ti6AlI4V ELI, TiO; ve nanokompozit TiO,:n-HA kaplamalarin
biyoaktif 6zellikleri, zamana bagl olarak agirliklarindaki degisimler dikkate alinarak
degerlendirilmistir. 1 giinliik in-vitro testlerinin ardindan numunelerin agirliklarindaki
degisim Cizelge 4.4’te, elde edilen en yliksek degisim miktarina ait Numune C ve
Numune Z’nin SEM goriintiileri ve elementel analizleri ise Sekil 4.17, 4.18, ve 4.19°da

verilmigtir.

Cizelge 4.4. SBF s1visi igerisinde 1 giin bekletilen numunelerin agirliklarindaki degisim

Agwrlik (g)
Numune Adt
Baslangi¢ 1 giin bekletme Degisim miktart
Islemsiz Ti6Al4V ELI 2.1173 2.1173 0
Numune A 2.1155 2.1157 0.0002
Numune B 2.1153 2.1156 0.0003
Numune C 2.1311 2.1317 0.0006
Numune X 2.1136 2.1168 0.0032
Numune Y 2.1238 2.1277 0.0039
Numune Z 2.1267 2.1311 0.0044
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Ti

Element Wt % At %
N K 2.21 6.40
NaK 5.20 9.17
AlK 6.80 10.22
CIK 5.44 6.23
TiK 78.87 66.80
VK 1.48 1.18

Total 100.00 100.00

Ti6Al4V Eli

7.00  8.00 9.00 kev

Sekil 4.17. SBF sivis1 igerisinde 1 giin bekletilen Ti6Al4V ELI alasiminin yiizey
morfolojisi ve EDS grafigi

Element Wt % At %

NK 4.38  7.63
Al 0K 35.63 54.34
NaK 1100 17
Mgk 0.53  0.54
AlK  13.17 11.91
PK 3.17  2.50
CIK 0.80  0.55
CaK 3.83  2.33

TiK 37.38  19.04
Total 100.00 100.00

* 4
Numune C

Numune C

630 720 8.0 kev

Sekil 4.18. SBF sivisi igerisinde 1 giin bekletilen Numune C’nin yiizey morfolojisi ve
EDS grafigi
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AL Element Wt § At S
0K 37.39 58.84
NaK  1.37  1.50
AlK  14.16 13.21
PK  3.50 2.84

CaK 6.80 4.27
TiK 36.78  19.33
Total 100.00 100.00

Ti

T Numune Z

“Numune Z| :

R <2 b 0.60 1.20 1.80 2.40 3.00 3.60 4.20 4.80 5.40 6.00 kev

Sekil 4.19. SBF sivist igerisinde 1 giin bekletilen Numune Z’nin yiizey morfolojisi ve
EDS grafigi

Cizelge 4.4’te goriildiigii gibi islemsiz taban malzemenin SBF sivisi icerisinde 1 giin
bekletilmesi sonucu agirliginda herhangi bir degisim gozlenmemistir. SBF sivisi
icerisinde az miktarda dahi olsa aktif hale gecen TiO, kaplanmis numuneler arasinda
agirlik degisimindeki en yiiksek deger 1750 Hz’de biyiitilen Numune C’de
gozlemlendi. Nanokompozit TiO,:n-HA kaplamalar igerisinde 0,0044 gramlik en fazla
agirlik degisimi 1750 Hz’de biiyiitiillen Numune Z igin elde edildi. Bu durum EDS
analiz sonuglarindan da goriildiigii gibi, HA partikiillerinin igerisinde bulunan Ca ve P

elementlerinin biyoaktiviteyi hizlandirmasiyla agiklanabilir.

SBF sivist igerisinde 7 giin bekletilen numunelerin agirliklarindaki degisim Cizelge
4.5’te, elde edilen en yiiksek degisim miktarina ait Numune C ve Numune Z’nin SEM

goriintiileri ve elementel analizleri ise Sekil 4.20, 4.21, ve 4.22‘de verilmistir.



60

Cizelge 4.5. SBF sivisi icerisinde 7 giin bekletilen numunelerin agirliklarindaki degisim

Agwrlik (9)
Numune Adi
Baslangi¢c 7 giin bekletme Degigim miktari
Islemsiz Ti6Al4V ELI 2.1055 2.1058 0.0003
Numune A 2.1094 2.1119 0.0025
Numune B 2.1455 2.1484 0.0029
Numune C 2.1047 2.1081 0.0034
Numune X 2.1247 2.1332 0.0085
Numune Y 2.1249 2.2219 0.0097
Numune Z 2.1067 2.1176 0.0109

Ti

Element Wt § At §
N K 5.52: 12.32
0K 16.16  31.56
NaK 1.07 1.45
Mgk 0.71 0.91
AlK 5.7 6.62
P K 1.41 1.42
CIK 0.74 0.65
CaK 1.97 1.54
TiK 66.70 43.52
Total 100.00 100.00

Ti6Al4V Eli

i T T
0.9 1.80 2.70 3.60 4.50 5.40 6.30 1.20 8.10  kev

0 um
UNIVERSITY

Sekil 4.20. SBF sivist igerisinde 7 giin bekletilen Ti6Al4V ELI alagiminin yiizey
morfolojisi ve EDS grafigi
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Al

0 Element Wt & At %
0K 37.35 58.54
NaK 1.19 1.30

AIK 16.07 14.94
P K 3.34 2.70
CaK 4.97 3.11
TiK 37.08 19.41
Total 100.00 100.00

Numune C

0.90 1.80 270 3.60 450 540 630 720 8.10 Xev

Sekil 4.21. SBF sivist igerisinde 7 giin bekletilen Numune C’nin yiizey morfolojisi ve
EDS grafigi

Element Wt % At %

0K 3601 56.13

Al Nk 3.15  3.42
MgK  0.89  0.91

AlK 1245 11.51

PK 594 4.78

CIK  3.77  2.65

CaK  9.12  5.67

Tk 28.68 14.93

Total 100.00 100.00

Numune Z

T T T
7.00 8.00 9.00 kev

Sekil 4.22. SBF sivisi igerisinde 7 giin bekletilen Numune Z’nin yilizey morfolojisi ve
EDS grafigi

Bir giinliik bekletme siiresine sonunda agirliginda herhangi bir degisim gozlenmeyen
Ti6Al4V ELI taban malzemesi i¢in Cizelge 4.5’te goriildiigii gibi 7 giinliik bekletme
stiresi sonunda 0,0003 gramlik kismi bir agirlik artig1 gézlenmistir. Benzer sekilde TiO,

kaplamalarin agirhiginda da 1 giinliik bekletmeye nispeten artan bir agirlik degisimi



tespit edilmistir. Bu durum, artan bekletme siiresi i¢inde numunelerin aktif hale

gecmesiyle aciklanabilir. En fazla agirlik degisimi ise 1750 Hz’de yiizeyinde biiyiitiilen

nanokompozit TiO,:n-HA kaplama biiyiitilen Numune Z’de gézlenmistir. Bir giinliik

bekletmeyle paralel sekilde bu durumda da numune yiizeyinde diger kaplamalara

nispeten daha fazla Ca ve P elementlerinin varligi doku olusumunu hizlandirmistir

(Sekil 4.22).

SBF sivisi igerisinde 14 giin bekletilen numunelerin agirliklarindaki degisim Cizelge

4.6’da, elde edilen en yiiksek degisim miktarina ait Numune C ve Numune Z’nin SEM

goriintiileri ve elementel analizleri ise Sekil 4.23, 4.24, ve 4.25te verilmistir.

Cizelge 4.6. SBF sivist igerisinde 14 giin bekletilen numunelerin agirliklarindaki

degisim
Agwrlik (g)
Numune Adt
Bagslangi¢ 14 giin bekletme Degisim miktar
Islemsiz Ti6Al4V ELI 2.1045 2.1053 0.0008
Numune A 2.1243 2.1302 0.0059
Numune B 2.1187 2.1255 0.0068
Numune C 2.1305 2.1381 0.0076
Numune X 2.1272 2.1506 0.0234
Numune Y 2.1300 2.1562 0.0262
Numune Z 1.9888 2.0184 0.0298




63

a1 Element W

At &
N K 8.26 14.54
0K 21.11 32.53
NaK 11.68 12.53
Mgk 1.03 1.04
AIK 4.17 3.81
P K 2,53 2.02
CIK 36.73  25.54
K K 1.33 0.84
Na CaK 3.88 2.39
9.28 4.78
100.00 100.00
Ti6Al4V Eli

Ti6AIl4V Eli

30 pm
ATATURK UNIVERSITY

720 810 kev

Sekil 4.23. SBF sivist igerisinde 14 giin bekletilen Ti6Al4V ELI alagiminin yiizey
morfolojisi ve EDS grafigi

o Element Wt % At %
.13 7.06
.01 55.32
31 1.36
.88 0.86
.38 11.86
.48 3.46
.08 0.73
22 3.11
51 16.23
00 100.00

Numune C
.10 kev

Sekil 4.24. SBF sivisi igerisinde 14 giin bekletilen Numune C’nin yiizey morfolojisi ve
EDS grafigi
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0 Element Wt % At %

N K 0.00 0.00
0K 36.40 57.87

NaK 0.99 1.10
MoK 1.38 1.45
AlK 7.69 7.25
P K 9.98 8.19
KK 0.56 0.36

5.74

P CaK 9.04
i TiK 33.95 18.03
Total 100.00 100.00

Numune Z

.Numune Z
o 0.90 1.80 2.70 3.60 4.50 5.40 6.30 7.20 8.10  kev

det | HFW
ETD |99.5 pm ATATURK UNIVERSITY

Sekil 4.25. SBF sivist igerisinde 14 giin bekletilen Numune Z’nin yiizey morfolojisi ve
EDS grafigi

Cizelge 4.6’da goriildiigii gibi bekleme siiresindeki artig tim numunelerin yiizeyinde
doku olusumunu hizlandirmistir. Herhangi bir yilizey islemi uygulanmayan taban
malzeme ve TiO, kaplamalar i¢in gozlemlenen degisimin 1 ve 7 giinliik bekletmelere
gore daha fazla oldugu tespit edilirken, yiizeyinde HA nanopartikiilleri bulunan
nanokompozit kaplamalar i¢in doku olusumundaki degisim giin sayisiyla orantili olarak

artmigtir.

In-vitro deneylerine tabi tutulan tiim numuneler igin agirhk degisim grafigi Sekil
4.26’da verilmistir. Grafikte de goriildigii gibi yiizey islemi uygulanmayan taban
malzemenin aktiflesebilmesi icin ¢ok uzun siirelere ihtiya¢ duyulmaktadir. Doku
olusumu i¢in yiizeyinde TiO; kaplamalar biiylitiilen numunelerde beklenmesi gereken
stire taban malzemeye gore azalirken, ylizeyinde biyoaktif 0Ozellikteki HA
nanopartiikiilleri biriktirilen kaplamalar kemik ve implant arasinda olusturulmasi

istenen bag olusumunu hizlandirmaktadir.
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H|Ti6Al4V Eli B NumuneA BNumuneB ENumuneC

BHNumune X BENumuneY Numune Z
0,035

0,03
0,025
0,02
0,015
0,01

0,005 : '
o __ EBH _mEd

1 Giln 7 Gin

Sekil 4.26. In-vitro sonrast numunelerin agirlik degisim grafikleri
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5. SONUCLAR

Ti6AI4V ELI alasimlarinin biyouyumluluk, biyoaktiflik ve korozyon o6zelliklerinin

tyilestirilmesi amaciyla yapilan calismalarda asagidaki sonuclar elde edilmistir:

e Ti6AIl4V ELI taban malzemesi {izerine farkli frekans seviyelerinde biiyiitiilen TiO,
tabakasinin, PEO islemi esnasinda olusan mikro desarjlardan dolayr mikro boyutta
gozenekli ve piirtizlii bir yiizeye sahip oldugu gozlendi. En yiiksek piiriizliiliikk degeri
1250 Hz’de biiyiitillen Numune A’da gozlenirken, en diisiik piiriizliiliik degeri ise 1750
Hz’de biiyiitiilen Numune C i¢in elde edildi.

e Ti6AI4V ELI taban malzemesi tizerine farkli frekans seviyeleriyle biiyiitiilen
nanokompozit TiO,:n-HA kaplamalar igin gergeklestirilen piirtizliilik 6lgtimleri sonucu
en yiiksek puriizlilik degeri TiO, tabakasiyla benzer sekilde 1250 Hz’lik frekansta
biiyiitiillen Numune X’te, en diisiik piiriizliilik degeri ise 1750 Hz’de biiyiitiilen Numune
Z’de elde edildi.

e Frekanstaki artisla birlikte kaplamalarin biiyiime orani ve buna bagli olarak
kalinliklarmin arttig1 belirlendi. En yliksek kalinlik degeri TiO; tabakalar i¢in 1750
Hz’de kaplanan Numune C’de, nanokompozit TiO,:n-HA tabakalar i¢in ise 1750 Hz’de
biiytitiilen Numune Z’de elde edildi.

e TiO; kaplamalarin yiizeyinde olusan gézenek boyutlarinin uygulanan frekansla
iligkili oldugu gozlendi. Frekanstaki artigla birlikte gozeneklerin boyutlar1 azalirken en
yiiksek gozenek ¢ap1 1250 Hz’de biiyiitiilen Numune A i¢in, en diisiik gézenek c¢ap1 ise
1750 Hz’de biiyiitiilen Numune C i¢in 6l¢iildii.

e PEO islemi esnasinda yiizeyde olusan gézenekler igerisine HA nanopartikiillerinin
biriktirilmesiyle elde edilen nanokompozit TiO,:n-HA tabakalar arasinda yapilan EDS
analizleri sonucu en yiiksek Ca, P elementleri ihtiva eden kaplamanm 1750 Hz’de
biiyiitiillen Numune Z oldugu belirlendi.

e Yiksek frekansta biyiitilen Numune Z yiizeyindeki gozenekler igerisinde

biriktirilen nanopartikiil miktarinin digerlerine nispeten daha fazla oldugu tespit edildi.
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Bunun sonucu olarak yiiksek frekansta biiylitiilen ve nanopartikiil i¢ceren kaplamalarin
daha iyi ylizey morfolojisine sahip oldugu belirlendi.

e (Cesitli frekanslarda yapilan Plazma Elektrolitik Oksidasyon islemi sonrasinda tiim
numunelerin ylizeyinde TiO;’nin iki ana fazi olan rutil ve anataz gozlendi. En yiiksek
yogunluktaki kararl rutil faz1 piklerine 1750 Hz’lik frekansta ulasildi. Bunun sebebi,
yiiksek frekanslarda kaplama yiizeyinde olusan mikro desarjlarin yiiksek sicaklik ve
basinglara ulagsmasidir.

e SBF sivisi igerisinde korozyon davranisi incelenen TiO; kaplamalar arasinda en
yiiksek korozyon direnci Numune C’de, nanokompozit TiO,:n-HA kaplamalar arasinda
ise 1750 Hz’de biiyiitilen Numune Z’de gozlendi. Numune Z’nin Numune C’ye gore
daha yiiksek korozyon direnci sergilemesinin sebebi ise PEO islemi esnasinda
kullanilan elektrolitin, igerisine HA nanopartikiilleri biriktirilen gdzeneklerden
sizamamasi olarak ag¢iklandi.

e SBF sivisi igerisinde gergeklestirilen 1, 7, 14 giinliik invitro testleri sonrasi agirlik
miktarinda en fazla degisim gézlenen numunenin, 1750 Hz’de biiyiitiilen ve yiizeyinde
olusan Ca, P elementleri diger kaplamalara nispeten daha fazla miktarda olan Numune

Z oldugu belirlendi.

Sonug olarak, bu ¢alismada yapilan korozyon deneyleri ve in-vitro analizleri sonrasi,
PEO islemi kullanilarak biiyiitiillen nanokompozit TiO,:n-HA kaplamalarin istenen
homojenlik, adezyon kuvveti, biyouyumluluk, korozyon direnci ve biyoaktivite
acisindan Ustiinlik sagladigi ispat edilmistir. Belirtilen istiinliiklerinden dolay1
yiizeyinde TiO, ve HA nanopartikiilleri barindiran kaplamalarin biiyiitiilmesinde
kullanilan PEO islemi, in-vivo testeleri ile desteklenerek, basta dental implantlar olmak
tizere ortopedik ve dental vidalarin yiizey islemlerinde kullanilabilecek bir proses olarak

diisiiniilebilir.
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